Partie 4
L'approximation du fluide parfait

. Approximation du fluide parfait
Il. Fonction de partition canonique du gaz parfait

I1l. Application au calcul des constantes d’equilibre
en phase gazeuse
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[11) Application — Calcul d’'une constante d’équilibre

e Reéaction chimique en phase gazeuse a (V,T) :

a,A(g) + agB(g) = acC(g) + apD(g)
e Condition d’équilibre :

dF=O=—SdT—pdV+ZuidNi=O
[

l Ny =N;° +v¢

—Qg — Aplp + aclic + apiip =0
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[11) Application — Calcul d’'une constante d’équilibre

e Fonction de partition canonique du systeme :

N4 Np N¢ Np
e = Z £.(a) + z e5(b) + z £c(C) + z ep (d)
a=1 b=1 c=1 d=1

da (V) T)NA dB (V, T)NB dc (V, T)NC dp (V' T)ND
N, N ! N,! N,

Q(Ny4,Ng, N, Np,V,T) =

e Potentiel chimigue de chaque espece :
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[11) Application — Calcul d’'une constante d’équilibre

—Qlg — aplp + aclic + apip =0
qi(V; T)
N;
o (4cV, D qp(V, T N, A NgP\ 0
"\ gV, 1% gy (v, T)% “ NN )

l

NEENGP _ qc(V,T)% qp(V, T)*
NANGE  qa(V,T)% qg(V,T)*s

l t; = —kgT In

g (%(II;, T))“C (qD v, T))“D

V
K. = —
N; =GV ¢ ctacse (qA(V,T))“A (qB(V,T))“B
IV V
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[11) Application — Calcul d’'une constante d’équilibre

QC(V; T) e dp (Vr T) “D
_Cofcy (—V 4

Ke=-S0 = = z =H<qi(V'T))w
C,*Cp° (M) A (M) B | v
|4 |74
e Dépendance en température :
i (V,T) = qier (V. T) Qi ot (T) Qipin (T) qier(T) < V

T = K (T
Attention au zeéro d’énergie qui doit étre le méme pour toutes les molécules !
Il faut utiliser pour la fonction de partition électronique : q.; = go exp(—&o/kgT)

y - - . . NikgT
Constante d’équilibre exprimée en pression : p; = % = CikgT

Kp = Kc(T) X (kgT)%ct@p=%a7%8 = K (T) X (kpT)%ivi

Attention : les constantes définies ici sont dimensionnées.
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[II) Application — Interprétation microscopique de la constante d’equilibre

o Exemple d’'un équilibre unimoléculaire : R&2P
o Isomeérisation
o Changement de conformation

o Equilibre de changement de phase

O - Dépend des énergies et de la densité
Les g se simplifient car mg = mp des états de rotation et vibration

C de P etR
e Constante d’équilibre :

Ae., Stabilité relative des
K(T) = Cp _ap(V,T) ¥ drotp(T) uin,p(T) o ks < molécules P et R & I'état
Ck qGrW,T)  Groer(T) quipr(T) fondamental

e Vision microscopique : Distribution des molecules  p . ation R Population P

dans les niveaux d’énergie (rotationnels ou i :
vibrationnels) de R ou P selon la distribution de B N
Boltzmann - —
I

_&i [— 1

P; o< e ksT —
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[II) Application — Interprétation microscopique de la constante d’equilibre

e Exemple d'une réaction endothermique : Ag,; > 0

Aeg P .

. A e
_eeeeeee |K(T)= Arotp(T) Quin,p(T) - 75

$ A rot,R (T) qvib,R (T)
FYYRTYYY €el
200000060
30 molecules 11 molecules 19 molecules
kBT < Aeel kBT = AER kBT > AEP
low temperature high temperature
K<I1 K>1

e La densité d’états joue un réle important a « haute » température

e Laforme (R ou P) la plus peuplée n'est pas forcement celle qui a I'énergie
électronique la plus basse !
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Bilan / a retenir

e Approximation du fluide parfait :

o Notion de fonction de partition particulaire/moléculaire

o Factorisation de la fonction de partition par degré de liberté

e Calcul des fonctions de partition moléculaire
o Passage par une intégrale : degré de liberté thermalisé

o Thermalisation progressive des degrés de liberté : translation/rotation/vibration

e Applications variées :
o Constante d’équilibre

o Constantes de vitesse (cf cours de cinétique)

o Analyse de la forme des spectres rotationels (cf poly de cours)
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