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In het begin van mijn eerste studiejaar hoorde ik van een tweedejaarsstudent voor het eerst
iets over chemische thermodynamica. Hij vertelde een huiveringwekkend verhaal over ein-
deloze lessen waarin zowat driehonderd genummerde vergelijkingen werden behandeld.
Van de studenten werd verwacht dat ze deze betrekkingen onthielden en bij examens precies
in de juiste vorm konden opschrijven. Deze betrekkingen bevatten alle gebruikelijke alge-
braische symbolen en bovendien waren ze royaal bezaaid met sterren, kruisjes en nulletjes
zodat zelfs de meest knappe koppen er van overstuur raakten.

Slechts weinigen zouden durven ontkennen dat Zzo'n vak het verstand sch
vormend is. Vele chemiestudenten hebben echter meer te doen dan de studie van dit vak. D
chemische thermodynam1ca hoeft niet een bijzonder geheimzinnig onderdeel van de algebra
te zijn en voor de student die voor het eerst dit vak bestudeert zijn slechts enkele thermody-
namische betrekkingen belangrijk. Chemische thermodynamica is in wezen een toegepast
vak dat verbanden legt tussen grootheden die in het laboratorium worden gemeten

Dit boek is niet bedoeld als een formeel leerboek voor mermOuynamica Het is de bedoe-
ling om de beginners enigszins vertrouwd te maken met de thermodynamische begrippen en
zede thermodynamische betrekkingen te leren die ze later in het laboratorium zullen gebrui-
ken. Dl] € oruangs gc‘:uuuuei‘l conferentie over het Onuci‘“w'ijS in tuermOuynamica werd g ge-
concludeerd dat beginnende studenten niets hebben aan axioma’s.! In dit boek worden juist
geen axioma’s behandeld en de opzet is af en toe minder streng. Strengheid en duidelijkheid
Lljll vaak in direct conflict met elkaar bl_[ ae ucuauuming van elementaire ulermOUynamim
Dit boek wijkt vaker af van strengheid dan de meeste andere leerboeken. De analogieén die
worden gebruikt om inzicht te verschaffen kunnen (zoals alle analogieén) aanleiding geven
tot misverstanden als ze te nauwlettend worden onderzocht of te ver worden uOOi‘geVOc’:‘i‘u
Toch ben ik na vele jaren lesgeven in de thermodynamica er van overtuigd dat deze aanpak,
alles bij elkaar genomen, nuttig is.

Aangenomen wordt dat de lezer van dit boek de grondbeginselen van de natuurkunde
heeft gehad en wat (elementaire) kennis heeft van de begrippen potenti€le en kinetische
energie, arbeid, warmte, temperatuur en ideale gassen. Ook wordt aangenomen dat de lezer
iets weet van differentiaalrekenen.

In de hoofdstukken 1 - 3 worden de elementaire begrippen van de chemische thermodyna-
mica behandeld: energie entropie en evenwicht. In hoofdstuk 4 wordt de vrije enthalpie
geieruuceeru en wordt de mermﬁuynamismxe aanpas voor het uegrijpen van evenwichten
in chemische systemen ontwikkeld. De volgorde van de behandelde leerstof wijkt af van de
meest gebruikelijke methoden omdat de bepaling van thermodynamische grootheden pas in
hoofdstuk 5 behandeld wordt. In dat hoofdstuk worden de 'v'erauuermgen vainde 'v'i‘ije enthal-
pie, de entropie en enthalpie bij chemische reacties besproken, terwijl gewoonlijk de enthal-
pieveranderingen al eerder worden behandeld. Deze vijf hoofdstukken vormen de basis van
een geschikte inleidende cursus over chemische thermodynamica. In hoofdstuk 6 wordt het
begrip ideale oplossing behandeld en wordt dit toegepast bij de colligatieve (concentratie-af-
hankelijke) eigenschappen Bij een inleidende cursus kan ook de meeste stof van dit hoofd-
bluK WOr UCll UCIldllUCIU nUULUblul& O €n llCl gl UULblC UCCI van llUUl.leLul& / Lljll CLULCI 11‘1 we-

zen bedoeld als een schakel tussen de in de voorgaande hoofdstukken behandelde elementai-

re thermodynamica en een meer grondige behandeling.

o

1 Zie H.A. Skinner (1971), Chemistry in Britain, 7, 438.



De notatie is in overeenstemming met de 1uPAc-aanbevelingen van 1969; de SI-eenheden

worden gebruikt. Er zijn slechts weinig thermodynamische gegevens in SIl-eenheden be-
schikbaar, daarom is een flink aantal van deze gegevens opgenomen in de appendices 11 en 111.

