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Inleiding
Waarom verlopen dingen zoals ze verlopen? In het dagelijkse leven is dit vaak lastig om onder woorden te brengen. In de chemie is het iets eenvoudiger. Jullie hebben al veel ervaring en gevoel gekregen in het schatten of reacties verlopen of niet. Het waarom is minder expliciet aan bod gekomen. Thermodynamica is een middel om duidelijkheid te scheppen in welke reacties kunnen verlopen en onder welke omstandigheden. Verder kunnen we ook effecten van een reactie op de omgeving in de vingers krijgen.

Leren is doen! 

Of beter: Doen is leren. 

Je zult merken dat bij veel problemen die we gaan bekijken meerdere invalshoeken mogelijk zijn. Ervaring bij het kiezen van de meest handige invalshoek kun je alleen opdoen door zelf aan de slag te gaan (doen!). Het oefenen in het aanpakken van problemen is dan ook de aangewezen manier om je de beginselen van de thermodynamica eigen te maken.

Het tentamen is een openboek tentamen: het boek mag gebruikt worden tijdens het tentamen. Door het boek (en niet je aantekeningen) te gebruiken bij het bestuderen van de studietaken zul steeds beter je weg weten te vinden in het boek.

De verandering in energie bij (chemische) processen: de eerste hoofdwet 
Studietaak 1
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 2.0 t/m § 2.6.

Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

· de volumearbeid berekenen van een proces (reversibel en irreversibel);

· de warmte uitwisseling berekenen bij een proces;

· de eerste hoofdwet van de thermodynamica toepassen.
Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis (10 minuten)

Oriënteer je op de inhoud van deze studietaak: kijk in de inhoudsopgave van hoofdstuk 2. 
Van de eerste hoofdwet heb je in een ander verband al eens eerder gehoord: 
de wet van ”behoud van energie”.

Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school
1. ”De reversibele arbeid is de maximale arbeid die door een systeem verricht kan worden.” Controleer deze uitspraak door de volumearbeid irreversibel en reversibel te berekenen van het volgende proces. Begin situatie: een gas in een volume van 500 ml met een druk van 2 bar en een temperatuur van 25 °C. Eind situatie: het volume is 1 liter geworden terwijl de temperatuur en de buitendruk constant (1 bar) zijn gebleven.

Raadpleeg de tips indien

· je na 10 minuten niet weet hoe je dit probleem moet aanpakken, of

· je antwoord fout is.

Antwoord: Irreversibel levert het systeem slechts 50 J en de reversibele arbeid is 69 J.
2. Bereken de temperatuur van een mengsel van 3 mol ijzer en 5 mol koper indien hieraan 1 kJ warmte wordt toegevoerd. De begintemperatuur is 21 °C en er gaat geen warmte verloren (het systeem is geïsoleerd). De warmtecapaciteiten kun je vinden in de appendix van het boek. 


Antwoord: 26 °C.

3. Lassen is het verbinden van metalen door vloeibaar metaal tussen de metalen delen te  plaatsen. Meestal wordt het metaal gesmolten door verhitting met een vlam. Bij pyrotechnisch lassen is dit niet het geval. De warmte en het ijzer zijn het product van een reactie:  8 Al(s)  +  3 Fe3O4 (s)  (  4 Al2O3 (s)  +  9 Fe (s)

De verandering in inwendige energie van deze reactie is –3150 kJ. Bij deze reactie verandert het volume slechts zeer weinig: het neemt met 36 ml toe doordat de dichtheden van de producten iets kleiner zijn dan de dichtheden van de reactanten.
De warmtecapaciteiten kun je vinden in de appendix van het boek.

a) Bereken de volume arbeid die door het systeem verricht wordt.

b) Bereken hoeveel warmte deze reactie levert.

c) Indien deze reactie geïsoleerd van de omgeving wordt uitgevoerd, wat is dan de eindtemperatuur? Is het ijzer nu gesmolten? Neem voor de begintemperatuur 25 °C.

d) Bedenk een aantal redenen waarom in de praktijk de temperatuur die je bij c berekend hebt niet gehaald wordt.

