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Inleiding
Evenwichten
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Chemisch evenwicht
Ammoniak synthese: N2 + 3 H2 <=> 2 NH3

• Bij welke compositie treedt evenwicht op?
• Hoe hangt dit van de druk en temperatuur af?

Extent of the reaction: ξ

Exotherm
proces => ∆Ho

is negatief
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Chemisch evenwicht

Evenwicht bij een Gibbs energieminimum

Extent of process
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Gibbs reactie-energie
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Vergelijk met

• Gibbs energie-verschil

• Gibbs vormings-energie

Gibbs energie:

Reactievoortgangsparameter:
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Gibbs reactie-energie

Gibbs energie:

Reactievoortgangsparameter:

Helling van Gibbs energie:
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Chemisch evenwicht

Evenwichtsvoorwaarde: 

Extent of process
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Gassen

Evenwichtsvoorwaarde geeft

Voor een verdund gas mengsel

Extent of process
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Gassen

Extent of process

G
ib

bs
 e

ne
rg

y

ξeq

o
o

ln 0ν µ ν∆ = + =∑ ∑ j
r j j j

j j

p
G RT

p

0j j r
j

G
Gν µ

ξ
∂ = ≡ ∆ =
∂ ∑

)/(
o

o RTGj

j

r

j

eK
p

p ∆−==









Π

ν

Hangt niet af van druk

wel van temperatuur

o ln∆ = −rG RT K

o
o

ln 0ν∆ = ∆ + =∑ j
r r j

j

p
G G RT

p

N2 + 3 H2 <=> 2 NH3



16 maart 2011 MST1211TU Chemische Thermodynamica 9

Gibbs reactie-energie

Vb: ammonia synthese: N2 + 3 H2 ↔ 2 NH3

en bij 323 K:

Bij 298 K:
1 0
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Gassen: T-afhankelijkheid

Voorbeeld: ammonia synthese: N2 + 3 H2 ↔ 2 NH3

Evenwichtsconstante voor

voor 298 K:

en voor 323 K: 

Let op: volume verandert !
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Gassen: p-afhankelijkheid

Voorbeeld: ammonia synthese: N2 + 3 H2 ↔ 2 NH3

Als de totale druk blijft K constant, echter:

Principe van Le Chatelier: 
Een systeem dat uit evenwicht verstoord wordt reageert zodanig
dat het evenwicht hersteld wordt.
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Oplossingen

Evenwichtsvoorwaarde

Voor een verdunde oplossing

invullen geeft

hieruit volgt voor de evenwichtsconstante
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Oplossingen

Voorbeelden

• Oplosbaarheidsproducten

• Bindings-isothermen
– titratiecurves

• Adsorptie-isothermen

• Partitionering

• Associatie-evenwichten
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Oplosbaarheidsproduct

Voorbeeld Ag+ (aq)+ Cl-(aq) ↔ AgCl (s)

Evenwichtsconstante

“solubility”
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Evenwichtsconstante: temperatuureffect

Evenwichtsconstante

Gibbs – Helmholtz relatie

Van ‘t Hoff relatie
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J. H. van ‘t Hoff (1852 – 1911)
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Evenwichtsconstante: temperatuureffect

Voorbeeld: oplosbaarheidsproduct Ca(OH)2

Uit grafiek
• helling: 1970 K
• y-asafsnijding:  –19.1
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Evenwichtsconstante: temperatuureffect

Voorbeeld: oplosbaarheidsproduct Ca(OH)2

Uit grafiek
• helling: 1970 K
• y-asafsnijding:  –19.1
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Asafsnijding bij lnK= 0!
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Fasenevenwichten

Voorbeeld: water

Sprong in:
• Molair volume

– Vm(l) ≈ 18 cm3

– Vm(g) ≈ 25 dm3

• Enthalpie

• Entropie

• NIET Gibbs energie
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Sprongwaarden

Gibbs energie gelijk

Gibbs-Helmholtz relatie

Reorganiseren

Regel van Trouton:

Wat veroorzaakt de afwijkingen? 

),(),( vapvapvapvap pTGpTG lv =
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Fasenlijnen

Vloeistof-damp evenwicht

• p en T gekoppeld !

LIQUID

VAPOR
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Fasenlijnen

Punt op fasenlijn

Verschuiving LANGS fasenlijn

Expanderen

Reorganiseren: Vergelijking van Clapeyron

Also works for melting etc.
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Benoît Clapeyron
(1799 – 1864)
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Fasenlijnen

Voorbeeld: water en CO2
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Fasenlijnen

Clapeyron vergelijking

Voor gassen

waarmee

Vergelijking van Clausius-Clapeyron

in de praktijk
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Rudolf Clausius
(1822 – 1888)
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Fasenlijnen

Clausius-Clapeyron vergelijking

vb: water-waterdamp
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Molair volume bij fasenovergang

Volumesprong, bijvoorbeeld Vm,l → Vm,v : factor 1000 !

p en T gekoppeld: V vrij te kiezen tijdens fasenovergang!

Kies een volume V tussen Vm,l en Vm,v

oplossing

Er is geen arbeid nodig om het volume te veranderen!
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