
9 februari 2011 MST1211TU Chemische Thermodynamica 1

Spontaniteit van 
Processen
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Gibbs energie als voorspeller

Spontaan verloop als Gibbs energie kan afnemen

Extent of process
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Extent of process

G
ib

bs
 e

ne
rg

y

ξstart ξend

Gibbs energie als voorspeller

Geen spontaan verloop als Gibbs energie toe moet nemen
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Gibbs energie als voorspeller

Evenwicht bij een Gibbs energieminimum

Extent of process
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Tabellen voor Gibbs energie

Gegeven voor standaard temperatuur en druk (STP)

298.15 K 105 Pa of 1 Bar

Gibbs vormingsenergie
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Gibbs energie is additief

Voorbeeld: Ca(OH)2 + CO2 → CaCO3 + H2O : uitharden cement

lkJ/mo 8972Ca(OH) −=Δ o
fG

kJ/mol 3942CO −=Δ o
fG

kJ/mol 11293CaCO −=Δ o
fG

kJ/mol 237OH2 −=Δ o
fG

kJ/mol 75−=Δ Gr
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Gibbs energie is additief

Voorbeeld: CaC2 + 2 H2O→ Ca(OH)2 + C2H2 : productie acetyleen

kJ/mol 682CaC −=Δ o
fG

kJ/mol 8972Ca(OH) −=Δ o
fG

kJ/mol 20922HC =Δ o
fG

kJ/mol 237OH2 −=Δ o
fG

kJ/mol 146−=Δ Gr

kJ/mol 237OH2 −=Δ o
fG
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Gibbs energie is additief

Regel:

Voor een reactie

α1A1 + α2A2 + + ... + αnAn → β1B1 + β2B2 + + ... + β mBm

wordt het Gibbs energieverschil berekend volgens
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Temperatuurafhankelijkheid Gibbs energie

Kleine afwijkingen van standaardtemperatuur

oooooo STTpTGΔpTGΔ )(),(),( ff −−≈

absolute entropie
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Temperatuurafhankelijkheid Gibbs energie

Voorbeeld: water en waterdamp
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Drukafhankelijkheid Gibbs energie

Afwijkingen van standaarddruk

voor vloeistoffen en vaste stoffen

m
ooooo VppTpGΔTpGΔ )(),(),( ff −+≈

ρ/MVm =
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Drukafhankelijkheid Gibbs energie

Voorbeeld: diamant en grafiet
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Drukafhankelijkheid Gibbs energie

Kleine afwijkingen van standaarddruk

voor gassen

waarmee
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Drukafhankelijkheid Gibbs energie

Voorbeeld: methanol
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Gibbs energie van “ideale” mengsels

Bruikbaar voor
– verdunde gassen
– sterk verdunde oplossingen

Voor B verdund (x << 1) opgelost in A:

en voor de oplossing

xRTTpGΔxTpGΔ ff ln),(),,( BB +≈

{ }xxxxRTGxΔGΔxGΔ BAf ln)1ln()1()1( ffAB +−−++−≈⊂
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Gibbs energie van “ideale” mengsels

Gibbs energie voor ideale menging

{ }xxxxRTGΔ ln)1ln()1(mix +−−=
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Haber Bosch synthese ammonia

Reactie:  N2 + 3 H2 <-> 2 NH3

50H2O

0.52NH3

4-3H2

2-1N2

neindnbeginnstartν
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Haber Bosch synthese ammonia

188.8-228.60H2O

192.8-16.42NH3

130.70-3H2

191.60-1N2

ΔfG (kJ/mol)So (J/(Kmol)ΔfGo (kJ/mol)ν
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Haber Bosch synthese ammonia
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Gibbs energie als voorspeller

Extent of process
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2de hoofdwet: processen met 
• ΔG < 0: kunnen spontaan verlopen
• ΔG = 0: zijn in (thermodynamisch) evenwicht
• ΔG > 0: kunnen niet verlopen
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Gibbs energie

Toestandsfunctie
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Gibbs energie

Veranderingen

j j
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