Antwoorden: 

a) –4 J, het systeem op de omgeving;

b) 3150 kJ.mol
1 levert de reactie; 
c) 
6109 K

4. Van de verwerkingsopgaven voor thuis wordt vooral 2.18 als lastig ervaren. 
Bedenk tevoren hoe je deze gaat aanpakken. 

Tips: 

	1.
	Zie § 2.3. Met behulp van de algemene gaswet kun je het aantal mol te weten komen. Zorg voor de juiste eenheden. De “Self-test” 2.1 en 2.2 zijn vergelijk​bare opgaven. 

	2.
	Zie § 2.4. In de appendix staan molaire warmtecapaciteiten. De totale warmte​capaciteit is hieruit te berekenen. 

	3.
	a)  § 2.3. 

b) Met de uitkomst van a (ongeveer nul) en de eerste hoofdwet (zie § 2.6) moet het lukken. 
c) Zoek de relatie tussen warmte en temperatuursverandering (zie § 2.4). 
De hoeveelheid warmte weet je (zie b) en bedenk wat je hiermee gaat verwarmen. Wat is hiervan de warmte capaciteit?


Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst

Verwerking thuis

Bestudeer § 2.0 t/m § 2.6. Zoek de belangrijkste formules op en onderstreep ze in je boek. Maak indien nodig enkele van de onderstaande opgaven.

Arbeid: opgaven 2.15 (a. -88 J, b. -167 J), 2.17 (2,99 kJ) en 2.18 (-1,25 kJ); 
Warmte: opgave 2.25 (6,1 x 102 s)
De warmteuitwisseling bij chemische processen: de enthalpie 
Studietaak 2
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 2.6, § 2.7 en hoofdstuk 3.

Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

· de relatie tussen warmte en enthalpie leggen;

· de verandering in enthalpie als gevolg van een temperatuursverandering berekenen;

· de reactie-enthalpie berekenen onder standaardcondities;

· reacties en reactie-enthalpie combineren;

· bij iedere temperatuur de reactie-enthalpie berekenen.
De Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis 

Bestudeer § 2.6, § 2.7 en hoofdstuk 3. 

Maak de Self-tests 3.2, 3.5, 3.6 en 3.7

Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school
5. Uitstoot van CO2 is vanwege het broeikaseffect niet wenselijk. Bereken welke brandstof (methaan, butaan of kolen) de meeste warmte geeft per mol CO2.

Antwoord: Methaan.

6. Maak opgave 3.29. 
Antwoord: 1,9 kJ.mol-1 
7. De eigenschappen van buskruit kennen de meeste van jullie wel. In deze opdracht gaan we een aantal thermodynamische grootheden in verband brengen met die eigenschappen. De reactie die optreedt indien je buskruit laat reageren in een open ruimte is 2 KNO3 (s)  +  3 C (s)  (  K2CO3 (s)  +  N2 (g)  +  CO (g)  +  CO2 (g)
De gegevens voor de kaliumzouten staan niet in de appendix van je boek. Neem hiervoor:

(Hf0
Cp,m
KNO3 (s) 
  –492.7 kJ.mol–1

  96.3 J.K–1.mol–1
K2CO3 (s)
–1146.1 kJ.mol–1

108.4 J.K–1.mol–1
a)
Bereken het warmte-effect van deze reactie (hoeveel warmte komt er vrij of moet je er in stoppen indien de reactie verloopt).

b) Bereken de eindtemperatuur indien je de reactie uitvoert in een geïsoleerd systeem.

c) Bereken het warmte-effect van deze reactie bij de temperatuur die je bij opgave b berekend hebt.

d) Is er een temperatuur waarbij het antwoord van opgave c van teken verandert? 
Zo ja, wat is die temperatuur?

e) Bereken de arbeid bij 25 °C.
f) Berekenen de verandering in inwendige energie bij 25°C. 

