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Topic 4E
Born-Haber cycli




(o))

Herhaling ‘bouw’: roosterenergie in ionaire bin

ding

IS de energie die vrijkomt bij vorming van 1 mol van de
lonaire verbinding uit de samenstellende ionen in de gasfase
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* de roosterenergie van een ionaire verbinding is een maat _—
voor de sterkte waarmee de ionen samengehouden worden
in het kristalrooster

= hoe groter |E, .|, hOe sterker de ionen bij elkaar
gehouden worden in het kristalrooster (hoe stabieler het L

-787 k]'mol-!

Energy —>

kristalrooster)
NaCl

WiCin Op: net zoals bij de EA, komt een positieve waarde van E, .., overeen met energie die vrijkgmt,

m.a.w. een pijl naar beneden op het energiediagram  Zje ‘Scheikunde: bouw van de materie’ deel 2A.3



Roosterenthalpie van ionaire verbindingen, AH;,

» De roosterenthalpie (Lattice enthalpy), AH;, is
de enthalpieverandering nodig voor het vormen
van gasvormige ionen uit een ionair kristalrooster.

AH, = H,,(ion)g) — Hpy(solid)

Voor dit voorbeeld beschrijft de roosterenthalpie het
proces:

NaCI(S) - Na+(g) + CI‘(g)

AHL(NaCl) = Hm(Na+)(g) + Hm(Cl_)(g) — Hm(NaCI(S))

o

Enthalpie

\€

Gk

ionisatie

AH; =7 KJ/mol

NaCl

Probleem: Omwille van de instabiliteit van ionen in de gasfase is dit in de praktijk niet op te meten ¢



Een Born-Haber cyclus laat toe de AH te meten
van stappen die onmeetbaar of ongekend zijn

Een Born-Haber-cyclus is een gesloten pad aan stappen, waarbij op het
einde de begintoestand opnieuw bereikt wordt.

De totale enthalpieverandering van zo'n cyclus moet 0 zijn omdat enthalpie
een toestandsfunctie is: Voorbeeld 4E.2 was al een voorbeeld van zo’n gesloten cyclus

T | 2Brgg + (Cola + CHagg)
AHl T AHZ T AHB + AH4_ + %
AHS T AH6 T AH7 ~+ AHS — O _I_CEG 4 —AHB C—C
-
L ¥ Ao
AHg = —(AH, + AH, + AH; B 4 o N o
+AH, + AHs + AHg + AH,) @ T -3 76() R/ 5 AHscnr
2AHp pr_py _AH
Brzg) + C3He(g) AHy.p Br, 6 ) HB],S(,I:—BT
3116 D21 2(g)
BI‘Z(]) + C3H6(g) 8 /

9
AH8 : C3H6Br2(1)



De roosterenthalpie kan berekend worden met een
Born-Habercyclus

De AH; van een vaste stof kan indirect gemeten worden .Gaseous »
door de wet van Hess toe te passen op een Born-Haber- o - —
cyclus. Enthalpy \\ ‘
of ionization | 2)
In deze Born-Haber cyclus worden volgende stappen T -
doorlopen: 2 |Atoms %
1) elementen worden geatomiseerd tot gasvormige Es Enthalpy of £
atomen (atomisatie-enthalpie AH,) & |atomization )
2) gasvormige atomen worden geioniseerd " [Elements £
—> Ionisatie- en elektronenaffiniteitsenthalpie < Bnednilie 1 T
3) gasvormige ionen worden gecombineerd tot de of formation)

lonaire vaste stof (—AH;)
4) en wordt ionaire vaste stof weer ontbonden tot

elementen (—AH¢(ionaire verbinding)) Solid
compound




lonisatie-energie en elektronaffiniteit in enthalpie-vorm

= jonisatie-enthalpie, AH;
De 15t ionisatie-energie, 1,, is de energieverandering wanneer in de gasfase een
elektron wordt verwijderd uit een atoom in de grondtoestand (zie Scheikunde: bouw

van de materie, Topic 1F).De ionisatie-energie (enthalpy of ionisation), AH;, ; is de
enthalpieverandering bij dit proces.
X(g) — X(Tg) T e(TQ) AHion,l

= elektronaffiniteitsenthalpie, AH,, (“electron gain”) :
De elektronenaffiniteit, E.,, is de energie die vrijkomt als een elektron wordt
opgenomen door een atoom in de gasfase in de grondtoestand (zie Scheikunde:
bouw van de materie, Topic 1F). De elektronaffiniteitsenthalpie (enthalpy of

electron gain), AH,,, is de enthalpieverandering bij dit proces.

