PHY?2215 - HIVER 2009

Cours 06 — Applications de la thermodynamique
Survol:
- compression / détente
O isotherme
0 adiabatique
- Relations de Maxwell
- Un nouveau parametre

compression / détente
- le travail dépend du chemin d'intégration selon I'échange de chaleur

v, v,
w=[aw=[pdv

- Q peut étre n'importe quoi (e.g. Q(t))
- ons’intéressera a deux cas particuliers
O systeme en contact thermique avec un réservoir:
O sera tel que T restera constante
= détente/compression isotherme
0 systeme isolé: Q = 0 = détente/compression
adiabatique, mais T va varier...

Vi V> v

Compression/détente isotherme

adiabatique
p=KIV" (ici f=3)

| isothermes
1 p=NKT/V

Pression

Volume

Compression/détente adiabatigue




PHY1501: que de bons souvenirs...

(0]

Expérience C,/Cy: on mesure la frequence de résonance d’un
piston dans différents gaz; le piston est retenu au centre par un
aimant permanent et entrainé de facon cyclique par un électro-
aimant
Soit 4 la section du cylindre, la pression exerce sur le piston une
force dFF = A dp
Les oscillations sont plus rapides que le temps de thermalisation
donc nous sommes en conditions adiabatiques

pV' =B= p=BIV' =dp=—yBIV' " =—pdV IV
puisque V = AL, a =A—dL:d—L
V AL L
et dF =—Ap dV IV =—AT%DdL.

Comme pour la loi de Hook, pour une masse et un ressort de

constante de rappel K
dF _Ap
dL L

La fréquence de résonance d’un tel systeme est

1 |[Kg+nK

2 M
oun =0, 1ou 2 estle nombre de bouchons fermés.
= L’aimant permanent exerce egalement une force qui

maintient le piston au centre, et K est la constante de
rappel du piston par cet aimant.

Ainsi 27 v, ,)?M =K +2K =K, + ZATW

1 4

et Qzv, )’M =K,
done ZATZD =7 v,,)’M-@2rv, )M

ce qui donne finalement y = 27? ﬂ(vj:2 —vj:0)= C_f+2
Ap Gy /

On mesure ainsi précisément la pente de la relation p = B/Vy
= f=3,y=5/3

= f=51y=7/5
= f=13,y=15/13
" foowy=1

Pression




Relations de Maxwell

1%® loi: dQ = dE + dW
2°™ loi: dQ = TdS
donc dE = TdS—p dV
Les paramétres thermodynamiques ont des liens entre eux. Ils ne peuvent pas étre tous
indépendants en méme temps. Un systéeme peut-étre décrit par son entropie en fonction de son
énergie E et son volume ¥, mais T et p sont definis en termes de Set 1/
soit S et V les paramétres indépendants: £ = E(S,V)
0 par indépendants, on veut dire fixés par I’expérimentateur ou la situation
0 ici: volume et chaleur cont6lés : s’applique a un volume fixe isolé

>




Les équations (1) a (4) constituent les relations de Maxwell.
Que signifient les énergies libres?
- exemple: électrolyse de I'eau:
0 H=E + pV: énergie du systeme plus le travail effectué sur
sont environnement pour changer d'énergie
= Hest I’énergie a considérer si on est en contact
mécanique avec un réservoir (i.e. p constant) mais isolé
thermiquement
= |'eau transformée en gaz gagne de I'énergie, mais gagne
aussi du volume AV, donc on doit "payer" pour
effectuer un travail pAJV sur son environnement qui
exerce une pression p
e pour l'eau AH = 286 kJ/mol a TPN
e de cela, pAV =4 kd/mol, donc AE = 282 kJ/mol
e inversement, si on brdlait I'hydrogene, le
systéme subirait un travail

dE dv dH
= de pIustz(—j +p(—j :(—j
ar ), ar), \dr),

0 AF= AE-TAS : une partie de I'énergie proviendra du
changement d'entropie des molécules par une chaleur
provenant d’un réservoir
= FestI’énergie a considérer si on est en équilibre
thermique avec un réservoir a température 7 mais a
volume fixe
" §,,0=70 J/K mol, Su, =131J/K mol, So, =205 J/K mol

49 kJ/mol

748

pAV =4 kJ/mol

AG= 237 kJ/mol
travail électrique

" 32098K (25C), T4S= 298>{SH2 +1ES02 —SHZOj = 49kJ/mol

= Donc, I'eau qui reste dans le récipient et qui a tendance
a se refroidir va recevoir de la chaleur Q=T7A4S de
I’environnement (réservoir).

= De la méme maniére, elle aurait tendance a se
réchauffer si on bralait I'nydrogéne dans I'eau, et
transférerait cette chaleur a son environnement.

= |l ne sera pas possible de profiter de cette énergie par la
suite sous forme de travail car elle est associée a un
changement d'entropie

= Ainsi, I'énergie libre représente la partie de I'énergie
disponible pour effectuer un travail.

0 L'énergie libre de Gibbs AG est donc le travail (e.g. électrique)
qu'on doit réellement fournir pour électrolyser l'eau

= acause du travail sur I’environnement,

= 3 cause du changement d’entropie lié a I’énergie recue
du réservoir

= Energie & considérer dans les cas ol on est & la fois en
équilibre thermique et mécanique avec un réservoir



Un nouveau paramétre

- Deux systemes en équilibre thermique ont la méme température.

- Deux systemes en équilibre mécanique ont la méme pression.

- Quelle quantité sera la méme pour deux systemes libres d'échanger
des particules?

- L'entropie S,.;=S+S’ pour un systeme A capable d'échanger des
particules avec A' dépend de I'énergie E, E’ et du nombre de particules
N; N Stotal(E;N)

- Al‘équilibre(%J =0, (_aswmlj -
OE )y, oN ).,

- Lapremiére condition implique 7=T.’
- Comme S, =S+S', la deuxiéme condition implique

()., &)
oN )y, \oN'),,

- Par convention (et commodité), nous definissons = —T(S—f]j
EV

- Aléquilibre u = "
- Notre relation fondamentale devient donc:

dS:(a_S] dE+(6—Sj dV+(a—S) aN=Sag s Lay Fan
OE),, o)., oN )., 7T T

SOit dE = TdS - pdV + udN

- on note de cette derniére relation que
0 wdN =dE-TdS + pdV =dG ou, si on intégre, G = uN
0 autrement dit, ux est a toute fin pratique I'énergie de Gibbs par
molécule...
O si vous ajoutez une molécule au systéme, I'énergie de Gibbs
augmente de u

A retenir
- compression / détente isotherme:

V
pV =constante (NkT), AE=0, Q=-W= NkTInV—f
- compression / détente adiabatique:
C
pV’ = constante, 7y =—p=u, 0=0
¢ f
- relation fondamentale: dE =TdS — pdV + pudN

- énergie libre de Gibbs: G=E—-TS + pV
- potentiel chimique: yz—T(§) avec
ON ).,

udN =dE + pdV —TdS = dG