Antwoorden: 

	a) –664.74 kJ.mol–1
b) 3560 K
	c) –711.73 kJ.mol–1
d) –46440 K, kan dus niet
	e) –7.44 kJ.mol–1
f) –672.18 kJ.mol–1


Tips:

5.

Qp = (H voor de reactie
Het gaat om de hoeveelheid warmte per mol CO2.
7.
a) 
Qp = (H 
b)
zie opdracht 3 en zie § 2.4

c)
zie § 2.8.
d) 
Indien een waarde moet veranderen van positief naar negatief moet deze altijd een keer gelijk worden aan 0. Stel iets (§ 2.8) gelijk aan 0 en bereken de temperatuur waarbij dit het geval is.
e)
Het volume van een vaste stof is te verwaarlozen ten opzichte van het volume van een gas (zie § 1.2). Bereken het eindvolume en daarmee de arbeid (zie § 2.3).
f)
zie § 2.6.
Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst

Verwerking thuis

Warmte: 2.24

(38 kJ. kJ.mol–1)  

Enthalpie: 2.32.
(80 J.K–1)
Enthalpie en inwendige energie: 2.33 (q = 2,2 kJ; (H = 2,2 kJ; (U = 1,6 kJ) en 3.20 (30,6 kJ.mol–1)  
Reactie-enthalpie: 3.18 (-46,11 kJ), 3.27 (84,40 kJ. mol–1)  en 3.33 (a exo, rest endo).

Enthalpie als functie van T: 3.36 (-56.98 kJ. mol–1) en 3.37.

Het streven naar chaos: de tweede hoofdwet 
Studietaak 3
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 4.1 t/m § 4.9.

Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

· onder woorden brengen in welke richting processen verlopen; 

· de relatie tussen chaos en entropie leggen;

· de tweede hoofdwet toepassen;

· de entropietoename bij toename van temperatuur berekenen;

· de entropieverandering in de omgeving berekenen;

· de entropieverandering bij chemische reacties berekenen;

· de reactie-entropie bij iedere temperatuur berekenen;
· met behulp van de entropie berekenen of een proces spontaan is.
De Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis 

Bestudeer § 4.1 t/m § 4.9. 

Zie onderstaande tekst voor de reactie entropie als functie van de temperatuur welke niet expliciet in de tekst terug te vinden is (§ 4.8 gecombineerd met § 4.4).

Maak de Self-tests 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 en 4.7.

De standaard reactie-entropie als functie van de temperatuur:

In § 4.4 wordt de verandering van de entropie met verandering van temperatuur besproken (voor constante druk: (S = Cp ln (Tf /Ti). In § 4.8 wordt de verandering in entropie voor een reactie besproken. Combineer je deze paragraven dan krijg je de reactie-entropie bij constante druk als functie van de temperatuur (zoals dat voor de enthalpie in § 3.7 gedaan is).

Voor een reactie die bij een temperatuur T uitgevoerd wordt geldt 

(S0T = (S0298 + (Cp ln (T/298) 

waarbij 

(S0T
= de verandering in de standaard-entropie van een reactie bij temperatuur T.

(S0298
= de verandering in de standaard-entropie van een reactie bij 298 K.

(Cp 
= de verandering in warmtecapaciteiten bij constante druk.

Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school

8. Beredeneer welke van de onderstaande reacties een positieve verandering in entropie hebben?

a) Hydrogeneren van etheengas 
b)
LiH (s) + H2O (l) ( LiOH (s) + H2 (g)

c) Grafiet + CO2 ( 2 CO 
d)
NO (g) + O3 (g) ( NO2 (g) + O2 (g)

e) K2SO4 (s) ( 2 K+ (aq) + SO42– (aq)

Antwoorden: b, c en e. 
9. In deze opdracht gaan we verder met de reactie die optreedt indien je buskruit laat reageren in een open ruimte: 2 KNO3 (s) + 3 C (s) ( K2CO3 (s) + N2 (g) + CO (g) + CO2 (g)

a)
Voorspel (zonder te rekenen) of er bij deze reactie warmte vrijkomt.

b)
Voorspel (zonder te rekenen) of de chaos bij deze reactie toe of afneemt.