X) T e = X9 AHeg
Let op voor de tekenconventie: AH,, = —E,,
vb.: AH., < 0 (zeer exotherm) voor halogenen want door e- toevoegen wordt een octetstructuur bereikt .

(zeer hoge elektronenaffiniteit, E., > 0)



voorbeeld 4E.1

Bepaal de roosterenergie in KCI (AH, k¢ s)) @an
de hand van een Born-Haber cyclus.

Gegeven:

AH;’K(Q) = +89.24 k] mol™!  Vormingsenthalpieén van

AH;,Cl(g) — +121.68 k] mol~1 atomen in de gasfase
I, x = +418 k] mol™*
I; c; = +1255 k] mol ™!
Eeoux = +48 k] mol™!
Eeaci = +349 k] mol™

lonisatie-enthalpieen

elektronaffiniteitsenthalpieen

AH;,KCI(S) = —436.75 k] mol™! vormingsenthalpie van
lonaire verbinding

Enthalpy, AH®/(k]J-mol™)

K*(g) + Cl(g)——

KClI(s)

~AH, (KCI)

ing
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voorbeeld 4E.1: oplossing K'(g) + e(g) + Cl(g)

A
1) atomiseren van elementen tot gasvormige atomen* (d) —349
(a) If(s) — K(g) AHf,K(g) = +89.24 k] mOl_l (c) +418
(b) > Clyg) — Clig) AH: cyigy = +121.68 k] mol ™ _ K-(¢) + Cl-(g)—
2) ioniseren van de atomen? =
(€) K(g) = Ky + ey AHign, = I; = +418 k] mol™* g K(g) + Cl(g)
(d) Clgg) + e(y) — Cliy AHeg = —Eoq = —349 k] mol ™ =1 )
, T
3) vormen van ionaire stof KCI(s) Elementen in < (a) +89 A K(g) + %2 Cl,(g)
K{g) + Clgy — KCl) —AHp keis) =7? hun standaard- ; 2 K(s) + Y2 Cl(g)
toestand =
4) ontbinden van KCI(s) tot elementen* 5 -AH, (KCI)
(e) KCl(S) — K(s) + %Clz(g) AHT = _AH]:,KCI(S) = —(—43675 k] mol_l) (e) +437
KCl(s) v

* waarden in Appendix 2A
# waarden in Appendix 2D
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voorbeeld 4E.1: oplossing K'(g) + e(g) + Cl(g)

A
Born-Haber cyclus:
(d) =349
a+b+c+dH ( AHL,KC](S)) +e =0 (c) +418
2 K*(g) + Cl-(g)——
@
(o] (o) E
AHf,K(g) + AHf,Cl(g) + AHion,l + AHeg — AHL,KCI(S) + AHT — O ._? AK(g) + Cl(g)
< |(b) +122
Elementen in Eﬂ a8 AK(g) + %2 Cl(g)
hun standaard- = ~K(s) + ¥ Cl,(g)
toestand =
- —-AH, (KClI)
]
89.24 + 121.68 + 418 + (—349) — AH, kci(s) + 436.75 = 0 e
71667 — AHL,KCI(S) — O
KCl(s) v

10

ing
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Topic 4F
entropie, S




T=1000 °C

Spontaneous

l

I

Not spontaneous

Copyright Macmillan Learning, photo by Ken Karp.

spontaan versus
niet-spontaan proces

Een heet voorwerp

koelt spontaan af in Een gas vult
een koudere spontaan alle
omgeving ruimte

Waarom hebben sommige
reacties en processen de

neiging om plaats te vinden
en andere niet?

Waarom vindt er uberhaupt
een reactie plaats?