Voortdurend wordt de nadruk gelegd op de fysische grondslagen van de behandelde onder-

werpen, uitgebreide mathematische behandeling van de betrekkingen is zoveel mogelijk ver-

meden. Om te benadrukken dat chemische thermodynamica geen oefenlng is in basale alge-

bra zijn de betrekkingen niet genummerd. In de tekst is vermeld welke betrekkingen het be-
lanoriikst zitn. Waar nodio wordt verwezen naar de nara m‘anwnm‘;n een betrekkino voor het

AuubA.J‘xu» Liyii. Yyaal Gy WOoile WCOLTL copalagiaa

eerst is behandeld.

Ik ben veel dank verschuldigd aan vele docenten en collega’s en niet in de laatste plaats aan
professor J.H. Hildebrand die op 90-jarige leeftijd nog steeds bijdraagt aan mijn vorming in
de thermodynamica. Ik hoop dat de auteurs het als een compliment opvatten als ik hun
ideeén en analogieén heb overgenomen. Ik bedank hierbij Dr. G.C. Maitland, Dr. R.P.H.
Gasser, de heer P. Scotten Dr. L. A.K. Staveley voor hun vele ideeén ter verbetering van het
manuscript en voorts bedank ik Dr. P.W. Atkins voor zijn redactionele en wetenschappelij-
ke adviezen.

Ne aehruikere zullen on
L€ geOruIkers zuuen ¢

sporen. Ik zou het zeer op prijs stellen als ze m

menten in dit boek op-

hiervan op de hoogte stellen.

Physical Chemistry Laboratory, E.B. Smith
Oxford
1972
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Deze uitgave is een vertaling van de derde editie van Basic Chemical Thermodynamics ge-

a1l 1 armm A Do

bLﬂrCVCﬂ uoor D Drldn DiIlllIl UKlUIU \,IlCIIllbLIy DCIle, L/ld[CIlUUll ICSS, UKIUIU 1704

Enkele docenten in het Hoger Laboratorium Onderwijs hadden met dit boek zeer goede
ervaringen. De adviesraad van de Heron-reeks besloot daarom in 1987 om niet een nieuw
boek te laten schrijven over chemische thermodynamica, maar te streven naar een vertaling
van Basic Chemical Thermodynamics. Het verheugt de Adviesraad dat zijnlidir. J. van Mou-
rik bereid was de vertaling te verzorgen, daarbij terzijde gestaan door drs. P.J.M. van Hete-
ren.

Teneinde het boek zo geschikt mogelijk te maken voor gebruik in het Nederlandse Hoger
Onderqu werd het aantal opgaven aanmerkeh]k u1tgebreld Ook de tekst ondergmg een

KICHIC ullUI ClUng lll UC UCI UC DIlgCldellgC C(.llllt: VUCBUC UC auteur IlUULUblUK y LUC Udl Ildll"
delt over de moleculaire grondslag van de thermodynamica. Voor deze Nederlandse uitgave
werd het nuttig geoordeeld een appendix, ‘Waarschijnlijkheid en microtoestanden’, te
schrijven. Deze toevoeging sluit aan bij paragraaf 3-10 en kan, naar keuze van de docent, di-
rect in samenhang met paragraaf 3-10 behandeld worden. De Adviesraad is de heren drs. A
van der Kooij, dr. K.E. Roelfsema en dr. A.A. Soeteman erkentelijk voor het schrijven van
deze appendix en het verzorgen van de toegevoegde opgaven.

Voor op- en aanmerkingen over deze uitgave houden de uitgever en de Adviesraad zich gaar-
ne aanbevolen.

