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Uitgangspunt

Gesloten, geisoleerd systeem

: Josiah Willard Gibbs
Toestandsvariabelen (1839 - 1903)
 Deeltjesaantallen {nj }

. Volume V

 ‘“Inwendige” energie U
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Uitgangspunt

Extensiviteit

«  Schaling met systeemgrootte V || aV

U aU
in;} ;| {ni}1+{ni}2
. Additiviteit V |+ V | 5] V,+V,
U U U, +U,
1 2
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Eerste hoofdwet

Energieveranderingen

* Arbeid dU{nj},s =—pdV Clausius (on)gelijkheid |
Constantin Carathéodory
(1873 — 1950)
«  Warmte dU{n_}V =TdS
- (Deeltjesuitwisseling dUg, = > x.dn,)
j

Natuurlife variabelen U (S,V,{n;})
Geconjugeerde (intensieve) variabelen T =6—U, P = —8—U, K = Y

0S oV an,
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Tweede hoofdwet

Beschouw entropie als toestandsfunctie

1
=

P H;
dS =—dU +=dV - Y —dn.
T ZT J

Pierre de Fermat
(1601 — 1665)

Warmte-uitwisseling

ds = ds,  + ds,
- Sigy, 4+ Beqy,
o, o,
1 :
= _ _l_ -
T2 T O
- 0

Extremum in evenwicht
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Tweede hoofdwet

Entropie maximaal in evenwicht

S a(asj
oU? ouU | oU

i

1 0T

T? oU

Rudolf Clausius
(1822 — 1888)

Voor elk deelsysteem
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Tweede hoofdwet

Warmte- en arbeiduitwisseling

ds = ds, + ds,
o 881d\/+882du aSZdv
oU, oV, U,
- (1 1o ﬂ_ 2
T, B T,

= 0

maximum vanwege

0°S 1 D
> == — <0
oV TV, TV«
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Tweede hoofdwet

Warmte- en deeltjesuitwisseling

dnj,2

His  Hio d
_ n.
( T1 T2 ) |

dS = ds, + ds,
= By, Bign, + Pegu, 4 2
oU, on, ouU, on

1 1
{54
= 0

maximum want (voor gassen)

2
’s __R_,

c’an2 n
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Legendre transformaties

A

Adrien-Marie Legendre
(1752 - 1833)

» V

Enthalpie blijft constant bij volumeveranderingen (bij constante druk)
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Legendre transformaties

i S

Enthalpie H=U -V oy =U +pV
oV

Differentiaalvorm dH = duU + d(pV)
= TdS—-pdV +)> udn, + Vdp+pdV
j

TdS+Vdp+ > u,dn
j

Natuurlijke variabelen H (S, p,{nj })

Geconjugeerde variabelen T = 8_H V = 8_H M = oH
0S op an,
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Legendre transformaties

A

A=U —Sa—u
0S

» S
Helmholtz energie blijft constant bij entropieveranderingen (bij constante T)
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Legendre transformaties A -

Helmholtz energie A=U — Sg—g =U-ST

Differentiaalvorm dA = duU — d(TS)
= TdS-pdV+> udn, - (TdS+SdT)
j

= —SdT —pdV + Zf“jdnj
j

Natuurlijke variabelen A(T ,V,{nj })

Geconjugeerde variabelen S = —% p= oA _ OA

o " v M T an,

8 mei 2008 MST1211TU Chemische Thermodynamica 12



Legendre transformaties

A

G=H-s&
0S

» S
Gibbs energie blijft constant bij entropieveranderingen (bij constante T)
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Legendre transformaties A -

oH

Gibbs energie G=H-S—=H-ST
0S

Differentiaalvorm dG = dH = d(TS)
TdS+Vdp+ ) udn, - (TdS+SdT)
j

-SdT +Vdp + ) udn.
j

Natuurlijke variabelen G (T, p.{n, })

Geconjugeerde variabelen S = _ﬁ V = oG i = S_G
n
J

oT'  op’
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Randvoorwaarden

Keuze toestandsfunctie bepaald door randvoorwaarden

Uitwisseling | U(S,V.{n;}) | H(S,p.{n;}) |A(T.VA{n;}) | G(T.p.{n;}) | AT.p.{ #4})
geen v
warmte \ v v
volume v v v
deeltjes v
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Stelling van Euler
Wiskundig:

Zij f een homogene functie van orde k; deze voldoet aan

f(/1X1,ﬂX2, .. .,ﬁxn ) — J&f (X1, Xy ety X ) Leonhard Euler (1707 — 1783)

dan is

Z—x = Kf(X,,X,, X )

Voorbeeld f(x,y)=x°+y?
. homogeen van orde 2: f(Ax, Ay ) = A° (X2 + y2)

«  dus xﬂ+yﬂ:xx2x+yx2y:2(x2+y2)
OX oy
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Stelling van Euler