8 NOz(g)

_ -
== S

——==

lucht

| T

Spontaneous  Not spontaneous




spontaan vs. niet-spontaan proces

= Een spontaan proces is een proces dat de neiging heeft om plaats te vinden
zonder dat er externe arbeid (w) aan te pas hoeft te komen.

= Niet-spontane processen zijn zeker mogelijk maar enkel als er arbeid op het systeem
uitgeoefend wordt

* De thermodynamische drijvende kracht van eer
spontaan proces is toename In
‘wanorde’ op moleculair niveau

= Een spontaan proces hoeft niet snel te gaan:
bvb.: Ijs smelt spontaan maar niet instantaan
diamant wordt niet instantaan grafiet

De omzetting van diamant naar grafiet is spontaan bij 1 bar, maar heel traag



Spontaniteit heeft te maken met waarschijnlijkheid

Als je een lading bakstenen uit een vrachtwagen kiept, welke stapel bakstenen
ga je meest waarschijnlijk produceren?

Welke van de 2 configuraties waarbij de bakstenen precies in de getoonde stapeling
liggen is meest waarschijnlijk?

16



Entropie S is een maat voor het aantal mogelijke
realisaties van een systeem

= Entropie, S [J/K] is een maat voor ‘wanorde’: wat is het aantal mogelijke manieren

waarop een systeem gerealiseerd kan worden?.
In een mengsel van rode en blauwe moleculen...

... Is het aantal realisaties waarbij de blauwe en .. is het aantal realisaties waarbij de blauwe en rode
rode moleculen gescheiden zijn eerder beperkt moleculen gemengd zijn veel groter

17

Low Entropy High Entropy



Entropie: de ontdekking

Warmte q is een trajectfunctie, geen toestandsfunctie:
bvb. isotherme expansie uitvoeren, reversibel of
met constante tegendruk: verschillende g

. .dg ) | ) wel of niet spontaan zijn en waarom
De functie [ —=< blijkt wél een toestandsfunctie te zijn . .
T voorlopige formulering van de
D 29 hoofdwet volgens Kelvin

A
'Y Work
l._- —— ] e — |
|
|
V |
Gasgt Gg>n 7 O | -
|
jgdqrev B f Fdqyey J Ydqrey | WATER
_ n =0 |
T J, T )T S

<0 Het blijkt niet mogelijk te zijn om
da->B : : . .
thermische energie volledig om te zetten in
mechanische energie

No work [

Heat T EIRT
|

> | :
|

|

Hﬁﬂ: |

T - |

" WATER |

L |

Tegelijk onderzocht men welke processen
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thermodynamische definitie van entropieverandering AS

= Voor een proces uitgevoerd bij constante temperatuur T is de AS van het systeem
evenredig met de hoeveelheid warmte die bij het reversibel uitvoeren van het

proces uitgewisseld wordt, g,.,, en omgekeerd evenredig met de temperatuur
waarbij het proces uitgevoerd wordt:

dsS = Aqrev []] S is een toestandsfunctie:
T K De berekening van AS vereist reversibel toegevoerde warmte,
maar de berekende AS geldt dan ook voor een irreversibel
Qrev ) . .
AS = T [E] pad met zelfde begin- en eindtoestand

Vb.: bij 100 J warmte toevoeren aan water van 25 °C verandert de entropie van het water met:

AS = dree = 2900 _ 4 336Kt
T 298 K

19



de tweede hoofdwet

29¢ hoofdwet van de thermodynamica:
De entropie van een geisoleerd systeem neemt toe tijdens elke spontane verandering.

Neem als voorbeeld de overdracht van 1000 J warmte van een voorwerp bij 500 K naar een voorwerp
bij 250 K waarbij de voorwerpen groot genoeg zijn om hun temperatuur zo goed als constant te
houden tijdens deze warmteoverdracht. Beide voorwerpen zitten samen in een geisoleerd systeem.

AS = AS; + ASy

_(_ J_ 457
AS:q;fv T, =500 K 1000 J T. =250 K = ( 2_I_Ll‘)K__I_ZK
—> dit proces is dus
spontaan
AG ~ —1000] 2] AG _+1OOO]_+4]
7 500K K ¢ 250K K

Voor het omgekeerde proces, warmte-overdracht van 250 naar 500 K, geldt duidelijk

AS = —2% —> dit proces is dus niet spontaan 0



Entropie en ‘wanorde’

De entropieverandering AS van een systeem is het gevolg van
een verandering in de thermische en/of de positionele wanorde

van het systeem.

