Thermodynamics: Phenomenology

Work and other forms of energy
Transfer and dissipation
1. & 2. Fundamental Laws of Thermodynamics
|deal-gas laws and simple processes
Technological applications, cyclic engines
Real gases equation of state
Technological applications
Phase equilibria
Free energy in chemical reactions
« Thermochemistry, electrochemistry

Kinetic theory of gases
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Reading Assignments
Weeks 11&12
LN V-VI.

Kondepudi Ch. 3 &4
Additional Material

McQuarrie & Simon
Ch.5&6




Ideal-Gas Laws: Simple Processes

Compression of a gas volume, at
pressure equilibrium,

P = P_, .= atmospheric pressure

P=F/A=P,
wW=-F-Ah=-P-AV
AV > 0: Expansion;

AV < 0:Compression

Sign Convention: Work is counted positive (w > 0) when it increases the
internal energy U of a gas.
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Gas Laws: Ideal-Gas Equation of State EoS
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Joseph Louis

Robert Boyle, Guillaume Amontons, Gay-Lussac

Response of dilute gases of specified amounts (#moles = n,
Avogadro)

Boyle's Law P(V)ox1/V or |P-V =const(n,T)

Amontons' (Gay —Lussac's) Law | P(T) :P(O)-[1+a-TC]oc T

Charles' Law V(T,) :V(OOC)-[1+a-TC] —xV(T) < T|Kelvin)
o= 3.66-103/9C = 1/273°C > absolute temperature T

Compression Robert Boyle: gas pressure p increases with
| external force F = p-A, scales with number of

particles (N) or (n) of gas moles

EoS of P-V=n-R-T:N-kB-T
Ideal Gases

P=p-k,-T

Dalton's Law partial pressures|P = ZPi
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Amontons' Paper and Setup

. DES SCIENCES 155

DISCOURS SUR QUELQUES

propriétés de I Air , & le moyen d'en connoitre la
sempérasure dans tous les climats de la Terre.

Par M. AMONTONS.

Es expériences qui peuvent conduire i connoitre la ..

nature de l'air dans lequel nous vivons, font d’une :8. Juin.
conféquence affez co le pour mériter qu'on y faffe
une particuliére attention. Celles que je fisil y a trois ans
fur la dilatation de Pair par la chaleur de I'cau bouillante,, :
me firent connoitre que des mafles inégales dair chargées !
de mémes poids ou 3:‘ poids égaux , augmentoient égale- -
ment la force de leur reffort par des degrés de chaleur :
¢gaux; & comme mon principal but dans ces expériences
¢roit de connoitre de combien la chaleur dg I'eaubouillante
augmentoit le reffort de l'air au-deflus de ce qu'il en confer-
vedans I'eau que nous appellons froide, ces expériences me
porterent pour lorsa croire que ce n'étoit que d'une quan-
tité capable de fohtenir dix pouces en hauteur de mercure
outre le poids de atmofphére : mais ayant :lxn souﬂ'é e
plus loin ces expériences, jai trouvé que le rt de l'air
augmenté par la chaleur de I'eau ¢ n'éroit pas fixé
ane foitenir feulement que dix pouces de mercure plus que
| la charge de l'armofphére ; mais qu'il en folitenoit plus ou
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Ideal-Gas Equation of State EoS

Ideal-Gas Isotherms

Complete description of macroscopic

5-10° T
AR equilibrium state of any dilute gas:
: » Ideal gases have only one phase (g)
4-10° :
State Functions (variables)
a; _ Pressure P, volume V, temperature T.
% 3:10°
@ PV=n-RT=N-k, T
o 7
@ 210
= Force F = P-A-2 P-V = energy content
1107 Idealization: At T=0: P=0,V =0.
Idealization not viable at T=0 high
high matter density = particles interact
0 4 4 4 4 -4
0 110" 210 310 410 5-10 Gas Constant R =8.31451 J/(K-mole)
Volume (m=) Boltzmann Constant kg =1.38.1023 J/K
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The (Ideal-Gas) Equation of State

al.Cac FOS PV =n-RT; n=# moles, T2 U
Ideal-Gas EQ5 Non-interacting 2 Only gas phase! |

—

p(V, T)=nRT/V

Ideal Gas Constant R
R =0.0821 liter-atm/mol-K
R =8.3145 J/mol-K

Qb | R=82057 m3-atm/mol-K
S| R 2623637 L Torrmol-K or

N
QQ &Q‘- L-mmHg/mol-

V() 100 L

State functions p, V, T,... . Molar p(V,T) hyper-plane (monotonic) contains all possible gas
states A. There are no other states of the gas.

W. Udo Schroder 2021 Phen_Process 6



The Adiabatic Equation of State

Relation between internal energy of ideal
gas and pressure-volume relation.

Adiabatic expansion means (here)
no exchange of heat energy, dg = 0.

dg=0—-dS=0,dU=0
Calculation for 1 mole ideal gas
O=dg=dU+p-dV - dU =-p-dV

du(V,T) = M%%j dT =C, -dT
T aT 4

0-C, dT+p-dV=C,-dT + 2T av
dT dVv di (C,-C, \dV
c, L R _o r — v |GV _ .
v T+ v —>T+[ C, jV T -V = const.
. }/:
c, . oy » p -V’ = const.
7=C—, T+(7‘1)7:O T’ - p'7 = const.
|4
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Pressure Units

pascal bar technical atmosphere
Ve T
Pa bar at

1Pa =1 NIm? 107 1.0197x107°

1 bar 10° = 10° dyniem? 1.0197

1at | 0.980665 x10° 0.980665 = 1 kplem?
fatm|  1.01325x10° 1.01325 1.0332
1Torr 133.3224 1.333224x10™° 1.359551x10™>

1 psi 5.8948x10° 5.8948x1072 7.03069x107
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