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Correction - DS n°6 (CCINP)
(Samedi 4 février 2023 — Durée 4 h)

I. PRODUCTION DU DIHYDROGENE

1. Il s’agit de l’enthalpie standard de réaction associée a la réaction de formation a la
température T, d’une mole d’une espéce a partir des éléments constitutifs de cette espece,
pris dans leur état standard de référence a la température T'.

AfHO(HQ(g)) = 0 car c’est 'enthalpie standard associée a la réaction : Hyy) = Ha(y) qui
est nulle.

2. En partant d’un mélange initial quelconque contenant les 4 gaz, les facteurs d’équilibre
intensifs sont :

T, P,z(CHy), z(H20),z(CO) et x(Hg)

(Comme A,vy4q, # 0, la pression est bien facteur d’équilibre). Nous avons donc : N = 6. 11
y a 2 relations entre ces facteurs, a savoir : LAM et 2(CHy) 4+ z(H20)+z(CO)+x(Ha) =1
et donc R = 2. En définitive :

‘v:N—R:4‘

En partant d’un mélange équimolaire de CHy4 et H2O, on ajoute deux relations a 1’équi-
libre :
.T(CH4) = JJ(HQO) et l‘(Hg) == BJI(CO)

3. On calcule A, H? et A,G° en utilisant la loi de Hess :

d’ou R = 4 et donc :

AHY = AyH(CO) — ApHO(CHy) — ApHY(H20) = 205,7 kJ.mol ™' | > 0

la réaction est donc endothermique, et

A,G°(298K) = A;G%(CO) — A;G°(CHy) — A;G°(H20) = 141,7 kJ.mol ™

On en déduit :

o AHO— A,GO(298K)

A,
S 298

=214,8 JK L.mol!

A.S% > 0 car le désordre augmente dans le sens direct (augmentation du nombre de
moles de gaz).

4. D’apres la loi de modération de Le Chételier, toute augmentation isotherme de pression
entraine un déplacement de I’équilibre dans le sens d’une diminution du nombre de moles
de gaz, c’est a dire dans le sens indirect.

Selon la loi de modération de Van’t Hoff, tout augmentation isobare de température
entraine un déplacement d’équilibre dans le sens endothermique qui est le sens direct ici.

5. A 1223 K, A,G°(1223K) = A H° — 1223 A,.S° = —57 kJ.mol~!. On en déduit :

A,G°(1223K)

K’ = <—
“xp R x 1223

) =2,73.10?

On s’attend donc a ce que la réaction soit avancée thermodynamiquement, sans pour
autant qu’elle soit totale.
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6. L’avancement a 1’équilibre vaut : £ = nga. On peut en déduire le tableau d’avancement :

CH4(g) + HQO(g) = CO(g) + 3 H2(g) total gaz
état initial no ng 0 0 2ng
état final ng — & ng—¢& 13 3¢ 2ng + 2¢
état final | no(1l — ) no(l — @) anyg 3ang | 2np(1+ )

On en déduit les fractions molaires, sachant que le nombre total de moles de gaz vaut :
ng = 2ng + 2§ = 2ng (1 + «), et donc :

ng — & 1—«

#(CHy) = 2(H20) = 2ng + 2§ - 21+ «)

et
_ 3& B 3 _ & «
z(Ho) = o+ 26 = 30+ o) et x(CO)

T 2o +28 2(1+a)
La loi d’action des masses conduit alors & :

z(CO) 23 (Hy) (P>2
x(CHy) 2(H20) \ PO

K" =

et donc, avec P = 10 P, il vient :

27 ot a? 4KO
K% =100 = = = 0,636
41+ a)?2 (1 —a)? 1—a? 2700

On notera que cette valeur est cohérente avec la remarque faite pour la valeur de K.

