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ELOSzZO

Koényvem nem készilt tankényvnek. Anyagdban messze talhaladja
a szokasos egyetemi tananyagot. Bar tartalmilag J. W. Gibbs klasszikus kémiai
termodinamikajan épul fel, szintétikusan ki van bévitve az irreverzibilis folya-
matok termodinamikajaval. Gibbs kordban az atomelméletre vonatkozd isme-
reteink még csak kezdeti stadiumban voltak, az irreverzibilis folyamatok lényege
pedig még feltaratlan volt. Mégis azt kell allitani, hogy ezideig nem merilt
fel oly termodinamikai probléma, mely Gibbs termodinamikai mddszereivel
nem lenne megoldhatd.

A kdnyv tartalmi felépitésénél kikiiszobdlni iparkodtam mindent, aminek
ma mar csak torténelmi reminiszcencia jelent6sége van és nem jarul hozza
a termodinamika Iényegének vilagos és helyes megértéséhez. igy Gibbs mdd-
szerét kovetve a Il. fotételt és az entropia fogalmat nem Carnot cikluson at
vezettem be, bar megfelel6 helyen roviden ciklusokkal is foglalkozom. Ezek
elsésorban a technikusokat és nem a kémikusokat érdeklik, de ha ez az allitas
nem is lenne teljesen helytallo, akkor is helyesebb didaktikai szemponthol
a Carnot ciklus kikapcsolésa és azért is, mert ez az (it a termodinamika sokkal
mélyebb megértését teszi lehetdvé.

Anélkil, hogy az axiomatikus termodinamika (Carathéodory, Ehrenfest—
Afanassjeva, M. Born) Gtjat kdvetném, mégis erésen tamaszkodom maddszereire,
kikapcsolva az idealisztikus ellentmondasmentességre és teljességre torekvé
apriorisztikus jelleget.

Mivel a Kklasszikus termodinamika szimbolisztikus formulai teljesen
medd6k, ha a bennlik szerepld termikus, vagy mechanikus nagysdgokat nem
ismerjik mas forrasokbol, kényvemben foglalkoznom kellett a kinetikai elmé-
lettel és a statisztikus termodinamikaval, de csak oly mértékben, amennyire
a klasszikus termodinamika megértéséhez sziikségesnek mutatkozott.

Koényvem nem tarthatna igényt arra, hogy teljesen korszer(i legyen, ha
figyelmen kivll hagynd a kémiai termodinamikanak azt az 1920 utan indult
iranyat, melyet ma az irreverzibilis folyamatok termodinamikéja néven ismeriink
és melynek megalapozdsa Th. De Donder nevéhez fiiz6dik. Ez a lényegében
Gibbs szellemét képvisel§ iranyzat szakitott a van't Hoff—Nernst-féle iskola
affinitds fogalmaval. Az irreverzibilis folyamatok termodinamikajaban az idé
mint variabilis szerepel, a reakciokinetika bevezetése mar a termodinamika
targyaldsanak kezdeti szakaszdban valik szikségessé.

Az id6 és a termodinamika kapcsolatdnak tisztazasa és az egyre névekvd
jelent6ségl irreverzibilis folyamatok (termodiffuzio, és altaldban a kémiai
reakciok szempontjdbdl nagyfontossagu transzportjelenségek) megértése szem-
pontjabol elkerllhetetlen volt az irreverzibilis folyamatok termodinamikéjanak
alapkérdéseivel oly értelemben is foglalkozni, ahogyan azt Onsager, Eckart,
Meixner, Prigogine, de Groot és masok alapvet§ munkaiban megtalaljuk.



Ra kell mutatnom arra, hogy kilénleges sullyal foglalkoztam a termo-
dinamika azon részével, mely a heterogén egyensilyok tananak és ezzel egyutt
a fizikai-kémiai analizisnek alapjait képezi. Itt elsésorban a Kurnakov iskola
eredményeire tamaszkodtam. Teljesen kilon fejezetet szenteltem a hatér-
felliletek és a makromolekularis rendszerek termodinamikajanak.

Mindamellett, hogy a kémiai termodinamikat a legmodernebb alapokon
iparkodtam felépiteni, mégis sok tekintetben felhasznaltam Lewis és Randall,
valamint Schottky, Ulich és Wagner régebbi eredményeinek egy részét. Ugyan-
akkor azonban elvetettem a termodinamika apparatusanak ugyan kényelmes,
de erésen formalista targyalasi madjat, mely N. Shaw munkdja alapjan elterjedt
és amely egyedil arra alkalmas, hogy a termodi.namikat nem megértesse, hanem
mechanizalja.

Nehézséget okozott az a kortlmény, hogy az irreverzibilis folyamatok
termodinamikaja nalunk eddig teljesen ismeretlen volt és igy nem volt sza-
momra lehetséges a termodinamikanak kdzvetleniil e szélesebb bazison torténé
felépitése, mely azutdn hataresetként szolgaltatja a termodinamika sztatikus
részét. Tehat a sztatikus jellegl alapfogalmakbol kiindulva kellett eljutnom az
irreverzibilis folyamatok termodinamikéjahoz és a termodinamika alapfogal-
mainak teljes altalanossagban torténd letargyaldsa utan valt csak lehetségessé
az eredményeknek hataresetekre val6 lesz(ikitése.

A vildgirodalomban aranylagosan sok kémiai termodinamikai konyv
jelenik meg. Ez egyrészt azt bizonyitja, hogy eddig nem siker(lt azt a targyalasi
maodszert megtalalni, mely az exaktsagot, az érthet6séget és a gyakorlati hasz-
nosithatdsagot egyesitette volna, masrészt élénken bizonyitja a termodinamika-
nak kétségtelen fejlédését, haladasat, szemben a klasszikus termodinamika
lezartsagat hirdet6k véleményével.

Sulyos problémét okozott a termodinamika matematikai része, ameny-
nyiben figyelemmel kellett lennem a kémikusok altalanosan ismert kismértéki
matematikai képzettségére. Ezért egyes levezetésekkel sok helyitt tulsdgosan
részletesen kellett foglalkoznom.

A termodinamika gyakorlati felhasznalasanak demonstralasara szamos
gyakorlati példat vettem fel a kényv anyagaba. Az alapfogalmakkal foglalkozé
fejezetekben (A. 1—7) ez azonban csak kis mértékben volt lehetséges, mivel
az itt kozoéltek tul altalanosak és konkrét értelmet csak az allapotegyenlet
bevezetése utdn nyernek.

Konyvem 4 részre tagolddik. Az els6 rész targyalja a klasszikus termodina-
mika (sztatika) altalanos alapfogalmait és az uniform rendszerek irreverzibilis
folyamatainak termodinamikajat is. A masodik rész a kinetikai gazelmélettel,
a statisztikus termodinamikaval és a mértékrendszerekkel foglalkozik. A har-
madik és negyedik rész végiilis az egy és tébb komponensi rendszerek termo-
dinamikajaval, éspedig mind a kémiai reakcié nélkili, mind az azokkal kapcso-
latos rendszerek eseteiben fennallo kérdésekkel foglalkozik. Foglalkozik tovabba
az extrémen hig oldatokkal, elektrolit oldatokkal, irreverzibilis transzportjelen-
seégekkel és altaldban folytonos és politerm rendszerek termodinamikéjaval.

Mindent 6sszevéve igyekeztem konyvemben a modern kémiai termo-
dinamika szintétikus 0Osszefoglalasat adni. E munkaval kapcsolatban kilénds
koszonettel tartozom Janossy Lajos e. ny. r. tanarnak és Fenyves Ervin tanar-
segédnek kéziratom atolvasasaért és az adott szdmos értékes tanacsért. Koszo-
netemet kell kifejezni munkatarsamnak, LaszI6 llonanak, aki a korrektira
atolvasasanal segitségemre volt.
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Konyvemet azzal a reménnyel bocsatom a nyilvanossag elé, hogy a kémiku-
sok korében az utdbbi id6ben feltdmadt nagy érdekl6dés a termodinamika
irant e konyv Segitségével még fokozddni fog, és ezzel egyetemben talan sikerdlni
fog a hazai termodinamikai oktatas szamos tisztazatlan és korllvitatott kérdését

egy lépéssel elébbre vinni.

Budapest, 1951
> Vandor Jozsef
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BEVEZETES*

8 0.01. A kémia egész terlilete a legszorosabb kapcsolatban all a termo-
dinamikaval és a termodinamika biztos vezérfonalat ad a kémia tanulmanyo-
zdsdhoz. A termodinamikanak ezenfelll ugyanaz a jelent§sége, mint a mate-
matikanak. A matematikai gondolkodasmaéd elsajatitasa teszi lehet6vé a termé-
szettudomanyokkal foglalkozénak a helyes és exakt gondolatmenetet és igy
hatalmas segédeszkéze a tudomanyos és gyakorlati probléméak megoldasanak.
Ugyanez vonatkozik a termodinamikara. Természetes, hogy emellett mind
a matematikanak, mind a termodinamikanak az a feladata, hogy a kémiat
kiemelje empirikus, leird jellegébdl. Es valéban, mig a kémiat empirikus, leird
vagy quasi elméleti alapon kezelték, addig a kémikusoknak nem is volt sziiksé-
gik termodinamikara.

A feltétlenll sziikséges termodinamikai gondolkodasmdd és termodina-
mikai ismeretek alapos elsajatitdsa azonban a kémikusképzésben azzal a nehéz-
séggel kizkodik, hogy a termodinamikai oktatds meglehet6sen elszakadt a
gyakorlati felhasznalastol és ezenkivil csak alsébb fokon mozog. A kémidnak
elméleti megalapozasa és kiépitése gyakorlatilag eltavolodott a kémia nagyjabol
empirikus leiré anyagatol és a kémikusok tdlnyomd része nem talélja a kapcso-
latot e két teriilet kozott.

A termodinamika nagyobb elterjedésének és felhasznalasanak els6é alap-
vetd nehézsége ott van, hogy a klasszikus termodinamika f6tételeit (0. I. 11.),
de kilondsen a Il. fétételt exakt fogalmazasban nehezen érthet6nek tartjak,
nem szoOlva természetesen a »formalisc megértésr6l. Pedig a f6tételeknek Iénye-
gikben val6 meg nem értése legy&zhetetlen nehézségeket okoz nemcsak a
modern kémiai termodinamika és fizikai-kémia &tértése, hanem alkalmazasa
tekintetében is. Els6sorban tisztaban kellene lenni azzal, hogy a termodinamika
fétételei alapvetébbek, mint a kémia alaptorvénye, a tomeghatas tétele,
vagy akar a mozgas newtoni térvényei. Mégis azt latjuk, hogy az utdbbiakat
altalaban érthet6knek tartjak, mig a termodinamika f6tételeit nem. Ennek
oka nyilvan ott keresendd, hogy az utébbiakkal (témeg megmaradasa, a mozgas
newtoni tdrvényei) mindenki mar a kozépiskolai oktatashan megismerkedik
és igy a veluk kapcsolatos fogalmak megszokottakka valnak. A termodinamika
fétételeivel ellenben a kémikusok csak az el6bbiekre raépitve, a felséfoku okta-
tasban keriilnek érintkezésbe.

A modern kémiai termodinamika felépitésénél sokféle szempontot kell
figyelembe venni, azért, hogy az exaktsag, az érthet6ség és a gyakorlati hasznal-

* Kezd6knek célszerli a bevezetést az I. 1. kotet (alapfogalmak) attanulméanyozasa
utan Ujra elolvasni, mivel teljes megértése csak kielégitd termodinamikai ismeretek birto-
kaban lehetséges.
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hatdsag feltételeit kielégitsiik. Elsésorban szakitani kell a legtébb tankényvben
uralkodd konvencionalizmussal.

igy a kémiai termodinamika felépitésekor a Il. fététel bevezetésénél
szakitani kell a konvenciondlis uttal, a Carnot-cikluson &t vezet§ attal. A Il
fétételnek a Carnot-cikluson at vald bevezetése latszélag szemléletesebb, de
ezzel egyiitt a Il. fététel megértése ily médon egy teljesen szlk, egyoldalli szem-
lélet alapjan torténik és igy helytelen termodinamikai szemléletet szolgaltat.
A Carnot-ciklus csak egyik specialis esete a lehetséges ciklusoknak éspedig az
az eset, amikor a ciklus egy maximalis és minimalis héfok kozott folyik le. Nem
kétséges, hogy a Carnot-ciklus technikai szempontbdl alapvet6en fontos, de
egyrészt semmi esetre sem kielégit6 a termodinamika exakt' megalapozasahoz,
masrészt a kémiai termodinamika szempontjabol alarendelt jelentéségd. Jellemzé
ezért, hogy J. Willard Gibbsl még a mualt szazad hetvenes éveiben a kémiai
termodinamikat felépité alapvet6 és korszakalkotd munkaiban gondosan elke-
rilte a tobbé-kevésbbé hipotetikus ciklusok felhasznalasat, mivel a ciklusokat
vagy igen egyszeriieknek, de nem exaktnak, vagy pedig igen exaktaknak, de
viszont tal bonyolultaknak talalta.

J. W. Gibbs elétti periédusban J. Thomson a termodinamika grafikai maéd-
szereinek alkalmazasakor kiilondsen a nyomas-térfogat diagrammokat hasznalta,
melyekhez harmadik koordinataként A héfokot csatolta. Késébb J. Thomson
nyoman a belsd energiat, a térfogatot és a hémérsékletet alkalmaztak, mivel
a nyomas a térfogat és hémérséklet fuggvényeként mindig kiadédik.

Ezek a variabilisok oly termodinamikai feliiletet szolgéaltattak, melyek
interpretacioja elemi szemlélet alapjan egyszer(ibb, mintha oly- koordinatakat
hasznalunk, melyek kevéshbé érthetéek kdzvetlen szemlélet Gtjan. Gibbs mégis,
a hagyomanyos felépitést6l eltérve, a bels6 energiat, entrépiat és térfogatot
hasznélta valtozokként, mivel a térfogat, nyomas és h6fok kozotti kapcsolat
bel6lik differencialas Gtjan kozvetlenll kiszadmithatd. Az ellenkez6 eset azonban
nem all fenn és ezért Gibbs modszere teljesebb felvilagositast ad a termodina-
mikai rendszerek tulajdonsagaira vonatkozolag. Gibbs e mddszerével mesteri
modon tarta fel az adédé termodinamikai felilletek sajatsagait, az egyensulyok
geometriai feltételeit, az egyenslly stabilitdsanak, vagy instabil voltanak
feltételeit. Ennek kdszonhet6 a heterogén egyensilyok tananak, a fizikai-kémiai
analizis mai modern fejlettsége. Mindazon termodinamikai tankdnyvek, melyek
nem foglalkoznak a heterogén egyensllyok kérdésével és a fizikai-kémiai anali-
zissel, a Gibbs el6tti utat kdvetik. Az egész kémiai termodinamika elvileg
egységes targyalasa azonban megkoveteli a Gibbs altal felfektetett Gt kdvetését
és az azt kovet§ hamarosan meggy6z8&dhet annak egyszerlségérdl, koénnyd
érthet6ségérél és végeredményben teljes szemléletességérdl.

Gibbs modszere megkoveteli az entrépia fogalmanak korai bevezetését.
Gibbs egyszeriien egy rendszer altal végzett munka

dW = — pdV 0.01.1

differencialis kifejezésével analog madon afelvett hére vonatkozoélag a kdvetkez6
differencialis kifejezést irja fel:

dQ=TdS . 0.01.2

(Gibbs eredeti jeldlési mddjat & jelen kdnyvben hasznalatossal cseréltiik fel)
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és hozzatteszi, hogy az (1) egyenlet egyszer(i mechanikai elgondolasokbdl vezet-
heté le, mig a (2) egyenlet egy test valamilyen allapotanak entropiajat (S)
hatarozza meg, vagy pedig dS differencial definiciéjaként foghato fel. (1) és (2)
egymas mellé val6 allitasa nagy mértékben kdnnyiti meg az entropia fogalmanak
megértését.

Latni fogjuk, hogy az entropia fogalmanak ezen az alapon val6 bevezetése
teljes mértékben lehetséges anélkiil, hogy az érthet6ség és szemlélhetéség rova-

sara menne — mikeént azt sokan hiszik — és a Il. fotétel lenyegében valé meg-
értése végtelenil egyszer(vé valik.

A 1ll. f6tétel bevezetése altalanossagban a termodinamika helyes meg-
értése szempontjabdl meglehet6sen nehéz szokott lenni. A termodinamikaval
foglalkoz6 kezd6k gyakran nem tudjak megérteni, hogy a Ill. f6tétel miért
fotétel a 0., 1., 1. f6tétel értelmében és hogy milyen kapcsolatban all a klasszikus
termodinamikaval. Nem segit ezen a meg nem értésen az sem, hogy egyes kony-
vekben azt talaljuk, hogy az I. és Il. f6tétel axiomatikusan értelmezendd, mig
a Ill. f6tétel statisztikusan vezethetd le és ezért nem axiomatikus jelleg(. A valo-
sagban tény, hogy a 0., I. és II. f6tétel axiomatikusan fogalmazhatdok meg, miként
ezt Carathéodory, Ehrenfest— Afanassjewa, M. Born és masok2elméleti munkai
megmutattak. A I1l. f6tétel ellenben a klasszikus termodinamika szempontjabél
jelenlegi allapotdban semmi mas, mint konvencid, statisztikus levezetésében
pedig ugyancsak axiomak rejlenek. A zavart f6leg az okozza, hogy a klasszikus
termodinamikat gyakran indokolatlrnul vegyitik &ssze a statisztikus termo-
dinamikaval (és a kinetikai elmélettel). A kettd nincs elég vilagosan egymastol
elkildnitve és igy nem tlnik ki szemléletileg, hogy hol, miért és mikor kell és
lehet a kett6t Osszekapcsolni. Igen ritkan talaljuk vildgosan kimondva, hogy
a klasszikus termodinamika teljesit6képességének hatarai hol fekszenek és hogy
vannak olyan jelenségek melyeket a klasszikus termodinamika nem tud, de
a statisztikus termodinamika meg tud magyarazni. igy a Ill. fététel.klasszikus
termodinamikai Gton eddig sehogysem volt értelmezhet6 és ezzel egyiitt a gaz-
elfajzés, az entrépia és a termodinamikai fliiggvények konstansai sem. Még sem
talaljuk a legtdbb esetben magyarazatat annak, hogy miért kell a makro-
strukturalis szemléletr6l (klasszikus termodinamika) mikrostruktaralis szem-
léletre (statisztikus termodinamika) attérni. Legtdbbszor csak azt hallhatjuk
és olvashatjuk, hogy a statisztika modernebb és egyedil célravezetd. Helyes
ezért, ha Guggenheim3 a szokasos zavaros fogalmazasok helyett a Ill. f6tételt
igy vezeti be :

»Bizonyos entrépiavaltozasokra vonatkozélag- a statisztikus termo-
dinamika standard modszerei segitségével altalanos képleteket lehet levezetni,
melyek nem kovetkeznek a klasszikus termodinamika 0., L, Il. f&tételeib6l.
Kilénosen hagy diszperzitasl rendszerek (gazok), igen alacsony héfoku rend-
szerek és oly rendszerek entrépiavaltozasaira vonatkozé képletekhez juthatunk,
mely rendszerek igen hasonld anyagok (izotopok) keveredésével kapcsolatosak.«

Anélkll, hogy ehelyitt a statisztikus termodinamika, vagy altaldban
a statisztikus mechanika jelent6ségének barmily taglalasdba bocsatkoznank,
érdekes az el6z6kkel kapcsolatban R. "H. Fowler4 kdvetkezd szavait idézni :
»Az a tény, hogy a kildnleges mechanizmus egy a kisérleti tényekkel dsszhangban
allé teljes egyensulyi allapothoz vezet, nem bizonyiték a figyelembevett kilon-
leges mechanizmus mellett. Csak amellett bizonyit, hogy a mechanizmus torvé-
nyeit helyesen és kovetkezetesen irtuk le. Barmely mechanizmus ugyanezt az
eredményt szolgaltatta volna.«
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»A bevezet6 fejezetben kiemeltlik, hogy a statisztikus mechanika egyen-
sulyelmélete Iényegében termodinamikai jellegli. Torvényei fliggetlenek a
kolcsdnhatdas minden mechanizmusat6l. Lényegében csak azt kellett feltételez-
nink, hogy a szlkséges kolcsdnhatasok bekdvetkezhetnek.«

Fowler ezen allaspontjanak kovetkezménye, hogy a mechanizmustdl

fliggetlen statisztikus tdrvényeknek a klasszikus termodinamika torvényeivel
osszhangban kell allniok és a klasszikus maédszerek segitségével elvben levezet-
het6knek kell lennidk.
§ 0.02. A termodinamika megértésének egyik fénehézsége az, hogy a tan-
konyvek tdlnyomo¢ részében nem talaljuk meg az alapfogalmak éles, exakt
meghatarozasat. Es ez tobbnyire az allitélagos szemlélhet6ség szempontjabol
tett engedmények miatt van igy. Pedig a tudomany exaktsagat nem a szemlél-
hetéség, hanem az alapfogalmak pontos definidltsaga donti el. A szemlélhetéség
jorészt nevelés és megszokas kérdése.

Ezért latjuk azt, hogy ebben a szazadban J. W. Gibbs nyomain behat6an
foglalkoztak a termodinamikanak pontosan meghatarozott alapfogalmakon
tortén6 felépitésével, eltérve a sajnos még ma is szokéasos teljesen céltalan
torténelmi reminiszcencidk altal bonyolulttd tett termodinamikai targyalasi
modtol. Gibbs ezt mar a malt szazadban megtette, sajatos sziikszavi modor-
ban, de mddszere, mely a kémiai termodinamikat matematikailag exakt tudo-
mannya tette, csak ebben a szdzadban valt kozkinccsé. Gibbs kémiai termo-
dinamikaja szigord matematikai jellege altal tlinik ki és ezért minden formulaja
érvényességének hatarai vilagosan korvonalazottak. Ugyancsak a szdzad elején
alakult ki Carathéodory2 munkaja nyoman az axiomatikus termodinamika.

Ahhoz, hogy a termodinamika érthetévé valjék, pontosan ismernink kell

1. a h6 helyes fogalmat,

2. az energia megmaradasa tételének exakt fogalmazasat,

3. a héfok fogalmanak és altalaban a h6mérséklet 1étének meghatarozasat,

4. a reverzibilis és irreverzibilis folyamatok lényegét.

Latni fogjuk, hogy a termodinamikai h&fogalom axiomatikusan hataroz-
hatdé meg teljes exaktsaggal, anélkil, hogy mikrostruktiralisan kellene értel-
meznink.

Az energia megmaradasanak tételével kapcsolatban ra kell mutatnunk
arra, hogy a munka és a h6 quantitativ kapcsolatanak igazolasat a tankény-
vekben megtalaljuk ugyan, de legt6bbszor, s6t majdnem mindig elmulasztjak
ezt a kapcsolatot a termodinamika exakt mddszereivel megalapozni és elfelejtik
hozzatenni, vagy csak mellékesen emlitést tenni arrdl, hogy veszélyes vagy
legaldbb is értelmetlen &ltaldnossagban munk&nak hévé valo atalakulésaroél
vagy forditva beszélni. Miként M. Born2megmutatta, csak két kivételes esetben
lehet err6l sz6 :

a) teljes ciklusok esetén, amikor a bels6 energia valtozasa zérus, és

b) kvazi-stacionarus allapot esetén, amikor a bels6 energia valtozasa
ugyancsak zérus.

A hémérséklet fogalmanak és a hémérséklet létének kérdéséval kapcsolat-
ban ra kell mutatnunk arra, hogy Gibbs mar fentebb kifejtett modszerével ellen-
tétben, mely a bels6 energiat, az entropiat és a térfogatot hasznalja allapot-
varidbilisként, még ma is altaldban a bels6 energiat, a térfogatot (nyomast) és
a hémérsékletet hasznaljak varidbilisként, az entrépiat pedig mint termodina-
mikai flggvényt kezelik. Pedig minden termodinamikailag iskolazott elmének
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vilagosan kell latnia, hogy a hémérséklet exakt fogalma empirikusan éppoly
kevéssé megalapozott, mint az entrdpia fogalma. A kiilénbség ott van, hogy
a hémérsékletet kozvetlenil mérhetd'nek tartjuk, az entrépiat pedig nem.
A hémeérséklet és a h6fokskala csakigy definicié dolga, mint az entrépia és csak
akkor hasznalhat6, ha pontosan definialtuk. Ezért a héfok és az entropia teljesen
egyenrangl fogalmaknak tekinthet6k, épplgy, mint a térfogat és a nyomas.

Areverzibilitas fogalmat Max Planck5mar a mult szazadban meghatarozta,
mint a természetes és nem-természetes folyamatok koz0s hataresetét. Csakis
ezen az afapon érthet6 meg teljesen a reverzibilis folyamatok lényege. De ehhez
még meg kell mutatni, hogy a reverzibilitds feltétele egybeesik az egyensuly
feltételével. Ennek megértése nélkil a reverzibilitas és az irreverzibilitas termo-
dinamikai fogalma érthetetlen.

Es éppen ezért kell kilénos sulyt helyezniink e fogalmak exakt meghata-
rozdsara. Az alapfogalmak exakt meghatarozasanal nem szabad figyelmen
kivil hagynunk, hogy az emberi elme sokkal inkdbb hajlamos a vildgosan és
pontosan megfogalmazott meghatarozasokat befogadni, mint a szemlélhet6ség
cimén, hosszadalmasan korllirt fogalmazasokat, melyek éppen ezért Kivétel
nélkil kénytelenek olyan koriilményeket felsorolni, melyek sem nem alkalmasak
a meghatarozandé fogalom meghatarozasara, sem nem fedik a fogalom tartalmat.
A mechanikai modellek alkalmazésa a folyamatok szemlélhet6ségének elémozdi-
tasara ritkan jar kielégit6 eredménnyel, mivel a modellek majdnem sohasem
fedik teljesen azt a folyamatot vagy jelenséget, melyet vissza kellene tiikroznitk.
A hosszadalmas magyarazatok és gyakran a mechanikus modellek is pontosan
az ellenkez6 célt érik el : elhomalyositjak a f6tételek lényegét és megnehezitik
a lényeg megértését.