= thermische wanorde: gerelateerd aan de

bewegingsmogelijkheden van elke molecule/deeltje
voorbeeld: opwarmen =T T=> E,;,, T=2v 1= AS 1T

= positionele wanorde: gerelateerd aan het aantal
verschillende mogelijke posities die de moleculen/deeltjes

kunnen innemen in het beschikbare volume

voorbeelden: expansie = V T= meer beschikbare posities = AS T
mengen van stoffen: meer mogelijke ordeningen = AS T

o &

translatie

21



AS bij fysische processen

= fysische processen: samenstelling blijft constant, d.i. identiteit en aantal mol van

verbinding wijzigen niet (m.a.w. n = constant)
I. expanderen/comprimeren van een verbinding bij contante T. V-wijziging (zie 4F.3)

Ii. opwarmen/afkoelen van een verbinding: T-wijziging (zie 4F.4)

iii. faseovergang van een verbinding bij constante P en T = T;o.oergang (21€ 4F.5)

22



. expanderen/comprimeren van een ideaal gas

Voor isotherme expansie van een ideaal gas geldt AU = 0 ¥

En dus grey = —Wpey Waarblj wye, = —PAV

* infinitesimale verandering dS als V> V+dV

dq,epy = —dWpe, = PdV = ﬂ‘;TdV (voor ideaal gas)

<
<
ds = Lrev = BRT gy _ 2R gy Z°
T V V
* macroscopische verandering dS als V2> V+dV
2 dCIP rev ? nR VZ Pl 1
AS = —— = | —dV =nRIn|— ) =nRIn|—
f1 T f1 V " n(Vl) " n<P2)

ing

© Macmillan Learn

V5 1 10
AS = nRIn| — VIV,
Vi



voorbeeld 4F.2

Meteorologen moeten begrijpen hoe de thermodynamische eigenschappen van
lucht worden beinvloed door verschillende omstandigheden. Ze kunnen beginnen
met het bestuderen van stikstof, het hoofdbestanddeel van lucht.

Wat is de verandering in entropie van het N, wanneer 1.00 mol N, isotherm uitzet

van 22.0 Lnaar44.0 L?

oplossing:

J

molK.

V.
AS = nRIn (72) — 1 mol - 8.314
1

J
AS = +5.76 -
0%

i

441,
22 L,

)

(¢

\

Macmillan Learn
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ii. opwarmen/afkoelen van een verbinding

constant volume V

dprev = CpAT = Tle,mAT qy = CyAT = nCV,mAT
dprev = AH dv rev = AU

constante druk P

* infinitesimale verandering dS als T-> T+dT

dCIP,rev —n CP,m(T)dT = dH qu,rev —n CV,m(T)dT =dU
dS — n CP’mT(T)dT dS _ n CV,m (T)dT
T

= macroscopische verandering dS als T-> T+dT (C,, is onafhankelijk van T ondersteld)

AS — fz dCIP,rev _ fanP,m(T) dT AS — JZ dQV,rev _ fanV,m(T) dT
1 T 1 T 1 T 1 T

T2 TZ
AS =nCp y In| — AS =nCyp,In| = 27
' Ty ' Ty




ii. opwarmen/afkoelen van een verbinding

4
AS =nC,, 1 2
—Nn n T1
T 3
. als—2>1 is AS >0
1
" VOOr klelnere —= Is er een kleiner effect op AS g
= hoe groter C_, hoe groter AS % 2
1
0

)T

20

30

28
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voorbeeld 4F.3

Een staal stikstofgas met een volume van 20.0 L bij 5.00 kPa wordt verhit van 20
°C tot 400 °C bij constant volume. Wat is de verandering in de entropie van de
stikstof”? De molaire warmtecapaciteit van stikstof bij constant volume, C,,,,,, is

20.81 J-K~"-mol~".

oplossing:

T, PV T,
AS = nCV,m In T_l — (ﬁ) CV,m In T_l

5000 Pa - 20 (1073 m3) ] 673 K ]
AS = . 20.81 In = +0.710—

8.3145 I 293K K - mol 293 K K
K - mol

29



voorbeeld 4F.4: wat realistischer

In een experiment werd 1.00 mol O, plotseling (en onomkeerbaar)
samengeperst van 5.00 L naar 1.00 L door een zuiger, en hierbij steeg de
temperatuur van 20.0 °C naar 25.2 °C. Wat is de verandering in entropie
van het gas?