7. La pression partielle d'un gaz A étant : P(A) = x(A) P, on en déduit :

On obtient directement :

| P(CH,) = P(H,0) = 1,17 bar P(CO) = 1,91 bar et P(Hy) = 5,74 bar|

8. Reprenons l'expression du quotient réactionnel dans 1’état d’équilibre (E;) obtenu a la
fin de la question 6. En introduisant les nombres de moles de chaque constituant gazeux
et en appelant n, le nombre total de moles de gaz, nous obtenons (avec T' = 1223 K) :

_ n(CO)n(Hy)®> [ P\?
@1 = L (CHY) n(H20) nZ (ﬁ) = KAT)

puis, juste apres l'ajout de dn moles d’eau (état hors équilibre) :

n(CO) n(H,)3 ( P

2
Q2= n(CHy) [n(H20) + dn] [ng + dn ]2 ﬁ) <@

On en déduit que, dans cet état (Eog) :

A.Gy = RTIn (K?(ZTQ <0

Ainsi, I’équilibre chimique est déplacé en sens direct —. Ce sens d’évolution est cohérent
avec la oi de modération de Le Chatelier puisqu’on consomme l’eau ajoutée.



MP1&2 Janson de SaillyCorrection - DS n°6 (CCINP) - Ondes - Thermodynamique chimique

9. Pour T'=1223 K :

P(CO5)PY
P(CO)2

A,G3 = AGYT) + RTIn ( ) = —2.15 kJ.mol !

et

2
AGy=AGYT) + RTIn (PP(H2>

(CH)PO> = 9,26 kJ.mol !
4

10. A,G3 < 0 donc I'évolution de [3] se fait dans le sens N d’apres le critere d’évolution
A,Gd¢ < 0 : du carbone graphite va donc se déposer. En revanche, A,.G4 > 0 et I’évolu-
tion de [4] se fait dans le sens >y et le carbone graphite va au contraire disparaitre.
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1 Communication avec un satellite relais (d’aprés CCS-MP-
2022)

Q 16.  Rappeler les équations de Maxwell dans le vide et établir Péguation de propagation du champ électrique
dans le vide, en I'absence de charge et de courant.
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Q 17.  Etablir la relation de dispersion de l'onde de champ électrique complexe E{ M t) dans le vide. Le vide
est-il un milien dispersif 7
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0 18. Déterminer, en notation complexe, le champ magnétique B{M, {} associé au champ électrique E(M, ).
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Q 19. En admetiant gue le rapport des amplitudes do champ électrigue et du champ magnétique dans le
plasma soit assimilable & celui dans le vide, montrer gque les effets de la partie magnétique de la force de Lorentz
sont nigligeables devant ceux de la partie électrigue.
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Q 23, Etablir I'équation de propagation du champ E(M, 1) dans lo plasma.
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Q 24.  En déduire l'expression de §° dans le plasma. Mettre en évidence une pulsation caractéristique, dite
pulsation plasma, notée w, dont on fournira expression en fonction des grandenrs utiles parmi ¢, e, £, m
et 1.
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Q 26. Représenter lévolution spatinle i un instant queleonque des profils des champs électrique et magné-
tigue de l'onde et décrire leur évolution temporelle.
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Q28.  De la méme fagon que pour le premier cas, expliciter Uexpression de k. En déduire les expressions des

champs réels F(M . £) et BIM £, puis établir expression de la valenr movenne du vecteur de Poynting,
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celle de la vitesse de groupe v, en fonction

Q 29, Déterminer 'expres de la vitesse de phase o, ainsi que
de Wy wet e Tracer v, et v, ni fonction « lc wh lc milien est-il dispersif ? Comparer ces vitesses a ¢ et commenter.
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Q 3l.l Calenler la valeur numérique de la fréy ;mm minimale gue doit posséder I'onde pour atteindre un
8 o partir de Ja surface de la Terre. A quel domaine du spectre électromagnétique
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2 Principe d’un radar a effet Doppler (d’aprées e3a-MP-2018)
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