De gegevens voor de kaliumzouten staan niet in de appendix in je boek. Neem hiervoor:

	
	(Hf0
	Sm0
	Cp,m

	KNO3 (s)

K2CO3 (s)
	–492.7 kJ.mol–1
–1146.1 kJ.mol–1
	132.9 J.K–1.mol–1
134.0 J.K–1.mol–1
	96.3 J.K–1.mol–1
108.4 J.K–1.mol–1


c)
Bereken het warmte-effect van deze reactie. (hoeveel warmte komt er vrij of moet je er in stoppen indien de reactie verloopt).

d)
Bereken de verandering in entropie.

e)
Bereken of deze reactie een spontane reactie is bij 25 °C.

f)
Is er een temperatuur waarbij het antwoord van opgave e verandert? 
Zo ja, wat is die temperatuur?

g)
Indien de reactie bij 1000 °C optreedt, komt er dan meer of minder warmte vrij in vergelijking met 25 °C? Hoeveel warmte komt er vrij?

h)
Bereken de verandering in entropie bij 1000 °C.

Antwoorden: 

	c) 664.7 kJ.mol–1 komt vrij

d) 454 J/K
 
	e) spontane reactie

f) T= –1464 K (kan niet);
niet meer spontaan.
	g) meer, 678.8 kJ.mol–1
h) 433.1 J.K–1.mol–1


10. We gaan het oplossen bekijken van vast AgCl naar een 1 molaire oplossing van ionen: AgCl (s) ( Ag+(aq) + Cl–(aq).

a)
Laat zien dat AgCl niet spontaan oplost bij 298 K.

b)
Bij welke temperatuur zou AgCl wel spontaan oplossen?

c)
Bereken zo nauwkeurig mogelijk of AgCl inderdaad spontaan oplost bij de temperatuur die je bij b) berekend hebt.

Antwoorden: 

	a) + 55.66 kJ.mol–1, 
positief
	b) 1986 K, maar dan
heb je allang stoom
	c) +343.6 kJ.mol–1, positief, 
lost dus nog steeds niet op


Tips:

	9.
	a) Bedenk wat er gebeurt als buskruit ontstoken wordt.

b) Zie opdracht 6.

c) Zoek een grootheid die onder deze omstandigheden een maat voor de warmte is. In een open ruimte is de druk gelijk aan de buitendruk en dus constant.

d) Verandering kun je berekenen door eind situatie min beginsituatie te nemen 
(zie § 4.8).

e) De chaos moet toenemen voor een spontane reactie. Let op dit is de chaos in het systeem en de omgeving! (zie § 4.9)

f) Indien een waarde moet veranderen van positief naar negatief moet deze altijd een keer gelijk worden aan 0. Stel iets gelijk aan 0 en bereken de temperatuur waarbij dit het geval is.
g) (H is een functie van de temperatuur, zie § 2.8 en § 3.7.

h) (S is een functie van de temperatuur, zie § 4.4, § 4.8 en  “zelfstudie thuis”.



	10.
	a) Spontaan indien de totale chaos toeneemt (zie § 4.9) en dus indien (H–T(S<0.
b) Een niet-spontane reactie kan alleen spontaan worden bij een temperatuur waarvoor geldt: (H–T(S=0, of beter: (H–T(S<0. 
Dit houdt in dat moet gelden:  
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  als (S>0:  in dit soort gevallen kan de reactie of het proces alleen optreden boven een bepaalde kritieke temperatuur;
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  als (S<0:  in dit soort gevallen kan de reactie of het proces alleen optreden onder een bepaalde kritieke temperatuur.
c) (H en (S zijn beide een functie van de temperatuur (zie § 2.8, § 3.7, § 4.4 en § 4.8).


Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst
(verwerking thuis)

Entropie als functie van T en V: opgaven 4.7 (−161 J.K−1), 4.10 (2.91 L), 

4.11 (56 J K−1) en 4.18 (5.11 J.K−1).