8 0.03. Az entropia korai bevezetése altal a termodinamikai potencialok
(figgvenyek) is célszerl modon mindjart a termodinamika targyalasanak elején
jutnak el6térbe. Es csak természetes, hogy a kémiai termodinamika egyik leg-
alapvet6bb fogalmaval, a kémiai potenciallal ugyancsak a legelején kell meg-
ismerkedniink. Bar a kémiai potencidlnak Gibbs altal tértént bevezetése tette
csak lehet6vé a kémiai termodinamika, a heterogén egyensulyok tananak és ezzel
egyutt a fizikai-kémia tekintélyes teruletének exakt Kkifejlédését, meégis ugy
talaljuk, hogy igen sok tankényvben a kémiai potencial csak mellékes szerepet
jatszik és gyakran csak minddssze az oldatok elméleténél jut valamilyen szerep-
hez. Ez visszaesést jelent Gibbs-hez viszonyitva. A kémiai potencidlnak e hat-
térbe szoritasa tdbbnyire azzal a helyt nem alléd indokolassal torténik, hogy
a kémiai potencidl a Gibbs-iék termodinamikai potencial parcidlis derivaltja
és mint ilyen csak szekundér jelent6ségli. Ez az allaspont csokevénye annak
a harcnak, melyet Nernst folytatott Gibbs kémiai termodinamikajaval és kilo-
ndsen a kémial potenciadllal szemben. Latnunk kell majd, hogy a Gibbs-féle
kémiai potencial jelent6sége messze felilmulja a fenti méasodrangu értékelést
és felhasznalasaval a kémiai termodinamika megértése és felhasznalhatdsaga
gyakorlati célokra is egyszer{ibbé, konnyebbé valik. Ra kell mutatnunk arra,
hogy a kémiai potencial és a Gibbs potencial egyenlé egymassal akkor, ha egy-
komponensii fazissal van dolgunk. Ebb6l kiindulva és e felismerést a membran-
egyensullyal kapcsolva meg tudjuk adni a kémiai potencial altalanos exakt
értelmezését.’ A kémiai potencial ilymddon val6 bevezetését annal is inkabb
igy kell elvégezniink, mert tobbek kdzott nem mondhatunk le a termodinamika
megértéséhez annyira szlikséges plasztikus képrél, mely a terTnikus, a hidro-
sztatikus és a komponens-egyensuly teljesen analog jellegét domboritja ki

2 Vandor: Kémiai termodinamika
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(ez utdbbi esetben éppen a kémiai potencial segitségével), és amely megengedi,
hogy késébbiekben az Irreverzibilis folyamatok termodinamikajanak eszkozeivel
negyedik esetként a kémiai egyensulyt allitsuk az el6bbiek mellé. Ilymddon
a termodinamikanak és ezzel a fizikai-kémianak teljesen egységes képét kapjuk
és utébbi megértése végtelenul egyszerlivé valik.

8 0.04. Le kell kiizdenink azt a meglehetésen széles kortkben elterjedt
véleményt, hogy a klasszikus termodinamika egy teljesen lezart tudomany-
terilet és igy semmi Gjat sem tud nyUjtani. Ez gyakorlatilag ket téves nézethez
vezet. El6szor azt lehet hinni — és sokan az elébbiek nyoman hiszik is — hogy
a termodinamika' nem fejl6d6képes és igy modern termodinamika mint olyan
nem létezik és nem is létezhet. Masodszor ahhoz a véleményhez vezet, hogy
egyedil és kizarolag a.mikrostruktiralis szemlélet, vagyis a statisztikus mechanika
ill. a statisztikus termodinamika az, me'ly tovabb vezethet benniinket. Ez utébbi
tévhit egyik oka annak, hogy a klasszikus termodinamika az utébbi évtizedek-
ben er6sen hattérbe szorult. Anélkil, hogy konzervativ modon ragaszkodnank
a klasszikus termodinamikahoz, meg kell mégis allapitanunk, hogy ez az allas-
pont egyedil a klasszikus termodinamika lényegének meg nem értésébdl és a
modern termodinamika ismeretének hianyabol ered.

A klasszikus termodinamikanak fent emlitett bizonyos értelemben val6
atértékelésének alapjat az szolgéltatta, hogy Gibbsutan lényegében nem tdrtént
mas, mint részletekbe mend, konkrét jelenségekre vonatkozd kidolgozdsa a
gibbsi termodinamikanak. Ezért alakulhatott ki az az allaspont, hogy a klasszikus
termodinamika lezart tudomanyterilet. Es valoban a klasszikus termodinamika
hosszl ideig egyes egyedil sztatikai jellegl volt, mely a kémiai kinetikai jelen-
ségeket nem tudta fel6lelni. Amikor azonban az affinitdsnak allapotfiiggvény
jellegli meghatarozasa valdsagga valt (1922), a termodinamika Gjabb fejlédésnek
indult és mig azel6tt kizarélag reverzibilis folyamatokkal foglalkozott, érvé-
nyességének teriilete Kiterjeszkedett a redlis, irreverzibilis folyamatokra is.
Az a tény, hogy a klasszikus termodinamika e korszakot megel6z6en kizardlag
reverzibilis, azaz realisan nem létez6 folyamatokkal foglalkozott, okozta azt a
masodik elterjedt tévhitet, hogy a klasszikus termodinamika minden gyakorlati
haszon nélkili, terméketlen tudomany. Es ezért tartjak még ma is sokan feles-
legesnek a termodinamika alaposabb és fokozottabb tanulmanyozasat, illet6leg
csak annyiban tartjdk ezt szikségesnek, amennyiben annak Kkismértékben
kdzvetlen gyakorlati értéke van. Ezen allaspont szerint ez a gyakorlati érték
igen kicsi és ez részben van’t Hoff, részben van’t Hoff és Nernst munkainak
eredménye. De ez utobbiak altal szolgaltatott modszerek kdzismerten pontat-
lanok és kozelit6 jellegliek, barmilyen egyszeriiek is legyenek. Eppen ezért csak
igen egyszerl rendszerek esetében alkalmazhatok, bonyolultabbaknal teljesen
hasznalhatatlanok.

A'termodinamika emlitett alaértékelésének nemcsak az az oka, hogy a nem
modern klasszikus termodinamika kizarélag a valésagban nem létezd reverzi-
bilis folyamatokra nézve ad teljes felvilagositast, hanem az is, hogy a termo-
dinamika termékeny felhasznalasahoz allapotegyenletre van sziikséglink. Bar az
allapotegyenleteknek oriasi szamat ismerjik, mégsem rendelkeziink még reélis
allapotegyenlettel. Az ideélis allapotegyenleteknek a termodinamika egyen-
leteibe valo bevezetése Utjan, olyan egyenletekhez jutunk, melyek egyedil idealis
molekularendszerekre, vagyis olyan rendszerekre érvényesek, melyekben a
molekuldk csakis kinetikal energidval rendelkeznek és intermolekularis er6k
nem lépnek fel. Vilagos, hogy ezek az egyenletek realis rendszerekre nem lehetnek
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érvényesek és igy az altaluk szolgaltatott eredmények az esetek nagy szamaban
teljesen hasznavehetetlenek. Az allapotegyenlet egyre fokozottabb mértékben
torténd realizalasa azonban lehetségessé tette a termodinamika egyre ponto-
sabba tételét. Ez tehat annyit jelent, hogy teljes altalanossaghan a

TdS—dQ =0 0.04.1

és pV—RT =0 0.04.2
kifejezések helyett

e TdS—dQ~dQ'> 0 0.04.3

pV—RT = A" 0 0.04.4

kifejezések bevezetése altal a termodinamikanak nemcsak érvényességi teriilete,
hanem gyakorlati felhasznalhatésadganak teriilete is oOridsi mértékben Kkiszélese-
dett és a kémiai termodinamika fejl6désének egy Uj korszakaba lépett.

S bar ez az (j fejl6dés teljesen Gibbs modszereinek szellemében tdrtént
mégis Th. De Donder nevéhez fliz6dik. De Donder altal bevezetett irreverzibilis
folyamatok termodinamikaja semmi méas, mint Gibbs mddszereinek konzekvens
alkalmazasa és tovabbvitele. Nem szabad elfelejteniink, hogy egyrészt Gibbs
nem volt fiziko-kémikus, hanem els6sorban matematikus és elméleti fizikus,
masrészt, hogy az 6 koraban experimentalis -ismereteink még igen hianyosak
voltak. Ezért Gibbs kémiai termodinamikaja igen altalanos sikon mozog, egy-
részt, — masrészt pedig kizarolag egyensulyi allapotokkal foglalkozik. Termo-
dinamikajaban kémiai reakciok nem szerepelnek, kizar6lag beallott egyensulyi
allapotokkal foglalkozik.

A termodinamikanak a kémikus szempontbol vald sziikségtelen volta
mellett természetesen csak olyanok foglalhatnak allast, akik nem mélyedtek
bele annak tanulmanyozasaba és féleg nem értették 4t minden kovetkezményével
egyetemben. Tanulsagos ezzel kapcsolatban megemlékezni A. V. Rakovszkij6
kovetkez6 sorairdl :

»lsmeretes, hogy a »tiszta« termodinamika énmagaban jelent6s mértékben
terméketlen ; megtermékenyitéséhez feltétlentl ismernink kell a rendszerek
allapotegyenletét. Ebben rejlik tudomanyunk tragédidja. A termodinamika
hatalmas apparatusa a tényleges allapotegyenlet nemismeretén botlik el, és
rendesen csak az idedlis gazok allapotegyenletét hasznalja fel. Eredményként
kitlnik, hogy a kémia alaptérvénye — a témeghatas toérvénye — csak egy
kozelitd torvény. Ahhoz, hogy realis rendszereket tényleges vizsgalatoknak
vethessiink ala, kétféle Gton indulhatunk el. Az els6 ezek kdzil — igen egyszer( :
fel lehet allitani azt a posztulatumot, hogy a tdmeghatastérvény alakja realis
rendszerek esetében is érvényes, de nem az anyagok koncentraciojat kell benne
szamitasba venni, hanem kilénleges nagysagokat, melyek Ugy vannak meg-
valasztva, hogy ez a térvény az adott alakban igazolddjon. Ha az igy valasztott
nagysagok bevalnak, Ugy gyakorlati szempontbdl hasznosak és fel kell hasznalni
6ket. Ez az at, Lewis amerikai iskolajanak Utja, mely mindinkabb mélyebben
és mélyebben hatol be a termodinamikéaba és a fizikai kémiaba.

Erthetd, hogy ennek az Gtnak egy negativ oldala is van, és ez az (j nagy-
sagoknak a koncentracidval valo funkciondlis kapcsolatanak nem ismerete

2%
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altalanos esetben ; amig ez a kérdés nem oldédott meg, az amerikai utat empi-
rikus-szamitasi, gyakorlatilag hasznos, de a termodinamika elmeleti oldalat
elhomalyosité modszernek kell nevezniink, mely kévetkezésként nemcsak nem
képes bonyolult rendszerek Uj jelenségeit elére megmondani, de a kisérleti (ton
véletlenll megtalaltakat sem tudja megmagyarazni.

A masik Ut — van der Waals Gtja — elméletileg helyes, de a val6sagnak

csak masodik kozelitését jelenti.lVan der Waals Ugy sajat hires, egy kompo-
nensbél allo6 gazalaku és folyékony rendszerekre vonatkoz6 allapotegyenletét,
mint a binér rendszerekre vonatkoz6 U0j egyenletét is alkalmazza. Ambar a
van der Waal/s-allapotegyenlet a legegyszeribb a vele analég mas egyenletek
koézal, mégis rendkivil bonyolult képet ad (igaz, a valésag még bonyolultabb);
a karakterisztikus fliggvényeknek a van der Waals egyenlettel vald 6sszekap-
csolasanak eredményeként a topolégiai fizikai-kémidban a termodinamikai
felliletek igen harmonikus elmélete adddik. Nem mondhatunk le err6l az utrdl,
mivel nemcsak hogy maglyarézatét adja szamos bonyolult jelenségnek, hanem
eld're megjosolhat bonyolult, gyakran varatlan jelenség_eket. IegLen 6 ramutatni
binér keverékek Kritikus jelenségeire, hogy”ieggy0zodjink ennek az elméletnek
oriasi értékérél. Es ha arra emlékeziink, hogy a mélyhités maodszerei, mar erésen
behatoltak a technikaba, Ugy vilagossa valik, hogy a termodinamikai feluletek
elméletének mar igen nagy gyakorlati jelent6sége van. Mélységesen meg vagyunk
gy6zoé'dve, hogy ezekkel a tanokkal valé megismerkedés ériasi hasznot hozhat
minden szempontb6l a fizikai kémianak.«
§ 0.05. A termodinamikanak kémiai, illetve fizikai-kémiai problémakra
val6 alkalmazasanak els6 kisérleteit6l (Clapeyron, Horstmann, Clausius, Thomson
sth.) eltekintve, a kémiai termodinamika megteremtése J. Willard Gibbs nevé-
hez fliz6dik. Gibbs a zsenialitads legnagyobb mértékével mérve, teljesen Uj kor-
szakot, (j tudomanyt alkotott, olyannyira, hogy gondolatainak, termodina-
mikai szemléletének megértéséhez, ill. teljes atértéséhez generacidkra volt
szllkség és mindamellétt mais, 70 évvel késdéhb, tanai nemcsak az exakt termo-
dinamikai gondolkodas, szemlélet és médszer zsinérmértékéil szolgalnak, hanem
kincsesbanyai a gondolatoknak. Gibbs megszabadulva az el6tte és még ma is
sokszorosan uralkod6 egyoldald technikai termodinamikai szemlélett6l, ranyomta
bélyegét a mai modern termodinamikusokra. Gibbs modszere szigorian mate-
matikai és ezért — miként mar fentebb emlitettiik — minden eredménye érvé-
nyességének hatara vilagosan megallapithaté. Gibbs vezette be az annyira
termékenynek bizonyult .termodinamikai potencialt és ezzel sikeriilt a kémiai
rendszerek egyensllyanak torvényszeriiségeit utolérhetetlen egyszer(iséggel és
altalanos jelleggel megallapitania. Generaciok tevékenységére volt és van még
szlikség Gibbs elméleteinek tovabbi részletekbe hatold kidolgozasara és gyakor-
lati felhasznalasara. Elegendd itt ramutatnom a mar emlitett holland és szovjet
iskolakon Kkivil Konovalovra, Duhemre, Saurelre, Jouguetre és masokra, akik
az Uj teorémak sorozataval gazdagitottdk Gibbs elméleteit. Kiléndsen kieme-
lendd van Laar, aki Nernst és kovet8i ellenére altalanos elismerésre juttatta a
termodinamikai potencialt. A Gibbs altal alkotott kémiai termodinamika gya-
korlati értelm( alkalmazhatdsaganak teriiletét Lewis és kdvet6i kiszélesitették
az aktivitas és a fugacitas fogalmanak bevezetésével. (Ezen iranyzat kritikajat
a Rakovszkijt6l vett idézetben talalhatjuk.)

Végil Gibbs volt az, aki a molekularis statisztikat ragyogd szépségii és
egyszerlisegl es ezért talan sokak altal nehezen érthet6é formaba ontotte. Gibbs
kémiai termodinamikéja oridsi elméleti és alapvetd jelentdsége ellenére kémia

«
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szemponthdl mégis egyoldall : csakis olyan kémiai rendszereket vett figyelembe,
amelyekben kémiai valtozasok mar nem kovetkeznek be, tehat egyensulyi
allapotokat. Ezért természetes, hogy egy masik elméleti irany is kifejl6dott,
éspedig Gibbs kémiai termodinamikajat még nem ismeré Helmholtz és varit Hoff
munkai alapjan, amely iranyt varit Hoff—Nernst iskola néven ismerjiik. Ez az
iranyzat a kémiai reakciok termodinamikéajaval foglalkozik, de a dolgok lénye-
gébol fakadt, hogy mig Gibbs allapotfiiggvényjellegli nagysagokkal operalt,
addig van’t Hoff—Nernst-iskolanak ilyen, a kémiai reakcioval szigordan kap-
csolatos allapotfiiggvény nem allott rendelkezésére és kénytelen volt olyan
fogalmakkal dolgozni, mint a reakciohd, maximalis munka stb. Ezenfelll a
van’t Hoff—Nernst-iranyzat, bar kémiai reakciokkal foglalkozott, mégis kény-
telen volt egyensulyi allapotokra és reverzibilis folyamatokra tamaszkodni.
Pedig teljesen vilagosnak latszik, hogy a kémiai reakcié termodinamikajanak a
valésagban az irreverzibilis folyamatok termodinamikajanak kell lennie.

[r4 A varit Hoff—Nernst-iranyzat e tragikus tokéletlensége kovetkeztében
Gibbs kémiai termodinamikajatol teljesen elszakadt allapotban jelentkezett.
Mindamellett, hogy e két irany elszakadtsaga ma mar talhaladott allapot,
e fejlédésnek nyomat nem mindenhol taldljuk meg. Legfeljebb Lewis—Randall,
valamint Schottky, Ulich és Wagner a két irany egyesitésére vonatkozo sikertelen
kisérleteit talaljuk meg.

Th. De Donder volt az, aki megmutatta, hogy a két latszolag ellentétes
iranyzat egy harmonikus egységgé olvaszthaté ossze. 1922-ben kezd@dott meg
a fejlédés ezen a vonalon, amikor De Donder bevezette a dimenziénélkili,
a reakcié el6rehaladottsaga fokanak fogalméat (f). Ezt kovette az affinitas
fogalméanak Uj, exakt, allapotfiiggvényjellegl megallapitésa.

Miként ismeretes, varit Hoff a kémiai affinitas mértékéul az egysegnyi
mennyiség(i anyag atalakulasanal nyerhet6 maximalis munkat tekintette és ez
mai~dt alapja a Nernst-iranynak is. Ismeretes azonban az is, hogy egyrészt
maximalis munka csak reverzibilis folyamatoknal nyerhetd, masrészt pedig,
hogy a kémiai reakciék termodinamikailag irreverzibilis folyamatok. Az irrever-
zibilis (természetes) folyamatokra azonban nem

TdS-dQ =0 0.05.1
hanem TdS-dQ=dQ' >0 0.05.2

érvényes, ahol Clausius értelmében dQ'-t nem kompenzalt hének nevezzik.
De Donder affinitas-fliggvénye dQ' derivaltja

, A=~-=A(),T.nl...n,) 0.05.3

és egyedil a rendszer valamilyen t id6pontban fennallé allapotanak fliggvénye.
Lathato az is, hogy reverzibilis folyamatoknal (amelyek varit Hoff és Nernst
tanainak alapjai)

dQ' = Adg = 0 0.05.4

E flggvény bevezetésével Gibbs kémiai termodinamikaja (termosztatika)
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De Donder altalanos termodinamikajanak egyik speciélis fejezeteként mutat-
kozik. De Donder termodinamikaja, mely az irreverzibilis folyamatok termo-
dinamikaja azonban feléleli azokat a folyamatokat is, melyeknél az id§, mint
fuggetlen valtoz6 mutatkozik.

De Donder termodinamikajanak lényegét még a kovetkez6k altal is lehet
jellemezni. Egy termodinamikus rendszer entropiaja két oknal fogva valtozhat:
1 A kilsé vilagbok kérnyezetb6l szd&rmaz6 entrépia, vagyis hokicserél6déshél
szarmaz0 entropia és 2. a rendszerben keletkez6 entropia folytan

dS = dSk (- dst,
Mivel De Donder értelmében (0.05.2)

ds = N
lathat6, hogy

tényleg a hokicserél6désb6l szarmazo entrépia ndvekedés, mig

&S,=0-

a Clausius-féle nem kompenzalt hével all kapcsolatban, tehat a folyamat irrever-
zibilitdsanak mértékével. Mivel a klasszikus termodinamika reverzibilis folya-
matokkal foglalkozik egyedil, kizéarja az entropia keletkezésének lehet6ségét
és kizarolag hokicserélédessel kapcsolatos entropiavaltozasokkal foglalkozik.
A kémiai reakciok mindenkor belsé forrasbol eredé entrépiavaltozasokkal
kapcsolatosak. Ilyen médon a klasszikus termosztatika egyaltaldban nem alkal-
mas arra, hogy a kémiai reakci6k termodinamikajat megalapozza. Egyediil
a De Donder altal megalapozott irdny, amely a folyamatok irreverzibilitasanak
mértékéll a nem kompenzalt h6t vezette be, alkalmas erre a feladatra. Mivel
a van’t Hoff—Nernst elmélet kizardlag reverzibilis folyamatokra tamaszkodik,
melyekre nézve dQ' = 0 és dS6= 0, 6nmagaban is kizarja mar annak lehet6-
ségét, hogy a kémiai reakciok termodinamikéajat elvileg helyesen oldja meg.

Meg kell azonban emlékeznink arr6l, hogy van Laar mar 1901-ben a
»Lehrbuch der mathematischen Chemie« majd késébb, 1906-ban a »Sechs Vortrage
Uber das Thermodynamische Potential«cim{ kdnyveiben ramutatott arra az Utra,
mely az irreverzibilis folyamatok termodinamikéjanak felépitéséhez vezet.

De Donder fent érintett termodinamikaja azonban csak egyrésze az irre-
verzibilis folyamatok termodinamikajanak. De Donder termodinamikéja egyedul
)>uniform<i rendszerekben végbemend folyamatokkal foglalkozik. Uniformnak
nevezzilk az olyan homogén, vagy tébb homogén fazishdl allé rendszert, mely
kornyezetével termikus és mechanikai egyensulyban van (szemipermeabilis
falak nincsenek jelen.) és egyben az alkoto fazisok is ugyanilyen egyenstlyban
vannak egymassal, de a kémiai és a heterogén komponens egyensuly feltételei
nincsenek kielégitve. Ha kiils6 er6terek behatasat és makroszkopikus mozgasok
lehet6ségét kizarjuk, Ugy egy uniform rendszerben végbemend irreverzibilis
valtozasok allandé nyomason lefolyd izoterm kémiai reakciokbdl és a fazisok
kozott bekdvetkezd izoterm komponens-kicserélédésekbdl allanak.
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Ha a flomogén fazisok hémérséklete és esetleg nyomasa kiillénbdz6, a ren-
szert »politerrm-nzk nevezziik. Az ilyen rendszerekben kémiai reakcidkon és
komponens kicserélédésen kivil h6transzport jelensége is fellép. A politerm rend-
szerek nem folytonos jellegliek, épplgy mint a tébbfazisd uniform rendszerek sem.
Folytonos jellegliek ellenben az olyan rendszerek, melyek belsejében a h6mérsék-
. let, a nyomas és a kémiai osszetétel folytonos maédon valtoznak és igy véges
szamu fazisrol sz sem lehet. Ezekben a rendszerekben a hétranszporttal par-
huzamosan anyagtranszport (diffizio) is fellép.

A politerm és folytonos rendszerek termodinamikéaja részben De Donder ter-
modinamikajan, de részben ett6l flggetlentl épult fel. Kialakulasa elsésorban még
Onsager?, Eckart8 Meixner9, Prigoginel0, De Grootll és masok neveihez fliz6dik.
Az irreverzibilis folyamatok termodinamikéjanak ez a hatalmas modern fejl6dése
tette egyedil lehetdvé a politerm és folytonos rendszerekben végbemend reakciok
kinetikajanak termodinamikai targyalasat, az utdbbi évtizedben oty fontossa
valt termodiff(zi6i (Sorét effektus) és az inverz Dufour effektus elméletének
kifejl6dését. Mindezen kérdésekkel szoros kapcsolatban all az entropia aramla-
sénak és keletkezésének kérdése, valamint az id6 és a termodinamika kodzotti
kapcsolat tisztdzasa. Ez utobbi dont6en hozzajarult ahhoz (Jaumannl?, hogy
az id6 a termodinamikaban teljes polgarjogot nyerjen.

A termodinamikaval behatébban nem foglalkozék koérében altalanosan
elterjedt felfogas, hogy az id6 a termodinamika korébe be nem vonhatd, mivel
a termodinamika hivatasa egyedil beallott egyensulyokkal valé foglalkozas.
A val6sagban az a helyzet, hogy a termodinamika és az id6 fogalma kozott
mély o6sszefliggés all fenn, mely elengedhetetlenné teszi az idének a termodina-
mikaba val6 bevezetését. Els6sorban meg kell allapitanunk, hogy a termodina-
mika 11 f6tétele az, mely lehet6vé teszi az id6 folyasa iranyanak megallapitasat,
és igy a multnak a jov6tdl vald megkilonboztetését. Mivel természetes (irrever-
zibilis) folyamatoknal dQ > 0 és adiabatikus feltételek mellett dS > 0, kdvet-
kezik, hogy az entrépia allandéan a ndvekedés iranyaban folyik oly rendszerek-
ben, melyek a kilvilaggal sem hét, sem anyagot nem cserélnek ki. Ennek folytan

/\>O
dt

és mivel dS > 0 fenn kell allania dt > 0-nak is. Az entrépia allandé novekedése
és az id6nek ugyancsak kizarélagosan egyiranyl haladasa tehat szoros kapcsolat-
ban allanak és egymast feltételezik. Az entrépia valtozasanak és az id6 halada-
sanak el6jele mindenkor azonos. Az irreverzibilis folyamatok termodinamikéaja
egy Uj id6skalat hatdroz meg, mely az entropia keletkezésével kapcsolatos.
Ez a termodinamikai id6 nem metrikus, tehat nem vezethet§ vissza hosszakra,
hanem aritmetikus, mert az entrépia a kémiai reakciosebességekkel kapcsolatban
részecskék szamlalasat koveteli. Ebb6l egyszersmind kovetkezik, hogy a termo-
dinamikai id6 statisztikus fogalom. A termodinamikai id6 lokdlis jellegl, mert
olyan irreverzibilis folyamatokkal kapcsolatos, melyek a térnek egy hatéarozott,
korlatolt helyén folynak le. A nem relativisztikus elméletben az asztronémiai
id6t egy egyszer( transzformacids egyenlet kapcsolja @ssze a termodinamikai
idével. A kétféle id6 kozotti kapcsolat hasonld az abszolut h&fokskala és mas
fajtaju héfokskalak kozotti kapcsolathoz. (Masfajtaju héfokskaldk alatt nem
értend6k a beosztasban és fix pontokban eltérd héfokskalak, mint pl. a Celsius-,
a Réaumur- és a Fahrenheit-féle skalak.)
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8 0.06. A termodinamika tartalmi és fogalmi meghatarozasa szoros kap-
csolatban all a terfhodinamika teljesit6képességével, érvényességének hataraval
és végll logikus felépitésének rendszerével. Ezért ezzel a kérdéssel itt bevezetés-
ként behatobban kell foglalkoznunk, mert latni fogjuk, hogy minden meghata-
rozas feltételezi oly fogalmak ismeretét, melyek exakt meghatarozasa éppen
a termodinamika feladata. E ténynek felismerése oka annak, hogy a legtobb
termodinamikai tankényv gondosan elkerilli a termodinamika fogalmanak és
tartalmanak meghatarozasat. De azon kdnyveknek, melyek mégis megteszik,
az elébb emlitett nehézséggel kell megkiizdeniok. A definicidnak tehat lényegében
ott van értelme, ahol az olvasdk mar megfelel§ elGismeretekkel rendelkeznek.

igy pl. B. F. Dodgeld igen elterjedt konyvében a kovetkez6ket irja:
A termodinamika tudomanyarol teljes altalanossagban azt mondhatjuk, hogy
»(1? az energia és annak atalakulasaval, valamint (2) valtozasokra és egyen-
stlyokra valo torekvésekkel foglalk02|k kilondsen termikus hatasokat fel-
mutato rendszerekkel kapcsolatban.« Dodge azutan azonnal ratér a hémérséklet
fogalmanak teljesen hétk6znapi értelemben vett empirikus meghatarozasara.
Lehetséges, hogy ez a modszer kielégiti a teljesen gyakorlati beallitottsagu
kémikusokat, akik nem tartjak sziikségesnek a termodinamikanak teljes egészé-
ben és minden kdvetkezményével vald megértését. A meghatarozas nagyjabol
helyes, de felhasznalja a termikus hatds fogalmat anélkil, hogy az olvasdnak
elébb fogalmat adna annak igazi lényegér6l. A termodinamika feladata, hogy
megmondja, mi a termikus hatas, sét exakt mddon kell megmutatnia, hogy van
.egyaltalaban olyasvalami, amit termikus hatasnak nevezink. A fenti meg-
hatarozasi mad lehetetlenné teszi a termodinamika szigoruan logikus felépitését,
mely megkivénja, hogy bizonyos szdmd, elfogadott, pontosan koérilirt alapfoga-
lombdl kiindulva, a tébbi fogalmat vilagosan és érthet6en rogzitsik.