Voor O,, Cy,=20.79 J-K™":mol™".

?
—>Irreversibele compressie (volumeverkleining)
-> temperatuurstijging

* lrreversibel proces: mogen we dezelfde formules gebruiken?
 Simultane volume- en temperatuurverandering: hoe kunnen we dit berekenen?

30



Stap 1

voorbeeld 4F.4: oplossing

Entropie is een toestandsfunctie: het pad met simultaan opwarmen en
comprimeren kan vervangen worden door een pad waar eerst reversibel
iIsotherm gecomprimeerd en vervolgens isochoor verwarmd wordt.
Reversibel of irreversibel maakt niet uit: de S van het systeem is een
toestandsfunctie

peratu re;"“C\
[k
i

b
=~
=

& .
-13.4 K~

7.0 5.0
Volume, V/L /

Stap 1: compressie

Y

J 1L J
AS; = nRIn = 1 mol - 8.314 - In or ) = —13.4 =

1 K - mol K

Stap 2

Stap 2: opwarmen

AS, = nCy . | 15 = 1 mol - 20.79 ] 1 298.40 K —+036]
2 = evm BT ) = O e T K Tmol T \293.15K) ~ T UK

Stap 3:
AStOt — AS]_ + ASZ

] ﬂ 5.0
Volume, WI,/

/~ Temperature I“C\ /~ Tem

Macrmillan Learning
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ll. faseovergang van een verbinding

» faseovergangen van zuivere stoffen vinden plaats bij constante
temperatuur: Te,qo overgang
= om AS te bepalen, moet men rekening houden met:
o de temperatuur blijft constant terwijl warmte wordt toegevoegd,
o De fase-overgang is reversibel: m.a.w., ze gebeurt bij de

temperatuur waarbij evenwicht tussen beide fasen is
bvb. ijs smelt bij 0 °C en 1 atm, en niet bij 5 °C want dan smelt het irreversibel

o de warmteoverdracht is reversibel;
o alles bij constante druk, wat betekent dat de geleverde warmte gelijk is
aan de verandering in enthalpie van de verbinding:

_ Yrev AHfase—overgang

ASfase—overgang T

Tfase—overgang
32



(standaard)smeltentropie, AS,,

= De enthalpieverandering die gepaard met het smelten van een vaste stof is de
smeltenthalpie 4Hg,;, en bijgevolg kan de verdampingsentropie ASqu van een
verbinding bepaald worden uit: c

AH fus
Iy

ASqu —

(a)
. . vloeistof
= Aangezien smelten endotherm is: AS¢,,c > 0

* Indien de entropieverandering bepaald wordt wanneer de vloeistof en de vaste
stof in hun standaardtoestand aanwezig zijn, d.i. beide zuiver en beide bij een

AHqu

Ty 33

druk van 1 bar, spreekt men van de standaardsmeltentropie AS;,,; =



(standaard)verdampingsentropie, AS,q;,

De enthalpieverandering die gepaard met het verdampen van een vloeistof is de
verdampingsenthalpie, AH,,;,,, en bijgevolg kan de verdampingsentropie

AS,qp Van een verbinding bepaald worden uit:
AH,qp
Ty

ASyap =

Aangezien verdampen endotherm is: AS,;, > 0

Indien de entropieverandering bepaald wordt wanneer de damp en de vioeistof

In hun standaardtoestand aanwezig zijn, d.i. beide zuiver en beide bij een druk
van 1 bar, spreekt men van de standaardverdampingsentropie AS,,,, = AI;"“”.
b

De bijhorende kooktemperatuur is het standaardkookpunt, d.i. het kookpunt bij
een druk van 1 bar.

