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I . Etude microscopique :
I.A. La vapeur d’eau : 

I.A.1. La loi des gaz parfaits s’écrit :
P.V = n.RT
On en déduit :
nv = P.NA/RT= P/kB.T = 1,94.1025 molécules.m-3.

La distance moyenne est donc :
 
Cette valeur est confirmée à la question 8.

2. Les interactions intermoléculaires sont négligées dans un gaz parfait.
A pression constante, l’équation des gaz parfaits montre que le volume molaire décroit linéairement avec la température lorsqu’on le refroidit.

B. Un modèle atomique simple : 

3. Par symétrie et invariances : 

Le théorème de Gauss appliqué sur une sphère de rayon  fournit :

On en déduit finalement :


4. On néglige le poids de l’électron devant la force exercée par le noyau.
Le principe fondamental de la dynamique appliqué à l’électron s’écrit alors :


C’est l’équation d’un oscillateur harmonique de fréquence propre :

On calcule :


Ce rayonnement est dans l’UV.

C. Notion de polarisabilité :

5. A l’équilibre de l’électron, on a :

On en déduit :



La polarisabilité est :



6. Bien que le nuage concerné par la question précédente ne soit pas le nuage électronique, le volume V est de l’ordre de grandeur du volume de l’atome.
On peut ainsi penser que la polarisabilité croit avec le volume de l’atome, qui décroit avec Z dans une période. Ainsi le néon sera moins polarisable que le lithium.
[bookmark: _GoBack]Concernant les molécules diatomiques, la polarisabilité croit également avec le volume des atomes qui la constituent, ainsi le diiode est plus polarisable que le difluor.

II. Interactions intermoléculaires :
II. A. Interaction entre deux molécules polaires : 

7. Le module du champ est :

Il est maximal pour .

La valeur minimale de ep,i s’obtient pour  et vaut emin =  .





La valeur maximale de ep,i s’obtient pour  et vaut emax = .




On en déduit :

8. emax = -emin = 1,37.10-23 J ; Δe = 2,73.10-23 J ; eth = 5,15.10-21 J .

On constate que :
eth >> Δe
Les deux configurations sont donc facilement accessibles.

9. Pour le système à deux états :
P(emin) + P(emax)=1.
On en déduit :

 

On a alors : 





II.B. Interaction entre une molécule polaire et une molécule polarisable :

10. On a : 

d’où : 


II.B. Interaction entre molécules non polaires :

11.   La théorie physique en question est la théorie quantique, car le résultat fait intervenir la constante de Planck h.
On calcule numériquement : e3 = -2,91.10-26 J, 
Rq : la fréquence fo donnée ne correspond pas à celle calculée en question 4.

II.D. Synthèse : 

12.  On peut remarquer que e2 << e1, e3.

L’énergie totale d’interaction s’écrit , dans l’approximation kT >> emax et en négligeant e2 devant e1 et e3 : 

La force d’interaction est donc :

où  est dirigé de O1 vers O2 et est la force exercée sur le dipôle situé en M2. 

On a alors :

Pour des molécules non polaires, D est nul.

Cette force est la force de Van der Waals.



II.E. Conséquence pour un gaz réel :

13. La densité de molécules moyenne est nv = N/V.
Les molécules sont non polaires donc D = 0.
Le nombre dN de molécules contenu dans une couche d’épaisseur dr est donc :


L’énergie potentielle d’interaction entre M et les dN molécules est : 








14. L’énergie interne est donc pour N molécules équivalentes :


Le facteur ½ provient du fait qu’en sommant sur toutes les molécules, on compte chaque couple de molécules deux fois. On obtient finalement comme prévu :


Le nombre de moles est lié au nombre de molécules par :
N = n.NA.
Pour un gaz monoatomique :

On en déduit :

Soit :


s’identifie à la capacité thermique molaire à volume constant.

Cette relation reste valable pour des molécules polyatomiques non polaires,  prenant alors une valeur différente.



III. Etude des liquides :

III.A. Le liquide pur :

15. La compacité du liquide est :

Le modèle est donc pertinent du point de vue de la compacité.


La masse de ces N molécules d’eau est : 


La masse volumique est donc :

d’où :


16. Une molécule forme 6 couples avec ses 6 voisines, mais en comptant toutes les molécules on compte chaque couple 2 fois. Il y a donc au total 3N couples à considérer.



17. 
37,9 kJ.mol-1

Comme précédemment on néglige pour l’énergie potentielle de l’eau vapeur le terme e2 :

On en déduit : 


L’énergie d’agitation thermique vaut : 


Les deux énergies sont donc comparables, normal puisque l’eau bout à 373 K sous 1 bar…



III.B. Liquides miscibles, non miscibles :

18. La variation d’énergie interne est égale à la variation d’énergie potentielle : 



Le volume total du système et la pression totale ne variant pas, la variation d’énergie interne s’identifie à la variation d’enthalpie.

19. La variation d’enthalpie libre est négative, car G est le potentiel des transformations isothermes isobares.


Le mélange a lieu si 



20. Un couple occupe l’aire 4a2, il y a donc Σ/4a2 couples.

21. Encore une fois la variation d’énergie interne s’identifie à la variation d’enthalpie.

Lorsque la surface varie de dΣ, on crée dΣ/4a2 liaisons A-B, et l’on rompt donc autant de liaisons A-A et de liaisons B-B ,soit :

soit :


III .D. Tension superficielle :

22. La différentielle de Fi s’écrit :
dFi = dUi – T.dSi – Si.dT = δW+δQ- T.dSi – Si.dT

La transformation étant réversible, on a : 
δQ- T.dSi = 0
d’où : 
dFi = δW– Si.dT = AAB.dΣ - Si.dT
On a donc bien : 


23. On a une transformation isotherme isochore réversible ; Fi est donc un potentiel pour cette transformation.
On a donc : 
dFi = AAB.dΣ < 0
Ainsi l’aire de l’interface évolue vers sa valeur minimale, le volume étant constant : c’est l’aire d’une sphère.