Ugyanilyen nehézségek mutatkoznak a termodinamikanak hol bébeszé-
diibb, hol sziikszavibb egyéb meghatarozasai koril. A valé helyzet igen vila-
gosan és érthetéen adddik van der Waals és Kohnstamm14 termosztatikajanak
bevezetésében foglalt rendkivil pontos analizisébdl, mely a termodinamika
fogalmi és tartalmi meghatarozasat adja. A megértés szempontjabol fontos
ezzel az analizissel behatébban foglalkoznunk.

Robert Meyer és Joule mutattdk meg elészor, hogy hé megsemm|5|theto és
eléallithato, amikorjs els6 esetben mechanikai munka keletkezik és hé semmisdil
flieg, a masodik esetben pedig mechanikai munka tlnik el és ugyanakkor hé
keletkezik. A mult szazad kozepéig Meyer és Joule el6tt azt hitték, hogy a hé
az anyag valamilyen fajtdja és nem semmisithet6 meg. Az energia megmara-
dasa torvényeinek Meyer és Joule altal tortént felismerése utdn alakulhatott
csak ki a tudomany, melyet termodinamikanak neveziink.

Az energia megmaradasa tdrvényének felismerése a mult szazad legnagyobb
tudomanyos eredményei kozé tartozik. A felismerés birtokdban nagyjabol
megoldottnak tekintették a természet rejtélyeit és az energia megmaradasanak
torvényét jelent6ségében tulértékelték.

A Meyer és Joule altal felfedezett alaptények azonban csak azt igazoljak,
hogy sok esetben hé képzédik akkor, amikor mechanikai munka tlinik el, és
forditva, hé tlinik el, amikor mechanikai munka képzédik. E folyamatok okaira
vonatkoz6 minden feltevés azonban tlllépte az észlelt jelenségek hatarait.
Es igy bar ismereteink gyarapodtak, a jelenségek megértése terén egyetlen
Iépéssel sem jutottunk el@bbre.
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Haladas e tekintetben csak akkor tortént, amikor felmeriilt az a kérdés,
hogy hogyan is kell a h§ Iényegét elképzelniink ahhoz, hogy mechanikai munkéavéa
valo atalakulasat meg tudjuk érteni. A felelet erre a kérdésre az volt, hogy a hé
a mechanikai munkanak valamilyen fajtaja, lathatatlan mozgasok energidja.
Ez akkoriban a gazok kinetikai elméletének felallitdsara vezetett, mely elmélet
azonban nem része maganak a termodinamikanak.

A termodinamika alkalmazasanak teriilete mindinkébb szélesedik és mar-
a fizika oly terliletein is alkalmazast nyer, ahol ez azel6tt lehetetlennek latszott.
Ezekben az esetekben azonban mindig a termodinamikanak oly teriileteken valé
alkalmazasarél van szd, amely teriileteken mar mas forrasokbél felhalmozott
ismeretekkel rendelkeziink. Ezért igen hibas az az elterjedt vélemény, mely
az ilyen mas eredetli ismereteinket is tisztdra termodinamikai eredet(ieknek
mindsiti, holott az ilyen esetekben szerepld jelenségekrél valo ismereteink
termodinamikai szempontbél val6 magyardzata az egyéb forrasokbol eredd
ismeretek birtokdban épilt fel. A termodinamika csakis olyan egyenletek
levezetésére oktat, melyek egyik oldalan hémennyiségek, masik oldalan pedig
mechanikai energia szerepel.

§ 0.07. A hétant két részre oszthatjuk. Az elsé rész a térfogat valtozasaval
foglalkozik a nyomas- és hémérsékletvaltozas fliggvényeként; foglalkozik
e harom nagysag altalanos kapcsolataival, halmazallapotvaltozasokkal sth.
A kiadédé nagysagokat, mint pl. tagulasi egyiitthatdt, telitett g6zok nyomasat,
gazok nyomasat, kompresszios egyditthatét sth. mechanikus nagysagoknak
nevezzik, melyek mind munkamennyiségekkel kapcsolatosak. A masodik rész
kizarélag hémennyiségekkel foglalkozik : fajh6, parolgashd, olvadashd stb. és
az ilyfajtaju nagysagokat termikusoknak nevezziik.

A termodinamika jelentésége abban all, hogy lehetévé teszi oly egyenletek
levezetését, melyek mechanikus nagysagokat termikusokkal kapcsolnak oOssze.
A termodinamika egyenletei segitségével lehet6vé teszi, hogy a hétan egyik részé-
ben szereplé nagysagokat kiszamitsuk, ha a masik részben szereplé nagysagokat
ismerjlk. Tehat a termikus nagysagok ismeretében ki tudjuk szamitani a mecha-
nikus nagysagokat és forditva.

Az el6z6kb6l lathatd, hogy helytelen az olyan allaspont, mely szerint
teljesen elegendd volna pusztan a termodinamikai 6sszefliggéseket ismerni.
Vilagos, hogy amennyiben a termodinamikai egyenletek egyik vagy masik oldalat,
azaz vagy a termikus, vagy a mechanikus nagysagokat nem ismerjik valamilyen
nem-termodinamikai forrashol, Ugy az egyenletek egyéaltalaban nem mondanak
semmit és teljesen terméketlenek.

Az el6z8kbll két kdvetkeztetést vonhatunk le :

aj A termodinamika fogalmi és tartalmi meghatdrozasa mindaddig nem
lehetséges exakt modon, amig a »termikus hatas« lényegét exakt moédon nem
allapitottuk meg és nem tudunk kiilénbséget tenni a termikus és mechanikus
nagysagok kozott. Amig ez nem tértént meg, addig empirikus és elemi elméleti
elGismereteink alapjan vagy elfogadjuk pl. van der Waals és Kohnstamm igen
vilagos meghatarozasat, vagy pedig a termodinamikai ismereteink el6rehalada-
saval visszatériink erre a Kkérdésre.

b) Ahhoz, hogy a termodinamikat egyaltalaban alkalmazhassuk, a termo-
dinamikai szemlélet mellett mas elgondolasokhoz is kell folyamodnunk, melyek
az anyag (gazok, folyadékok, szilard testek) lényegérdl valo elképzelések segit-
ségével lehetségessé teszik a nyomads, térfogat és hémérséklet kozti kapcsolat
levezetését. Mas szavakkal: sziikséglink van olyan elképzelésekre, melyek
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lehetévé teszik anyagi rendszerek &llapotegyenletének levezetését. Ez pedig
a kinetikai elmélet feladata.

A termodinamika a maga részérdl elvezet a testek mechanikai, kinetikai
elméletéhez, a maga szdmara pedig &t kell vennie a kinetikai elmélet legfontosabb
eredményét, az allapotegyenletet. Ennek birtokdban a termodinamikanak
széleskor(i alkalmazési tertlete nyilik meg. Termodinamikailag targyalhatéva
valnak a gazalaku, folyékony és szilard testek homogén és heterogén egyensuly
jelenségei, a kémiai reakciok jelenségei stb.

Mindezekbél lathatjuk tehat, hogy a termodinamika bizonyos alaptorvé-
nyeinek kifejtése utdn sziikségszer(inek mutatkozik a Kinetikai elmélet és a
statisztikus mechanika eredményeinek bevonéasa. Ez azt jelenti, hogy a termo-
dinamika felépitésének bizonyos szakaszaban az anyagi rendszerek egészének
szemléletérél, az 0. n. makrostruktiralis szemléletrdl at kell térniink az anyag
lényegével kapcsolatos 0. n. mikrostruktaralis szemléletre. Hogy konkréten hol,
mikor és miért kell ezt megtenniink, élesen és vildgosan fogjuk meglatni a
kés6bbiekben.

IRODALOM

1. J. W. Gibbs: Collected Works, 1. két. New Haven, Yale University Press.

2. C. Carathéodory: Math. Annalen, 67, 355, (1909). T. Ehrenfest-Afanassjeva: Z. f.
Physik, 33, 933 (1925); 34, 638 (1925); Zsurn. prikl. Fiziki 5, 1 (1928). Max Born:
Phys. Zschr., 22, 218, 249 282, (1921); A. E. Ruarck : Phil. Mag. 49, 584 (1925).

3. E. A. Guggenheim : Thermodynamics, 1949. 47. old.

5 17 14. R. H. Fowler: Statistical mechanics, Il. kiad. 1936. 3. old. §& 1.2. és 658. old.

5. M. Planck: Ann. Phys. 30, 563 (1887).

6. A. V. Rakovszkij el6szava van der Waals-Kohnstamm: Lehrbuch der Thermo-
statik orosz nyelvi kiadasahoz. (1936).

7. Onsager L.: Phys. Rev. 37, 405 (1931); 38, 2265 (1931); Onsager L.—R. M.
Fuoss: Journ. Chem. Phys. 36 , 2689 (1932).

8. Eckhart, C.: Phys. Rev. 58, 267, 919 (1940).

9. Meixner, I.: Ann. d. Phys. (5) 35, 701 (1939); 36, 105 (1939); 39, 333 (1941);
40, 105 (1941); 41, 409 (1942); 43, 244 (1943); Z. phys. Chem B. 53, 235 (1943); Z. Phys.
124, 129 (1944); Zschr. Naturfschg. 4a, 594 (1949).

10. Prigogine, 1.: Etude Thermodynamique des Phénoménes irréversibles. Liége 1947.

11.De Groot, S. R.: Thermodynamics of irreversible processes. Amsterdam 1951.

12. Jaumann, G.: Sitz. Ber. Ak. Wiss. Wien. Math-Naturwiss Kl. Abt. Il. A, 120
385 (1911); Denkschr. Ak. Wiss. Wien, Math. Naturw. KI. 95, 461 (1918).

13. B. F. Dodge: Chemical Engineering Thermodynamics. 1944. 1. old.

14. J. D. van der Waals—Ph. Kohnstamm : Lehrbuch der Thermostatik, I—II. kot,
1927. Bevezetés.



A

A KLASSZIKUS TERMODINAMIKA ALAPFOGALMAI






I. FEJEZET

1 ALAPFOGALMAK

. NEMREAGALO KOMPONENSEKBOL ALLO
RENDSZEREK!

§ 1.01. Termodinamikai &llapot. Makrostrukturdlis stacion&rius allapot

Ha a témeggel bird anyagi vilag egy bizonyos mennyiségét kornyezetétdl
merev, mozdulatlan és az anyag szdméra &thatolhatatlan fallal kilonitjik el*,
azt latjuk, hogy hosszabb id6 mulva ennek az elszigetelt »rendszerinek nevezett
résznek minden makroszkopikus valtozadsa megszilinik. A rendszer stacionrius,
vagy masként egyensulyi allapotba jutott. Ezzel azonban, ez az allapot még
nincs szigorlan meghatarozva, mivel jelenlegi ismereteink alapjan az egyensulyi
allapot nem jelenti azt, hogy a rendszer hatérfalain belil semmiféle mozgés,
valtozas mar nem torténik. Az egész rendszernek nem kell feltétlentl a koril-
zaro falakhoz képest teljesen relativ nyugalomban lennie. Ellenkez6leg, moleku-
laris elképzeléseink szerint az egyensulyi allapot bekovetkezése minddssze
csupan a makroszkopikusan lathatd mozgasok megsz(inését jelenti. Feltételezzilk
tehat, hogy a makroszkopikus valtozasok, mozgasok mellett mikroszkopikus
mozgasok is léteznek.

A »lathato« és »lathatatlan« mozgasok, vagyis a »makrostruktiralis« és
»mikrostruktarélis« valtozdsok megkilonbdztetése a modern fizikdnak legfonto-
sabb fejezeteinek egyike. Mégis a klasszikus termodinamika biztonsaganak
legf6bb tdmasza az, hogy majdnem tokéletesen fliggetlen a mikrostruktiralis
szemlélettol.

A mult szdzadban médot véltek talalni arra, hogy a termodinamika segit-
ségével a kémiai rendszerek elméletét az anyag szerkezetére vonatkozé minden
feltevés nélkil ki lehessen épiteni. Ez a Wilh. Ostwaldlaltal képviselt irdnyzat
nem vezetett célhoz, vildgosan kitlint azonban az, hogy az anyagi rendszerek
egyensulyi allapotanak elméletét igen messzemenéen lehetett az anyag bels6
szerkezetére vonatkoz6 minden feltevést6l fliggetlendl felépiteni, mégpedig
J. W. Gibbs kémiai termodinamikéja alapjan.

Ez a kisérlet nem vezethetett eredményre, mert a termodinamika énmaga-
ban termeketlen a kinetikai elgondolasokbdl szarmazo allapotegyenlet segitsége
nélkil, marpedig az egy és ugyanazon empirikus ismereteken felépil6 makro-

* Gondolatmeneteinkbdl teljesen kizarjuk a kozmikus méreteket, mivel semmiféle
tdmpontunk nincs arra, hogy a kovetkez6kben kimondottak Kkiterjeszthet6k-e kozmikus
rendszerekre. Ezzel kapcsolatban utalunk R. H. Fowler, Statistical Mechanics Il. kiad. 1936.
6.8 és 6.9 fejezeteire. Ugyancsak kizarjuk elgondolasainkb6l az atomi meéret(i rendszereket.
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és mikrostruktaralis szemléletet nem lehet egymastol elkiiloniteni. A Kkettd
inkabb kiegésziti, semmint hogy kizarja egymast és nem allanak'egymassal
ellentétben. A klasszikus termodinamika felepitésében mégis sokkal messzebb
lehet mikrostruktaralis szemlélet nélkil eljutni, mint ahogy azt a kinetikai
elmélet sziiletésekor, a statisztikus mechanika kifejlédésekor gondoltak.

§ 1.02. Termodinamikai rendszer. Fazisok. Termodinamikai folyamat

Az el6bbiekben feltételeztiik, hogy rendelkeziink olyan valaszfalakkal,
melyekkel az anyag egy bizonyos részét a kornyezett6l el tudjuk kualoniteni.
Az ilyen elkulénitett anyagrészeket rendszereknek neveztilk. Azon rendszerek
legegyszerlibb fajtaja, melyekre a termodinamika elveit alkalmazhatjuk, vala-
milyen homogén anyagmennyiség. Ez azt jelenti, hogy ez az anyagmennyiség
az elkllonité falak kozé helyezve nem bomlik lathaté rétegekre vagy részekre,
pl. kaEiIIéris er6k, elektromos, magneses vagy gravitacios er6k hatasa alatt.
Ezen kivil a fazison belll sem folytonos, sem turbulens jellegl eltérések nem
Iéphetnek fel.

Példa erre a homogén anyagmennyiségre vagy homogén rendszerre egy
gaz, vagy oldat. Allapotanak jellemzésére meg kell adnunk azon kémiai anyagok
mennyiségét, melyekbdl all és ezenkivil altalaban két masik nagysagot, mint
pl. a térfogatot és nyomast.

Ha a rendszer nem homogén, Ugy tébb kisebb vagy nagyobb homogén
részb6l, fazishol dsszetettnek tekintjiik. Fentiekkel a rendszer és fazis fogalmat
nem hataroztuk meg kielégit6 maddon, de céljainknak jelenleg e helyen teljesen
megfeleld.

(Altalaban a kovetkez6kben olyan rendszerekkel foglalkozunk, megyek
egy vagy tobb homogén fazisbél allanak és a kdrnyezettel termikus és mechanikai
egyensulyban vannak. A rendszert alkoté fazisok ugyanilyen egyenstlyban
vannak. Ezeket a rendszereket »uniforménak nevezziik. Ahol nem uniform
rendszerekrél van szd, a késébbiekben mindenkor a széveghdl megallapithatd.)*

Igen sok esetben egy rendszer termodinamikai allapotanak leirdsa céljabol
a rendszert végtelen sok, végtelen kisterjedelma fazisbdl allonak kell tekintenunk.
Ez nem okoz nehézséget akkor, ha a fizikai tulajdonsagok folytonos modon
valtoznak. Példa erre egy barmilyen elhelyezés(i gazoszlop, melynek két vége
kozott héfokkulonbség all fenn, olymddon, hogy a két héfok kdzott az oszlop
mentén az atmenet folytonos. Ha ellenben egy nyilason at turbulensen kiémld
gazt vizsgalunk, amikoris végtelen kis tavolsagokon, végtelen sok diszkontinuitas
(nyomas, s(ir(iség) lép fel, Ugy a termodinamikai allapot teljes leirdsa elé néha
legy6zhetetlen akadalyok gordiilnek. Ezeket a rendszereket altalaban »folyto-
nosnak« és »turbulens«-nek nevezziik. (Ha a fazisok szama véges, de sem ter-
mikus, sem mechanikus, sem kémiai egyensilyban nincsenek, Ugy »politerm«
rendszerekrél beszéllink.)*

Vannak fazisok, melyeknek egyik mérete végtelen kicsiny, ezek a hatar-'
feluleteken fellép6 fazisok.

Ha egy termodinamikai rendszer allapotat két kiilonb6z6 id6pontban
hasonlitjuk 06ssze és a rendszer valamilyen makroszkopikusan megfigyelhet6é
sajatsagai kozott kilonbséget taldlunk, agy azt allitjuk, hogy a megfigyelés két
idépontja kozott egy termodinamikai folyamat jatszédott le. Ha pl. két makro-

* E megjegyzések itt zardjelben szerepelnek, mert a termikus egyensuly fogalméval
csak késébb ismerkedink meg. (§ 1.03).
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egymassal érintkezésbe hozzuk, (gy a kett§ koncentracidja diffazio Gtjan
kiegyenlitédésnek indul. Mindkét oldat makroszkopikusan megfigyelheté valto-
zason esik at. A végbemend folyamat termodinamikai folyamat. Ha azonban
a két eredeti oldat nem kilonboztetheté meg valamilyen makroszkopikus sajat-
sag alapjan (pl. a két oldat kémiai Osszetétele és egyéb sajatsagai is teljesen
egyformak), ugy termodinamikai szempontbo6l semmiféle folyamat nem jatszédik
le. Ha a folyamat olyan, hogy a rendszer valamelyik makroszkopikus sajatsaga
csak végtelendl kicsiny mértékben valtozik, Ugy infinitezimalis folyamattal
allunk szemben.

8§ 1.03. Adiabatikus és diatermikus valaszfalak

Amikor a rendszert kornyezetét6l valamilyen, az anyag szamara athatol-
hatatlan fallal kalonitjuk el, fel kell tételeznlink azt, hogy a falakon beliil vala-
milyen médon meg tudjuk mérni a rendszernek pl. térfogatat, nyoméasét, vagy
mas sajatsagat. Ennek modjai e helyen szdmunkra nem érdekesek.

Az elkilonité falaknak tapasztalati alapon két fajtajat kilonboztetjik
meg, ha eléz6leg elfogadjuk azt, hogy az elkilonitett és a falakon Kivillévd
anyag a falakon nem hatolhat at, vagyis anyagkicserélodés a rendszer és kor-
nyezete k9zott nem tdrténhet.

Az els6fajtaju falra jellemz6, hogy az"altala elkiilonitett, termodinamikai
szemponthdl teljes belsé egyenstlyban [évd rendszerben kiillsé behatasra semmi-
féle valtozas nem kdvetkezhet be, kivéve, ha a) a fal vagy annak egy része
elmozdithato és b) ha pl. elektromos vagy elektromagneses er6k (sugarzas)
hatasa érvényesil. Ez utobbiakat egyel6re kapcsoljuk ki teljesen szemlelédésiink
korébdl és tételezziink fel teljesen merev falakat. Amikor két, ilyen falak altal
elkllonitett rendszert egymassal érintkezésbe hozunk (pl. kozos valaszfal
atjan), Ggy a két rendszer allapota egymasra semminem( befolyast nem gya-
korol, vagyis az egyik rendszer allapota teljesen filiggetlen a masik rendszer
allapotatdl. Ha tovabba egy ilyen els6 fajtaju falakkal elkildnitett rendszert
baunilyen kuilsé korilmények kozé is helyezlink, belsejében semminem( allapot-
valtozas nem all be. Egy ilyen rendszer belsejében uralkodé nyomas egyértelm(
és egyedili fliggvénye a rendszer térfogatanak:

p=Q (V) 1.03.1

Ezeket az els6fajtdju valaszfalakat adiabatikus falaknak nevezzik.

A masodikfajtaju falak esetén a kilsé korlilmények valtoztatdsaval a
rendszer nyomdasa allandé térfogat mellett megvaltozhat, még akkor is, ha
merev, nem mozgathat6 falakat tételeziink fel és igy a rendszernek tetszés-
szerinti pozitiv nyomast adhatunk. Hogyha két ilyen falakkal elkilonitett
rendszert egymassal kodzvetlen érintkezésbe hozunk, Ugy altalanossadgban azt
taldljuk, hogy allapotukban véltozas kovetkezik be. A két rendszer egyenkénti
és Osszes térfogatat allanddaknak tartva, pl. az egyik rendszer nyomasa a beko-
vetkezett valtozas folyaman csokken, a masiké n6. Ebb6l kozvetlenul kovet-
kezik, hogy egy masodik fajtaju falakkal elkulénitett rendszer nyomasat a rend-
szer térfogata egyedul és egyértelmien nem hatdrozza meg, vagyis az 1.03.1.
egyenlet nem érvényes.
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PP (Y) 1.03.2

Az ilyen tulajdonsdgokkal rendelkezd falakat diatermikusoknak nevezzik.
(Az (1) és (2) egyenletekben foglalt Kijelentés egyenld azzal az ismert megallapi-
tassal, hogy az adiabatikusan szigetelt rendszerek szabadsagi foka eggyel kisebb,
mint a diatermikusan szigetelt rendszereké.)

Ha két, merev és nem mozgathatd falakkal adiabatikusan szigetelt rend-
szert egymassal adiabatikus érintkezésbe hozunk, a két rendszer allapotaban
az el6bbiek értelmében semmiféle valtozas nem all be. Vagyis mindegyik rend-
szer nyomasat teljesen és egyértelmiien meghatarozza sajat térfogata. Ennek
folytdn mindegyik rendszerre egy-egy (1) egyenlet irhat6 fel.

pl= d(1/) 1.033
p2= ®(E)

Ha a két rendszer kozti adiabatikus valaszfalon egy diatermikus helyet
létesitiink, Ugy a diatermikus falakkal kapcsolatban mondottak értelmében
a két rendszer allapotdban véltozas kovetkezik be. Allando térfogatuk mellett
pl. az egyik rendszer nyomasa emelkedik, a masiké csokken, vagy forditva.
(A valtozas mikéntje a tovabbi gondolatmenetek szempontjabol azonban lényeg-
telen.) Ez azt jelenti, hogy most méar egyik rendszer nyomasa sem egyértelmdi
fuggvénye sajat térfogatanak, hanem fiiggvénye a masik rendszer allapotanak is.
Ezért a (3) egyenletek ez esetben nem érvényesek, a pv Vzés p2, V2nagysagok
kozott ellenben egyetlen dsszefiiggés all fenn :

®(Pr, V!, pa V3 = 0 1.03.4

mivel a két rendszer a kilvilaggal szemben egyttesen adiabatikusan szigetelt,
egymassal azonban diatermikusan érintkezésben all.
Ezért a két rendszer allapotdban mindaddig kovetkezik be valtozas,

amig kozottuk nem all be egyensuly. Ezt az egyensulyt diatermikus egyensulynak
nevezzik és feltételeit a (4) egyenlet fejezi ki.

§ 1.04. Allapotegyenlet. Empirikus hémérséklet. A termodinamika 0. fététele

A tovabbiakban egyel6re homogén rendszerekre szoritkozunk. Segitségul
vessziik a kdvetkez$ tapasztalati tényt:

Ha két homogén rendszer (1. és 11.) egymassal diatermikus egyensulyban

van és a masodik rendszer egyidejlleg egy harmadik (111.) rendszerrel is dia-

termikus egyensulyban alf,' ugy az 1. rendszer és I11. rendszer is diatermikus
egyenstlyban van egymassal.

Ezt a Kijelentést a termodinamika 0. f6tételének nevezziik.
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A 0. fététel matematikailag a kovetkez6képpen fogalmazhaté meg:
Ha 1 és Il., valamint 1l. és Ill. rendszerek kozott

Gi(Pu Vitp, V) =0
®2 (Pz, E2P3, E3 = O

1.03.4.-nek megfelel§ dsszefliggések allanak fenn, ugy 1. és 1ll. rendszerek kdzott
is ugyanilyen

0z(Pi,Vipifvd =0 1.04.1

Osszefuiggés all fenn.

