KU LEUVEN

Statistische thermodynamica
Oasesessie 9
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We stellen de opgenomen warmte van het water gelijk aan de afgegeven
warmte van het lood:

m c, (T, —300 K)=-m,_.c, (T —550 K)
We werken uit naar T:

T = MioodCiood 220 K+m,c, -300 K ~323 K

e
m lood C/ood Tm WCW

BESLUIT: De eindtemperatuur bedraagt 323 K



* De thermische volumetrische uitzettingscoéfficient wordt gedefinieerd door:
2

ﬂ=é(6vjp = z[ﬂdt:_“ldv
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SV, 2V, = 0,625 dm? .22 K (20 K

=V, ~0.612 dm’

« BESLUIT: Het eindvolume bedraagt ongeveer 0,612 dm?3



* De schets van de grafiek:




P, kunnen we vinden uit PV, =PV,
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* Voor stap 1-2 (isotherm) bekomen we dan

V. V

W, , =nRT In—4=PV,In—2 ~3831
Vi Vi
AE, =0

Q1—)2 — VV1—>2 ~ 3831 J



* Voor stap 2-3 (isobaar) bekomen we dan

W, ,, =PV, —-V,)=-1018 }

PV. PV
Q,,;=n-C,(T,-T,)=C, ( ?:‘?3 szj

C 7
=—(PV: =RV,) =RV, - V)~ ~3564 )

AE2—>3 =Q, ,; W, ;=-2546]



* Voor stap 3-1 (adiabatisch) bekomen we dan

Q3—)1 — O
Vl P -V
W,y =P, -V] [V7dV == (V7 — V) ~ 2546 )
v, 1-y
AE,  =-W,  ~2546



* Voor de volledige cyclus geeft dat dan

AE=AE,_,+AE, ,+AE, ,
=0 J—2546 J+2546 J=0 J
Q=Q ,,+Q, ,+Q,
=3831 /J—-3564 J+0 J=267 J
W=w,__+W, .+W, ,

=3831 /-1018 J—-2546 J=267 J



Definitie cursustekst p. 44
De Gibbs vrije energie wordt bepaald door

G(T,P,N)=H—-TS=E—TS

PV

Als het systeem in contact staat met een reservoir bij vaste temperatuur en druk wordt stabiel
evenwicht gevonden bij minimale Gibbs vrije energie. Hierin zijn T, P en N de natuurlijke

variabelen.

Definitie Schroeder p. 150

Als het systeem zich in een omgeving op constante druk en temperatuur bevindt, dan is de
arbeid die jij moet leveren om het te creéren (= uit het niets maken én in de omgeving plaats

geven) gelijk aan de Gibbs vrije energie:

G=E-TS+PV



* De thermodynamische identiteit is dan gelijk aan

dG =-5dT +VdP + udN

 Hierin is (G_Gj s (a_Gj -
oT o onJ,, "

* Hieruit volgt dat

(5_;1) - a(aej - a(ae
OT Jpy \OT\ON ) )~ (ON\OT

jP"V jp,r



* De druk bovenaan het gewicht

IS Pgem €N de druk Po. A P
I .--—A--."'f’.-....‘
onderaan het gewicht - >
. Pa
's de gasdruk P ‘ Deze moeten resulterend nul geven, dus :
/—f——-_.b__.POI__——\\ P0A=Path+mg
\‘n-._‘___ ______.--""'/ m.g
* De krachten op het P, A = |Py =Pyt + 7
gewicht zijn : v
m.g




Oefening 4

kleine verschuiving van gewicht ==

X

=>P,. V) =

(Py+AP). (Vo + AV)”

= P,. (1 +—) VV[(1 +—)V] >

= P,.(1 +—) VV[(1 +)/.A7:)]

)/—+y.
0

AV AP

> gas ondergaat kleine adiabatische compressie / expansie

AV
en
AP




Nu : kleine x => kleine AV => kleine AP ‘

A

A
zorgt voor kleine kracht £, = AP. A —— F
bovenop andere krachten Patm
(die samen evenwicht gaven) - 0_
) —
F. = AP.A e B
= (—y.=-.AV). A
Vo
P
= —y. 2 A2 x
Vo
w_/
Hkll
IS dus terugroepkracht !
=> harmonische trilling ...

... met frequentie :

1 . P,. A?
= f = : Y-To
21T m.VO




T = const.
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u — verlaging door B
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T = const.

Oefening 5 a) e

i :uopl_ﬂpuur I
/

NB k.T p’ . p’ vanuit initiéle waarden
Hpuur — ( opl — atm) = Hpuur + ( puur atm) eerste orde benaderd i.f.v.@
T

Ng. k. T . du . u
- N, + Plopt- [ﬁ] = P puur- [ﬁ]
NB k.T

( P’puu‘r' [ ] vanunaar G/N (enN = N,)
Ng. k. T , '
NA = (P opl — p puur) NA
“OSMOTISCHE DRUK” P’ P’ el d
opl puur =y “colligatieve” eigenschap !
Ng. k. T

Van ‘t Hoff, 1901 : cf. ideaal gas B in vacuiim ! Pg — P,gc =

[
0

|4



P = const.

Oefening 5 b)

t<O0

Ijs
water
damp
)
- J T
1JS water gas
v e ———————— Ve ———— \
evw I evw , 1

— ’ —
ﬂvloei,puur — ﬂdamp,puur : U vloei,opl — U damp,puur :
J



P = const.

Oefening5b) . wo )

1
:‘ .u vloei,opl — U damp,puur i

-——

NB' k T , _a,uvl,puur- :ud puur vanuit initiéle waarden
<.uvl,puur o N—A> + (T kook ~ Tkook)- T = Ha,puur + (T kook ~ Tkook) eerste orde benaderd i,f,y_@
i ip P
NB' k T , -a,uvl,puur- :ud puur

— N, + (T ook — Tkool)- 3T = (T"kook — Trook)-|—F7—

I lp

NB' k.T , aGd anl
N - (T v ook — Tkook) N van unaar G/N (en N = N,)
A A

—Np. k.T = _(T’kook - Tkook)- (Sd - Svl)

(totale) smeltwarmte L

. L
Ng. k. T = (T'koor — Tkook)-?

Ng. k. T?

[ “KOOKPUNTSVERHOGING” = T’ kook — Tkook ]

“colligatieve” eigenschap !

(analoog voor vriespuntsverlaging)