Thermodynamisch
dU =TdS—pdV + > mdn;, <« U=TS-pV+) un,
dH =TdS +Vdp+ZJ:,ujdnj < H =TS+Z;1Jnj
dA =-SdT - pdV +JZ:yjdnj < A=-pV +jz/zjnj
,- _

|
dG =-SdT +Vdp+ ) udn, < G=)> un
| |

Gevolg extensiviteit
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Partieel molaire grootheden

Chemische potentiaal

oG
lu. =| —
"l on I
Met J p’T’{nk;tj} Josiah Willard Gibbs Pierre Duhem

(1839 — 1903) (1861 — 1916)

G :Zﬂini
en |

dG =-SdT +Vdp+)_ xdn
j

Gibbs — Duhem relatie Constante pen T

S ndu :Mp
J

geeft afhankelijkheid chemische potentialen
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Partieel molaire grootheden

Partieel molair volume

2
g PT AN

V =anvj
j

Met

en
dVv = Zvjdnj
j

Gibbs — Duhem relatie

andvj =0
j o

V(H,0) / cm*/mol
o

—
O

14

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

geeft afhankelijkheid partieel molaire volumes
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Gibbs fasenregel

Een willekeurig systeem kent:

« 2 algemene toestandsvariabelen T,p

»  Cverschillende componenten met chemische potentialen
verdeeld over

« P verschillende fasen

Voor de beschrijving zijn dan P(C-1)+2 variabelen nodig

Elk tweetal met elkaar in evenwicht zijnde fasen, a en g, geeft ,uj“ = u’

J
dus C(P-1) gelijkheden

Over blijven F = C — P + 2|vrijheidsgraden
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Gibbs fasenregel

Voorbeeld CO,

Fasengebieden

— F=C-P+2=2

- G,L,S

Fasenlijnen

Pressure (atm

- F=C-P+2=1

—  SL: smelten/stollen

—  GL: condenseren/verdampen

—  GS: sublimeren (vervluchtigen)/rijpen

Fasenpunten

— F=C-P+2=0

—  Tripelpunt
—  Kritisch punt
8 mei 2008

MST1211TU Chemische Thermodynamica

)

.y
P
o

Solid Critical
point

|
|
|
|
|
|
I
Triple I
|
|
|
|
|
|

216.8 304.2
Temperature (K)
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Gibbs fasenregel

1-fasengebieden .
- F=C-P+1=2 310
— Ly, VHVY, ]

350
Voorbeeld damp-vloeistofevenwicht . -
340 = —
Druk vast: F' = F - 1 330 ] 3
N4 . _
-1 C
320 — [

300 — T T T T T T T
_ 0.2 0.4 0.6 0.8 1
2-fasengebieden C.H,, molfractie CeHy,4
- F=C-P+2=1
- L+V
Fasenlijnen

- F=C-P+2=1
—  kooklijn, damplijn
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Cauchy’s integraalstelling

“Wiskundig”

F tweemaal continu differentieerbare functie
B

« integratie onafhankelijk van pad: _[dl: =F(A)-F(B)
A

« contour integraal levert O op: CJDdF =0
C

O°F O°F

« differentiatievolgorde verwisselbaar: _
OX,0X,  OX, 0X;
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Augustin Louis Cauchy
(1789 — 1857)
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Cauchy’s integraalstelling

Toepassingen in thermodynamica

Alleen begin- en
eindtoestand belangrijk
voor Gibbs energie en

B enthalpie

[dF =F(A)-F(B)

A

(ﬁdF =0 “Wet van Hess”

C voor kringprocessen

O°F O0°F

OX;0X,  OX OX;

“Maxwell relaties”
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Maxwell relaties

Kies een toestandsfuntie

dG =-SdT +Vdp+)>_ udn.
j

en bepaal alle kruisdifferentiaties

James Clark Maxwell

(1831 —-1879)
G _[@j _ (a_vj

oT op M Jrjn) T Jo )

s (8- G

aron, on, T pdn ] oT p.{n;}

s (2], -

opon, N Jr o] P Jr o)

G (%j _ (aﬂlj
Gnkﬁn, an| T,p,{nj;el} ank T’p1{nj¢k}

8 mei 2008

MST1211TU Chemische Thermodynamica 25



	Formele Thermodynamica
	Uitgangspunt
	Uitgangspunt
	Eerste hoofdwet
	Tweede hoofdwet
	Tweede hoofdwet
	Tweede hoofdwet
	Tweede hoofdwet
	Legendre transformaties
	Legendre transformaties
	Legendre transformaties
	Legendre transformaties
	Legendre transformaties
	Legendre transformaties
	Randvoorwaarden
	Stelling van Euler
	Stelling van Euler
	Partieel molaire grootheden
	Partieel molaire grootheden
	Gibbs fasenregel
	Gibbs fasenregel
	Gibbs fasenregel
	Cauchy’s integraalstelling
	Cauchy’s integraalstelling
	Maxwell relaties