Utrecht, oktober 1988 Adviesraad Heron-reeks
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4-2 VRIJE ENTHALPIE

Chemici zijn vaker geinteresseerd in systemen bij constante
druk en temperatuur dan in die bij constant volume en con-

J RSN |

stante temperatuur. Onder constante druk is
dwrev =—PdV + dwrev,overig7

waarbij AWrey overig andere arbeid is dan PV-arbeid die op het
systeem verricht wordt. Een voorbeeld van deze overige ar-
beid is elektrische arbeid verricht op een oplossing die wordi
geélektrolyseerd. Bij evenwicht is

GW,ey = AU — dq,., (zie par. 2-5)
en

dq., = TdS (zie par. 3-3)
dus

dWrev,overig =dU - TdS + pPdV.

We definiéren een nieuwe toestandsfunctie, de vrije enthalpie
of Gibbs vrije energie G, aldus

G=U+PV-TS=H-TS

Bij constante P en T is:

dG = dU A
Daar dw,ey gverig = AU + PdV — T'dS krijgen we voor een re-
versibele verandering

d""'rev,overig =dG.

Dit is ook de evenwichtsvoorwaarde voor een systeem bij
constante druk en temperatuur. Voor een spontaan proces is
AW,yerig minder negatief dan voor de overeenkomstige reversi-
bele verandering en dan wordt de daling in G niet volledig in
overige arbeid omgezet.! Verricht een systeem bij constante P
en T geen overige arbeid, dan is de evenwichtsvoorwaarde dG
= (. G is minimaal als het systeem in evenwicht is. Voor een

moleculair systeem is G bij constante 7 en P de maat voor de

1 Omdat bij constante druk PdV voor een reversibele of een irre-
versibele verandering hetzelfde is, gedraagt de overige arbeid zich op
dezelfde manier als de totale arbeid. Het systeem geeft dus bij eenre-
versibele verandering de maximale hoeveelheid overige arbeid.



Figuur 4-1.
Evenwichtstoestand in termen
van vrije enthalpie voor een
systeem bij constante druk en
temperatuur.

evenwicht bij constante Pen T

vrije
enthalpie
I
evenwichtstoestand
maximale arbeid (anders dan PV-arbeid) die het systeem kan

verrichten. Is het systeem in evenwicht en verricht het geen
overige arbeid danis dG = 0 enis G minimaal. We wijzen weer
op de overeenkomst tussen vrije enthalpie in moleculaire sys-
temen en energie in mechanische systemen (fig. 4-1).

G is een toestandsfunctie en AG heeft daarom een vaste
waarde bij elke verandering. Het is echter alleen gelijk aan de

maximaal te verrichten overige arbeid voor een verandermg

onder constante Pen 7.
Met de betrekking

AG=AH—-TAS

is bij constante druk en temperatuur de juiste balans verkre-

gen tussen de neiging van een systeem om een zo groot moge-
lijke entropie en een zo klein mogelijke energie (of juister en-
thalpie, onder constante druk) te krijgen. Bij hogere tempera-
tuur wordt de bijdrage — 7T'dS van de entropie aan de verande-
ring van de vrije enthalpie belangrijker. Zoals we zagen is voor

de reactie

AH positief, omdat er een energie is die het dimeer samen-
houdt, en AS is positief omdat de gescheiden monomeren
meer bewegingsvrijheid hebben dan wanneer ze gebonden
zijn in dimeren. Bijlage temperatuur is AG positief en vindt er
weinig dissociatie plaats. Bij hoge temperatuur wint de entro-
pleterm (=TdS< 0) en wordt een grotere dissociatie waarge-
nomen.

Nu we gezien hebben hoe de evenwichtsligging bij constante
temperatuur en druk is te defini€ren beperken we ons tot deze
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Tabel 5-2

De bepaling van Kp uit thermodynamische metingen.

te bepalen: we hebben nodig omdat dan kan worden toegepast
Kp AG? AG® =~RTInK, (4-11)
AG'® AH® AS° AG® = AH—TAS® (4-2)
AH® AHY AH® =) AH{(produkten)
—) AH](reactanten)  (5-2)
AHY AH° (verbranding) wet van Hess (5-1)
AH(verbr.) moet gemeten worden
AS°® 50 AS® =) S°(produkten)
—)_S°(reactanten) (5-6)
rT C'
0 0 _¢o =P ~
S Cp S —S0+JO - 4T (5-7)
Cp moet gemeten worden
dan met zuurstof onder druk (20 - 30 atm) gevuld. De stof
wordt verbrand en de temperatuurstijging van het waterbad
wordt gemeten. Het toestel is geijkt door er een stof met be-
kende verbrandingsenthalpie in te verbranden of door de tem-
peratuurstijging van het waterbad te meten ais het metaien vat
monster
Figuur 5-4.