Ez a harom egyenlet, mely a 0. f6tételben foglalt harom diatermikus vagy
masként roviden termikus egyensuly feltételeit fejezi ki, csak akkor allhat fenn
egyidejlileg, ha a kovetkez6 harom egyenlet

@& (pi, E3 = or(P3, E*) = dha(P3, V3 1.04.2

is érvényes. Ehhez a ®x ®2és ®3 egyenletekben az Osszetartozd p és V érték-
paroknak elkildnithet6knek kell lennidk, ami fizikailag mindig fennall:

®,— Fi(Pi, Ei) r(Pr, E3 =0
da—ads(Pr, E) ¢(P3 E3 =0 1.04.3
d3= ¢! (Pi, Ei) ®(p3, E3 =0O

\
Kovetkezésként homogén rendszerek diatermikus egyensulyanak alapegyenleteit
mindig lehetséges oly alakra hozni, hogy a rendszerek p és E fliggetlen valtozdinak
valamely jellegzetes < fliggvénye egyensulyi .allapotban egy és ugyanazon
értékkel birjon.

*A homogén rendszerek jellegzetes pfliggvényét a rendszerek allapotegyen-
letének, a jellegzetes pfliggvénynek adott diatermikus egyensuly-allapot melletti
értékét pedig a rendszer empirikus hémérsékletének nevezziik.

A termodinamika 0. f6tétele mas szavakkal kimondja azt, hogy diater-
mikus (vagy rovidebben termikus) egyensulyban lév6é homogén rendszerek
empirikus hémeérséklete azonos. (Nem termikus egyensulyban 1év6 rendszerek
empirikus hémérséklete eltérd.)

A 0. fététel tehat tartalmilag alapfogalmat adja a h6mérsékletnek és meg-
allapitja annak létét, anélkil azonban, hogy a héfokskalara vonatkozolag bar-
miféle kijelentést tartalmazna.

Az elébb elmondottak alapjan eljutottunk a h&mérséklet fogalmahoz,
anélkul, hogy a h6 létét fel kellett volna tételezniink, vagy a h6 természetére
vonatkozoélag barmind elképzelésre lett volna sziikség. Ugyanlgy definicidjat
adtuk az adiabatikus és diatermikus valaszfalak fogalmanak anélkiil, hogy
a h6 fogalmat be kellett volna vonnunk.

3 Véandor: Kémiai termodinamika
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§ 1.05. Bels6 energia. A termodinamika |I. f6tétele. A hémennyiség fogalma

Tételezzlink fel egy egyensulyi allapotban lévé homogén rendszert, mely
adiabatikusan, de nem merev, nem mozdulatlan falakkal van elszigetelve.
A rendszer térfogatat, tehat egyben allapotat kiilsé mechanikai hatassal meg-
véaltoztathatjuk, novelhetjiik vagy csdékkenthetjik. Ehhez mechanikai munkat
kell felhasznalni, s ezt a munkéat rendes mechanikai egységekben mérhetjiik.
Az (jra teljesen egyensulyi allapotba jutott rendszeren szerzett tapasztalatok
alapjan most mar azt allithatjuk, hogy mindenkor lehetséges oly egyértelmdiien
meghatérozott allapotmeghatarozé fliggvényt (vagy roéviden allapotfiiggvényt)
taldlni, mely a kdvetkezd feltétéit elégiti ki : a flggvény kezdeti allapotanak
és ugyané fuggvény végallapotanak megfeleld értékei kdzotti kildnbség egyenld
az elhasznélt mechanikai munkaval (W), fliggetlenil att6l, hogy milyen Gton
jutott a rendszer a kezdeti allapoth6l a végallapotba. Ezt az allapotfliggvényt
bels6 energianak nevezzik és U betiivel jeldljik.

Tapasztalati tények alapjan tovabba azt allitjuk, hogy heterogén rend-
szerek belso energiajat (feltéve, hogy kapillaris és kulso, pl. gravitacios,elek-
tromos, elektromagneses er6k nem lepnek fel), a homogén rendszerek (fazisok)
bels6 energidjanak 0sszegezése utjan kapjuk meg. A belsé energia tehat additiv
tulajonsagokkal rendelkezik. Ezekkel a megallapitasokkal egyértelmlen hata-
roztuk meg adiabatikus rendszerekre vonatkozdan az energia megmaradasanak
torvényét, vagy masként a termodinamika |. f6tételét. Ez matematikailag igy is
kifejezhetd :

W — UB*- Ua = AU 1.05.1

(1) egyenlet kizarélag adiabatikusan elkilonitett rendszereken végbemend
folyamatokra, vagy masként adiabatikus folyamatokra érvényes. Ha a rend-
szerek nem adiabatikusan, hanem diatermikusan vannak elszigetelve, gy
a rendszerek kozott kilsé mechanikai hatas nélkil is lezajlik egy folyamat,
mely a két érintkezd rendszer allapotanak véaltozasaban nyilvanul meg. (8 1.03.)
A 0. f6tétel szeiint (8 1.04.) a valtozas abban all, hogy a rendszerek jellegzetes
allapotfiiggvényének értéke, azaz empirikus hémérséklete addig valtozik, amig
egyensuly nem all be és a diatermikus kapcsolatban allé &sszes rendszerekre
nézve egyenld értékét nem vett fel. Ezt Ggy is Kifejezhetjik, hogy a rendszerek
kozott »hokicserélédés« jon létre.

(1) nem adiabatikus, vagy masként termikus folyamatoknal nem lehet
érvényes és igy helyette

AU—W= Q4=0 / 1.05.2

frand6. Q-t hdmennyiségnek nevezziik és (2) diatermikus folyamatokra is érvé-
nyes alakban fejezi ki az energia megmaradasanak tételét, azaz a termodinamika
1. fétételét.

Mig a 0. fététel megallapitja, hogy van termikus egyensuly, kils6é mecha-
nikai hatastdl fliggetlen termikus hatas és megallapitja ezenfelil az empirikus
hémérséklet I1étét, addig az I. f6tétel meghatarozza a termikus hatas kvantitativ
mértékét, a hdmennyiséget.

Fentieket teljes pontossaggal igy is megfogalmazhatjuk :
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Ha egy testet, vagy testek rendszerét meghatarozott kezdeti allapotbol
adiabatikusan mechanikai hatassal meghatarozott végallapotba visszik, az
ehhez szilkséges W munka fliggetlen a kdzbens6 allapotoktdl, egyediil a kezdeti
és végallapottol figg és egyenl6 a rendszer belsd energidjanak valtozasaval
(AU). Nem adiabatikusan szigetelt rendszereken végbemend valtozasoknal
a AU— W értéknek zérustol vald eltérését hémennyiségnek nevezzik (Q)
és ez mértéke a nem makromechanikai hatasokbol eredd energiavaltozasoknak
(termikus hatasoknak).

(2) altal kifejezett I. f6tételnek harom specidlis esete lehetséges :

a) adiabatikus szigetel6 falak esetén Q=0; AU= W
b) merev, nem mozdithat6 diatermikus falak

esetén W—0; AU=Q 1053
c) teljes korfolyamat vagy kvazi stacionarius

folyamat esetén AU=0;—W=Q

E harom specidlis esetre a kovetkez6kben visszatérink.

(2) egyenletbdl (3) alapjan kdvetkezik, hogy egy rendszer U belsé ener-
giaja novekedhet (cs6kkenhet) Kkivilr6l a rendszerre gyakorolt mechanikai
munka (a rendszer altal végzett kiils6é munka) vagy h6 felvétele (leadasa) altal.

Ha a valtozasok végtelen kicsik, ugy (2) egyenlet igy irandé :

du — dW = dQ 1.05.4

A 0. f6tétel megallapitja, hogy két egymassal termikusan érintkezé rend-
szerben hokicserélédés jon létre, vagyis pl. az egyik rendszer hét ad le, a masik
ezt a hot felveszi. A hoékicserél6dés azonban csak akkor jéhet Iétre, ha a két
rendszer jellegzetes allapotfliggvényének értéke, azaz empirikus hémérséklete
nem azonos. A hdokicserélddés tehat hdémérsékletkillonbségbdl eredd energia-
kicserél6dés vagy energiadtadas. A 0. f6ététel azonban semmit sem mond a
h6atadas, az energiadtadas iranyarél. Az |. f6tétel lényegében semmi mas,
mint a mechanikabél ismert energiamegmaradas térvényének a termikus jelen-
ségekre valo Kiterjesztése. E torvénynek ilyértelm( Kkitefjesztése Carnot-ra
terjed vissza. Joule (1840—45) és Mayer (1842.) utdn Helmholtz (1847.) és
Clausius (1850.) fogalmaztak meg pontosan, de mai teljesen szigord fogalmazasa
Max Born-t6i (1921.) ered.2

§ 1.06. A munka és a hd ekvivalenciaja

Joule és Mayer 6ta tudjuk, hogy a munka és hé egymassal kvanti-
tativ kapcsolatban all és sok esetben hd képzddik, amikor mechanikai munka
eltlinik és forditva, sok esetben pedig hé eltlinése mellett mechanikai munka
termel6dik. (Lasd 8 0.06.) Helytelen azonban teljes altalanossagban arrdl
beszélni, hogy a munka h6vé, a h6 pedig munkéava alakul.

Az |. f6tétel (1.05.2 és 1.05.4) vilagosan mutatja, hogy az eltlint (ter-
melt) hé szamszer(ileg nem egyenlé a termelt (eltlint) mechanikai munkaval.
A hé é munkanak egymasba val6 kvantitativ atalakulasa a sok lehetséges
eset kozll minddssze kett6ben torténik.

3*
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1.05.3 (c)-b6l Kitdinik, hogy
-W = Q

egyenl6ség, azaz a munka és hé ekvivalenciaja csak akkor all fenn, ha
AU =0

vagyis a lezajlé folyamat kezdetén és végén a rendszer bels6 energidja kozott
kilénbség nincs. Ez 0Osszesen két esetben lehetséges :

a) ha a rendszeren véghemend folyamat egy teljes ciklusnak felel meg,
azaz a rendszer a folyamat végén visszatér a kezdd &llapotba (kdrfolyamat).

b) Ha a rendszer a folyamat alatt alland6an kvazi-stacionarius allapotban
van és igy a munka végzése a bels6 energia valtozasa nélkil tortént-

Ha ett6l eltéréen egy adiabatikusan szigetelt rendszerrel munkat kozliink,
vagy elvonunk, tgy h6é sem nem termelédik, sem el nem tiinik, hanem 1.05.3 (a)
értelmében a rendszeren végzett munka teljesen a belsd energia novelésére
fordittatik, a rendszer altal végzett munka pedig a belsd energianak rovésara
megy.

Ha egy diatermikus falon at h&ét vonunk el, ill. hét kézliink egy olyan
rendszerrel, melynek szigetel§ falai merevek és mozdulatlanok, munkava vald
atalakulds 7.05.3. (b) értelmében nem torténik. A héfelvétel (leadéds) a belsd
energia novekedésével (csokkenésével) jar.

Lathat6 ebb6l, hogy a hé és munka ekvivalencidja altalanossaghan nem
all fenn és a h6-munka ekvivalencia torvénye exaktan a kdvetkez6 médon fogal-
mazando : ‘

Egy termodinamikai rendszerrel kézdlt munka akkor és csak akkor alakul
at ekvivalens mennyiségl hévé, ha a rendszeren végbemend folyamat egy teljes
korfolyamatnak felel nieg, vagy pedig a rendszer a folyamat alatt kvazi-stacionarius
allapotban van, tehat egész idé alatt: AU — 0.

Ennek illusztralasara a kdvetkez6 példakat hozhatjuk fel: (Guggenheim5 :

Egy kozonséges elektromos ellenallas (fitotest) legyen kornyezetével
termikus egyensulyban. Egy kontaktus zarasaval E potencialkilonbséget
kapcsolunk az ellendlldsra, melyen &t i intenzitasd aram aramlik és igy
a dt id6 alatt végzett elektromos munka :

dw = Eidt 1.06.1

Ez a munka kezdetben kizarélag az ellendllas belsd energidjat noveli

dQ = o)
dW —dU (kezdeti allapot) 1.06.2
Az ellendllas h6mérséklete azonban megvaltozik éspedig felemelkedik a
kornyezethez képest. A termikus egyensuly megbomlasa folytan dQ hémennyiség

kezd a kérnyezet felé aramlani. Egyidejlileg hékicserélédés és a belsd energia
tovabbi ndvekedése megy végbe és igy az i. f6tétel értelmében :

dW =» dU — dQ (altalanos allapot) 1.06.3
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Az ellendllas és a kornyezet hémérsékletkiilonbségének novekedésével

N-->1 1.06.4
dw

felé torekszik és egy id6' milva kvazi-stacionarius allapot all be, melyben az
ellenallas héfoka és ezzel belsd energidja t6bbé nem noévekszik. Ennek folytan

—dW = dQ 1.06.5

Lathato, hogy csak az esetben beszélhetink —dW munkanak dQ hémennyi-
ségre valo atalakulasarol, ha a rendszer kvazi-stacionarius allapotba jutott.

Ha az el6bbi ellenallast egy folyadékba meritjiik és az egész rendszert
(folyadék plusz ellenallas) adiabatikusan elszigeteljiik a kdrnyezettel szemben,
E potencialkilonbség rakapcsolasa utdn az aram altal végzett munka ismét

dW = Eidt (1.06.1)

Az adiabatikus szigeteltség miatt a rendszer kifelé h6t egyaltalan nem ad
le, tehat

Q=10
és A du = dw

vagyis a végzett munka teljesen a rendszer belsd energiajanak novelésére for-
dittatik. Munkénak hévé val6 atalakuldsarél ezért itt nem beszélhetiink.

§ 1.07. A bels6 energia, mint teljes differencidl, a munka és hémennyiség,
mint nem teljes differencialok.

Tételezziik fel, hogy

U= f(xy,z......) 1.07.1
az X vy, z.. . fuggetlen valtozék differencialhaté fliggvénye és
duU=— dx+~dy+ — dz+ ... 1.07.2
dx 8y dz

Alkalmas koordinata rendszert hasznalva az dsszetartoz6 xv yv zv ... fliggetlen
valtozok U filiggvénynek A pontjat hatarozzak meg, az dsszetartoz6 x2 y2
z2, fliggetlen valtozék pedig U fliggvény B pontjat hatarozzak meg.

Ha A és B pontokat egy folytonos vonallal kotjuk dssze, Ugy az A-tol
B-ig terjed6 vonalintegral

B
UB—UA:/{dU = f(xt,yr,z,—-)—f(xly1z1....) 1.07.3
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(2) vonalintegralja tehat semmi mas, mint f (x, y, z, ...) figgvénynek B pont
ban és A pontban felvett értékének killénbsége. Az integral érteke tehat kizarodlag
a kezdeti és végallapottdl fligg, és flggetlen az integracié utjatol. A (2) linearis
differencial kifejezésnek ezt a sajatsagat agy fejezziik ki, hogy (2) kifejezés
egy teljes differencial. Tehat (2) U fliggvény teljes differencialja.

Ha most teljes altalanossagban a kdvetkez6 kifejezést

Pxdx + Pydy + Pzdz + ....... 1.07.4

vizsgaljuk, ahol Px, Py, Pz, sth. x, y, z, ... sth. fuggetlen valtozok fuiggvényei,
XV YV zv ... 65 X2, y2 z2 ... Osszetartozo fliggetlen valtozdk pedig hatarozzanak
meg ismét két pontot, A-t és R-t, alkalmas koordinata rendszerben. Rajzoljunk
egy folytonos 0Osszekdt6vonalat A-tél R-ig. A gorbe minden A pontjahoz
xL yv zv .. . Osszetartozé fliggetlen valtozok tartoznak. A—R goérbe minden
végtelen kis ds eleméhez (4) kifejezésnek egy hatarozott értéke tartozik. Az
A—B gorbedarabon fekvé 0Osszes ds elemek 6sszegét (4) vonalintegraljanak
hivjuk A—R go6rbe mentén. Ezt a specidlisan felvett gérbét integracids Utnak
is szokas nevezni. Miutan a Px, Py, Pz, ... sth. értékét az integracié folyaman
,a gorbe pontjainak koordinatadi hatarozzak meg, (4)-nek A—R-ig terjedd
integraljanak értéke altalaban fligg az integracié valasztott utjatél, azaz A—R
gorbét6l. Méas szavakkal ez annyit jelent, hogy egy bizonyos A—AR-ig vezet6
gbrbe mentén meghatarozott vonalintegral értéke altalaban eltér egy masik
A—RB-ig vezet6 gorbe mentén meghatarozott vonalintegral értékétél. Ez azonban
annyit is jelent, hogy (4) linearis differencial kifejezés altalaban nem teljes
differencial. Teljes differencial csak akkor lenne, ha

’ Px="-\ Py= — ; Pz= — ; sth. 1.07.5
és x Yy 9z

Px 8Py  8Px _ 8Pz dPy _ sz_S

Yy 8x ' 8z X 82 gy

(5) illetbleg (6) érvényessége sziikséges és kielégitd feltétele annak, hogy létezik
olyan U flggvény, melynek (4) a teljes differencialja. A linearis differencial
kifejezések tehat altalaban nem teljes differencidlok, csak akkor azok, ha (5),
illetéleg (6) feltételek Kkielégilnek.

Ha valamely linearis differencial-kifejezés egy /(x, vy, z ...) fliggvény
teljes differencialja, ugy :

a) f(xi> Vv zi>ee9) €s [ (x2 y2 72 ...) helyek kozti vonalintegral értéke
kizarolag /-figgvénynek e két helyétdl fligg és fliggetlen az integracios Uttél, és

b) egy zart vonal mentén meghatarozott vonalintegral értéke 0, vagyis

th, 1.07%

\df = df (X, ¥, Z........ =0 1.07.7
A 90 xy )

8 1.05.-ben foglalt empirikus alapokon épult meghatarozas értelmében
egy termodinamikai rendszernek bels energiaja allapotfliggvény jellegi és értéke
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mint ilyen csakis a rendszer mindenkori allapotatol fugg és fuggetlen attdl az
uttél, melyen ebbe az allapotba jutott. Ha tehat egy termodinamikai rendszert
egy kezdeti A allapotbdl valamilyen Gton-mddon egy B végéallapotba visziink
at, agy a bels6 energia véaltozésa fiiggetlen attdél az uttél, melyen at A-bol
B-be jut, vagyis

AU = UB— UA (1.05.1)

Ha U fuggvény differencialjat

dU = Pxdx + Pydy + Pzdz + ........ 1.07.8

alakban irjuk fel, ahol x,y,z,... a termodinamikai rendszer allapotvariabilisait
jelenti és Px, Pyr Pz, ... ezen éllapotvaridbilisok fliggvényei, tgy (1.05.1) azt
jelenti (5)-el egyetértésben, hogy Px, Py, Pz, ... kielégitik a teljes differencialok-
kal szemben tamasztott (5) illetéleg (6) feltételeket. Ha allapotvariabilisok

gyanant a rendszer nyomasat (p), térfogatat (V) és hémeérsekletét (T) valasztjuk,
ugy (8) a kovetkez6 alakot olti :

du = (/L:I‘_)vad-r * (dVJTp {/|dp%VT P 1.07.9

Ezzel ellentétben a dQ hémennyiség és a dW munkateljesitmény nem
teljes differencialok és nem is lehetnek azok, mivel meghatarozésaink szerint
sem Q, sem W nem lehet allapotfliggvény.

Egy termodinamikai rendszert az egyik egyensulyi allapotb6l igen kilon-
b6z6 utakon vihetlink &t egy masik egyensulyi allapotba. Az ek6zben a rendszer
altal teljesitett munka vagy a rendszeren kiils6 erék altal végzett munka nagy-
saga fugg az uttél, melyen a rendszer egyik egyensulyi allapotdbo6l a masikba
jutott. Ha pl. egy komprimalt gazt allandd hémérsékleten kétszeres térfogatara
kivanunk hozni, ezt tébb aton érhetjik el. A gazt el6szor adiabatikusan tagulni
hagyhatjuk kétszeres térfogatara éspedig ellennyomas nélkil egy evakualt
edenybe. Ezutan diatermikus valaszfalak Gtjan a gazt Ujra felmelegitjik eredeti
hémérsékletére. A végzett munka ebben az esetben 0. Elérhetjik ezt a vég-
allapotot olymédon is, hogy a gazt ugyancsak adiabatikusan tagulni engedjik
eredeti térfogatdnak kétszeresére, azonban nem vakuum ellenében, hanem
olymédon, hogy a gaz tadgulds kdzben munkét kénytelen végezni. A tagulas
tehat ellennyomas ellenében torténik, pl. a gaz egy sulyokkal terhelt dugattyut
kénytelen felemelni. A tdgulas utan a gazt uUjra felmelegitjuk 'eredeti hémér-
sékletére, éspedig ismét Ugy, hogy az adiabatikus falat vagy annak egy részét
diatermikusra cseréljik. Vilagos, hogy ezen az aton :

a) egyrészt munka termelddik,

b) masrészt a gaz felmelegitésére tobb hbére van sziikség, mint az el6z6
esetben.

dQ ilymoédon ténylegesen nem teljes differencial és Q nem allapotfiiggvény.

Mivel a bels§ energia valtozésa egyrészt kizar6lag a rendszer kezdeti és
végallapotatol fugg, masrészt a bels6 energia az |. f6tétel értelmében a h6mennyi-
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ség és a végzett munka algebrai 0sszegéb6l adodik (1.05.4) és az dsszeadandok
egyikébdl (dQ) kitlinik, hogy értéke fligg az allapotvaltozas atjatol, a masik
Osszeadanddnak, a végzett munkéanak (dW) is fuggnie kell az uttél. Ellenkez6
esetben dU nem lehetne fliggetlen az allapotvaltozas Utjatol.

Az el6bbiekbdl tehat kitlinik, hogy:

a) U bels6 energia allapotfiiggvény és dU teljes differencial.

b) Q hémennyiség nem allapotfiiggvény és dQ nem teljes differencial.

c) W végzett munka nem allapotfiggvény és dW nem teljes differencial.

Annak jeléil, hogy dQ és dW nem teljes differencialok, az irodalomban
gyakran talalkozunk megkllonboztet6 jelolésekkel, a dU teljes differenciallal
szemben. llyen jel6lés pl. dQ és dW, vagy DQ és DW. Mi az ilyen megkilon-
boztetést feleslegesnek tartjuk, miutdn dQ és dW-rél ismerteknek tételezzik fel
azok nem teljes differencial voltat.

§ 1.08. Természetes, nem természetes és reverzibilis folyamatok

Termodinamikai rendszerekben tobbféle folyamat jatsz6dhat le. Ezeket
M. Planck3 harom csoportra osztotta :

a) természetes, b) nem természetes, c¢) reverzibilis folyamatok.

Természetesnek nevezzilk azokat a folyamatokat, melyek a természetben
ténylegesen lejatszodnak. Ilyen folyamatok mindig egyensuly felé térekszenek
és spontan jellegliek. Ezért gyakran spontan folyamatoknak is nevezik Oket.

A nem természetes folyamatok az egyensulyi allapottdl tavolodni iparkod-
nak, és a természetben 6nmaguktél nem jatszédnak le.

A reverzibilis folyamatok a természetes és nem természetes folyamatok
kézos hataresetei, melyekre jellemz8, hogy mindkét irdnyban lefolyhatnak az
egyensulyi allapotok sorozatan at. A természetben reverzibilis folyamatok nem
fordulnak el6, de elvben béarmelyik iranyban létrehozhatunk a feltételek kis
valtoztatasaval oly természetes folyamatot, mely tetszésszerinti kis mértékben
kilonbdzik csak a szandékolt reverzibilis folyamattol. A reverzibilis folyamat
tehat egy idedlis hatarfolyamat jellegével bir.

A természetes, nem természetes és reverzibilis folyamatok Iényegét kénnyen
megérthetjik a kovetkez6 példabdl :

Vizsgaljunk egy rendszert, mely egy folyadékbél és annak g&zébdl all.
Az egész rendszer alljon P nyomas alatt. Egy adott allapotban a folyadék és
g6z egyensulya esetén a géznyomas legyen p. Feltételezve, hogy P < p, vagyis
a rendszer 0ssznyoméasa kisebb mint az egyensilyi géznyomés, a természetes
folyamat az, ha a folyadék mindaddig parolog, mig a rendszer P nyoméasa eléri
a p egyensulyi g6znyomast. Ha azonban P > p, vagyis a rendszer nagyobb
nyomas alatt all, mint az egyensulyi g6znyomas, a folyadékparolgas nem lenne
természetes folyamat, mivel a péarolgas a rendszer nyomasat még jobban eltavo-
litand az egyensulytol. Ellenkezéleg, a g6z kondenzacidja a természetes folyamat
és ez tényleg minden esetben be is kOvetkezik, mialatt a rendszer P nyomasa
a p egyensulyi nyomasig lecsokken. Végul ha P = p, vagyis ha a rendszer P
nyomasa éppen egyenld a p egyensllyi géznyomassal, Ugy a parolgas és kon-
denzalas egyarant reverzibilis folyamat, mert P igen csekély csokkentésével
vagy novelésével mindkét irany( folyamat természetes mdédon végbemehet.
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Ezt teljes pontossaggal a kdvetkez6képpen fogalmazhatjuk meg : ha az egyen-
stlyi géznyoméas + 6 értékkel kilénbozik a rendszer nyomasatél, vagyis

P=pt6 6> 0) 1.08.1

akkor —6 esetén, a péarolgds folyamata természetes, 6-t fokozatosan csok-
kentve 6>-0 hataresetben a folyamat reverzibilissé valik, mivel a rendszer
végtelen kis —6 eseténis a péarolgds atjan természetes mddon kozeledhet
az egyensuly felé. Ezzel ellenkezbleg -f 6 esetén a parolgas folyamata nem
természetes, de a kondenzalas természetes folyamat. Ha itt is 6 ->- 0 hatar-
esethez kozelediink, a folyamat reverzibilissé valik, mivel a kondenzalas
végtelen kis 6 esetén is természetes modon folyhat le.

A reverzibilis allapotot tehat fenti modon két oldalrdl kozelitettik meg
és ezért egybeesik az egyensulyi allapottal. Lathatd, hogy a reverzibilis folya-
matnak hataresetként valo felfogasa, miként errél fentebb szé volt, teljes mér-
tékben indokolt. Ha egy rendszer teljes egyenstlyban van, Ggy minden elképzelhetd
végtelenll kicsiny valtozasnak reverzibilisnek kell lennie. Ezek a folyamatok
nem lehetnek sem természetesek, sem nemtermészetesek. A természetes folya-
matok egyensuly felé tdrekvést jelentenek, de feltételezés szerint reverzibilis
folyamat esetén a rendszer egyenstlyban van és ezért a folyamat nem lehet
természetes, de nem-természetes folyamat sem lehet, mert ebben az esetben
az ellentétes folyamat természetes lenne és igy Ujra egyensuly felé valo torekvés
jelentkezne. Ez ismét ellentmondana annak a feltételezésnek, hogy a rendszer
egyensulyban van.