34



regel van Trouton: AS,,, =~ 85 J mol™' K"’

De AS{;ap -waarden van veel vloeibare verbindingen bij hun kookpunten
liggen dicht bij 85 J-K~"-mol~'. Dit komt doordat ongeveer dezelfde toename

In positiewanorde optreedt wanneer een vloeistof wordt omgezet in damp.

helium 4.22 20

argon 87.3 74

benzeen 353.2 87.2

cyclohexaan 353.8 85.1 00000000
tetrachloormethaan 349.9 85.8 00606600690
waterstofsulfide 212.7 87.9

ethanol 351.5 124

water 373.2 109

Aanwezigheid H-brugbindingen
tussen moleculen in vloeistoffase H-brug in water



0p

voorbeeld: AS faseveranderingen bij H,O

vaste stof: ijs vloeistof: water gas: stoom
0% 0% 0 T=0°C Tp = 100°C
9 ¥ [ é
: : o) O /.’O ‘N ° ‘
o @ O@“Q AS. o= +22 J/Imol/K P ,Q*-OOO ASpap = +109 J/mol/K 0 & O
| ' ' : — O — O
0? 0% 6 oo _©O ® o
O @ ASpieg=-22Jmol/K L "9 6 O AS;ong =-109 Jimol/K ~ © o
OO OO O O o ideaal gas:
e o ¢ Vloeistof: gedeeltelijke ordening geen interacties

tussen gasmoleculen,
dus ook geen extra
ordening voor H,0,g

iIn aanwezigheid van H-bruggen
Sm,(g) Moleculen in de gasfase

In vloeibaar water: H-brugbindingen

AS,
vap = geeft mate van ordening in de vloeistof

5;1’({)) moleculen in =S, m.(2) Iager dan verwacht op basis van regel van Trouton

gewone vloeistoffase AS;ap . terwijl S;, (4) gelijkaardig is aan die van andere gassen

5 = ASvap hoger dan verwacht op basis van regel van Trouton 3

m,(¢) Water in vioeistoffase



Topic 4G
moleculaire interpretatie

van entropie




Statistische entropie volgens Boltzmann

Statistische entropie:

S = kzln(W)

bilwissedition Ltd. & Co. KG/Alamy.

waarbij k = kg = Boltzmann constante

R 8.314 —

— mol K — 1 1-1 —23 l
Ny  6.0221023 mol™1 -39 0 K

k =

W = aantal microtoestanden
= aantal verschillende mogelijkheden om

atomen of moleculen in het staal van de

verbinding te rangschikken waarbij de

totale energie dezelfde blijft
Met andere woorden moeten, opdat deze formule geldig is, alle
toestanden dezelfde kans hebben voor te komen; als sommige
toestanden een lagere energie hebben zou hun kans om voor te
komen groter zijn.

geen leerstof: veralgemeende formule geeft de entropie volgens Gibbs, met P, : de kans § — _f Z P In(FP;) 39
dat het systeem in toestand i is (vakgebied van de "statistische thermodynamica®): .

1



voorbeeld 4G.1

Bereken de entropie van een kleine vaste stof die bestaat uit vier

diatomische moleculen van een verbinding zoals koolmonoxide, CO, bij 0 K

wanneer

a) de vier moleculen een perfect geordend kristal hebben gevormd waarin
alle moleculen in dezelfde richting zijn uitgelijnd

b) de vier moleculen in willekeurige orientaties liggen

C‘;
=
=
-
h
=
<
: =
e
[
=

P
o

40



voorbeeld 4G.1: oplossing

a) Eris geen wanorde, de moleculen vormen een perfect kristal :
Ww=1
=S =kIn(1) =0

\

b) Elke molecule heeft 2 mogelijke orientaties. Voor de 4 moleculen zijn

er 16 mogelijk combinaties: 8&
— . . . — 4 —
W=2-2-2-2=2%"=16 ]  »
. _ —-23 7
@b
Stel dat er nu geen 4 maar N, atomen zijn: t&

S = kgln(2¥4) = N kgln2 = (6.02 10%3) (1.381 - 10-23%) In2 = 5.76 é

41



voorbeeld 4G.2 T

De entropie van 1 mol vast CIFO,, bij T = 0 K bedraagt 10.1 J/K. Verklaar. 04//C|