Bomcalorimeter.
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Figuur 5-5.
Vlamcalorimeter.

elektrisch verwarmd wordt. Op deze manier kan de tempera-
tuurverandering van het waterbad in direct verband worden
gebracht met de hoeveelheid warmte die bij het verbranden
van de te onderzoeken stof vrijkomt. Er moeten natuurlijk ve-
le experimentele verfijningen en theoretische correcties wor-
den aangebracht om juiste en nauwkeurige meetresultaten te
verkrijgen. Omdat de metingen in de bom worden uitgevoerd
bij constant volume wordt eigenlijk AU en niet AH gemeten

(AU = gy). Het is niet moeilijk om hiervoor een correctie aan
te brengen, omdat

AH = AU + A(PV) = AU + RTAn,

met An de verandering van het aantal mol gasvormige stoffen
bij de verbranding.

Viamcalorimeter

De verbrandingsenthalpieén van gassen, zoals de butaaniso-
meren, worden gewoonlijk met een vlamcalorimeter bepaald
(fig. 5-5). Het gas wordt met overmaat zuurstof in een vlam
verbrand en de ontstane warmtehoeveelheid wordt bepaald
door te meten hoe snel een bekende hoeveelheid water wordt
verwarmd. Het toestel moet worden geijkt door een elektri-
sche weerstand in het waterbad te plaatsen en er gedurende
een bepaalde tijd stroom door te laten lopen; uit de gemeten
temperatuurstijging en de via de weerstand toegevoerde
warmtehoeveelheid wordt dan de warmtecapaciteit van het
toestel berekend. Dit toestel werkt bij constante druk en geeft
direct AH uit de bij de verbranding gevormde warmte. De re-
sultaten van dergelijke metingen geven de standaard-verbran-
dingsenthalpieén: —2877,13kJ voor butaan en —2868,76kJ

voor isobutaan. Met behulp van het volgende schema kan dan
AH{ worden berekend.
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Ciniinir 2 F
riyuur v-u.
Een systeem met een eutec-
tisch punt.

eutecticum

alle oplossingen zijn bij sterk

verdunnen ideaal

colligatieve eigenschappen

98

vloeistof + Y
5 vaste stof A |
3
© vloeistof +
e vaste stof B
E b d
Q P4
2
vaste stof A + vaste stof B
0 1

De curven XZ en YZ snijden elkaar in Z, het eutecticum ge-
noemd. Wordt het mpnncpl tot dit nnnf afnpbnp]d dan h]nff de

11U, [S1in vl inéting O

temperatuur constant totdat al de nog aanwezige Vloelstof is
gestold onder vorming van een mengsel, het zogenoemd eu-
tectisch mengsel, van de vaste stoffen A en B. De codrdinaten
van een eutectisch punt kunnen worden geschat door de be-
trekking voor ideale oplosbaarheid voor beide componenten

n en daarmee de curven XZ en YZ te benalen

Qaiiiitl Ul LUl VOl AL ik £ 4L W Ubpaitia.

Hoewel maar weinig oplossingen ideaal zijn vertonen in wezen
alle oplossingen bij verdunnen de kenmerken van een ideale
oplossing. Figuur 6-6 illustreert dat voor een verdunde oplos-
sing de partiéle druk van het oplosmiddel voldoet aan de wet

n 1+ 1
van Raocult. Voor het oplosmiddel, de stof met de hoogste

concentratie, kunnen we dus schrijven

Y= 1%+ RTIn

We zien ook dat terwijl het oplosmiddel voldoet aan de wet

n 1t 4
van Raoult de partiéle druk van de opgeloste stof een zekere

rechte lijn volgt die in het voorbeeld niet overeenkomt met de
lijn volgens de wet van Raoult. Deze lijn snijdt de as x = 1 niet
bij P% maar in een willekeurig punt. Het gedrag van de opge-
loste stof in verdunde oplossingen wordt later besproken,
maar het is voor ons van groot belang dat het oplosmiddel vol-

A~ n da + Ra
doct aan de wet van Raocult en daarbij hoeven we geen reke-

ning te houden met de eigenschappen van de opgeloste stof.
Dit maakt het ons mogeh]k om de zogenoemde coll1gat1eve

igonaohannman van onl

eigenschappen van oplossingen op een zee
14 I3 5 I

behandelen.



