Irreversibele
Processen
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Entropieveranderingen

bij processen [dS =d,S+dS > o

Uitwendig:

« geisoleerd systee

e« gesloten systeem

B

e open systeem ds = Q_

e + deS)
T T matter J
(/
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Entropieveranderingen

Temperatuurvereffening

e —

Inwendig @ = dS + dS,

gy, + Szqu,
oU, ou,
it S R s S

Entropieproductie

Wet van Fourier
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Entropieveranderingen

belangrijke waarnemingen:

1. Entropieproductie is product van twee factoren

ds T, —T@
dt 1.1,
s )
—
Relatie
< L
Thermodynamische\ ¢ > Thermodynamische

kracht stroom

T

=
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Entropieveranderingen

Twee belangrijke waarnemingen:

T,-T )2

2. Entropleproductle IS niet-negatief Zi— d S =y >0
—

Alleen 0 bij —
evenwicht 0
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Entropieveranderingen

(Irreversibele) expansie

entropieverandering dS=d.S+dS = P~ Pe = Pe dVv

Reversibel V
bij gelijke

drukken l (
C Cp(/ﬂp‘/

entropieproducti

9 juni 2011 MST1211TU Chemische Thermodynamica



Chemische reacties

Gibb’s vergelijking

S—

dU =TdS +Td;S - pdV + > dany + D 0N,

NG

Uitwisseling met omgeving hemlsche reacties )
]
d.n dn
dU + pdV Zk:ﬂk el Ik Zk:/“k il
d.S = — dS=- >0
T T T

t i,
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Chemische reacties

N\
. : 1 A
Entropieverandering (d.S = —— dn, =/—d&é>0

Affiniteit van een reactie

4
_AC

Principe van Le Chatelier:
een systeem dat uit evenwicht verstoord wordt
reageert zodanig dat het evenwicht hersteld wordt.
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(1872 — 1957)

.z

Henri Louis Le Chatelier
(1850 — 1936)



Chemische reacties

Affiniteit is “additief”

{ 2C(s)+0,(9)=2CO (9) /A A =24+ to, —2icq
2

CO(9) +0,(9) = (g) A, A, =20 + Ho, 2/uC02 Al o ‘%J

2 [C(s)+0,(9) =CO,(9)] |\(2A, c + Ho, = Hco
2e 9 (2 Ay =u +H2 Hco,

S——
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Chemische reacties

Reactiesnelheid

Voorbeeld reactie c@+ ,@; @ Eé

i i . AA~p
. Voorwaartse reactiesnelheid Rf —E]CE_AE,I_B

_—
. Terugwaartse reactiesnelheid R, =
(—

’*c?i
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Chemische reacties

Twee evenwichtscondities:

9 juni 2011

|

geen affiniteit A = —Z v i, =0
Lk )

\
chemische potentialen z4, = 1 +RT Inaij

geeft evenwichtsconstante

oy + Pug —yus

RT

Toeee—

in termen van affiniteit |K = exp(_

l
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Chemische reacties

Twee evenwichtscondities:

1d
2. geen reactieverloop @z 1d 0

V dt

« leidt tot “detailed balance” R, = R,
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Chemische reacties

Dus ook voor chemische reacties is entropieproductie

1d S
1. product van twee factoren| o =
V dt

R
—  met affiniteit O: ka ,uk +RT Ina T nR—f
b
— en reactiesnelheid(r:RE
2. en niet-negatief @:R
Tweede
Hoofdwet
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Chemische reacties

Relatie

tussen “thermodynamische stroom”r = R, — R,
L _J

R
en “thermodynamische kracht” A =RT In—-
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Re nde ment referentie toestand o
e
Energiehuishouding Alie, Vs A To f
_ T
in At volgens 1¢ Hoofdwet W
M Q) VN

naar materialen op materialen [ (

*  entropie-uitwiseling, 2¢ Hoofdwet

i (£
dt

Clausius: Q, /T,

. aIsLQ\(EI)anW @@@{ d;s )
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Rendement referentie toestand

Minimum behoefte aan arbeid PosTo 1‘

U, Uout

- )

Denbigh (1956): “The minimum required work is the least amount of energy
that must be supplied when, at the conclusion of the process, the only
systems which have undergone any change are the process materials
and the environment.”

Volgens de Tweede Hoofdwet

Gibbs energieverandering van het materiaal >0

NB een analoge redenering is mogelijk voor de maximale arbeid geleverd door een proces.
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Rendement

Gouy-Stodola theorema

(

“Lost work’

W ds
“Tweede Hoofdwet’-rendement 77, Wmm =1- Wi-rO (jj A

L _J

en vergelijkbare uitdrukkingen voor arbeid leverende processen.
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Maximaal rendement

Uit vorig college

. exotherm proces

. endotherm proces (Q >0 =7 =

Stellingen va@)
l

\j

1. Eris geen efficiénter proces dan een reversibel proces
//_\

2. Voor een “warmtemachine”is| 77
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Sadi Carnot
(1796 — 1832)
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Maximaal rendement

Carnot cyclus

}

9
8
! isotherm 7,
—> B—>C o °
g 5 2\
DaA CaD ) A,'L“-{"S /Q
3
2
) \ / 5
0 1

TL 0 05 \ < 15 2 2.5)5 4
— . Volume
— isotherm 75—

9 juni 2011 MST1211TU Chemische Thermodynamica 19



Minimale entropieproductie

S
llya Prigogine
(1917 — 2003)
' Cold fluid
A “o= — - J[ ‘l,' . A SR ——
J ' Hot fluid
( Prigogin§: “In the linear regime, the total
ropy production in a system Ji
subject to flow of energy and matter LN THim T |
reaches a minimum value at the 5 \ <L Metal plate
nonequilibrium stationary state. - i
o E T T T }
P X \erh ~<—— Hot fluid
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Maximum entropieproductie hypothese

\ h

Temperatuurvereffening ver buiten evenwicht.

ds/dt (a.u.)

AT (K)

ds 1 1
——=0Q|—— +—
dt T —AT T, +AT
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