Reverzibilis folyamat csak akkor lehetséges, ha a tényleges allapot vég-
telen kis mértékben tér el az egyensulyi allapottdél. Ezért ha egy véges folyamatot
reverzibilis modon akarunk lefolytatni, a rendszernek az egész folyamat alatt
végtelen kis tavolsagokban kell egyensulyi allapotok folytonos sorozatan atha-
ladnia. Ennek kovetkezménye az, hogy a teljes véges folyamat lezajlasa vég-
telen hosszU id6t venne igénybe és ezért nem valdsithaté meg. A reverzibilis
folyamatok tehat teljesen hipotetikus jellegliek és csak kisebb nagyobb mérték-
ben kozelitheték meg experimentalisan. A természetben lezajlo folyamatok
ezért kivétel nélkil irreverzibilisek. Mindennek ellenére a reverzibilis folyamatok
termodinamikajanak ismerete alapvet6 fontossagl. A reverzibilis folyamatok
hatarozzak meg az egyensuly feltételeit és a hatarfeltételek ismeretéb6l meg-
allapithat6, hogy egy adott folyamat lehetséges-e vagy sem. A reverzibilis
folyamatok végtelen lassu lefolyasa és meg nem valdsithatdsaga csak akkor bir
jelent6séggel, ha a folyamatok experimentalis ellenérzésér6l, vagy ténylegesen
lefoly6 folyamatok torvényszer(iségeinek meghatarozasarél van sz46. Ehhez
feltétlendl ismerniink kell a véges sebességgel lejatsz6dd és ezért irreverzibilis
folyamatok termodinamikajat. A reverzibilis folyamatok termodinamikaja nyil-
vanvaldéan idealis hataresete az irreverzibilis folyamatok termodinamikajanak.

Ha egy olyan rendszeriink van, mely kérnyezetével munkateljesités vagy
hékicserél6dés Utjan kapcsolatos, Ugy a reverzibilis folyamat kifejezést csak
akkor hasznalhatjuk, ha az egész folyamat ideje alatt a rendszer és kornyezete
egyensulyban van. Ha azonban a kornyezettel egyensuly nem all fenn, és a
rendszer egyedul bels6 egyensulyban van, Kkizar6lag reverzibilis valtozasrol
beszélhetiink. Ha egy rendszerben oly valtozasok mennek végbe, melynek
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folyaman A allapotbol B allapotba, majd onnan vissza az A allapotba jut, ng
tekinthetjik a bekovetkezett valtozast (melyet ciklusnak, vagy korfolyamatna
nevezlink) mintha a valtozast teljesen megforditottuk volna, tehat reverzibilis
folyamatot hajtottunk végre. Ez az allaspont azonban csak addig helyes, mig
a rendszert magat érinti. Ha azonban az eredeti allapot helyreéallitasahoz >a
kornyezetben valtozasokat kellett el6idéznilink, a folyamat mar nem tekinthet6
reverzibilisnek.

Egy dugattyuval ellatott henger belsejében legyen bezarva egy folyadék
és annak gG6zebdl all6 rendszer. A folyadék eés géze alljon egyensulyban, vagyis
a g6z gyakoroljon egyensilyi nyomast az egész rendszerre és igy a dugattydra is.
Tételezzik fel, hogy a rendszer a henger falain at hét vesz fel a kornyezetbdl,
minek folytan folyadék péarolog el. Allandé nyomast feltételezve a henger bel-
sejében, a keletkez6 g6z a dugatty( eld'retoldsa Utjan munkat végez. Ez nem
reverzibilis folyamat, hanem Kkizardlag reverzibilis valtozds. Reverzibilis folya-
matrol csak akkor lehetne sz6, ha a henger kérnyezetének héfoka azonos volna
a folyadék és g6zének héfokaval, ill. csak végtelendl kis mértékben lenne maga-
sabb annal. Egyéb esetekben a hékicserél6dés a henger falain 4t nem rever-
zibilis és igy az egész folyamat sem az, &ambar a hengeren belil lejatszédé folya-
mat reverzibilis. Ugyanis, ha két egymassal nem egyensulyban lev6 rendszer
kozott hokicserélédés torténik, a végbemend valtozas még akkor sem rever-
zibilis, ha az egyes rendszerek bels6 egyensllyban voltak és a h&kicserélédés
alatt ez a bels6 egyensily nem bomlott meg. Csak akkor lehet sz6 reverzibilis
folyamatrdl, ha a két rendszer egymassal termikus egyenstlyban van.

A kémiaban igen gyakran van sz reverzibilis reakciékrol. Ezalatt alta-
laban azt értik, hogy a reakcid-feltételek megvaltoztatasaval (nyomas,
hémérséklet, Ujabb reagensek hozzdaddsa sth.) a reakcidt visszafelé lehet
forditani és Ujbol a Kkiindulasi anyagok keletkeznek. Eltekintve attol,
hogy a reakciénak ilymédon valé megforditdsa nem lehetséges teljes altalanos-
sagban, a megforditas a kornyezetben valtozast hoz létre, hiszen munkat kellett
belefektetni, kils6, egyéb energidkat és reagenseket kell felhasznalni. A rever-
zibilis kémiai reakciok termodinamikailag nem reverzibilisek, mivel ez utdbbi
csak akkor allana fenn, ha a kémiai rendszer kdrnyezetével egyensulyi allapotban
lenne, és a reakcid megforditasa a kornyezet allapotaban semminem(i valtozast
nem idézne el®6.

§ 1.09. Nem-sztatikus és kvazi-sztatikus folyamatok

Ha egy komprimalt gazt adiabatikus korilmények kozott egy nyilason
at egy evakualt edénybe engedink Kitagulni, a végzett munka zérus. A gaz
kitagulasa er6s turbulens aramlas kdzben megy végbe és ez makrostruktaralisan
is megfigyelhet6. A folyamat oly heves, hogy a rendszer allapotat nem lehet
minden adott pillanatban egyértelmlen megadni, kilondsen nem azokkal a
modszerekkel, melyekkel az egyensulyi allapotok ismeretébdl rendelkezink.
Nem lehet e pillanatnyi allapotokat héfok, nyomas, térfogat (slirliség) segit-
ségével megadni, mivel ezeket a nagysagokat ezideig csakis sztatikus (egyen-
sulyi) allapotokkal kapcsolatban ismerjik. A sztatikus (egyensulyi) allapot-
diagrammokon pedig nem &ll moédunkban a rendszernek a folyamat alatti
pillanatnyi allapotait feltlintetni.

Azokat a folyamatokat, melyeket a sztatikus allapotdiagrammokon feltlintetni
nem tudunk, nem-sztatikus folyamatoknak nevezziik.

%
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Az el6bb jellemzett folyamatok sztatikus allapottdl teljesen eltéré maddon
zajlanak le. Van azonban a folyamatoknak egy csoportja, melyek lezajlasa
csak végtelen Kkis mértékben kilonbdzik a sztatikus allapottol. Ezeknél a
folyamatoknal a rendszer pillanatnyi allapota csak végtelenil kicsiny maodon
kiillénbozik az egyensulyi vagy masként stacionarius allapottol.

igy pl. ha egy gaz elébb emlitett adiabatikus tagulasa nem vakuummal
szemben torténik, hanem olymédon, hogy a gaz nyomasa mindig végtelen kis
értékkel magasabb, mint a rdhaté kils6 nyomaés, gy egy olyan folyamattal
van dolgunk, mely tetszésszerinti kdzelitéssel egy sztatikus allapottal azonosit-
haté. Ezaltal a folyamatok menete végtelenil lelassubbodik és ha gondolat-
kisérletben a surlodast figyelmen kivil hagyjuk, végtelen hosszi id6 alatt,
a folyamat teljesen végbe megy. Az ilyen fajtaju folyamat, melyet a fentiek
alapjan kvazi-sztatikus folyamatnak neveziink, idedlis hataresetként érdekel
benniinket.

A kvazi-sztatikus folyamatokat azonosithatjuk a reverzibilis folyamatokkal,
tehat olyanokkal, melyek Ggy az egyik, mint a masik iranyban is végbemehet-
nek. Az el6bbi példa szerinti folyamat teljes mértékben Kielégiti a reverzibilis
folyamat feltételeit.

Amig egyrészt a kvazi-sztatikus folyamatok azonosak a reverzibilis
folyamatokkal, addig masrészt a nemsztatikus folyamatokat az irreverzibili-
sekkel kell azonositanunk. Valdban lehetetlenség elképzelni, miként lehetne
termodinamikai értelemben megforditani a gazoknak a vakuummal szemben
igen hevesen végbemend kitdgulésat.

§ 1.10. Termodinamikai allapotvaltozék

Termodinamikai allapotvaltozoknak, vagy egyszer(ien allapotvaltozoknak
neveziink minden nagysagot, mely egy termodinamikai rendszer valamely
makroszkopikus tulajdonsaganak felel meg. llyenek pl. a térfogat (V), a nyomas
(p), a hémérséklet (T), a tbmeg (m), a térésmutatd és altaldban minden kozvet-
lenil vagy kozvetve mérhet6 fizikai-kémiai nagysag.

Egy rendszer allapotvaltoz6i kozott vannak olyanok, amelyeknek értékét
szabadon valaszthatjuk. Ezeket fiiggetlen valtozoknak nevezzik. A tobbi
allapotvaltozét a fiiggetlen allapotvaltozdk hatarozzak meg és ezért fliggd
valtozéknak nevezzilk 6ket.

L A fiigg6 és fuggetlen valtozok kozétti matematikai dsszefiiggés a rendszer
allapotegyenlete. (8. 1.04.).

8§1.11. Rendszerek és fazisok kémiai 0Osszetétele

Egy rendszer vagy fazis kémiai Osszetételét a bennelévd fiiggetlenil
valtoz6 kémiai egyedek mennyisége hatarozza megrA kémiai 6sszetevok egysége-
ként barmilyen sllyegységet alkalmazhatunk, de leggyakrabban a molsuly
hasznéalatos.

Az el6bbiekben a rendszerek és fazisok Osszetételének jellemzésére fugget-
lendl valtozé kémiai egyedeket hasznéltunk.-Ez minden nehézség nélkul lehet-
séges, amig a flggetlen kémiai komponensek k6zott kémiai reakciok nem mennek
végbe. Eddig szemlélédéslink korébe nem vontuk be a kémiai reakcio lehet6ségét,
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de amint ez megt6rténik, a filiggetlen valtoz6 kémiai komponens fogalmat
pontosabban kell még meghataroznunk.

Egyszer(iség kedvéért tételezziik fel el@szor, hogy egy termodinamikai
rendszer egyetlen egy fazishol all. A fazis teljes tdmege legyen m, az egyes
komponensek témegei pedig mv m2 m3......... k. Ha a komponensek szama
k, akkor

m=m,+ m2+ m3+ ... mk 1.11.1
vagy masként

m= X mt (t=1,2-—--- K) 1.11.2

Ha a k komponens molekulastlyait Mv M2, M3....M k-val jeldljik, Ugy a
rendszerben lév6 egyes komponensek mdlszama

U= —_ @a= 1,2..... K) 1.11.3
Mi

A rendszerben 1év6 6sszes molok szama pedig

n=rn,= r™i- i=1,2.... k) ' 1114
P i Mi ( )

Az egyes komponensek mdltortje ilymdédon

X-= Af= <A (= 1,2 K) 1115

/\i _
n XHi

A moltort fogalmanak értelmében
Sxi= 1 (i= 1,2 k) 1.11.6

Tekintsiink most egy olyan rendszert, mely @ szamd féazisbdl all. Minden fazis
tomeget jeloljik m(@)-val, ahol a = 1,2_ < Az a-fazis komponenseinek szama
legyen ismét k. Es igy a-fazis i-ik komponenseének tomegét rrff jeldli. Az /-ik
komponens tdmege az 6sszes ¢-fazisban

mi= X T[a) (a=1,2.... tp) 1.11.7
Az a-fazis tdmege

mwW=Xmf> (i'=1,2 ... K) 1.11.8

A rendszer teljes tbmege
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T=EE£TA" (“= 170 o f) 1.71.9

Az 0sszegezést tehat az dsszes komponensekre és az Osszes fazisokra kell kiter-
jeszteni, (9) még igy is irhatd (7), ill. (8) alapjan :

w=rrt,=lMw<t ri=1,2.... k\ 1.11.10
a la = 1,2...... (p)

Az a-fazisban lév6 i-ik komponens mdlszama

n(@) = my i
i

ahol AN(f' az i-ik komponens molekulastlya az a-fazisban.

Konvencié alapjan azonban az egyes komponenseknek ugyanazt a
molekulasulyt tulajdonitjuk az &sszes fazisokban :

AfO) = AI<>= Al ==............. = Mt 1.11.12
Az i-ik komponensnek az egész rendszerben jelenlév6 dsszes méljainak szama
nt = £a I'ki*> (a=1,2.... D 1.11.13

Az egy fazisban (a) 1évé komponensek 6sszes molszama
n«*>:|’in<‘a> @= 1,2.... K) 1.11.14

Az egész rendszerben [év6 6sszes molok szama
n= £nt= £n») = £ £ n<e fa==1," n........ ti 1/11-15

Az a-fazisban 1évé i-ik komponens moltértje

»(@  n@)
X@= —= —i—- 1.11.16

i
és végll

qw, = | 1.11.17

Egy harom féazishbdl allé rendszer komponensei HD és NaCl. A szilard fazis
NaCl-bél, a folyékony fazis H2 és NaCl-b8l, végil a gbézfazis H20-bol all.
A szilard fazisban 28,3 g NaCl, a folyékony fazisban 34,45 g NaCl és 95,55 g
H20, a gbzfazisban 135 g vizg6z van. A fent kozolt Osszefuggések alapjan
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m«) = 28,3; m>= 3445; m2>= 9555; mf = 135

m= 1718 g
A fazisok tomege

m«) = 283 ¢

m(@ = 130,0 g

m3>= 135 g

Az egyes komponensek 8sszes mennyisége a rendszerben
= 62,75 g NaCl
m2= 109,05 g HD
M@dlszdmok és moltortek :

i 28"3 n484 v(i) =i
P oge e

m2 = - 5= 0589 x{2>= 0,0998
2 = -9555= 5;308 x<2)= 0,9002

»(8)=_"1_=0,75 xi3)= 1

A rendszerben 1évé' 0sszes moélok szama
n= 7113.

§ 1.12. Extenziv és intenziv tulajdonsagok

A termodinamikai rendszerek oly valtozoéit, mint a tdmeget, térfogatot,
molszamot sth. extenziv valtozoknak (tulajdonsagoknak) vagy kapacitastényez6knek
nevezzilk. Egy egész rendszer extenziv valtozGit a rendszer részei extenziv
mvaltozdinak Osszegezése Utjdn kapjuk. Az eddig altalunk megismert és fent
felsorolt valtozokon kivil fontos extenziv valtozoként még a bels6 energiat
(U) kell itt felemliteniink. Ha a rendszer ¢>fazisbdl all, ugy

U—U <>
a

1121
M=T mw

a



a
n= Iatn(a) (a= 1,2.... D

Ezzel ellentétben az olyan valtozokat, mint pl. nyomas, hémérséklet, moltort,
intenziv valtozoknak (tulajdonsagoknak), vagy intenzitastényezéknek nevezzik.

Az intenziv valtozok egyensulyban lévé' rendszerek minden részében
ugyanolyan értékldek. Egy termikus egyensulyban lév6 rendszer hé6foka
annak minden részében azonos, egy hidrodinamikai egyensulyban lév6 rendszer
minden részében egyforma nyomaés uralkodik stb.

Legyen egy homogén fazisbdl allé6 rendszer valamely extenziv véaltozoja
pl. térfogata allanddé nyoméas és hémérséklet mellett

V—V(, T;nltn2n3....... nk) 1.12.2

a molszamok fliggvénye. Ha mar most az eredeti nv n2 n3......... nk mélszamu
rendszert egy ugyanolyan molszdmd masik rendszerrel hozunk kapcsolatba, Ugy
az egész rendszer

2n}2n2 2n3............ 2nk

molszadma komponensekbdl fog allni. A rendszer térfogata pedig 2V lesz. Ha ezt
v-szOr megismételjiik, a komponensek szama

> , vnx, vn2 vn3.t... .vnk
a rendszer térfogata pedig nV lesz. Ennek folytan (2) egyenlet igy is irhatd
vwW = V (p, T; vn?vn?vna........ vnk) 1.12.3

(3) béarmely p és T, nr......... nfés y értékek mellett identikusan kielégdil.
(3) egyenlet a linearis homogeén egész fliggvények jellegzetes sajatsagat fejezi ki.
Ha ugyanis egy ilyen fliggvény minden valtozéjat v-vel szorozzuk, akkor magat
a fuggvényt is v-vel szoroztuk. Az extenziv véltozok tehat linearis homogén
egész fliggvényei a mdlszamoknak és igy Eulers tétele értelmében, ha p és T
allando

V=nx~ +n2— + n3— + ...... =TI/, — 1.12.4

Qnx N2 3n3 i -
Marmost

#Tfliijnj: v 1125

az i-ik komponens parcidlis moltérfogata allandé p és T, valamint a tobbi
komponens alland6 mélszama mellett. A rendszer térfogata ilymddon
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V= Lontvi 1.12.6
Ha egy fazis molaris térfogatat

- = \V \% \%
«1+ M+ nr+ ... Hnt n

vagy masként

V = n~v 1.12.7

az i-ik komponens moltortjét pedig

jelenti, Ugy (6) egyenlet igy is irhato :

1.12.9
ahol

|
-

X -

Differencialjuk a (4) kifejezést valamely j-ik komponensre vonatkozdlag

+ A 1.12.10
9 rij i dtlidrij i Qnt 8tlj i duidrij Qflj

figyelembe véve, hogy

i, 8v  drit 8v
i 8tii  8rij 8rij

mivel az 6sszeghd'l csak az a tag marad meg, melyre nézve i = j és igy =1,

mig az 0Osszes tobbi tag,’ melyre nézve id j miatt — = 0, eltlinik. Kdz-
drij
vétlenil adddik ezért

pp— -nt= 1.12.10'
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vagy pedig (5) figyelembevételével

) ] 1.12.11
i dtlj
vagy
Mr-~n,=o0 1.12.12
i 392

Egy rendszer vagy fazis térfogata altalaban p, T és nt figgvénye is. Ezért teljes
differencialja

v = |,’Lll\p}Tn(dP M \(/d/;'.]%rij dT+ rlj l/(ltl\r?jij drii = 11213

(5) egyenletet figyelembevéve

’ dv = \l’(]j‘g‘leni dP + iaT)Jpni dT + W Vidtii 1.12.14
(6) egyenlethdl viszont
dv = IiEtiidVi - IF Vidrii 1.12.15
adodik. (15)-t (14)-el 6sszehasonlitva talaljuk
(w U di>+{wUaT= r"qd7" LA2M

Ha a valtozasok allandé nyomas és hémérséklet mellett mennek végbe, Ugy

£ndv-=20 11217

Figyelembevéve végil, hogy a moltortek agy ardnylanak egymashoz, mint
a mdlszamok :

Xjix2:x3: ... = :n2:n3... 1'i12'18

(17) egyenletbdl kovetkezik a kovetkez6 kapcsolat is :

ZXidvi—0 (T és p éllando) 1.12 19
1

4 Véandor: Kémiai termodinamika

«
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Az (5) altal bevezetett v; parcialis molaris térfogat nem extenziv, hanem intenziv
valtozo, mivel a parcialis moléris térfogat a homogén fazisok minden részében
egyazon érték(. Ha marmost Z altalanossagban valamely extenziv tulajdonsagot

sz

Z, m\/BSriinTnj 1.12.20

intenziv valtozék hatarozhatdk meg. llyen pl. a parcialis molaris bels§ energia

L= Udl\rill'anj 1.12.21

A 8 1.12.-ben bevezetetT Osszefliggések az dsszes extenziv és (20) altal
bel6liik leszarmaztatott intenziv varidbilisokra érvényesek. igy

6)-nak megfeleléen Z = E ni zt 1.12.22

(9)-nek » z = E Xizt 1.12.23

q \(/11)-nek » r Q;'j =0 1.12.24
(,12.) -nek » § ¥th t=20 1.12.25
(17)-nek » Friidzi =0 1.12.26
(19)-nek » Extdzi= 0 1.12.27

Az el6bbi relaciok egy homogén fazisbol allé rendszerekre vonatkoztak. Ha a
rendszer pszamu fazishdl all, agy a kovetkez6 modon alakulnak :

E VW= E vw (pW, T<'>; naK. ........ nf>) (a= 1,2..... D

E n@>Va>= E PW (pW, TW; r(@na> ... y(On),  1.12.29
Az i-ik komponens parcialis molaris térfogata az a-fazisban (5)-nek megfeleléen

-(a) fQv<ah
Ve A (anwjpWrwW 1.12.30
i
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Ennek megfeleléen (6)-bol kovetkezik

V= E W>= T 2 #1) v 11231

a |1

Egy fazis molaris térfogata

VNe = Fl,x<|a>v'&«) 1.12.32
ahol
Fix<ia>: 1 1.12.33

Ertelemszer(ien az osszes kapcsolatok tetszésszerinti Z(a) extenziv-variabilisre
és a bel6le leszarmaztatott

W= (53 Joegrw 11234

parcialis molaris intenziv variablisra is atviheték, amikor is
Z=TZK>= T & T<Q): NESS) 1.12.35
és
Z = £z<«> = %ZI ri1WziW 1.12.36

§ 1.13. A fazisokon vagy a fazisok altal végzett munka

A fazisok nyoméasanak fogalma a hidrosztatikabol ismert. Elemi fizikai
Osszefuggések alapjan egy fazis altal végzett munka

— dW = pdV 1131

ha a fazisban p nyomas uralkodik és térfogata dV-vel névekszik.

§ 1.14. Entropia, abszoldt hé'mérséklet és a termodinamika 11. f6tétele

§ 1.07.-ben lattuk, hogy a termodinamikai rendszerek altal felvett (leadott)
hé (Q) és a rendszerek altal végzett vagy a rajtuk végzett munka (VE) nem allapot-
varidbilisok (allapotfiiggvények) és mint ilyenek valtozasuk filgg az uttol,
melyen a rendszeren végbemend folyamat halad. Ennek folytan sem dW, sem
dQ nem teljes differencialok.

(1.13.1.) a munka és az allapotvariabilis jellegl térfogat kozott létesit
kapcsolatot. dV teljes differencial és ennek folytan

dV — —-db — 1141
P

4*
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kifejezésben — Ijp integracios tényez6ként foghatd fel. iW-nek van tehat egy

K =— 1p 1.14.2

integracios faktora, mely —dW-t dV teljes differencialjava alakitja at. A munka
és h6 ekvivalenciaja alapjan fel lehet és fel kell tételezniink, hogy dQ-nak szintén
kell, hogy legyen egy integracios tényezdje. Jeldljik ezt az integréacios faktort,
mellyel dQ szorozva egy dS-sei jeldlt teljes differencialt szolgaltat a kdvetkez6
maédon :

A,= 1/0 1.14.3
és igy

N- = dS 1.14.4
0

Ugy 7/0 integracios tényez6, mint S fiiggvény egyel6re ismeretlen.

(1) egyenletben W mechanikai munka p intenziv és Eextenziv mechanikai
allapotvariabilisokkal kapcsolatos. Ezenfelil a munka meghatarozasara p és V
mint teljesen egyenrangu allapotvaltozok szerepelnek.

Analdgia alapjan kézenfekvd, hogy (4) egyenletben o termikus nagysag
intenziv allapotvaltozdt jelent, tovabba, hogy S extenziv allapotvaltozo jellegd.
Itt egyel6re meg kell elégedniink azzal, hogy 0-t h6mérsékletnek, ill. a hémérsék-
let valamely fliggvényének nevezzilk, S pedig egy Uj allapotvaltozd, melyet
a tovabbiakban entropidnak neveziink. A késébbiekben pontosan igazolni
fogjuk, hogy 0 ténylegesen hémérsékletnek felel meg és, hogy 7/0 semmi mas,
mint dQ integracios faktora, mely dS teljes differencialt szolgaltatja.

Fentiekb6l kovetkezik, hogy itt és a kdvetkez6kben a hémérsékletet és az
entropiat két alapvet6 és teljesen egyenrangl nagysagnak tartjuk, éppugy,
mint ahogy a nyomast és a térfogatot annak tartjuk. Eppen ezért e két fogalom
magyarazatara nem kell egyszer(ibb fogalmakat felhasznalnunk. Epp oly egy-
szerlieknek tartjuk &ket, mint az emlitett nyomast és térfogatot. Azonban az
7.14.4 egyenlet altal egyidejlileg és egyenranglan bevezetett hémérséklet és
entrépia tulajdonsagait még meg kell hataroznunk.

Az entrépianak és hémérsékletnek ilymodon vald egylttes értelmezése
bizonyos nehézségekbe (itkodzik, mivel altalaban egyrészt megszoktuk az entrd-
pianak derivalt fuggvényként és fogalomként val6 kezelését, egyszeriien azeért,
mert a hOmérsékletet kdzvetlenil mérhetének gondoljuk, az entrépidt pedig
nem. Ennek megfelel6en a hémérsékletet a héallapot mértékekent, az entrépiat
pedig a hokicserél6dés iranyat megszabd fogalomként értelmeztiik. Az entropia
e felfogas szerint bonyolult, a hémérséklet pedig egyszeri fogalom. A val6-
sagban a hémérséklet semmivel sem egyszer(ibb fogalom mint az antrépia.
Guggenheim5a hémérséklet fogalmanak bonyolult voltat a kévetkezé szavakkal
foglalta Ossze :

»Megvizsgalva azt a kérdést, hogy tulajdonképpen hogyan is mérjik a
hémérsékletet, kétféle felelet kdzott valaszthatunk, melyek kozil egyik sem
kielégitd :

1. Mérhetjik barmilyen maédon, valamilyen fajtaju hémérével. Ezlton
azonban Ugyetlen, nem természetes hémérsékletskalahoz jutunk.