Figuur 6-6.

De dampdiukken van de com-
ponenten en de totale damp-
druk van een vloeistofmengsel
dat een positieve afwijking
heeft van de wet van Raoult
(schematisch). Mengsels van
water en ethanol wijken op
deze wijze af van de wet van
Raoult.

van de concentratie
afhankelijke eigenschappen

Figuur 6-7.

De invloed van een toegevoeg-
de opgeloste stof op de chemi-
sche potentiaal van een oplos-
middel als functie van de tem-
peratuur. Het stolpunt daalt en
het kookpunt stijgt.

wiiiekeurig ,
__ snijpunt /

v

2

samenstelling (x,, de molfractie opgeloste stof)

6-6 COLLIGATIEVE EIGENSCHAPPEN

De colligatieve eigenschappen zijn die eigenschappen van
vloeistofmengsels die voornamelijk athankelijk zijn van het
aantal moleculen opgeloste stof en niet van de aard van deze
molecuien. De verlaging van de dampdruk van een vioeistof
door een erin opgeloste niet-vluchtige vaste stof is er een goed
voorbeeld van. De verlaging van de dampdruk hangt niet
voornamelijk af van de aard van de opgeloste stof maar siechts
van het aantal mol opgeloste stof. Voldoet de dampdruk van

~
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126

De vergelijking van Nernst kan dan worden toegepast voor de-
ze elektrode (ten opzichie van de standaardwaterstofelekiro-
de) zoals hierboven is vermeld, dus

/ \

g-go-RT 1n(“Fe“)

F

Ape3+

In dit geval blijkt E© dan +0,77 V te zijn.

OPGAVEN

7-1

7-2

7-5

7-6

De dampdrukken van n-propanol en water zijn bij 298 K
respectievelijk 21,8 mm Hg en 23,8 mm Hg. In een oplos-
sing waarin de molfractie water 0,20 is zijn de partiéle
dampdrukken respectievelijk 17,8 en 13,4 mm Hg. Bere-
ken de activiteiten en activiteitscoéfficiénten voor deze
oplossing. :

De standaardelektrodepotentiaal voor zink,
E®(Zn*,Zn), is —0,76 V en voor koper is E ®(Cu?*,Cu)
= 40,34 V. Bepaal de evenwichtsconstante bij 298 K van
de reactie Cu** + Zn = Cu + Zn?*.

Bij 298K is de standaardelektrodepotentiaal van zilver,
E®(Ag*,Ag), 0,80V en de standaardbronspanning van
de cel Pt(H,)|HCIl|AgCl|Ag is 0,22V. Bereken het
oplosbaarheidsprodukt van AgCli bij deze temperatuur.
(De elektrodereactie bij de AgCl, Ag-elektrode is
AgCI(s) + e — Ag(s) + CI".)

Een elektrochemische cel waarin de reactie

Zn(s) + 2AgCl(s) = ZnCly(aq) + 2Ag(s)

plaatsvindt heeft een standaardbronspanning van 1,055 V

bij 298 K en 1,015 V bij 273 K. Bereken de veranderingen

van de vrije enthalpie en van de enthaipie bij één mol

reactievordering en 298 K.

De verzadigde dampdrukken van de vloeistoffen A en B

zijn bij 40 °Crespectievelijk 240 en 600 mm Hg. Een vioei-

baar mengsel van A en B met 40 mol% B is bij 40°C in

evenwicht met een damp met een totale druk van 440 mm

Hg; de parti€ie drukken van A en B zijn respectievelijk

200 en 240 mm Hg.

a Bereken de vrije mengenthalpie (dat is de verandering
van de vrije enthalpie bij mengen) voor 1 mol oplos-
sing. :

b Bereken de partiéle dampdrukken van A en B als het
mengsel ideaal zou zijn.

¢ Bereken de vrije mengenthalpie als het mengselideaal
Zou zijn.