Relatie tussen enthalpie en entropie: opgaven 4.20 

(a. 87.8 J.K−1.mol–1 b. -87.7 J.K−1.mol–1).

Gebruik van appendix I: opgave 4.23 (a. −386.1 J.K−1.mol−1 b. 92,6 J.K−1.mol–1
 c. −153.1 J.K−1.mol–1 d. -21.0 J.K−1.mol–1 e. 512.0 J.K−1.mol–1
De richting van reacties: de Gibbs vrije energie
Studietaak 4
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 4.10 en § 4.11.

Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

· de definitie van de Gibbs vrije energie geven; 

· de relatie tussen arbeid en Gibbs vrije energie weergeven;

· de Gibbs vrije energie van een reactie berekenen;

· de Gibbs vrije energie gebruiken om de richting van reacties te voorspellen;

· de richting van een reactie bij verschillende temperaturen te voorspellen.
De Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis 

Bestudeer § 4.10 en § 4.11.

Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school

11. Een onderzoeker wil een mengsel van Al2O3 en MgCO3 bekijken met TGA. 
Bij ongeveer 350 °C ziet hij een gewichtsafname en mogelijk gasvorming. Een verklaring die hij hiervoor bedacht heeft is de omzetting van magnesiumcarbonaat in magnesium​oxide, MgO. Er zijn twee mogelijkheden en aangezien het voor het vervolg van het onderzoek het van belang is dat er geen zuurstof in het gasmengsel zit, besluit hij om de twee mogelijkheden door te rekenen. 

a)
Welke twee mogelijkheden zijn er?

b)
Bereken voor beide reacties het warmte effect bij 25 °C.

c)
Neemt de wanorde in het systeem bij deze reacties toe? 
Toon dit ook aan met een berekend getal.

d)
Toon aan dat deze reacties niet optreden bij 25 °C, met andere woorden dat magnesiumcarbonaat een stabiele verbinding is.

e)
Bij welke temperaturen treden deze reacties op? (verwaarloos het verschil in warmtecapaciteit)

f)
Komt er in het experiment bij de onderzoeker zuurstof vrij?

g)
Indien de onderzoeker het warmte effect zou meten (bijvoorbeeld met de DSC) wat zou hij dan meten (bij 350 °C)?

h)
Hoe groot is de entropieverandering bij deze temperatuur?

i)
Bereken zo nauwkeurig mogelijk of de reactie bij deze temperatuur spontaan is.
Antwoorden: 

	a) MgCO3(s) ( MgO(s)  + CO2(g)

MgCO3(s) ( MgO(s) + CO(g) + ½ O2(g)

b) 100.6 en 383.6 kJ.mol–1
c) Beide toe, (S = 175.0 en 261.5 J.K–1.mol–1
d) (G = 48.3 en 305.5 kJ.mol–1, beide >0
e) 302 en 1194 °C
	f) nee (350 °C is lager dan 1194 °C)

g) bij 350 °C gaat er 100.2 kJ warmte het systeem in per mol reactie
h) 174.05 J.K–1.mol–1
i) (G(350 0C) = –8252 J.mol–1, 
dus spontaan


12. Gegeven het onderstaande fasendiagram en de reactie 
MgO (s) + Al2O3 (s) ( MgO.Al2O3 (s) 


[image: image4.wmf] 


Wat kun je zeggen over de verandering in Gibbs vrije energie, entropie en enthalpie van deze reactie bij 900oC?

Antwoord:

(G is zeker negatief want de reactie treedt in elk geval op als T<1000 °C.
Het is waarschijnlijk dat ook (S<0 bij de vorming van een mengkristal.
En dan moet (H ook negatief zijn.
13. Welke van de in opgave 4.23 a, b en c genoemde reacties zijn bij 25 °C spontaan? 
Bij welke temperatuur verandert de richting van de genoemde reacties?

Antwoorden: a en c; 1649 K, 576 K en 1465 K.

Tips:

	11.
	b)  de druk is constant, zie § 2.7 en § 3.5.

c)  zie § 4.2 en § 4.8.

d)  zie § 4.10.

e)  Indien de Gibbs vrije energie van teken verandert zal de reactie van richting veranderen.  