Oplossing: CIFO, heeft een tetragonale geometrie (VSEPR-theorie) Perﬂuory|ch|or|de
(chloortrioxyfuoride)

Het totaal aantal mogelijke manieren W
om de CIFO; moleculen te schikken in een kristal o
- AY

bestaande uit N, moleculen bedraagt 4V4 : W = 4Na4 g
] X ped ‘m /u %

= S = kgln(4¥4) = kg - Ny - In(4) = 11.5— /L. /t
K s

Omdat deze waarde dicht bij de experimentele waarde ligt, C‘\..\ /u /f;

suggereert dit dat de moleculen bij T = 0 vrijwel willekeurig In /\ __

een van de vier mogelijke orientaties liggen. /b




Statistische en thermodynamische entropie zijn
helemaal gelijkwaardig: kwantitatief

)

Verdeling van systemen e kpT
over energieniveau's De kans dat een Systeem In niveau / zit, is: P; = &
volgens Boltzmann die kBT

Beschouwen we dan de meer exacte statistische entropie volgens
Gibbs voor systemen met een kans P, om voor te komen (die niet
voor alle toestanden even groot is):

r : S = —kg z P, InP,
> i
:JZ’ dan kan door substitutie van de Boltzmannverdeling in deze
o — = vergelijking wiskundig afgeleid worden dat
_/Populatlon ;
] = . Arev
dS = T

P_
Lage T Hoge T

Onthoud: entropie is een rigoureus wiskundig gefundeerd concept 4s

(de eigenlijke afleiding gebruikt concepten uit statistische fysica die voorbijgaan aan deze inleidende cursus)



Statistische en thermodynamische entropie zijn
helemaal gelijkwaardig: kwalitatief met S = kgIn(IW)

» ledere molecule kan een microtoestand aannemen:
» de precieze ordening van de molecule in een kristal
* Het precieze energieniveau waarin de molecule zit
= Beschouw een ‘ensemble’ van een groot aantal moleculen, bvb. N,
moleculen, waarin elke molecule zijn eigen microtoestand kan
aannemen (voor het gehele ensemble liggen typisch aantal moleculen,
temperatuur en volume of energie vast)
= Nu is de entropie van dit ensemble afhankelijk van het aantal
microtoestanden waaruit iedere molecule kan ‘kiezen’
= Klein aantal microtoestanden: W klein = S klein
» Groot aantal microtoestanden: W groot = S groot
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. S stijgt als T stijgt: interpretatie In
=] % " " "
. termen van statistische entropie
1'=0 Low T || High T De entropie stijgt met de temperatuur omdat er S = kgln(W)
T meer energienieveau’s toegankelijk worden
tzﬁ ° e (de ligging van de energieniveau’s zelf wijzigt niet)
-
Dit schema verklaart ook waarom warmtetoevoer bij lagere T een
veel groter effect heeft op S dan warmtetoevoer bij een hogere
000 00000 _
temperatuur:
dqrey e :
dS = - lage T geeft grotere stijging in S voor zelfde q
Shoeses | eeee . T
SR . Bijheel lage T: Stel W=1 > W=2 bij warmtetoevoer:
(a) (b) (c) ‘grote’ AS = kgIn(2) — kgln(1) = kgIn(2/1)
ok Tden Tgon ST Sela s ot emisoocer
W= W Klein W groot hetml?f t o o6 t gn t " Bn’ i/<l ' z'flh Td
S=0 Sklein S groot et effect van een extra bezet niveau is Kleiner bij hoge T dan

lage T 45



Ook translatie is
gequantiseerd

Beschouw een deeltje dat beweegt
In €één dimensie tussen 2 wanden:
‘particle in a box’ probleem

Staande golven geven discrete
energieniveau’s

Hoe groter de ‘box’ (hoe groter L),
hoe dichter de energieniveau’s bij
elkaar komen te liggen

Golffuncties bij oplossen Energieniveau’s geen leerstof
Schrodingervergelijking:
2 drx
=4/—smn | — E, = 16E
Wy (X) \/; ( B ) 4 1
2 3nx
—4/—Sin | — E. =9F
17469 \/; ( 7 ) 3 1
2 27X
— 4 /—sin | — E, =4FE
W, (X) \/; ( T ) 2 1
) \F in (2 g =
x) =4 /—sin | — =
. L L ' 8ml?