Uit bepalingen van dampdruk en dampsamenstelling

werd de vrije mengenthalpie (zie opgave 7-5) bepaald van



een vloeistofmengsel van A en B met 40 mol% B. Zie on-

J SRR P R |
acidladiiuc Lducl.

temperatuur (°C) 30
AG (T -moi™) —1170

IS

Remml cmﬁqc‘h de molaire mengentronie bii 40°C en

TEsEEE = s e e U )
vergehjk deze met de ideale mengentropie.
Bereken de men ent alpie en vergelijk deze met de
ideale mengentha

D'"‘"‘"‘

OQ
=
B =

5%
o]

127



Figuur 9-6.

De bijdrage aan de warmteca-
paciteit van een vrijheidsgraad
voor rotatie en van een vrij-
heidsgraad vaor vibratie.

meestal is bij kamertemp.
de rotatiebijdrage klassiek

Figuur 9-7.

De molaire warmtecapaciteit
bij constant volume van twee-
atomige gassen ® waterstof, x

stikstof, O jood.
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energieniveaus (fig. 9-6). Voor de meeste moleculen (niet de
moleculen met zeer kleine traagheidsmomenten zoals H,,
HBr, CHy enz.) is bij kamertemperatuur de bijdrage van de
rotatie aan de warmtecapaciteit gelijk aan de klassieke waar-
de, omdat Ag,,, < kT (zie tabel 9-1). (Bij 300 K is RT ongeveer
2,5kJ -mol™'.) Maar Ae,;, is gewoonlijk veel groter dan kT en
dan is de bijdrage van de vibraties aan de warmtecapaciteit
niet merkbaar (figuur 9-7). Voor stikstof bij kamertempera-
tuur is de bijdrage voor rotatie ongeveer R7 en is de bijdrage

O

iy
_/

X
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trans
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T(K)



C,kan hu temperatuur-

verhoging sprongen vertonen

wet van Dulong en Petit

toestandsom z

voor vibratie bijna nul. Dus Cyy = 3R en y = 7/5 = 1,40 terwijl
de klassieke theorie een waarde van 1,29 voorspelt. Voor jood
zijn de afstanden tussen de V1bratlen1veaus kleiner (tabel 9-1)
en zouden we voorspellen y = 1,29 in overeenstemming met
de klassieke theorie. Bij temperatuurverhoging kan de warm-
tecapaciteit van een twee-atomig of meeratomig gas ‘spron-
gen’ vertonen omdat de bijdragen van rotaties en vibraties toe-
nemen als de afstanden tussen de energieniveaus in de buurt
van kT komen. De plaatsen van deze sprongen zijn afhanke-
lijk van de traagheidsmomenten en de vibratiefrequenties van
de moleculen.

In een eenatomige vaste stof kunnen de atomen beschouwd
worden als driedimensionale oscillatoren. Bij hoge tempera-
turen dragen zij de klassieke waarde bij aan de molaire warm-
tecapaciteit en is Cy = 3R = 25J - K1, De waarneming dat de
warmtecapaciteiten van de meeste eenatomige vaste stoffen
bij kamertemperatuur deze waarde hebben is bekend als de
wetvan Dulong en Petit. Bijlage temperaturen is de warmteca-
paciteit nul, het verband tussen de warmtecapaciteit en de
temperatuur is dezelfde als de in figuur 9-6 getoonde bijdrage
van de vibratie aan de warmtecapaciteit. Einstein was de eer-
ste die dit gedrag van de warmtecapaciteit van vaste stoffen
aangaf. Debije heeft een theorie opgesteld die er rekening

mee houdt dat atomen met meer dan één frequentie vibreren.

9-5 TOESTANDSOMMEN

In paragraaf 9-3 hebben we a gelt%id dat het aantal moleculen
in een bepaalde toestand volgt ui

4 = e—&lkT

ny

PUPIPUURLIE (D5 DI % [P, 2

A o Aol Sq 4a lenenl o At ~
UC BCIU.IUUCIUC CHCIEIC Pl H1vicluul 1d i€ verekenein met on-

derstaande betrekking:

~
~

2| c
M| ¢
S

We zullen de noemer in het vervolg de toestandsom z noemen.
~&/kT
z= Z e,
i

We zien dat z een getal is dat aangeeft wat de som is van de
waarschijnlijkheden van de bezetting van de verschillende
energietoestanden. We kunnen het beschouwen als een maat
voor het effectieve aantal energietoestanden die het systeem ter
beschikking heeft. Voor systemen met dicht bijeen gelegen
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