     Verandering van teken kan alleen indien de nul gepasseerd wordt. 

g)  zie § 3.7.

h)  (S is een functie van de temperatuur, zie § 4.4, § 4.8 en  “zelfstudie thuis”  
      van studietaak 3.

i)  Combineer antwoorden van g en h in (H–T(S voor (G (350 °C).


	12.
	Voor een stabiele verbinding geldt dat (G voor de vorming negatief is. 
Bij toename van de ordening neemt de entropie af.
De enthalpie moet negatief zijn bij een negatieve (G en (S.

	13.
	zie § 4.10.


Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst

Verwerking thuis

(G = (H −T(S: Opgave 4.26
(a. -86 kJ.mol-1 b. ja, (G is negatief)
en
Welke van de in opgaven 4.23 d en e genoemde reacties zijn bij 25 °C spontaan? 
Bij welke temperatuur verandert de richting van de genoemde reacties?

(d en e (beide laatste reacties spontaan bij 25 °C); 
T = 10420 K en T = –11020 K (kan niet, dus de laatste reactie gaat altijd naar rechts).

De invloed van temperatuur en druk op de 
Gibbs vrije energie
Studietaak 5
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 5.1 t/m § 5.3.

Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

· de Gibbs vrije energie van een reactie als functie van de temperatuur berekenen;
· de Gibbs vrije energie van een reactie als functie van de druk berekenen;
· de druk en temperatuur bepalen waarbij reacties spontaan verlopen.
De Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis 

Bestudeer § 5.1 t/m § 5.3.

Maak de Self-tests 5.1.
Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school

14. Onderzoekers uit Nijmegen hebben een kunstdiamant gesynthetiseerd uit acetyleen bij een temperatuur van 3000 °C . Deze synthese is gebaseerd op de volgende reactie:  C2H2 (g) ( 2 C (diamant) + H2 (g) 

a)
Kan deze reactie al verlopen bij 25 °C?

b)
Neemt de wanorde in het systeem bij deze reactie toe?

c)
Indien deze reactie verloopt, wat is dan bij 25°C het warmte-effect?

d)
Bereken de Gibbs vrije energie van deze reactie bij 3000°C op twee manieren: met en zonder verwaarlozing van het verschil in warmtecapaciteit.

e)
Is de reactie bij de in het artikel genoemde temperatuur spontaan?

f)
Ga er van uit dat de druk van acetyleen bij het oppervlak van de diamant 1 bar            is. Bij welke druk van H2 heeft de diamant de mogelijkheid om te groeien?

Antwoorden: 

	a) Ja

b) Nee
	c) Er komt 223 kJ.mol–1 vrij

d) –8.5 en + 5.3 kJ.mol–1
	e) Niet spontaan

f) Bij een druk onder 0.82 bar.


15. In de vorige opdracht heb je de drukafhankelijkheid van de Gibbs vrije energie van een gas gebruikt. In deze opdracht bekijken we de omzetting rhombisch zwavel in monoklien zwavel (zie opgaven 5.5 en 5.6 voor gegevens). Bereken de druk waarbij rhombisch zwavel in monoklien zwavel wordt omgezet. 

Antwoord: bij ongeveer –3700 bar, dus nooit. 

Tips

	14.
	a) zie § 4.10 en appendix. 

b) zie § 3.5 en appendix.

c) zie § 4.8 en appendix.

d) Met verwaarlozing: enthalpie en entropie zijn geen functie van de temperatuur. Bereken nu de Gibbs vrije energie bij de temperatuur.
Zonder verwaarlozing: enthalpie en entropie zijn een functie van de temperatuur, zie § 3.6 en § 4.4. Combineer deze uitdrukkingen tot een uitdrukking voor de Gibbs vrije energie.