2. Mérhetjuk a héméréknek egy rendkivili fajtdjaval, mely egy tokéletes
gaznak nevezett kilénleges anyag hasznalatat tételezi fel. Ilymodon egy abszolit
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skaladhoz jutunk. De ha azt kérdezzlk, hogy mi is az a tokéletes gaz és hogy milyen
kritériumok alapjan ismerhetjik fel, azt az egyetlen lehetséges valaszt kap-
hatjuk anélkul, hogy a termodinamika tertletét elhagynank, hogy a tokéletes
gaz egy bizonyos tulajdonsaggal rendelkez6 anyag, mely tulajdonsagai kozil
legfontosabb az, hogy h6mérének hasznalva egy alkalmas és természetes héfok-
skalat ad.

Nyilvanvald, hogy ez csak igen szanalmas alapja egy exakt matematikai
tudomanynak. Ezaszemmellathato circulus vitiosus annak a tudattalan kisérlet-
nek a kdvetkezménye, mellyel a szerkezetet a helyes épit6kovek megvalasztasa
nélkil akartuk felépiteni. Az entrépia szokasos bevezetése nem kielégit§, mert
fuggbveé tettlik az abszolut hémérséklett6l, melynek definiciéja — fliggetlendl
attél a kovetelménytél, hogy egyes anyagok tokéletesebb hémérét szolgaltatnak,
mint masok — oly fogalmat tételez fel, mint a Carnot-ciklust, mely végeredmény-
ben éppen olyan komplex, mint maganak az entrépianak a fogalma.

Megfontoltan hataroztuk el, hogy az abszolut h6mérsékletet és az entrépiat
éppenigy kétalapveté mennyiségnek tekintsiik, minta nyomast és a térfogatot»...

(1) és (4) egyenletek Osszevetéséhdl teljesen vilagos, hogy az altalunk fen-
tebb entrépidnak nevezett S fliggvény egy extenziv allapotvaltozé fogalmat
fedi. Ennek kovetkeztében egy rendszer entrOpidja a rendszer részei (fazisai)
entropiajdnak 0sszegéb6l adddik ki ; az entrdpia tehat hasonldé a témeghez, a
térfogathoz és a bels6 energidhoz. Ha tehat egy rendszert valamilyen A
allapotbol tetszésszerinti Uton-modon valamilyen B allapotba viszink at, az
entrépia valtozasa fliggetlen az uttél, melyen &t A-bol R-be jutott és kizardlag
A és B allapotokban elfoglalt értékeit6l fiigg, tehat

AS = Sb—Sa 1.145

Ha a rendszert egy teljes kdrfolyamatnak vetjik ala, tehat A allapotb6l kiindulva
Gjra az A allapotba hozzuk a rendszert, Ugy az entrOpia 0sszes valtozasa zérus

AS=Sa—Sa= 0 1146

Infinitezimalis valtozasokbdl 6sszetev6dd folyamatoknal (4) miatt

B mB
SB-S A= \dS = \ ™ - 1.14.7
A A
és zart korfolyamat esetén
Sa—5p— —0 1.14.8
A

vagy masként

= 0 1.14.9
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és igy dS ténylegesen kielégiti a teljes differencial feltételeit.
Fentiekkel az entrépia tulajdonsagait teljesen meghataroztuk.
Egy rendszer entrépidja két Gton valtozhat és pedig a kdrnyezettel val6

kolcsdnhatas és a rendszer belsejében végbemené valtozasok atjan. Ezt igy
irhatjuk fel:

dS = dSk +dSh 1.14.10

e

valé kolcsonhatasbdl szarmazo entrépiavaltozast, dSb pedig a belsé folyamatbdl
eredd entrépiavaltozast.

A kornyezettel valo kolcsonhatasbol eredé entropiavaltozas a kolcson-
hatdsnal fellép6 hoékicserélédéssel (4) értelmében

dSk = /ﬁ) 11411

kapcsolatban all, ahol m&egy pozitiv nagysag, melyet definiciéként fentebb a
rendszer hd&fokanak fliggvényeként értelmeztiink. Ezért #-t egy Kkilonleges
héfoknak is tekinthetjik, melyet abszolt h6foknak neveziink és T-vel jelolunk
vagyis

dSk= — 1.14.12
T
A bels6é folyamatokbdl eredd entrdpiavaltozas természetes folyamatoknal

mindig pozitiv és minden reverzibilis valtozasnal zerus, de sohasem lehet negativ
vagyis

dSé> 0 természetes folyamatoknal 1.14.13
dS;, = 0 reverzibilis folyamatoknal 1.14.14
(11) és (14) osszevetésébOl kdvetkezik, hogy a rendszer teljes entrdpia-

valtozasa reverzibilis folyamatok esetén
ds-» ? 1.14.15

(15) a termodinamika méasodik fétételét foglalja magaban.

§ 1.15. A nem-kompenzalt hé

Reverzibilis folyamatok esetén a 11. f6tételt 1.14.15 egyenlet fejezi ki,
mely igy is irhato :

TdS — dQ = 0 1.15.1
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Irreverzibilis (természetes) folyamatoknal azonban 1.14.13 miatt

dS>~"r 1.15.2
vagy maskeént

TdS — dQ> 0 1153

(3) altal kifejezett differenciat Clausius szerint nem-kompenzalt hémennyi-
ségnek nevezzik és dQ'-vel jel6ljik. llymoédon

TdS—dQ= dQ'> 0 1.15.4

Ez az egyenlet adja a nem kompenzalt hémennyiség fogalmat, mely
eszerint semmi mas, mint az adott folyamat altal bekdvetkezett entrépiavalto-
z&snak a hémérséklettel képezett szorzata es a rendszer altal felvett hdmennyiség
kilonbsége. Ha dQ' = 0, a reverzibilis folyamatokhoz jutunk vissza. Mivel
az irreverzibilis folyamatoknal dQ'> 0, a nem kompenzalt h6 mértéke egy
folyamat irreverzibilitdsanak. Ertelemszer(ien nem természetes folyamatoknal
dQ' < 0.
© A »nem-kompenzalt hé« kifejezés térténelmi jelentéségd, de valdjaban nem
fejezi ki dQ' lényegét. Amig a dQ hdmennyiség oly energiamennyiséget jelent,
mely a rendszert hatarolé falakon athalad, tehat a kilvilaggal valé energia-
cserét jelenti, addig a dQ' »nem-kompenzalt h6« a rendszer belsejében végbemend
irreverzibilis folyamatokkal kapcsolatos. Ha (4) egyenletet

dS=T + T L154

alakban irjuk és dsszehasonlitjuk 1.14.10 és 1.14.12 kifejezésekkel, gy azt
talaljuk fentieknek megfelelen, hogy

dSh= — 1.15.4'
T

Ha a rendszer adiabatikusan teljesen szigetelt, vagyis dQ = 0, Ugy ezek szerint
a rendszer teljes entrépia valtozasa kizarolag a rendszer belsejében végbemend
irreverzibilis folyamatbol szarmaz6 entropiavaltozasbol ered

dS = dSh= ’_‘|_> 0 1.15.4™

Ennek értelmében adiabatikusan szigetelt rendszerek entropidja az idé folyaman
csak n6het. Adiabatikusan nemszigetelt rendszereknél dQ ~ 0 és igy az entropia
néhet vagycsokkenhet. Az entrépia valtozasnakfeltétleniilpozitiv része

(dSb> 0)nem egyedilla teljes entropia novekedését jelenti,hanem entrépia
keletkezését a rendszeren belil. Ha a rendszerben irreverzibilis folyamatok nem
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mennek végbe dQ' = 0 és igy dSb = 0, amint azonban irreverzibilis folyamat
kezdédik dQ' > 0 és entrépiaképz6dés indul meg. Az entropia keletkezésének
felismerése tette lehetévé fizikai kémiai rendszereken végbemend folyamatok
tanulmanyozasa atjan az irreverzibilis folyamatok termodinamikajanak fel-
épitését.

Ha az S entropiat fuggetlen valtozénak valasztjuk, uGgy valamilyen
folyamatnal :

T=T(S) 1155

A rendszer altal felvett hg, reverzibilis folyamatokat feltételezve
s
Q= JT(S)ds 1.15.6
sn

ha a rendszer entropigja SO-tol S-ig valtozik, mikézben A allapotbdl B allapotba
mevv at. 0 hdmennvisévei az 1. ahran S~ARS teriilet feiezi ki.

Az |. fétételbe (1.05.4) dQ értékét (I)-b6l behelyettesitve és integralva, a
belsé energia valtozasat

5
AU=U -U 0= W+3T(S)dS 1.15.7
Sl!
kapjuk

Adiabatikus valtozas esetén pedig, amikor Q= 0
AU = U—U0O= W 1.15.8

egyetértésben 1.05.3a-val\.
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Ha a rendszer véltozésa irreverzibilisen folyik le és ismét az entropiat
vélasztjuk flggetlen valtozonak, tehéat

T~ T(S)
(4) alapjan
S
Q+ Q= [ T(S)dS . 1.15.9
S0
ahol
S
Q = rdQ 1.15.10
1)

Lathato, hogy irreverzibilis folyamat esetén az SOABS (1. abra) a hémeny-
nyiség és a nem kompenzalt h6mennyiség Osszegét abrazolja.
Adiabatikus folyamatoknal Q = 0 és igy

Q = J T(S)dS 11511
SO

Az 1. fétételb6l (7 05.4) dQ értékét behelyettesitve és az egyenletet in-
tegralva, a belsd energia valtozdsa a kovetkez6képpen adddik :

AU=U-UO=W + [T(5)ds—Q 1.15.12
50
Adiabatikus folyamat esetén (11) miatt a bels§ energia valtozasa (jra

AU = U—Ue=W (1.15.8)
lesz.

§ 1.16. A hémérséklet mint integraciés faktor. A 1. fététel axiomatikaja*

§ 1.14-ben anal6gia alapjan és logikus Uton kimutattuk, hogy egy rendszer
altal felvett hdmennyiségnek (dQ) van egy integracios faktora, mely dQ-1 dS
teljes differencialla alakitja, tovabba, hogy az integraciés faktor a hémérsék-
lettel kapcsolatos. Definicioként az 7/# integracios faktort azonositjuk a reciprok
abszolut hémérséklettel, azaz 7/T-vel. Az entrOpia és az abszolut hémérséklet
bevezetésének ez a modja logikai szempontb6l ugyan kényszeritd, de exakt
matematikai szempontb6l nem Kkielégité és els6sorban csak annak megértését
segiti el6, hogy termodinamikai szempontbdl miért valt szilkségessé az entropia
és ezzel egyutt az abszollt hémérséklet fogalmanak bevezetese.

* Ez a § az els6 olvasésndl kihagyhat.
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A tradicionalis klasszikus termodinamika bonyolult és idealizalt gondolat-
kisérletekkel operdl és ha a héfok fogalmanak bevezetéséhez az idedlis gaz
fogalmat vagy pedig a Il. fététel bizonyitdsdhoz a Carnot-ciklust hasznalja,
agy konnyen arra a gondolatra juthatunk, hogy a Carnot és Clausius altal
hasznélt feltételezések lényegesen messzebb mennek, mint ahogy szigorlan véve
szlikséges. Ténylegesen a kapott matematikai végképletekben a sok kiilonleges
feltételezésh6l alig marad valami. Tovabbmenden arra kell gondolni, hogy az
entrépia principiumbdl levont kdvetkeztetések egy része sokkal szlikebbre
szoritott feltételezésekbdl vezethetd le, semmint az a Carnot-ciklussal kapcsolat-
ban torténik.

C. Carathéodory6 volt az, aki ezen a téren exakt, de absztrakt matematikai
Uton iparkodott vilagossagot teremteni. A kovetkez6kben T. Ehrenfest-Affa-
nassjeva7 munkainak figyelembevételével M. Born2 gondolatmenetét kovetjik.
M. Born bizonyitasa, bar Carathéodory Utjat kdveti, kémikusok és fizikusok
szdmara érthetdbb.

Figyelembevéve 1.13.1 Kkifejezést, a termodinamika I. f6tétele

dQ = dL3 + pdV 1.16.1

alako.t olti és lényegében egy Pfaff-U\e differencial kifejezésnek felel meg.8
Ennek altalanos formaja két varidbilisra vonatkozélag (x és vy)

dQ — X (xy)dx + Y (xy) dy 1.16.2

Miként § 1.07-ben kimutattuk, dQ nem teljes differencial és /j:\ dQ altalaban

fugg a termodinamikai rendszeren végbhemend folyamat azon utjatol, melyen
A allapotbol B allapotba jut, méasszoval az integracios uttél. Ennek folytan

/{dQ: QB-QA 1.16.3

egyenléség nem all fenn.
Ha dQ = der teljes differencial lenne, ahol cr x és y flggvénye, Ugy
da= —dx+ —dy 1.16.4
X %
(2) és (4) dsszehasonlitasabol folyik,
AT = |é\xes Y = dy 1.16.5

és igy a teljes differencial fogalmabdl

n = A r = N = A 1.16.6
dy dy 1 dX) 9x19yJ dXx
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kovetkezik. Tetsz6leges X és Y fiiggvények esetén ez azonban altalanossagban
nem all fenn.

Ha dQ = 0 (adiabatikus folyamat) a (2)-hoz tartozé Pfaff-iék differencial-
egyenlet igy irhaté :

8; = — I'Y 1-16.7

Ez az egyenlet egy x, y sikban lev6 or (xy) = or egyparaméteres gérbe-
sereggel oldhatd meg, melynek paramétere cr. Minden egyes gorbe mentén
nemcsak

, _d@=0
hanem
= [N ~ =
/ do- |8de + 3vd¥ 0 1.16.8
is és ezért
ifE = — 1L 1.16.9
dx 3a-

(7) és (9) dsszehasonlitasabdl adédik

9ar
dx 9a_ - Y Meno
9y
valamint
x s Y= 6 3y 1.16.11
ahol «&teljes altalanossagban x és y fliggvénye.
(11) kifejezés (2)-be helyettesitve (4) miatt
dQ = dda- 1.16.12
vagy
Ar= "~ 1.16.12'

Mivel der (4) feltételezés értelmében teljes differencial, dQ 6-val vald
osztas (7/#-val vald szorzés) atjan teljes differencialla alakul. 7/# tehat dQ
integracios tényezdje.
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Fentiekbd8l kovetkezik, hogy egy kétvaltozés Pfaff-féle differencial-
kifejezésnek (2) mindig van integracids faktora, mely (lI)-b6l adodik

1\ Qr 18cr iin m

aholcr(xy) =oadQ = 0 integracios gorbesereg paramétere, a helyett bevezetjik
S Jo-(xy)]= S 1.16.13'

flggvényt, mely tetszésszerinti megfordithatéan egyértelm( fliggvény. Ekkor
(12) miatt

_ds dS dQ
dS = & da = g - 116.14
adodik. Bevezetve
1 ds 1 '
\ 6 do- T
roviditést (12) igy alakul :
ds = d$ 1.16.16

(14)—(16) egyenletek minddssze annyit jelentenek, hogy 7/t? integracids tényezd
helyett 1/T is hasznalhat6, mialtalo- (x y) helyett egy S(xy) integracios fliggvény
Iép fel. Jelenti egyben azt is, hogy (15)-nek megfeleléen dnkényesen valasztott
S(cr) fliggvények segitségével tetszésszerint sok integracids tényezéhoz juthatunk.

Az el6bbi absztrakt matematikai levezetés fizikailag kdvetkez&képpen
.rtelmezhetd :

Abrazoljuk egy homogén rendszer allapotat egy kétvaltozés koordinata-
sikban. Ha a rendszert adiabatikusan szigeteljuk, Ugy az allapotot &brazold
pont kdzelében egy sereg oly masik pont fekszik, mely nem érhetd el tetszéleges
allapotvaltoztatassal, feltéve, hogy az adiabatikus szigetelés valtozatlanul
megmarad. A rendszer csak oly allapotpontokba vihetd at, melyekhez vezet§
allapotgorbékre dQ = 0 érvényes; vagyis csak olyan pontok érhetdk el, melyek
dQ = o feltételt kielégité allapotgdrbék mentén fekszenek.

Carathéodory interpretacidja szerint, ha minden allapotpont elérheté lenne
dQ = 0 feltétel megsértése nélkil, ugy a P/6//-kifejezésnek nem lenne integracios
tényezdje. Ha ellenben vannak olyan pontok, melyek nem érhet6k el, a Pfaff-
kifejezésnek van integracios tényez6je. Mivel a kétvaltozos Pfaff-kifejezésnek
mindig van integrécios faktora, a két allapotvaltozos rendszerekre nézve minden
allapot tetsz6leges kozelében vannak oly szomszédos allapotok, melyek az els6
allapotbdl adiabatikus uton (dQ = 0) nem érhet6k el.

Mas a helyzet, ha a Pfaff-kifejezés haromvaltozos :
dQ = Xdx + Ydy + Zdz 1.16.17

Példa erre, ha két olyan gazzal van dolgunk, melyek diatermikus falakkal
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vannak elkilonitve és a falak elmozdithatok helyikbél. Ez esetben a két gazbdl
allé teljes rendszerre nézve a hémennyiségek, a teljesitett munka és a bels6
energiak addicionalédnak. Ezért kvazi-sztatikus valtozas esetén

dQ + dQ= dU+ dU+ pdV+ pdV ,1.16.18

érvényes. (A fels6 vonal a méasodik gazt jelzi.)

Ha a két rendszer egy kdzos adiabatikus fallal van a kdrnyezett6l elkiilo-
nitve

dQ + dQ = 0 (adiabatikus felt.) 1.16.19
és igy
dU + dU + pdV - pdV = 0 (kvazi-sztatikus adiabatikus valtozas) 1.16.20
Mivel dU teljes differencial

du = dv + — dt 116.21
9F 91

(20) tgy is irhaté, ha fés T a két gaz héfokat jelenti:

« +« - O-(lL +" )« + (F +")Y V+ (f +f )- >-.6.22

dQ (17) egyenletben altalanossagban nem teljes differencidimért haaz lenne, tgy

dQ = der = --dx + — dy + dz 1.16.23

és (17) egyenlet szerint

X=—: 7= —; Z=""- 1.16.24
X Oy 02
4
valamint
0X _OF. 9K _87Z. 0X _j3z 116 25
Oy +0X’ 02 gy ’ 02 X

kapcsolatoknak kellene fennallaniok. Ez azonban tetsz6leges X, Y, Z fiigg
vények esetén altaldnossagban nem igaz.

Feltételezve, hogy dQ-nmak van integraciés faktora,
d.=dcr="dx+ r"dy + -~dz 1.16.26
0 dx 9y 02

kifejezés érvényes és dQ = 0 differencial egyenletnek minden megoldasa der =0
megoldasa is lenne, ami azonban nem minden esetben all fenn és ez kénnyen
igazolhatd.

»
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Ha (17)-nek van egy <p integréacios faktora, Ugy a kovetkez6képpen is
felirhato :

der = opdQ = cpXdx + <pYdy + < 1.16.27

és a parcialis differencialhdnyadosok sajatsagai miatt

-1 (SY) = -A(<p2)
vagy differencidlva

Yy @ 9F 'y @

r Oy 9y vy 3X dx
_~ y Sip
r Wf’ = 11559
02 v 0p 9Z 3
<poj + YIF = "y + Z "sy \
adodik.
E harom utolsé egyenlet sorrendben Z-vel, — E-al, X-el szorozva, majd

Osszeadva az integralhat6sadg kovetkez6 feltételét kapjuk : |

x%r } KIE))Q'AQ)Z\]-FZiay—“d}J:O 1.16.31)

Ha az integralhatdsag e feltételével megvizsgaljuk pl. a kdvetkezd Pfaff-féle
differencidlegyenletet

dQ — ydx + kdz 1.16.31
(30) baloldala nem nulla, hanem A-nak adodik. Az integralhatésag feltétele
igy nincs kielégitve eés (31) Pfaff-differencial kifejezésnek nincs integracios
tényezdje.
Fizikailag az integraciés faktor hidnya a kdvetkezd gondolat-kisérlettel
szemléltethet6 :

Két idealis gaz egy-egy molja adiabatikus, de mozgo falakkal van elkilo-
nitve és igy a két gaz nyomasa egyenl6. Ha Ulés U2a két gaz bels6 energiaja,
V a teljes rendszer térfogata és p a rendszer nyomasa, az |. f6tétel igy alakul :

dQ = dUl+ du2+ pdv 1.16.32

*e
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A teljes rendszernek harom valtozoja van : Uv U2 V. A rendszer sajatsaga
az, hogy barmely mas allapotot elérhet eredeti allapotdbol kiindulva éspedig
tetsz6leges uton anélkil, hogy dQ = 0 adiabatikus feltételt megsértené. Nem
minden allapot érhet6 el azonban kozvetlenill. igy adiabatikus szigetelés esetén
a rendszer valtozatlan térfogata mellett nem lehet tetszésszerinti bels6 energia-
novekedest kozvetlenil elérni. Viszont elérhet6 kozvetett Uton éspedig, ha a
rendszert az adiabatikus szigetelés fenntartdsaval kils6 munka felhasznalasaval
komprimaljuk, mialtal a rendszer nyomasa és bels6 energidja megndvekszik.
A rendszer egyik feléb8l bizonyos mennyiségil hét vonunk el, melyet valamilyen
Uton-mdédon azonnal kozlink a rendszer masik felével. igy érvényes marad
az egész rendszerre pézve a dQ = 0 Aadiabatikus feltétel. Engedjiuk most az
egész rendszert adiabatikusan pl. kiilsé munka végzése nélkil kitagulni, ugyhogy
a rendszer eredeti térfogata helyreélljon. Miutan dQ = 0 és végzett munka
ugyancsak nincs, a rendszernek most nagyobb bels§ energidja van, mint a
kezdeti allapotban. igy a leirt (tdn a folyamat végpontjan és kezdetén teljesen
egyforma terfogat mellett a rendszer bels energiajanak tetszésszerinti ndve-
kedését lehet elérni. VVégeredményben a haromvaltozos allapottérben barmely
pont elérhetd, dQ = 0 feltételnek megsértése nélkil. Ez azt jelenti, hogy (32)
Pfaff-kifejezésnek nincs integraciés faktora. Err6l egyébként meggy6z6dhetiink
agy is, hogy (30) feltételt alkalmazzuk. Kiadddik

P 1.16.33
u

ami nyilvan ellenkezik a feltételezésekkel, mivel altalaban

JL. +JZ- 1.16.34
dUx duz

és igy az integralhatosag feltétele nincs kielégitve. Uxés U2 ugyanis feltételezés
szerint két kiillénboz6 gaz bels6 energiait jelentik és igy ténylegesen csak egyet-
len egy esetben lehetnek egyenldk, de altaldban .nem. Ez az egy eset akkor all
fenn, ha két egymassal azonos allapotban lev6 és kémiailag is azonos gazt
valasztunk.

Lathato fentiekb6l, hogy a harom vagy tobb valtozot tartalmazo Pfaff-féle
kifejezéseknek csak kivételesen lehet integracios tényez8je. A termodinamika
differencialegyenletei e kivételek kdzé tartoznak.

A fenti példan kdnnyen megallapithat6, hogy mi az oka annak, hogy az
eredeti allapot kdrnyezetében minden pont dQ = 0 feltétel megsértése nelkiil
elérhet6, vagyis, hogy a megfelel6 Pfaff-kifejezésnek nincs integracios faktora.
Ennek oka abban keresendd, hogy a két gaz adiabatikusan szigetel6dik el
egymastdl. Ez lehet6vé teszi kétféle bels6 energia (kétféle h6mérséklet és kétféle
fajhd) fellépesét. Ha az adiabatikus falat diatermikus fallal cseréljuk fel és a
ket gaz kozott termikus egyensuly jon létre, Ugy a két gaz hémérséklete azonos
és = U2lesz. Az integralhatosag feltétele ki van elégitve és a Pfaff-kifeje-
zésnek van integracios faktora. Ugyanakkor lathatd, hogy az el6bbi gondolat-
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kisérlet, melynek segitségével minden allapot elérhet6 volt dQ = 0 feltétel
megsértése nélkil, tobbé nem lehetséges, mivel nem lehet a rendszer egyik
részéb6l hét elvonni és azt a masik részével kozolni, anélkil, hogy a termikus
egyensuly ne allna Ujra helyre.

Meg kellett jegyezni, hogy fenti gondolatkisérlet nem valésithatdé meg,
mivel az adiabatikusfalak miatt egyik gaztél sem vonhatunk el hét és egyiknek
sem adhatunk at. Ez megerdsiti azt a fenti allitast, mely szerint a termodinamika
differencial egyenletei kivétele nélkiil rendelkeznek integracios tényezdével.

Carathéodory tétele fentiek alapjan végsé formaban matematikailag igy
fogalmazhat6 meg :

Ha egy
dQ = Xdx + Ydy + Zdz

Pfaff-féle differenciélkifeiezés oly tulajdonsagu, ho%y minden PO térpont tetsz6leges
kozelében oly P pontok fekszenek, melyek PO-bol kiindulva nem érhet6k el oly utakon,
melyek mellett dQ = 0, (gy dQ-nak van integrécids faktora. Ennek kdvetkezménye-

ként

dQ— Mcr vagy .— = da- 1.16.35

ahol g= ——.= — —=— — 1.16.36

[lasd (11)].

(11), (13), (13", (14), (15) és (16)-tal egyetértéshen 7/# integracios faktor
mellett tetszésszerinti sok egyéb integracios faktor lehetséges és igy 7/#
helyett JfT is hasznalhatdé, mialtal & (xyz) helyett egy S {xyz) integracios
fliggvény lép fel; tehat

dQ — TdS 1.16.37

Fizikai fogalmazasban Carathéodory tétele az el6zék alapjan teljesen
exakt fogalmazashan a kovetkez6kép hangzik :

Anyagi rendszerek barmely allapotanak tetszéleges kozelségében vannak
szomszédos allapotok, melyek az els6 allapotbdl kiindulva adiabatikus uton nem
érhetdk el.

Az eddigi eredmények birtokdban mar most egyszer(ien kimutathatjuk,
hogy # egyedll T hémérséklett6l figg és 7/T az el6z6k értelmében ugyancsak
integraciés faktora UQ-nak.9 Ezzel bizonyitast nyer egyben, hogy az entropianak
nevezett S allapotfliggvény vagy allapotvaltoz6 ténylegesen létezik.

