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Today:

« Partiéle afgeleiden, Maxwell relaties, min 1 regel 11.2
e Chemische potentiaal 11.9.2
e Algemene vergelijkingen voor dU en dH 11.3.1, 11.9.3

 Homework: Exercises Moran&Shapiro 11.1, 11.13, 11.16, 11.19, 11.20
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Math: Differential relations of multivariable functions

 consider a differentiable function z(x,y)

« Think of z as the height coordinate in the
Swiss Alps, and x and y are the northerly
direction and the westerly direction,
respectively

e The total differential is

dz = (%) dx + (sz dy
ox ), y ).

* (0z/0x), is the slope with which the height
changes with a change dx in x-direction.
Subscript y is for: “in direction of constant "

* Note, that (0z/0x), s a function of y and x, as
seen in the illustration

* Note )
=2
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Exercise 1

« Gegeven is de functie
f(x,9)=xy+x"y+2)°

« Bereken (@j en (@)
ox ), y ).

« Laat zien dat de volgorde van differentiéren niet uitmaakt, zodat

5))-53))

 Dit heet een "Maxwell-Relatie”
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Exercise 2

«Coefficient of volume expansion 3
1(oV
F= ?(a—r)
p.N

sIsothermal compressibility k

1[8V)
K=——|—
V\ op _—

*Question: what are B and k for an ideal gas?
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Exercise 3: Integration

Voor een bepaalde vaste stof is de waarde van k onafhankelijk van de druk.

123 kg van deze stof wordt gecomprimeerd van volume V; tot V, bij constante temperatuur.
Leidt een formule af waarin de verandering van de druk voor dit proces kan worden

uitgerekend.

Als de compressie adiabatisch zou zijn geweest, wat hadden we dan moeten doen?
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Summary

e Partial derivatives

df = (;j dXJ{&fj dy = Mdx + Ndy so M:(ZLJ en N:(Zi)
Xy Y ) Xy Y )

« Maxwell Relations

If df = Mdx+ Ndy then oM :(8—]\[) in other words — g [@’j
dy ). ox ), 8 y ). 8y ox )

» Integration

f(xz’y1)=f(x1,y1)+]2(%jy dx

!

e Minus 1 rule (Moran&Shapiro page 495)
Ox (82) (8yj __q
dy ).\ 0x ), \ 0z ),
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Formulas for dU and dH
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Equations for dU and dH

dU =TdS — pdV + udN

(8), 3
o5 ) U \av ) AT v,

dH =TdS +Vdp + udN

T(a_Hj V(a_H] ﬂ(@ﬂj
oS ), n P sy ON Js ,
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Maxwell Relations

dU =TdS — pdV + udN

.-
oV Jsn oS )y v

dH =T1dS +Vdp + udN

o
op SN oS PN
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Heat capacity

dU =TdS — pdV + udN
(&)1
aT V,N 6T V,N

dH =T1dS +Vdp + udN

=5 =5
o\er) oT ),

Note: in principle C,and C,depend on T,p and T,V respectively!!!
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Exercise 4

Een bepaalde stof wordt reversibel adiabatisch gecomprimeerd van p, naar p..

Neemt de enthalpie bij dit proces toe of af, of blijft deze gelijk? Maakt het uit of het om een
ideaal gas gaat of niet?

dU =TdS — pdV + udN
dH =TdS +Vdp + udN
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Exercise 5

10 kg stikstof bevindt zich in een volume V bij p=1 atm en T=300K. De temperatuur wordt
verhoogd naar 400K terwijl de druk constant blijft. Bereken de verandering in enthalpie en

entropie. De soortelijke warmte bij constante druk is 1 kJ kg K1,

dU =TdS — pdV + udN
dH = TdS +Vdp + udN
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Antwoorden

(gj =y+2xy [gj =x+x’+4y {i(i)j =(i[gjj =1+2x
ox ), oy ). y\ox), ) 6xayxy

ﬂzl(a_’/j _nR_nR 1 K:_E(G_V] _-1 —nRT _ nRT _1

v\oT ), pV nRT T viep),, V. p° pnRT p
NTB dit is dus lLLEEN voor een ideaal gas/

Y I%V:_K:jjdp |n%:—l((p2—pl)

(%—;IJN =7>0*"" Dit geld voor elke stof, niet alleen voor een ideaal gas!

T 6H 400
AH = j (—j dT = j C,(T)dT = C,(400—-300) =1000 kJ
T P,N

300

T, 400
AS = (a_s) dr= | CP—(T)dT=CP 299 _ 14 5 kK
A/, T 300
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