e) Ga uit van de beste (nauwkeurigste) waarde.
f) Corrigeer het antwoord van d (onder standaard druk) voor een veranderde druk van waterstof (zie § 5.2) en stel deze uitdrukking gelijk aan 0. Dit levert de grenswaarde op. Bij deze hele berekening verwaarloos je de invloed van de druk op de Gibbs vrije energie van diamant en de druk van acetyleen is gelijk aan de standaard druk, zodat de op te lossen vergelijking wordt:
(G = Geinde – Gbegin

Geinde = G0(diamant) + G0(H2) + RTlnPH2
Gbegin = G0(C2H2)

(G = G0(diamant) + G0 (H2) + RTlnPH2 – G0(C2H2) = 0

(G0 + RTlnPH2 = 0

	15.
	Zie § 5.2, formule 5.1 voor een vaste stof geeft vm(p–1)105, met vm het molaire volume en p de druk. Zorg voor de juiste eenheden.


Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst

Verwerking thuis

G als functie van p: Opgaven 5.9 (a. 1,7 kJ.mol–1 b. −20 kJ.mol–1), 
5.10 (4.3 kJ.mol–1) 

G als functie van T: Opgaven 5.13 (−5,2 kJ.mol–1) en 5.14.

Het evenwicht in de chemie
Studietaak 6
Lesmateriaal
Peter Atkins & Julio de Paula, The Elements of Physical Chemistry, 4e ed.,
Oxford: Oxford University Press, 2005
§ 7.1 t/m § 7.10
Leerdoelen

Na het bestuderen van deze studietaak kun je:

uit de Gibbs vrije energie van een reactie de evenwichtsconstante berekenen;

de evenwichtconstante als functie van de temperatuur berekenen;

uit een evenwichtconstante van een reactie de Gibbs vrije energie bepalen.
De Opdrachten
Individuele opdrachten 
Zelfstudie thuis 

Bestudeer § 7.1 t/m § 7.10.

Maak de Self-tests 7.2, 7.3, 7.4, 7.5, en 7.8.

Opdrachten naar aanleiding van de instructie

Op school

16. Verbrandingsmotoren zoals in een auto gebruiken een brandstof en lucht. In deze lucht zit naast zuurstof (20 %) ook stikstof (80 %). Bij de temperaturen die in dit soort motoren heersen, kunnen deze stoffen mogelijk reageren tot NO, een verbinding die een bijdrage geeft aan de zure regen: N2 (g) + O2 (g) ( 2 NO (g) 

a) Is deze reactie onder standaard condities bij 25°C spontaan?

b) Is deze reactie een spontane reactie bij 800°C?

c)Bij welke temperatuur is deze reactie onder standaard condities in evenwicht?Verwaarloos hierbij het verschil in warmtecapaciteiten.

d) Wat in de partiële dampspanning van stikstof en zuurstof in de lucht?

e) Wat is de partiële dampspanning van NO indien lucht gebruikt wordt in een verbrandingsmotor bij 800°C?

Antwoorden: 

a)
Nee

b)
Nee

c)
7286 K

d)
0.8 en 0.2 bar

e)
7.2x10–5 bar

17. Een oplossing bevat Fe3+ (c = 1 mol/l) en heeft een pH van 0. Door waterstofgas door deze oplossing te leiden wordt het ijzer gereduceerd tot Fe (0):
Fe3+ (aq) + 1.5 H2 (g) ( Fe (s) + 3 H+ (aq) 

Wat moet de druk van het waterstofgas zijn wil dit lukken bij 25 °C? 
Is dit een minimale of maximale druk?

Indien de pH verhoogd wordt, wordt deze druk dan hoger of lager?

Antwoorden: 

a)
3.54 bar

b)
lager

18. Kolenvergassen:
Het zou om tal van redenen interessant zijn indien we in staat zijn om kolen uit de grond te halen zonder mijnwerkers de grond in te sturen. Een richting waarin gedacht wordt om dit te bereiken is om de grafiet in de grond om te zetten in een waardevol mengsel van gassen: C (s) + H2O (g) ( CO (g) + H2 (g) 

Stoom onder de grond in contact brengen met grafiet zou het gewenste resultaat moeten opleveren. Ga ervan uit dat de druk van het stoom 1 bar is.

a) 
Hoe groot is de evenwichtsconstante voor deze reactie bij 25 °C?
Hoe groot is de evenwichtsdruk van het waterstofgas en koolmonoxide?

