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Samenvatting Gibbs energie

Beknopt
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 Gibbs energie is een toestandsfunctle”(;‘
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Samenvatting Enthalpie

Beknopt

+  Enthalpie is een “toestandsfunctie” H(p.T.1n, )

,-A

»  Veranderingen dH =/C dT +(1- aT)\/dp+ZA H®;dn.
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. (;e Hoofdwet van de Thermogl{/namica AH =W +Q
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Arbeid en Warmte: Rendement (1)

Voor een proces
*  Gibbs energie |W|<|AG]|
 Enthalpie AH=wW +Q

e Rendement

Q) _Jsc
— exotherm proces Q <0=

T
— endotherm proces Q>0=p = g@
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Arbeid en Warmte: Rendement (1)

Maximale brandstofcel-rendementen

<»
Reaction AG AH  Efficiency
kJ/mol kJ/mol (%)
H, + % O, — H,0O -228.6  -241.8 94.5
Hy + 5 02 + 2Ny — H,O + 2Ny, -226.6 -241.8 93.7
CHy + 2 O3 — COy + 2 H20 -801.1  -802.5 99.8
CH;0OH + % Oy — COy + 2 Hy,O —68?.9 -676.1 (100 )

Zie: Int J Hydrogen Energy 27 (2002) 1103-1111
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Arbeid en Warmte: Reversibiliteit

Spontaan proces
« Maximaal beschikbare arbeid AG
 Actueel geleverde arbeid W

 Verloren arbeid (“lost work”): W
— d'_SS'pat'?_Wlost o "Ry a—
— minder bij langzaam proces
en dichter bij evenwicht

lost

 Limietgeval: reversibel proces|W,,, = AG
— vgl electrochemisch proces E° =W__ /v F

rev e
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Arbeid en Warmte: Reversibiliteit

Spontaan proces

* Reversibel proces W, =AG en Q. =AH -AG,

rev

—

rev

« elk ander “irreversibel proces”@ Q
L P

Uitgewisseld met
omgeving

Toegevoegd aan
systeem

LDissipatie leidt tot extra warmteproductie!)
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Arbeid en Warmte: Reversibiliteit

Aangedreven proces

Minimaal benodigde arbeid AG

Actueel geleverde arbeid W

Verloren arbeid (“lost work”): W, .. =W — AG

lost

— minder bij langzaam proces
en dichter bij evenwicht

Limietgeval: reversibel proces/W,, = AG

( _J
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Arbeid en Warmte: Reversibiliteit

Aangedreven proces: zelfde relaties
 Reversibel proces W, =AG en Q

o elk ander “irreversibel proces” Q =
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Uitgewisseld met
omgeving

rev
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Qrev
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Arbeid en Warmte: Rendement (2)

Electrolyse water: productie waterstof

| |oxygen || Hydrogen
Naive aanpak ‘: ‘ lll
=t ‘ S
 reactie H,O —> H, +% O, bij STP 0 ‘
S
« Thermodynamica a’é% é"bés

— Gibbs energie 4G = 228.6 kJ/mol
— Enthalpie 4H = 241.8 kJ/mol

Ewn  E. AG

— rendement i = <=

Eqnv  Env  AH |
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Arbeid en Warmte: Rendement (2)

Electrolyse water: productie waterstof

j Eﬂxygen l !H}rl!n:u_]iml-rﬂﬂ
Realistischer aanpak | [
ot ‘ S
 reactie H,O —>H,+%0, B
L ;:;—Piattnumfn's:siit 5 __.
« Thermodynamica é% 5’&

— water verdampt: “natte” waterstof en zuurstof
— hogere druk en temperatuur
— max. rendement naar 100% met toegevoegde warmte

—

Zie: J Electrochem Soc 127 (1980) 1954 — 1962
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Entropie: relatie met Gibbs energie

Twee thermodynamische functies
* Gibbs energie@: ~SdT +Vdp + > u;dn,
j

»  Enthalpie :deT +(1- T Vdp + > AH®dn.
J

Entropie alleen bekend alg S —(@j
T Joi,)
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Entropie relaties

G en H zijn verschillende toestandsfuncties

of |AG =AH -TAS

(1822 — 1888)

— ?Iausius (on)gelijkheid | AS =
_J

Q rev
T

1
— —
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Gibbs-Helmholtz relatie

Relatie klopt niet met getabelleerde waarden !

