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Overzicht
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Hoofdwetten van de Thermodynamica

Samenvatting van ervaringsfeiten:

• 0de hoofdwet: Thermisch evenwicht: thermometer

• 1ste hoofdwet: Energiebehoud: thermochemie

• 2de hoofdwet: Spontaniteit van processen: beschikbare arbeid

• 3de hoofdwet: Absolute temperatuur
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0de Hoofdwet: Thermisch evenwicht

Associativiteit

B

Als systeem A in 
evenwicht is met

systeem B ...

C

...  en in 
evenwicht met

systeem C

... dan is B in evenwicht met C.

A
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0de Hoofdwet: Thermometrie

Gasthermometer:

Gebaseerd op “ideale gaswet”

R
pVT m≈
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0de Hoofdwet: Thermometrie

Gasthermometer:

Voorbeeld:
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0de Hoofdwet: Thermometrie

Gasthermometer:

Verbeterde uitvoering: constant volume 
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0de Hoofdwet: Thermometrie

Voor realistische gassen:

Viriaalexpansie (H. Kamerlingh Onnes, 1853 – 1926)
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Voorbeeld oneindige 
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0de Hoofdwet: Thermometrie

Viriaalcoëfficiënt:
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1ste Hoofdwet: Energiebehoud

Energie is uitwisselbaar ...

Mechanisch
– Potentiële energie
– Kinetische energie

⇔

 

Elektrisch
⇔

 

Thermisch
⇔

 

Straling
⇔

 

Nucleair
⇔

 

Chemisch
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1ste Hoofdwet: Energiebehoud

Energie is uitwisselbaar ...
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1ste Hoofdwet: Energiebehoud

Energie is uitwisselbaar ...
... maar kan, net als massa, niet zomaar verdwijnen of ontstaan.

Wel is er een reserve: de enthalpie

uitin HHH Δ−Δ=Δ

inHΔ uitHΔ



31 januari 2009 MST1211TU Chemische Thermodynamica 12

1ste Hoofdwet: Thermochemie

Wet van Hess

Butaan

1-Buteen

..CO2 + ..H2 O

..CO2 + ..H2 O

+ .. O2

3003 kJ/mol

+ .. O2

...... kJ/mol

..(H2 O→½ O2 + H2 ) 
.. x 286 kJ/mol

+ H2

-140 kJ/mol

H
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1ste Hoofdwet: Thermochemie

Wet van Hess

damp

ijs

water sublimeren
.... kJ/mol

verdampen
40.6 kJ/mol

smelten
6.0 kJ/mol

H
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2de Hoofdwet: Gibbs energie

... Meetbaar ... en getabelleerd
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2de Hoofdwet: Spontaniteit van Processen

Reactie NO + NO2 ⇔ N2 O3 , voortgang

Welke kant gaat dit op?

kkn νξ /Δ=Δ
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2de Hoofdwet: Spontaniteit van Processen

Dat hangt van de “affiniteit” af!
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2de Hoofdwet: Fasenevenwichten

Vloeistof – damp evenwicht
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2de Hoofdwet: Fasenevenwichten

Fasenlijn voldoet aan Clausius – Clapeyron vergelijking
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2de Hoofdwet: Fasenevenwichten

Voorbeeld Clausius – Clapeyron vergelijking R1
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2de Hoofdwet: Beschikbare Arbeid

Twee technologieën voor energiewinning
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2de Hoofdwet: Beschikbare Arbeid

Voorbeeld brandstofcel
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3de Hoofdwet: Absolute Nulpunt

Temperature

Pressure

... behalve door extrapolatieIs nooit haalbaar ...
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3de Hoofdwet: Absolute Nulpunt

Voorbeeld:
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