Tekintsiink két diatermikusan érintkez6 és mozdulatlan falakkal elkiilo-
nitett rendszert. Allapotvaltozdi gyanant valasszuk a két rendszer térfogatait:
Vx és V2t és a hOmérsékletet. Carathéodory elve szerint az ilyen allapotnak
megfelel6 haromvaltozos differencialkifejezésnek van integracios faktora.
Ezért a két rendszerre egylttesen érvényes

dQ — iider 1.16.38
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dQ két részre bonthatdé a teljes rendszer két részének megfelelen :
dQj = és dQ2= (lzdo-2 1.16.39
A teljes rendszerre nézve
dQ = dQi + dQ2= (dcr = gjc/loj + dcr2 1.16.40

Valtozok gyanant akar V1, V2 és t, akar crl, cr2 és t(ahol taz empirikus héfokot
jelenti) valaszthatd, miutan az utobbi harom valtozé is meghatarozza az alla-
potot. (40) egyenletbd'l a kovetkezd adédik :

(e =" @

4
- T A ue6 -41m

fAW =0

(41. c) kovetkeztében a csakis 0"-t6l és a2t6l fiigg és nem Kkifejezetten f-tél
(41. a) és (41. b) miatt és #2/$ szintén fuggetlenek i-tdl.

Tehat
f,"$)="° ét,(t)="° ub6 42
Differencialva adodik
1 96x uj 00
) ~0 1F7- 0T~
és
T 8|2 @290 =
O of of
Ebbdl kovetkezik
1. .1*1 =1. .9 =1 .1*L 1.16.44
Uy of u o/ 2 ol

Miutan kizarélag a rendszer els6 részével és#2 kizar6lag a masodik
részével kapcsolatos,  csak crv ést, $2 pedig csak cr2 és i fuiggvénye lehet. lly-
maédon (44) csak akkor allhat fenn, ha br és #2 valamint s&egyedil és kizardlag
t flggvénye. Tehat

A = = -33Y-=Ne 11.16.45

5 Vandor- Kémiai termodinamika
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ahol / egy és ugyanazon fiiggvény az Osszes rendszerekre nézve, mivel — amint
latjuk — a rendszer két részére és magara a teljes rendszerre nézve is érvényes.
(45) integracidja utjan

INO = \f(t)dt + In r(orl0-2 1.16.46
ahol In H{axord integracios konstanst jelent. Es igy
f/(0dl
4 =el ( r(o-10-2 1.16.47

# integracios faktor tehat két tényez6bd'l all, melyekbdl az els6é csakis a rész-
rendszerek kozos t empirikus hémérsékletétél, a masodik pedig csakis az egyes
részek specidlis ax és a2 variabilisaitol figg és az empirikus hémérséklettdl
fliggetlen. Ha mar most (47)-ben a legegyszerdbb feltevéssel

f
r = CT 1.16.48

helyettesitliink, ahol T az abszollt h6mérsékletet jelenti

dQ = CT=i:(crlo-2d(r 1.16.49
adddik (38) miatt, és ha végil
; CE (cr*z) do-= xIS 1.16.50
ugy
dQ = TdS 1.16.51

adaddik, vagyis az el6bb mar levezetett (16) és (37) kifejezés. Ezzel véglegesen
kimutattuk /T integracios faktor jellegét és hogy IjT segitségével dQa dS teljes
differencialla alakul. (51) és (16), ill. (37) kozott az a lényegbeli kiilonbség, hogy
(16), ill. (37)-ben T az oOsszes allapotvaltozék fliggvénye és (51)-ben f csakis
az osszes részrendszerek kozos t empirikus hémérsékletének fliggvénye. Ez az
eredmény teljes mértékben igazolja azon allaspontot, mely szerint az entropiat
és az abszolut hémérsékletet két egymastol fliggetlen allapotvaltozéként vezettik
le, melyek teljesen egyenranglak és kapcsolatukat (51) hatarozza meg. (81.14.)

§ 1.17. Hd6Kicserélédés és hémeérséklet

A 0. f6tétel értelmében hdkicserél6dés két rendszer kozott csak akkor
johet létre, ha a rendszerek empirikus hémérséklete nem azonos ; azonban
a 0. f6tétel semmit sem mond .arrdl, hogy a héatadas milyen iranyban folyik le.
§ 1.16-ban kimutattuk, hogy van egy T abszolltnak nevezett h6mérséklet, mely
csakis a tempirikus hémérséklet fiiggvénye. A kdvetkez6kben csakis a T abszoldt
hémérsékletet hasznaljuk.

A 1l. fététel lehet6séget ad arra, hogy a hékicserél6dés iranyara vonatko-
z6lag felvilagositast kapjunk. Vizsgaljunk erre a célra egy termikusan szigetelt
rendszert, mely egy a és 8 fazisbol all. Afazisok héfoka T(@) és T (3. Az entr6pia
extenziv tulajdonsaganal fogva az egész rendszer entrdpiaja, a két fazis entré-
piajanak osszege :

S = S<">+ SO0 1.17.1
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Tételezziik fel, hogy a és B fazisok kozdtt hékicserél6dés megy véghe éspedig
a fazisbdl lépjen at dQ hémennyiség R fazisba. Ez esetben

és 1172

dsiR) = JQ -
Tto

A rendszer teljes entropiavaltozasa (1) miatt

dS = dS<“>+ dSO> = d? (VTC-D-)"__7<€$) RS

Annak feltétele, hogy egy pozitiv h6mennyiség természetes folyamatként lépjen
at a fazisbdl B fazisba az, hogy dS> 0 legyen. Ebbdl kdvetkezik

dQ i7(0)- ----- 7-(3,_)3 >0 1174

Mivel feltételezésiink szerint dQ > O,

175
tovabba
7@ — 7™>> 0 1.17.6
és igy
7 (). > 7<0) 1.17.7

kovetkezik, hogy a fazishol h6 csak akkor Iéphet at 3 fazisba, ha a fazis hémérséklete
magasabb, mint 8 fazisé, vagyis mas széval h6 csakis magasabb hémérsékletd, helyrol
mehet at alacsonyabb hémérsékleti helyre.

Ha T(@) = 7( a rendszer termikus egyensulyban van és dS = 0. A héki-
cserél6dés nincs entrépiavaltozassal 6sszekapcsolva és reverzibilis. Ebb6l kovet-
kezik, hogy a 0. f6tétel altal kifejezett termikus egyensuly feltétele egyértelmi
az egyensuly altalanos feltételével, azaz a reverzibilitassal.

Ha a és B fazisok teljes belsé egyensllyban vannak, Ugy az entrdpia
valtozasa csakis a-*- hdékicserélédés kovetkezménye lehet. Ha azonban egyik
vagy masik vagy mindkét fazis nincs bels6 egyensulyban, ugy 1.14.10 értelmében
dSkthoz, a kornyezettel valo hokicserélédeshdl szarmazd entrépiavaltozashoz
még a belsd valtozasokbdl eredd entropiavaltozasok is hozzajarulnak. Mivel

5* .
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ezek a bels6 valtozasok csak természetes és igy csak irreverzibilis valtozasok
lehetnek

v dSh> 0 1.17.8
ennek folytan
dS = dQ (~-——-- —1] + dSb 1.17.9
és
ds > dC{_ljag------?a)} 1.17.9

Az elébbiekbdl kovetkezik, hogy a hdmérséklet potencial jellegl és ez a 1l. fGtétel
egyik lényeges tartalma.

§ 1.18. Néhéany szé a Il. fététel interpretacidjahoz

Ismeretes, hogy a Il. fététel felallitasa 6ta széleskdri filozofiai megbeszé-
lések targyat képezte. Ezekkel itt nem kivanunk foglalkozni, mivel ezek a kémiai
termodinamika szempontjabol érdektelenek.

Tehat Clausius megallapitasaval: »Die Entropie der Welt strebt einem
Maximum zu« nem foglalkozunk, épplgy nem foglalkozunk itt a Il. f6tétellel,
mint az energia szétszérodasanak torvényével.

Minddssze emlékeztetni akarunk a Il. f6tételnek néhany fogalmazasara
és kovetkezményére, melyekbdl az entrépia megértése gyakorlati szemponthol
is konnyebbé valik. Ezek lényegében mas szavakkal vald ismétlései az el6z6
paragrafusokban, mondottaknak.

1. A természetes (spontan) folyamatok 6nmaguktol folynak le és egyen-
sulyi allapot felé kozelednek. (Ezt mar a Il. fététel megalapozésa el6tt fel-
ismerték (8 1.08)). A folyamat iranyéat pedig Iényegében a 1I. f6tétel szabja meg.

2. Ha egy természetes folyamat lezajlik, lehetetlen oly utat-médot talal-
nunk, melynek segitségével az Osszes rendszerek eredeti allapotat helyreallit-
hatndnk. Tehat ha egy rendszer eredeti allapotat vissza akarjuk allitani,
gy ez kizarélag a tobbi rendszer rovasara torténhet. A természetes
folyamatok tehéat irreverzibilisek, a reverzibilis folyamatok pedig hatarfolya-
matok, melyek megkozelithetbek, de teljesen sohasem valdsithatok meg.
(8 1.08))

3. H6 6nmagatdl sohasem mehet at hidegebb helyrél (rendszerb6l) mele-
gebb helyre (rendszerbe). Ez a mondat lényegében a Il. f6tételnek Clausius altal
megfogalmazott alakja és tulajdonképpen két megallapitast tartalmaz. Negativ
formaban fejezi ki a hdékicserélédés iranyat és hozzateszi, hogy alacsonyabb
héfok( helyr6l magasabb héfoku helyre h6 nem mehet 4t »6nmagatol«. Ez a meg-
allapitds tehat magaban foglalja azt; hogy kiils6 segitséggel, tehat mas rend-
szerek rovasara ez megtorténhet. Clausius ezt hékompenzacionak nevezi.
Vagyis ha hé alacsonyabb héfoki helyr6l magasabb héfokd helyre megy, dgy
a kicserélédé hémennyiség a kornyezetb6l kompenzalodik és a kdrnyezetben
tartés valtozas jon létre. Utalunk ezzel kapcsolatban a nem kompenzalt hé
fogalméra. (8 1.15)
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Clausius meghatarozasa bennefoglaltatik a 2. pontban kozélt és G. N.
Lewist6l szdrmaz6 altalanosabb meghatarozasban.

4. Kelvin 1851-ben kdvetkezden foglalta 6ssze a Il. f6tételt éspedig szintén
negativ allitassal:

Lehetetlenség valamilyen gép segitségével mechanikai munkat termelni
olymadon, ho%y valamilyen testet vagy annak részét a kérnyezet leghidegebb
targyanak leghidegebb resze ala hiitjik. Tehat egy gép nem miikddhet h(itdgép
madjara olymdédon, hogy a h(it6folyamat alatt abszorbedlt energiat hasznos
munka végzésére hasznalja fel.

5. M. Planck fogalmazasa a kdvetkezd : Lehetetlen oly gépet szerkeszteni,
mely teljes ciklusban dolgozik és ekdzben egy suly felemelésén és egy hétartaly
hiitésén kivil mas hatast nem idéz el6. Ez a meghatarozas teljesen azonos
Kelvinéval. Egy ilyen gép lehet6vé tenné a kornyezetenergiatartalmanak rovasara
tortén6 munka végzését.

6. Nem lehetséges olyan folyamat, mely allandé h&éfokon levé rendszerbdl
h6t von el és azt egyedili hatdsként munkava alakitja. Latni fogjuk, hogy ez
azonos azzal a megallapitassal, hogy egy izotermikus ciklus segitségével nem
lehet munkat termelni. (Moutier tqoréma, 1 § 3.06).

7. Wilhelm Ostwald a Il. f6tétel Iényegét abban latja, hogy lehetetlen
0. n. mésodfajtaju perpetuum mobilét szerkeszteni. Ez a fogalmazas a 6. alattival
azonos modon azt fejezi ki, hogy izotermikus ciklussal nem lehet munkat termelni.

Ezekkel a kérdésekkel és fogalmazasokkal egyelére tovabb nem foglalko-
zunk. Teljesen kielégitd rednk nézve az entrdpia és a hémérséklet fogalmanak
az el6z6 §-okban tortént meghatarozésa. Minden egyebet az elemi tanulméanyok
alapjan ismertnek tételeziink fel.

Nem tartjuk azonban magéatol értet6d6nek, hogy a Il. f6tétel és annak
folyomanyai kozmikus rendszerekre is érvényesek.

§ 1.19. Zart és nyilt fazisok. Zart fazisok szabadsagi foka

Ha egy fazis kémiai komponenseinek mennyisége és aranya allando,
vagyis a fazisbél egyetlen egy komponens sem léphet ki, ill. ellenkezéleg, szom-
szédos fazisokbol komponensek nem léphetnek be, gy zart fazissal van dolgunk.

Ha ezzel ellentétben a fazisokbdl a komponensek egyiittesen vagy rész-
legesen kiléphetnek és mas fazisba léphetnek at, ill. az ellenkez6 folyamat
lejatszodhat, lgy nyilt fazisrél beszéliink. Ebben az értelemben egy egész termo-
dinamikai rendszer is lehet zart és nyilt. Ha figyelembe vesszilk, hogy 1.13.1
szerint a végzett munka infinitezimalis valtozasnal

-dW = pdVv
a hémennyiség véaltozasa pedig (1.14.15)
dQ = TdS
Ugy zart fazisok esetén az . f6tétel igy irhatd fel:

dU = TdS — pdV 1.19.1
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feltéve, hogy a fazis belsé egyensilyban van, tehat a folyamat reverzibilis és
kémiai reakciok nem jatszodhatnak le. A rendszer allapotdnak meghatarozasara,
miként a § 1.03-ban lattuk, két allapotvaltozét szabadon vélaszthatunk, vagyis-
a fazisnak két szabadsagi foka van. Ez akkor all fenn, ha a fazis diatermikusan
érintkezik kornyezetével. Ha pl. S és V a szabadon valaszthat6 valtozok, lgy
U (1) egyenlet altal van meghatarozva.

Ii|a ellenben (7-t és V-t valasztjuk valtozokként, Ugy (1) egyenlet atalaki-
tdsava

dS = — + ~-dV \\9.2
T T

egyenlethez jutunk, mely (7 és V-vel hatarozza meg S-t. Végil valaszthatjuk
(7-t és 5-t, és ekkor
dvV = —dS — — 1.19.3
\ P P
egyenlet hatarozza meg V-t

Lathat6, hogy fuggetlen valtozok megvalasztasanal tobbféle lehetd'ség
all fenn.

Ha a-fazis adiabatikusan szigetelt,
dQ = TdS =0 1.19.4
adddik és igy (1) értelemben a rendszernek egyetlen egy szabadsagi foka marad.
(1. 8 1.03)
§ 1.20. A kémiai potencial

1.19.1 értelmében egy zart fazis bels6 energiaja entropidjanak és térfogaté.
nak fuggvénye. Ha azonban a fazis nyilt (8 1.19) és a komponensek mennyisége
varidbilis, nyilvanvaléan 1.19.1 nem lehet érvényes, hanem

dii—TdS + pdv=dU' > 0 1.20.1

dU’ kétségteleniil a komponenseknek valamilyen egységben kifejezett mennyi-
ségétdl, pl. molszamatol, valamint a belsé energidnak a molszam szerinti vala-
milyen derivaltjatél fugg. Abelsd energia extenziv tulajdonsag lévén egy rendszer
bels6 energidjanak valtozéasa teljes differencial. 1.19.1 egyenlet ennek meg-
felel6en igy irhaté :

du = .']:é\sl)VriidS+||b|\//\\}Sl’]; Ldanjsvni dzi + iln) dn, + ...

........ + ) ~dnk * 1.20.2
Idanan

ahol (1) egyenlettel valé 6sszehasonlitasbél

t |é\Szlvrii =T 1203
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) (wL,
es

Minjsvnjdni + {55k, 55 dn* | gnasvny QALFjd8" ®  1-205
Végll jelentse

| driidsvnj~ 1.20.6

a Gibbsl0 altal bevezetett kémiai potencialt éspedig az i-ik komponens kémia
potencialjat. A kémiai potencial amint latjuk, a bels6 energianak n- molszam
szerinti parcialis differencidlhanyadosa allando 'entropia és térfogat mellett,
amikoris az r-ik komponensen kivil a tébbi /c— 7 = / komponens mdlszama
ugyancsak allando.

A kémiai potencialt Gibbs maga »komponens-potencidlnak« nevezte.
Az irodalomban néha »parcialis potencial« elnevezéssel, vagy »termodinamikai
potencial« elnevezéssel is taladlkozunk. Itt egyedill a kémiai potencial elnevezést
fogjuk hasznélni.

A zart fazisokra érvényes 7.79.7 egyenlet (5) és (6) figyelembevételével
nyilt fazisokra a kovetkez6 alakot 6lti:

dU = TdS—pdV + T HidHi 1.20.7

(7) egyenlet nem jelent az eddigi egyenletekkel szemben semmiféle ellent-
mondast és kielégiti azt a feltételt, hogy dnt = 0, azaz zart fazis esetén 7.79.7
egyenletté degeneralddik. Egy gondolatbeli folyamattal képet alkothatunk
magunknak (6), azaz a kémiai potencial értelmérél. Adjuk egy fazishoz az r-ik
komponens dnt méljat. Mivel a dn, mélnak térfogata és entropiaja van, és Ugy
az entrépia, mint a térfogat extenziv tulajdonsagok, a térfogat valtozatlansaga
feltételének betartasa miatt a fazis nyomasanak meg kell novekednie és hének
kell a fazisbdl kilépnie, hogy a h6fok csokkenése aran az entropia allandé marad-
hasson. A dU novekedés ily feltételek mellett egyenl§ lesz ju,-dr vel.

A kémiai potenciadlnak ez a meghatarozasa még nem Kkielégitéen pontos

és féként még nem érthetd potencial jellege. Ez a kés6bbiekben teljesen vilagossa
fog valni el6ttiink. Egyel6re fogadjuk el a potencial szé hasznalatat.

§ 1.21. A termodinamikai potencidlok és reverzibilis folyamatokra vonatkozo
fundamentéalis egyenletek
4

m 1.19.1 egyenlet a bels6 energiat (U) az entrépia (S) és a térfogat (V)
fliggvényeként abrazolja, ha zart fazisra vonatkozik és a folymatok reverzi-
bilisek. Ha nyilt fazisra érvényesitjik, gy flggetlen valtozéként még nt mél-
szamok is belépnek az egyenletbe. (1.20.7.)

7.79.7 G. n. integralt alakban zart fazisokra a kdvetkez6.:

U=TS-pV 1.21.1
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S és Vnem minden esetben alkalmas mint fliggetlen valtozo, gyakran Iényegesen
elénydsebb és egyszer(ibb S és p-1, vagy T és V-t, vagy T eés p-1 valasztani.

Ezért néhany termodinamikai fliggvényt vezettek be, melyekr6l azonban latni

fogjuk, hogy egy kozos feltételnek tesznek eleget, amiért az 6ket meghatarozo

egyenleteket a termodinamika fundamentalis egyenleteinek nevezziik, és hogy

potencial jellegliek. Ezek a fuiggvények (I)-en kivil:

F=U—TS 1.21.2
H=U + pV 1.21.3
G=U — TS + pV . 1.21.4

A termodinamikai potencidlok U mddjara extenziv tulajdonsagok és igy ha tébb
fazishdl all egy rendszer :

U= [ (<> H— D2HW
a a
F=1TF> G=T G

Ezek az egyenletek mind zart fazisokra vonatkoznak, mivel a moélszamok benniik
nem szerepelnek. Differenciélt alakjuk a kdvetkezd 7.79.7-et bevezetve :

dH = dU + Vdp + pdV = TdS + Vdp 1.21.5
dF = dU — TdS —SdT= — SdT — pdV 1.21.6
dG = dU— TdS— SdT + pdV + Vdp =-Sd T+ Vdp 1.21.7
Ha a differencialt egyenletekbe a nyilt fazisokra vonatkozd 7.20.7 egyenletet

vezetjik be, mely egyenletet dsszehasonlitas kedvéért djra idézink, Ugy a kovet-
kez6 egyenleteket kapjuk :

dU — TdS —pdV + Z7ju-d.Ui 1.21.8
’ dH = TdS + Vdp + L p-iddi 1219
dF = — SAT — pdV + S pidni 1.21.10
dG= - SdT + Vdp + S piiduw 1.21.11

E négy egyenleten kivil (8)-bol egyszer(i atalakitas Gtjan kapjuk még

dS = idE + —dvV—Y F ~idrli 1.21.8'
Fenti potencidlokon Kkivil még a kovetkez6 ketté hasznalatos:
F U
J=-t =S~y N 12112

E= -y = § — 1.21.13
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A két egyenlet differencialva és dS értékét (8")-bdl behelyettesitve
dJ=2~dT + £dV -+ - Eptdn, 1.21.14

dy = isz — dp — I]_r I]:_"idtit 1.21.15

Fenti egyenletek alapjan allitjuk, hogy a termodinamikai fliggvények

a) U S, Vés n-

b) H S, p ésnt
c F T, V ésn,
d G T, p és riil.21.16
e) J T, V ésn-
Yy T, p ésn,

g S U, Veésn,

valtozok termodinamikai potencidljai.
< A termodinamikai potencidlok elnevezése a kovetkez§ :

U: legelterjedtebb neve »bels energia« (§ 1.0.5) és ezt az elnevezést
hasznaljuk mi is. Gibbs egyszer(ien energianak (e) nevezte és az Gjabb irodalom-
ban is gyakran igy nevezik (Lewis, Guggenheim, McDougdll).

F : legelterjedtebb elnevezése »szabad, energiax (Helmholtz, 1882), vagy
»Helmholtz fliggvény«. Gibbs, aki ezt a potencialt el6szor hasznélta, »eréfiggvény
allandé hémérsékleten (y>nevet adta neki (1875). Gyakran »munkafliggvény«
vagy »Helmholtz-féle szabad energia, vagy »szabad energia alland6 térfogaton«
elnevezésekkel is talalkozunk. Itt »szabad energidnak« nevezziik.

H : Gibbs, aki 1875-ben vezette be, »héfliggvény allandé nyomasoménak
(X) nevezte. Az irodalomban igen valtozatos neveit talaljuk : »h6éfiggvény«
»0sszes hb«, »h6tartalome, és »enthalpiac Az utobbi id6ben az utolsé elnevezés
terjedt el legjobban és ezért ezt a nevet hasznaljuk itt is.

G: Ezt a fuggvényt ugyancsak Gijrbs (1875) vezette be és egyszer(ien
»potenciakéként, vagy »£ fliggvény«-ként irt réla. Elnevezése koril a legnagyobb
Osszevisszasag tapasztalhaté az irodalomban, fgy Lewis és tanitvanyai (pl.
McDougall) nemcsak hogy »szabad energia«-nak nevezik, hanem F betlvel is
jelzik, midltal teljesen 0Osszetéveszthet6 a Helmholtz altal szabad energianak
nevezett potenciallal. A leggyakoribb elnevezés »termodinamikai potenciél,
mely annyiban nem helytallo, hogy U, F, H, J é Y is termodinamikai poten-
cialok. Ezért helyesebb (a kevéshbé elterjedt »totalis termodinamikai potencial«
elnevezéstdl eltekintve) Gibbs emlékére »Gibbs-féle termodinamikai potencialnak«
vagy egyszer(ien Gibbs potencialnak nevezni. Itt Gibbs potencial-nak fogjuk
nevezni. Meg kell még emlékezni a »Gibbs-féle szabad energia«, »szabad energia
allandé nyomason« (Eucken), vagy w»hasznos energia« (Guggenheim) elneve-
zésekrél.

Y és Y . Ez a két potencidl éppagy T, V és nhill. T, p és nt figgvényei,
mint F, ill. G. Mindkett6t Massieu vezette be 1869-ben, tehat 6 évvel korabban,
mint ahogy Gibbs a termodinamikai potencialokat megindokolta. Massieull
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folyadékok termodinamikajaval foglalkozva megmutatta, hogy a folyadékok
Osszes tulajdonsagai az altala jellegzetesnek mondott fliggvényeivel levezethetdk.
Az itt J és Y-al jelzett két fliggvényt y és y= betlikkel jelezte. A J potencialt
Massieu-figgvénynek fogjuk nevezni, az Y potencialt pedig Planck-fliggvénynek,
miutan ez utébbit Planck hasznalta leginkdbb. A M”ssieu és Planck fliggvények
ma mar kevéssé hasznalatosak. Modot adnak a statisztikus termodinamikaban
a statisztikus valdszinlséggel egyszeriibb kapcsolatok létesitésére, mint a tobbi
termodinamikai potencial.

A hasznélatos betljelzésekkel kapcsolatban utalnunk kell a kényv elején
kozolt tablazatokra. Itt kell ramutatnunk arra, hogy a (2) altal bevezetett szabad
energia fogalmabdl kiindulva TS nagyséagot gyakran »kotott energidnak« nevezik.

A (8), (11) egyenleteket Gibbsi2 fundamentalis egyenléteknek nevezte
éspedig azért, mert az altaluk meghatarozott termodinamikai potencialokbdl
levezethet6k a termodinamikai rendszerek (testek) Osszes termikus, mechanikus
eés kémiai sajatsagai. E meghatarozas alapjan konnyen meﬂé}IIE}pl’thaté, hgiqy
egy e?yenlet fundamentalisnak nevezhet6-e vagy sem. "ﬁ16). et fundamentalis
egyenlet (a— @) variabilisait foglalja 6ssze. Ezek kozll azonban e és / csak
formailag kilénboznek az elsé negytél és igy ezeket altalaban nem soroljuk az
a, b, ¢, d fundamentalis egyenletek ,kdzé. g is csak formalisan kilonbozik a-tdl
és ezért szintén nem soroljuk az a, b, ¢, d fundamentalis egyenletek kdzé. Ponto-
sabban kifejezve az F vagy J, ill. Gvagy Y potenciadlokat hasznaljuk, de mind-
kett6t nem. g-re, azaz az entrépiara vonatkozé egyenletre alabb visszatériink.
Azt allitjuk mar most, hogy az

u, S, V, nt ‘ (1)
varidbilisokat tartalmazé egyenlet fundamentalis, ellenben pl. az
n, T, V, tij (1)

egyenlet nem fundamentalis. Ennek oka az, hogy 1.20.3 szerint

(frk=T 1-203)

és igy az (I)-nek megfelel6 fundamentalis egyenletbdl (11) derivalhato, ellenben
forditva, (il)-b6l (1) nem vezethetd le, mivel U és T segitségével S nem fejezhet6
ki. Valéban, ha megkiséreljik a termodinamikai fiiggvényeket a bels6é energia
(V) segitségével kifejezni, Ugy latjuk, hogy ez csak olymédon sikeril, ha U
mellett S, V, nt szerepel, ellenben semmi modon nem sikeriil ez U, T, V és n.
segitségével. (8) és (2)—(4)-b6l kiszdmithatd, hogy

» - Q s

F=U~S {§8U 1.21.19
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H=u- Viw)~" ,21'20

G =U -S‘ 1.21.21

dS'vi T 1 dvasrti

n | ariijsvnj 12122
Ha F szabad energiaval akarjuk kifejezni a termodinamikai fliggvényeket, gy
F mellett kizarolag T, V és n- szerepel:

s = 4w Kk
?2=-(w k,

u~ F- NTT)yn: 121'25
W=k -7 ilg Favrii Vlg)ngzn,- 121.26
G=F-V(S8E) ., 1.21.27
R'= Ia riiJTvnj - 1.21.28

Ugyanigy kifejezhetjik a termodinamikai fliggvényeket H enthalpia segitségével
is, és ekkor csak S, p és n, szerepelnek mellette variabilisként:

"= us IIpni 1.21.29
Y7 fdp ssii 1230
U=H | e D { 12131
F=H?%s (I'és}pfi; 1 lap jsrii 12132
G=H-S (45 12133
Ri = ndson; 1-21-34

Veégil kifejezhetjuk a termodinamikai fliggvényeket a Gibbs potencial (G)
segitségével is és ekkor G mellett T, p és nt szerepelnek :

V=i— 1.21.36
IIap }Tnc

1-21-23-

¢
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"L UL (EtL - K fL

F=°-"(fKk 1.21.38
H=10-7 \I,/3%’>’pn 1.21.39
A= A 12140

Lathaté az el6z6kbdl, hogy a termodinamikai fiiggvényekben mindig csak
oly potencialok és allapotvariabilisok fordulnak elé, melyek egy és ugyanazon
fundamentalis termodinamikai egyenletekben szerepelnek.

