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Correction - DS n°6bis (CCS-Mines)
(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.
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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 Voyager vers Proxima du Centaure (d’apres CCS-MP-2020)
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2 A propos de l'or (d’apres CCS-MP-2021)

IIT Propriétés optiques du métal or

IHI.A - Mouvement des électrons libres

On s’intéresse dans un premier temps an mouvement des électrons libres. Le gaz d’électrons libres est assimilé
& un fluide. On note respectivement m, et —e la masse et la charge électrique d'un électron. On suppose qu’en
plus de la force d'interaction avec le champ électromagnétique de 'onde, les électrons sont soumis a une force
. . . m . . P . . m, .
dissipative qui modélise leurs interactions avec le réseaun cristallin : ——=¢, (M, t). Le mouvement des électrons
T
est supposé non relativiste (|7, << ¢, on ¢ est la célérité de la lumiere dans le vide), Dans I'approximation
linéaire, I'équation du mouvement des électrons se met sous la forme approchée
oY, | = m, .
m,—(M,t) = —eE;(M,t) — —£6,(M,t). (11L.1)
ot T
Q 24. Expliquer pourquoi, compte tenu des hvpotheses retenues, la composante magnétique de la force
exercée par l'onde électromagnétique sur les électrons n’apparait pas dans I'équation du mouvement (II1.1).

WU /SRR T R N SO TS N = LUWUURT ™" T G R

l h l-(‘n_@'ﬂ b
r'h_ fl" #+ j_.j;f.b#’g—c:«i

Q 25.  Exprimer, dans "approximation linéaire, la densité volumique de courant électrique j; (M, ) dans le

métal en fonction, entre autres, de la vitesse moyenne des électrons o, (M. t), puis établir 'équation différenticlle
liant 7, (M, 1) et E,(M.t).
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III.B — Relation de dispersion
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Q 26. Justifier que l'onde électromagnétique considérée peut étre qualifiée de plane, progressive, transverse
et que son état de polarisation est rectiligne.
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Q 27. l{ wppeler Uexpression des équations de Maxwell dans le milieu considéré, en faisant intervenir n, (M. t),
F (M, t), By(M,t) et B,(M,1).
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Q 28.  Montrer que les caractéristiques de I'onde électromagnétique imposent n,, (M,f) =0
- — l
Eﬁ?vv-o-o L‘Ar e = —ﬁu E‘ = o o =0
= - v ifob- 22
% € e =
2 e

tpdor b Mol G

J‘ﬂb neio = 0

Etablir I'équation aux dérivées partielles qui régit I'évolution spatiale et temporelle du champ électrique

Q 29. Stablir 'équation aux dér
HUt‘:'
Vm

E 1 (M, t) dans le métal. On fera apparaitre la pulsation plasma définie par la relation w,

On wb oy & (EE) = gE )

sok A—' = . (mbg_) = JJOQ";E +)ba(%

:}bg(%ﬂ %’5 0,?)

Etablir que le champ électrique (IT1.2) est solution de 'équation aux dérivées partielles précédente a

Q 30.

condition que :

(I11.3)

11
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Q 31.

que n?

Q 32.

@

Déterminer les expressions des constantes diéleetriques £ et 2, (qui sont des grandeurs réelles) telles

_‘:J_

En déduire les expressions asymptotiques des constantes diélectriques £, et =, dans la limite ou w

&

ic,. Exprimer ¢, ct £, en fonetion de w, w, et .

u

. r e . 1
N R e -

@‘-L@!)(a‘*%) 4 +@)L
€= 4 - g y & = ¥

— u\'H-%j‘ u‘l+%

r ol

et comparer £, et £, dans cette limite.
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Figure 3 Evolution des constantes diclectriques de différents métaux en fonction de la longueur d’onde? ; par
souci de lisibilité, I'ordonnée a l'origine des droites représentant —¢, en fonction de A? pour I'or (Au) et I'argent
(Ag) est arbitraire

Q 33. Exploiter la figure 3 et les résultats théoriques précédents pour déterminer des valeurs numériques

approchées du nombre moyen d’électrons libres i, dans le métal or et de la constante de temps 7. Comparer
la valeur de n_q obtenue a celle qu'on peut déduire des données relatives a 'or qui figurent en fin d’énoncé.
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IV Résonance plasmon des nanoparticules i’or S A

IV.A — Pulsation propre d’une nanoparticule d’or

—
==

. . . . P . T Py ] P
Q 34.  Déterminer une expression du champ électrostatique a Uintéricur de la nanoparticuie, qui résulte
déplacement du nuage électronique par rapport au réseau cristallin, Commenter le résultat obtenu.
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IV.B Modélisation de la réponse d'une nanoparticule d une excitation électromagnétique

Q 35.  Justifier que 'équation différenticlle vérifiée par le veeteur déplacement #(¢) du nuage électronique par
rapport au centre O de la nanoparticule s’écrit sous la forme

d?#(t) . e —
5 () = ——E, (O, 1). J__M M

e~ os R Lm ‘Y‘Mﬂ“:-‘ -~ g
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Q 36. Déterminer I'expression de la représentation complexe du déplacement ¢ en régime sinusoidal foreé en

fonetion, entre autres, de ,' , représentation complexe du champ électrique de 'onde incidente.
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Q 37.  En déduire 'expression du moment dipolaire électrique p de la nanoparticule en fonction de L":I SO1S
la forme

P -"n'_"(w"El .

Bre T @) e hr@in et B

— & > 43”*5‘2‘3‘ Neg * E‘
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‘v
"

Q 38.  Expliciter la polarisabilité complexe a(w) en fonction de w, {2, w, et K. Préciser la dimension du
module |a(w)| de la polarisabilité complexe.

U? = _q_!-ﬁ LL« _"S(&) = _h&: * %TRS
Q0"

l!cu: Elﬂ(l] = L®

—

La polarisabilité complexe de la nanoparticule traduit sa réponse a une excitation électromagnétique sinusoidale
extérieure.

Q 39. Etudier et interpréter qualitativement le comportement de |a(w)| en fonction de la pulsation w. Indi-

quer quelle modification principale entraine la prise en compte d'effets dissipatifs dans le mouvement du nuage
¢lectronique.
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Un modele plus précis, tenant & la fois compte du caractére dissipatif du mouvement du nuage électronique et

de I'indice optigne ng du milien transparent dans lequel se trouve la nanoparticule d’or. conduit a I'expression
snivante de la polarisabilité complexe :

2 2
n n s
alw)=dzR* —1 (IV.1)
n? 4+ 2n '

ol n? est l'indice complexe de l'or au carré, donné par la relation (I11.3). On montre aussi que la puissance
¢lectromagnétique absorbée par une nancoparticule d'or est proportionnelle a la valeur absolue de la partie
imaginaire de sa polarisabilité complexe a(w).

Q 40. Vérifier que la relation (IV.1) est compatible avec 'expression, déterminée & la question 37, de la

polarisabilité¢ complexe d’une nanoparticule placée dans le vide lorsqu'on néglige les phénoméines dissipatifs
(wr = 1),
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Q 41.  Caleuler la valeur de la longueur d’onde principalement absorbée par des nanoparticules d’or présentes
dans le verre d'un vitrail (n, = 1,5). Conclure quant a la couleur par transmission des vitraux de la cathédrale
de Chartres mentionnés dans l'introduction du sujet.
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