De opbrengst bij 25 ºC is dus niet al te groot. We willen deze vergroten door de temperatuur aan te passen. 

b)
Bij welke temperatuur is de evenwichtsconstante 1? 
Om deze berekening te vereenvoudigen mag je verwaarlozingen toepassen. 

Op grond van overwegingen naar aanleiding van bovenstaande berekeningen is besloten om te gaan werken bij een temperatuur van 979 K. Een mogelijke ongewenste nevenreactie bij deze temperatuur is C (s) + 2 H2O (g) ( CO2 (g) + 2 H2 (g) 

c)
Bereken de evenwichtsconstanten van beide reacties bij deze temperatuur zo nauwkeurig mogelijk. Speelt de nevenreactie een rol van betekenis? 
d)
Om de rol van de nevenreactie terug te dringen kunnen we alleen de temperatuur aanpassen. Doe een suggestie voor de temperatuur (op basis van argumenten/berekeningen) waarbij de rol van de nevenreactie minder wordt.

Antwoorden: 

a)
K = 1 x 10–16

b)
981 K
c)
K is 2.5 en 3.0
d)
T hoger
PH2 = PCO = 



ja
1x10–8 bar

19. De opgaven 7.37 en 7.38 gaan over hetzelfde onderwerp. Maak beide opgaven. 
Welke gegevens staan er in verkapte vorm dubbel in en welke zijn overbodig? 
Antwoorden: 12.3 kJ.mol–1 , xi = 0.096 en xb = 0.904
Tips
	16.
	a)   Zie § 4.11.
b)   Enthalpie en entropie zijn een functie van de temperatuur, 

zie § 3.7 en § 4.4. Combineer deze uitdrukkingen tot een uitdrukking voor de Gibbs vrije energie.
c)   Evenwicht wil zeggen: de reactie gaat niet vooruit en niet achteruit. 
Bedenk wat de Gibbs vrije energie moet zijn om deze toestand te hebben.

e)   Het antwoord van b moet je nu corrigeren voor de niet standaard drukken van stikstof en zuurstof en NO, waarbij de laatste de variabele is, zie § 6.2. De druk van NO wordt bereikt indien er geen verandering in de chemische potentiaal meer is (nul is). 

	17.
	a)
Stel een formule op voor de chemische potentiaal (zie § 6.2 en § 6.4) en stel deze gelijk aan 0.

b)
Twee manieren: pas in de vergelijking van a. de waarde aan en doe de berekening of beredeneer wat er gebeurd indien je de concentratie van de produkten lager maakt.

	18.
	a)
Zie § 7.5 en appendix.

b)
Indien K = 1 dan (G = 0 en indien (Cp = 0 dan (G = (H – T(S.

c)
Enthalpie en entropie zijn een functie van de temperatuur, zie § 3.7 en § 4.4. Combineer deze uitdrukkingen tot een uitdrukking voor de Gibbs vrije energie. 
d)
Zie § 7.5.


Terugkoppeling

Bij de terugkoppeling worden de opdrachten nabesproken.

Oefening baart kunst

Verwerking thuis

Relatie tussen G en K: Opgave 7.6 (-14.38 kJ.mol-1), 7.10 ( –2.42 kJ.mol-1) 7.11 (3,01) 

Gebruik van G: 7.18 (837 °C en 124 °C) 

Relatie tussen G, K en T: 7.45 (-41.0 kJ.mol-1), 7.46 (b en d) en 
7.48(a. 9.24 a. -12.9 kJ.mol-1),  c.161 kJ.mol-1), d. 248 J.K-1.mol-1).

FORMULES THERMODYNAMICA
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	Chemische reactie: A + 2B ( 3C + 4D
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	Evenwicht
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	Chemische reactie: 
A + 2B ( 3C + 4D
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