442.7Y(412.7

Voorbeeld 171.8 =
L—\

!

L)

1000 =100.6
|

Crystal Liquid

Molecular AMT  AG S c, AH A S C, AN A& c,
formula Name kdfmol kJ/mol J/molK J/molK kd/mol kJmol J/molK J/molK kJ/mol kd/mol JmolK J/molK
BF.H,P Trihydro(phosphorus -854.0

triflunride)boron I ———
BF.Na | afluoroborate 18447 17504 1453 1203 //\ o
EH (" Borane(1) ) (( M7 (427 J118 | 29.2
BHO, NWlataberT: acid (B, monoclinic) -794.3 -7234 380 N2 IS NS 422
BH, Borane(J) N9z 833 186.2 36.0
BH.0, Boric acid -1094.3 -968.9 900 86.1 -994.1
BH,K Potassium borohydride -2274 -160.3 106.3 961
BH,Li Lithium borohydride -190.8 -125.0 759 826
BH,Ma Sodium borohydride -188.6 -123.9 1013 86.8
Bl, Boron trijodide A 207 349.2 708
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Gibbs-Helmholtz relatie

Afwijking door keuze referentiewaarden

e Definitie
AG® =G° -GF
——J . J

« Temperatuurafhankelijkheid

0AG® _0G° aG" _ o,
oT oT or J
T d&?hs av
— K
AT
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Gibbs-Helmholtz relatie

Voor verschillen klopt het wel !

component A;G¥  A;H® ST
kJ/mol kJ/mol (J/K mol)
H,O -228.6  -241.8 188.8
H, 0.0 130.7
O2 0.0 205.2
Voorbeeld

| —241.8-(-228.6)
298.15

kJ/(K mol) £ -44.3 J/(K mol)

AS =188.8 - (130.7 +3205.2) J/(K mol) = -44.5 J/(K mol)
L e — L— J
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Gibbs-Helmholtz relatie

Voor verschillen klopt het wel dankzij keuze referentiewaarden

e Zuivere component in standaardtoestand

AG° =0 G, =G’
2] — R 2]
AH° =0 H,® =H,

 Verbinding in standaardtoestand

(Avae = C-:'ve _ZVZGZG (GVR = ZVZGZR = ZVZGZG
<Avae :HVG_ZVZHZG - <HvR :ZVZHZR :ZVZHZG
L , z L z z
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Clausius ongelijkheid

Gelijkheid identiek aan Gibbs-Helmholtz relatie

LT

)

AS =

Ongelijkheid duidt op entropieproductie bij irreversibiliteit

AS Z@Z@ZV@: AS., AS. >0
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“Entropie universum stijgt bij spontaan proces”

]‘_/

_J

Redenering:

. Doos heeft constante p en T en is heel groot
. Plaats beker warme melk in afgesloten doos
— koeltaftot T

. Warmte afgifte aan inhoud doos Q>0
— verandert T niet!

. Entropieverandering beker melk

AS,geem = —2

systeem — T
. Entropieverandering inhoud doos (reversibel)

AS :Q

doos j—
T

. Entropieverandering inhoud doos + systeem (“universum”)

AS >0

totaal
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Wat is het moleculaire beeld bij entropie?

Boltzmann:

 Idee: entropie is de mate waarin energie verdeeld is

\

-7

« Aantal mogelijke verdelinger@entropie S

. Ansatz

_19 %)
L2 8 (o K Constante van Boltzmann,
gasconstante per molecuul
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Ludwig Boltzmann (1844 - 1906)
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Wat is het moleculaire beeld bij entropie?

x 10°  Snelheidsverdeling voor stikstof bi 1000 K / (
35 1 I NSN—
~
! ) s

EAS
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