S stijgt als V stijgt: interpretatie in termen van statistische
entropie

De entropie stijgt met het volume
omdat de energienieveau’s
dichter bij elkaar komen liggen en er

Klein volume Groot volume

dus meer mogelijke toestanden bezet . In een groot volume liggen
. 2 . . y "
kunnen worden bij een gegeven de energieniveau’s dichter
temperatuur T bij elkaar, en kunnen meer
55 C niveau’s gevuld worden
::—j > Hogere entropie
I klei | i s m
n een klein volume liggen L
o , Nog kwalitatiever: In een
de energieniveau’s verder uit oot volume =iin ‘meer
| root volume zij
elkaar, en kunnen dus minder i J _ e |
| | seso00 bewegingsvrijheidsgraden
niveau's gevuld worden eee _
S Lagere entrobie -> Hogere entropie
g p 2998009 s
(YY)

47

)
=3



	Slide 1: Open lessen krokusvakantie 2026
	Slide 2: Topic 4E Born-Haber cycli
	Slide 3: Herhaling ‘bouw’: roosterenergie in ionaire binding
	Slide 4: Roosterenthalpie van ionaire verbindingen, cap delta cap H sub L to the 
	Slide 5: Een Born-Haber cyclus laat toe de cap delta cap H  te meten van stappen die onmeetbaar of ongekend zijn 
	Slide 6: De roosterenthalpie kan berekend worden met een Born-Habercyclus
	Slide 7
	Slide 8: voorbeeld 4E.1
	Slide 9: voorbeeld 4E.1:  oplossing
	Slide 10: voorbeeld 4E.1: oplossing
	Slide 13: Topic 4F entropie, S
	Slide 14: spontaan versus niet-spontaan proces
	Slide 15: spontaan vs. niet-spontaan proces
	Slide 16: Spontaniteit heeft te maken met waarschijnlijkheid
	Slide 17: Entropie S is een maat voor het aantal mogelijke realisaties van een systeem
	Slide 18: Entropie: de ontdekking
	Slide 19: thermodynamische definitie van entropieverandering cap delta cap S sub  
	Slide 20: de tweede hoofdwet
	Slide 21: Entropie en ‘wanorde’
	Slide 22: cap delta cap S sub bij fysische processen
	Slide 23: i. expanderen/comprimeren van een ideaal gas
	Slide 24: voorbeeld 4F.2
	Slide 27: ii. opwarmen/afkoelen van een verbinding
	Slide 28: ii. opwarmen/afkoelen van een verbinding
	Slide 29: voorbeeld 4F.3
	Slide 30: voorbeeld 4F.4: wat realistischer
	Slide 31: voorbeeld 4F.4: oplossing
	Slide 32: iii. faseovergang van een verbinding
	Slide 33: (standaard)smeltentropie, cap delta cap S sub f u s to the degrees 
	Slide 34: (standaard)verdampingsentropie, cap delta cap S sub v a. p to the degrees 
	Slide 35: regel van Trouton: cap delta cap S sub v a. p to the degrees , , almost equal to 85 J mol−1 K−1
	Slide 36: voorbeeld: subscript base , cap delta cap S , sub to the degrees  faseveranderingen bij H2O
	Slide 38: Topic 4G moleculaire interpretatie van entropie
	Slide 39: Statistische entropie volgens Boltzmann
	Slide 40: voorbeeld 4G.1
	Slide 41: voorbeeld 4G.1: oplossing
	Slide 42: voorbeeld 4G.2
	Slide 43: Statistische en thermodynamische entropie zijn helemaal gelijkwaardig: kwantitatief
	Slide 44: Statistische en thermodynamische entropie zijn helemaal gelijkwaardig: kwalitatief met cap S equals k sub cap B , ln open paren cap W close paren  
	Slide 45: S stijgt als T stijgt: interpretatie in termen van statistische entropie
	Slide 46: Ook translatie is  gequantiseerd
	Slide 47: S stijgt als V stijgt: interpretatie in termen van statistische entropie