Ki kell hangsulyozni, hogy bar (8") egyenletben az entropia szerepel
termodinamikai potencialként, ez azonban csak formalis atalakitasa a (8) funda-
mentalis egyenletnek és ugyancsak S, U, V és n; szerepelnek benne variabilis-
ként. Termeészetesen lehetséges az entrépiara vonatkozo (87) egyenletet funda-
mentalisnak tekinteni (8) helyett, azonban (8) altalaban egyszer(ibb és kényel-
mesebben kezelhet6. Ezért az entropidt tovabbra is mint allapotvaridbilist
kezeljuk, ugyanigy, minta T, V, p nagysagokat. Ez teljes mértékben egyezik
a § 1.14-ben elfoglalt allaspontunkkal.

Felfoghaté ez Ugy is, hogy Gibbs] négy dU, dF, dH és dG fundamentalis
egyenlete helyett lehetséges a dS, dj és dY fundamentalis egyenleteket hasz-
nalni. Es ez a rendszer adott esetekben kényelmesebb lehet.

Az el6z6 (22), (28), (34) és (40) kifejezésekbdl lathaté, hogy a kémiai
potencial az 6sszes termodinamikai potencialok parcialis derivaltjaként és nem-
csak a belsd energia derivaltjaként foghaté fel.

_ (9 F\ '8/F\ fOGv
~ 1 dTliJsSVnj " \dn,JvTnj ~ 1ldnJspnj ~ 1dnJpTnj

A (8)—(11) fundamentalis egyenletek & 1.20-ban foglaltak értelmében nyilt
fazisokra vonatkoznak. Zart fazisok esetén dn, = 0 és igy

dU = TdS-pdV 1.21.41
dF = —SdT —pdV 1.21.42
dH = TdS+Vdp 1.21.43
dG= —SdT + Vdp . 1.21.44

egyenletekké egyszer(sddnek.
Megallapithat6, hogy a fazis nyiltsdgat az Osszes fundamentalis egyen-
letekben egy és ugyanazon tag

Fi pii drii

képviseli.
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A (17)—(40) egyenletek kozil az
L5

G T &honi (1.21.39)

Gibbs—Helmholtz-egyenletek néven ismertek és egyszer(i atalakitas Utjan

és

I
I

T bri(y)k 12'-45

H=- T{w (t)L
vagy pedig (12)ill.(13) miatt

= ' * 1
J=T! 3'T3vm 1.21.45

és
H = T* & pni 1.21.46'

alakra is hozhatdk. Ha zart fazisokr6l van sz6, ez utébbi egyenletek nem val-
toztatjak alakjukat és n- index elhagyasaval irandék:

U= F- T(E£I '-21'47
H=0- Tiw)r '-21'48
vagy pedig \ /
U=r(|i)Vv 1.21.49'
» = T°Q , 1-21-50"

(17)—(40) egyenletekbd'l a kovetkez6 négyparcialis differencialhanyados
csoport kiilonithet6 el
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Ra kell mutatni egy az (51) egyenletekb6l kdvetkez6 6sszefliggésre :a ter-
modinamikai potencialoknak valamely extenziv tuladonsag(S, V) szerinti parcia-
lis differencialhanyadosa egy intenziv tulajdonségot (T, p) szolgaltat és forditva,
a termodinamikai potencialoknak valamely intenziv tulajdonsag (T, p) szerinti
parcialis differencialhdnyadosa egy extenziv tulajdonsaghoz (S, V) vezet.
Az osszefliggésekben szereplé extenziv ill. intenziv sajatsagok konjugaltak,
azaz pl. az entropia szerinti parcialis differencidlas a vele konjugalt intenziv
termikus nagysaghoz, a héfokhoz vezet és forditva, a héfok szerinti parcialis
differencidlas a héfokkal konjugalt entrépidhoz, mint termikus nagysaghoz
vezet. Ha ellenben egy extenziv mechanikai nagysag szerint differencialunk,
Ugy egy vele konjugalt intenziv mechanikai nagysaghoz jutunk. igy ha tér-
fogat (extenziv) szerint differencialunk, a nyomashoz (intenziv) jutunk, ha
ellenben az intenziv jellegli nyomassal differencialunk, Ggy az extenziv jellegi
térfogathoz jutunk.

Ugyanigy a molszam (extenziv) szerinti differencidlds mindig a kémiai
potencialhoz (intenziv) vezet.

Fenti egyenletek a zart rendszerek fundamentalis kifejezéseivé redukalod-
nak, ha Xpidni= G Az (51) kifejezések mindegyik csoportjanak harmadik

tagja eltinik, vagyis
3 H-

ba X valamely termodinamikai potencialt (U, F, H, G) jelenti. Ez kdzvetlenil
(41)—(44) egyenletekbdl is megallapithato.
A parcialis differencialhanyadosok altalanos tulajdonsaga

82 _ 8Z
8 yOX Ox3Jy =m

folytan (ha dz teljes differencial) (51) kapcsolatokbdl a kdvetkezd tovabbi
osszefliggések adddnak :

“ (IvL --(H @

&— = fa X .
anpsvnj 1SS Jvrii 1.21.52
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[te.l .= ten
vSniJsVAij 18 v Jsni

, > * (3Tn _a N
\Bp Jsni \BS Jm-
‘te; = te]J N 1.21.53
QnpSpnj |,q-S prii

tel ' =
18 tIpSprij \%pljlfl'srii

& GKk-Bflv*

- 0™ - drk >-21-54
te l = i
- ]BenJvTrij ia?'/t]l’nl
di (tel  ~_ __ te IJ
Yap jTrii 18T Jp{
'@ M~ "t '-drL '-2155
tel = te]

18npthij {.dpJTm

Fenti parcialis differencialnanyadosokra nézve altalanos szabaly a kovet-
kez0 : ha A és A’ jelenti a szamlaloban levé variabilist, B és B’a nevezében
levé varidbilist, haromféle kapcsolat all fenn :

* %

a") A A" mechanikai allapotvaltozok (B és A' = p és V)-

BANB ©  termikus « (Aés B'=Tés 9
b-) A a'  kémiai « (B és A' = nt és./X")
BX Q' termikus « (Aé B =T¢és S
c) . A A" kémiai « (B és A'= W és /a)
B "B' mechanikai « (Aé B'=pé V)
Az A—B', ill. B—A"' valtozéparokat konjugaltaknak nevezzik. Ha

Epbidrii =0, vagyis zart rendszerrel vagy fazissal van dolgunk, a (52)—(55)
1
kapcsolatok a kovetkez6kre redukalddnak

*
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‘%I\'/\)s = (I%Ps?v

raTn = AUl

[bpJ s bl p 1.21.56
Mwr™ ¥rx

[%F%Eﬂt_— {sOTJp

A fundamentélis egyenletek megjegyzésére a kovetkezd séma szolgél

S U V
H F 1.21.57
p G T

A négyszdg sarkain a fundamentalis egyenletek variabilisai S, V, p, T
vannak felirva, a négyszog oldalainak kozepén a négy termodinamikai potencial
foglal helyet. A fundamentaélis egyenlethez ugy jutunk, ha a potenciallal szemben-
levd sarkok variabilisait megszorozzuk a diagonélisan szembenfekvé (a potencial
melletti) varidbilis differencidljaival. Tehat pl. dF fundamentélis egyenlet
jobb oldalan

SdT és pdVv

szerepel. Az el6jel megallapitasara vonatkozdlag a kovetkez6 szabaly érvényes :
minden balr6l jobbra (akéar felfelé, akar lefelé) halad6é szorzat negativ, minden
jobbrél-balra (akar felfelé, akar lefelé) haladd szorzat pozitiv. Kiindulasi pont-
nak mindig a potenciallal szembenfekvd sarkok veendék, dF fundamentalis
egyenletben, tehat a jobboldal els6 tagja—SdT, masodik tagja —pdV lesz.
Konnyebbség kedvéért alabb Kkijeldltiik a négy fundamentalis egyenletet.

5 0 S U Vv s"u Vo il-u+v
S 7 GO IO
POT P p r
Eddig a fundamentélis egyenletek integralt alakjat csak zart fazisokra

vonatkozo6lag ismertiik. (2)—(4). Nyilt fazisokra vonatkozolag a kdvetkezd
maédon juthatunk integralt alakjukhoz :

Tartsuk a fazis h6fokat és nyomasat konstansan és valtoztassuk minden
n,-t olymddon, hogy valtozadsa Oonmagaval aranyos legyen. Tehat

dT —0 dp= 0 és drii = riidg 1.21.59

ahol df egy arényossagi tényezé (d n/n-= d!), mely valtozdsdnak mértéke.
Ez annyit jelent, hogy d «m> 0 esetén, a fazis mennyiségét (1 + d |1 ): 7 arany-
ban megndveljuk anélkil, hogy h&mérséklete, nyomasa vagy relativ dssze-
tétele megvaltozna. Ennek folytdn az dsszes intenziv tulajdonsagok, kiléndsen
az 0sszes [nr\k valtozatlanul maradnak, mig az 6sszes extenziv tulajdonsdgok
u + d£): 1 ardnyban megndvekszenek. Ilymédon

djiiii= 0, du= Udg, dS-mSdf, dV = Vdg 1.21.60
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(59) és (60) behelyettesitve (8)-ba

Udi = TSdE — pVdE + rl dt 12161
egyenletet eredményezi. Ha d | -vei osztjuk az egyenletet, vagy ami ugyanoda
vezet f = 0 és ! = 1 hatarok kozoétt integralunk

U= TS—pV + T [utii 1.21.62

egyenlethez jutunk. Figyelembevéve, tovabba még

dF = Fdg, dH = Hdg 1.21.63
extenziv tulajdonsagokat (9) és (10)-b&l dT = 0 és dp = 0 esetén

FdE = —pVdg + EiLititdS 1.21.64
Hdg = TSdg + rl 1.21.65
majd d £-vel roviditve, ill. | = 0 és | = 1 kozo6tt integralva
= —pV + Fiyam 1.21.66
H =TS -FTilill 1.21.67

adddik és mivel (2), (3) és (4) miatt
G=F+ pV=H-—-TS 1.21.68
* G = FI fjam 1.21.69
kifejezést kapjuk. Ugyanezt az eredményt kapjuk, ha (Il)-be helyettesitjik
(59) és a (60)-nak megfelel6 dG = Gdl feltételeket. (69) egyezik 1.12.22 egyen-

lettel, mely teljes altaldnossagban vonatkozik az intenziv parcialis molaris
nagysagokra és a hozzatartozé extenziv tulajdonsagokra.

§ 1.22. Zart fazisok termodinamikai potencialjai irreverzibilis folyamatok esetén
Irreverzibilis folyamatok esetén a 11. f6tétel § 1.15-ben foglaltak szerint

TdS —dQ = dQ' > (1.15.4)

egyenlet alakjaban irhat6 fel, ahol dQ' Clausius értelmében a nem-koinpenzalt
hét jelenti. Figyelembevéve 1.05.4 és 1.13.1 egyenleteket

dQ= TdS-dQ' = dU + pdV 1221
dU = TdS—pdV—dQ' 1.22.2
addédik. Mivel irreverzibilis valtozasoknal
dQ'> 0

Vandor: Kémiai termodinamika
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all fenn, dS = 0 és dV = 0 esetén

dUu =—dQ' <0 1.22.3
Tehat minden allandd entrdpia és alland6 térfogat mellett lejatszddd irrever-
zibilis folyamatnal a rendszer bels§ energidja csokken. 4

A rendszer szabad energiajat a kdvetkez6 integralt fundamentalis egyenlet.
(1.21.2) fejezi ki zart fazis esetén

F—U—TS

Differencialva és figyelembevéve (1) egyenletet
dF =-SdT-pdV -dQ"' 1.22.4

Irreverzibilis valtozasoknal ismét dQ'> 0 é dT = 0 és dV = 0 feltételeket
bevezetve

dF = —dQ' < 0 1.225

Ezek szerint minden &llandé hémérsékleten és alland6 térfogaton lejatsz6do
irreverzibilis folyamatnal a rendszer szabad energiaja csokken.
A rendszer enthalpidjat zart fazis esetén

H= U+ pV (1.21.3)
integralt fundamentalis egyenlet fejezi ki. Differencialva és (1)-t figyelembevéve
dH = TdS + Vdp-dQ" 1.22.6

Bevezetve dQ’>0, dS =0 és dp = 0 feltételeket *
dH = —dQ' < 0 1.22.7

Tehat minden allandé entrépiandl és allandé nyomason lejatszédé irreverzi-
bilis folyamatnal a rendszer enthalpiaja csokken.

A G/6bs-potencialt zart fazis esetén
G=U+pV—TS (1.21.4)

integralt fundamentélis egyenlet fejezi ki. Differencialva és (1) egyenlettel
kapcsolva

dQ — —SdT + Vdp — dQ* 1.22.8
dQ' >0, dT = 0 és dp = 0 feltételek mellett
dG=—dQ’<0 1.22.9

Ez azt jelenti, hogy minden alland6 h&mérsékleten és allandd nyomason
lejatsz6dd irreverzibilis folyamatnal a rendszer Gibbs potencialja csokken.
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Béar az entrépidt nem soroltuk a fundamentélis potencidlok kdzé, hanem
allapotvaridbilisként fogtuk fel, mégis célszerli az 06sszehasonlitds kedvéért
megvizsgalni az entropia viselkedését irreverzibilis folyamatok esetén. (1)
egyenlethdl egyszer(i atrendezés Gtjan

dS= —dU + 2-dV + — dQ' 1.22.10
T T T

fundamentalis egyenlethez jutunk. Ha dQ'> 0, dU =0 é dV =0
dS=dQ'> 0 12211
Tehat minden allandé bels§ energia és allandd térfogaton lejatszédé irrever-
zibilis folyamatnal a rendszer entrépiaja né.
1.21.12 fundamentélis egyenlet differencidlva a Mass/en-potenciélra
vonatkoz6 egyenlet a kovetkez6
dl =dS— — + — dT 1.22.12
T T2
-t (2)-b8l behelyettesitve
dj = 5 + g2dT + + dQ 1.22.13
adédik. Ha dQ'> 0, dV =0 és dT =0

dj = ~ dQ'>0 1.22.14

Vagyis minden allandé hémérsékleten és alland6 térfogaton lejatsz6do irrever-
zibilis folyamatnal a rendszer Massieu potencialja né.
1.21.13 fundamentalis egyenlet differencialva

dY =dS— — + U+ZDV dT— 1.22.15
y T T T

-t (2)-b6l behelyettesitve és figyelembevéve, hogy 1.21.3 szerint
U+ pv=H~H
Ugy
dy = — TdP+7_2dT+X'IX 1.22.16
Ha dQ'> 0, dp =0 és dT = 0, Ugy

dv = T dQ'> 0 1.22.17

6*
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Ezek szerint minden alland6 hémérsékleten és allandé nyomason lejatszodo
irreverzibilis folyamatnal a rendszer Planck potencialja né.

§ 1.23. Adiabatikus valtozasok zart rendszerekben

1.154 értelmében irreverzibilis adiabatikus valtozdsoknal, ha teh&

Q=0

TdS ==dQ'> 0 1231
1.22.1 egyenlet pedig

dU = —pdV = dW rt 1.232
alakot olti 7.05.4-nek ill. 1.15.8-nak megfeleléen. Reverzibilis valtozasoknal
dQ' = 0 miatt dS = 0. irreverzibilis valtozadsoknal azonban ugyancsak 1,15.4
értelmében

TdS = dQ' + dQ 1.23.3

és ha dQ =10, dQ’> 0 miatt

ds> 0 1.234
Nemtermészetes folyamatoknal dQ’ < 0 és ezért

dS <0 1.235

Osszefoglalva, az adiabatikus folyamatok feltételei zart rendszerekben
a kovetkezok :

du = dW dQ'> 0 dS > 0 természetes (irreverzibilis folyamat) 1.23.6
dUu = dW dQ'= 0 dS = 0 reverzibilis folyamat * 1.23.7
dU = dW dQ' <0 dS < 0 nem természetes folyamat 1.23.8

Az el6bbi feltételek teljes altaldnossagban vonatkoznak az adiabatikus
folyamatokra. Az adiabatikus folyamatokat lehet azonban ugy is lefolytatni,
hogy a rendszer térfogata alland6 (nyomésa véltozd). A rendszer tehat merev
falakkal van koriilvéve és sem a rendszer nem végezhet kiils6 munkat, sem a
rendszeren nem lehet munkat végezni. Ez esetben a véltozas feltételei az alabbiak

Q=0 dWw=0 dUu—0 dVv=0 dQ'= 0 1.239

(3)-bdl valtozatlanul kovetkezik

di =0 dW =0dV =0 dQ'> 0 dS> 0 természetes (irreverzibilis)
folyamat 1.23.10

duU=0 dW =0dV =0 dQ = 0 dS = 0 reverzibilis folyamat 12311

du=0 dW=0dV =0 dQ <0 dS <0 nem természetes folyamat
1.23.12
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Feltételezhetjiik azt is, hogy az adiabatikus valtozas nem allandé térfoga-
ton, hanem allandé nyomas mellett megy végbe. Ekkor a valtozas feltételei

vdQ = 0 du=dw dp=0 dQ'% 0 1.23.13

Ebben az esetben a valtozas feltételeinek teljes meghatarozasara leg-
alkalmasabb az enthalpidra vonatkozé fundamentalis egyenlet (1.21.3), mely
differencialva

dH =d (U + pV)=dU + pdvV =0 1.23.14
Mivel egyrészt >dp — 0 miatt
d(pV)=pdV 1.23.15

masrészt pedig (13) miatt
y dU = dW ——pdV 1.23.16
(3) alapjan ezért

dH= 0 dp= 0 dQ > 0 dS> 0 természetes (irreverzibilis)

folyamat 1.23.17

dH= 0 dp= 0 dQ'= 0 dS-=0 reverzibilis folyamat 1.23.18
dH= 0 dp= 0 dQ<0 dS < 0 nem természetes folyamat

1.23.19

8§ 1.24. lzotermikus valtozasok zart rendszerekben

Vizsgaljunk most egy olyan rendszert, mely kérnyezetével (mas fazisokkal)
diatermikus érintkezésben all és velik termikus egyensilyban van. H6mérsék-
lete ezért allandd (dT = 0). Ezeketaz allandé hémérsékleteken lejatsz6do folya-
matokat izotermikusoknak nevezzik. Irreverzibilis és izotermikus folyamatokra
1.15.4 egyenlet érvényes :

TdS —dQ = dQ' 1241
és mivel dQ'J O

dT =0 dQ" > 0 d(TS) > dQtermészetes (irreverzibilis) folyamat

1.24.2
dT=0 dQ'=0 d(TS) = dQreverzibilis folyamat 1.24.3
dT =0 dQ' <0 d(TS) < dQnem természetes folyamat 1.24.4

érvényes.
Az |. f6tételbe (1.05.4 és 1.15.4)

dQ = dU—dW = TdS-*dQ"
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bevezetve 7.27.2 fundamentalis egyenlet differencialt alakjat
dF = dU-d(TS) = dU-TdS (dT = 0) 1.245
dF — dW —dQ 1.24.6

egyenlethez jutunk.
Ha dQ'> 0 (irreverzibilis természetes folyamat), akkor

dF < dw 1.24.7
Ha dQ' = 0 (reverzibilis folyamat), ugy

dF = dW ' 1.24.8
és ha végil dQ' < 0 (nem természetes folyamat)
dF > dwW 1.24.9

A zart rendszerben végbemend izotermikus folyamatok feltételeit dsszefoglalva

dT = 0 dQ'> 0 dF<dW természetes (irreverzibilis) folyamat 1.24.10
dT/— 0 dQ'= 0 dF = dW reverzibilis folyamat 1.24.11

dT — 0 dQ'<0 dF > dW nem természetes folyamat 1.24.12

Abban az esetben, ha az izotermikus valtozds merev falakkal kortlzart
rendszerben megy végbe, kills6 munka nem lehetséges és igy

dT = 0, dw = 0, dv = 0, dQ'= 0 1.24.13
(6) egyenletbdl, ill. (10)—(12)-b8l kapjuk : t

dT=0 dv—0 dwW=0 dQ’>0 dF < 0 természetes (irrever-
zibilis) folyamat

1.24.14
dT=0 dv=20 rW=0 i#¥Q =0 dF =0 reverzibilis folyamat
1.24.15
dT =0 dv =0 dw =0 dQ' <0 dF > 0 nem természetes
folyamat 1.24.16

Abban az esetben viszont, ha az izotermikus valtozas allandé nyomason megy
véghe

dT =0, dp = 0, dW = —d(pV) = —pdV 1.24.17

A 7.27.4 fundamentalis egyenletet dT = 0 és dp =0 mellett differencialva
kapjuk

dG = dU-TdS + pr/K . 1.24.18
rl-t bevezetve az 1. fotételbdl

dU +lpdV = TdS — dQ' (1.22.1)
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vagyis
dG = —dq: 1.24.19

adddik. Ennek alapjan az izotermikus folyamat feltételei ¢dp = 0 és a1 = O
esetén a kovetkez6i?, mivel dQ' = 0

dT = 0 dp = 0 dQ™> 0 do< 0 természetes (irreverzibilis)
folyamatok 1.24.20
dT =0 dp = 0 dQ'=0 de = 0 reverzibilis folyamat 1.24.21

dT = 0 dp —0 dQ' <0 dG> 0 nem természetes folyamat 1.24.22

§ 1.25. Zart rendszerek egyensulyanak altalanos feltételei

§ 1.08-ban foglaltak szerint a teljes egyensuly feltétele egybeesik a reverzi-
bilitas feltételével. Ezért a § 1.24-ben levezetett feltételek egyben meghatarozzak
zart rendszerek egyensulyi feltételeit is. Ezek a kdvetkezbk :

Adiabatikusan szigetelt rendszer (dQ = 0)
dv=0 du=0 dS=0 (1.23.11) 1251
dp=20 dH =0 dS= 0 (1.23.18) * 1.25.2

Izotermikus rendszerek (dQ 7t 0, dT = 0)

dv=0 dT=*0 dF =0 (1.24.15) 1.25.3

dp—0 dT =0 dG=0 (1.24.22) 1.25.4

R4 kell mutatni arra, hogy a § 1.23 és § 1.24-ben felallitott feltételek a
folyamatok végbemenetelére vonatkozolag teljes mértékben megfelelnek a termo-
dinamika négy fundamentalis egyenletének és ugyanigy az' egyensulyra itt
lefektetett feltételek is.

igy az egyes feltételcsoportok a kdvetkez6'fundamentalis egyenleteknek
felelnek meg :

1 12310—12 és 1251 dU (1.218) U, S, V
2. 1.2317—19 &= 1.252 dH (1L21.9) H, S, p

3. 1.2414—16 és 1.253 dF (121.10) F, V, T
4. 1.24.20—22 és 1.254 dG (121.11) G, p, T

Ez teljes mértékben kielégiti a .fundamentalis egyenleteknek Gibbs altal
megtalalt szimmetrigjat, mely 1.21.57 altal is kifejezeésre jut. Ennek ellenére
sok szerz6' (pl. McDougall13) a (2) csoportot, tehat a H, S és p kozti relaciot
elhagyja és ezzel megbontja a termodinamikai potencialok szimmetriajat.
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§ 1.26. Az egyensulyok stabilitAsanak feltétele

Az el6bbi §-okban levezettuk az egyensuly fennalldsanak alapfeltételeit.
Ezekbd'l minddssze annyit tudunk, hogy természetes folyamatok esetén vala-
mely potencial differencidlja nagyobb, vagy kisebb zérusnal és hogy az egyen-
suly beallasanal zérussa valik, az egyensuly stabilitasara vonatkozdlag azonban
semilyen kovetkeztetést sem vonhatunk le. A potencidlok differencialjanak
el6jelébdl azonban kdvetkeztetni lehet arra, hogy egyensily esetén a potencial-
nak maximuma vagy minimuma van-e.

Ezért a stabilitasi feltételek igy hangzanak :

adott S és V esetén f/-nak minimuma van
., Sésp v H-nak

Té V " F-nek

. T E6p ” G-nek

» T 6V ,J-nek maximuma
- Tép ,  E-mnak ” nY
” U és V 1 S-nek L] ”
. Hép 5-nek
Lathaté, hogy a fundamentalis egyenletek, ill. a termodinamikai potencialok

viselkedésiik alapjan egyensuly esetén két csoportra oszthatdk

a) U (SV)
E((SIR)) egyensdly eseten minimuma van
G(Tp)

b) S (UV) V

5 (H

J ((r\P)? egyensuly eseten maximuma van *
mY (Tp)

A maximum vagy minimum fellépte egyszerlien elddnthet6 a 2. és 3. abrak
alapjan, ahol U, H, F, G, ill. 5, J, Y vannak feltlintetve grafikusan az egyen-
sulyi allapottol valé tavolsagok alapjan. Ha a potencial differencidlja a termé-
szetes folyamatok tartomanyaban negativ, a potencidl minimum felé térekszik,
ha ellenben pozitiv, ugy maximum felé torekszik.

A termodinamikai rendszert akkor nevezziik egyenstlyban lévének, ha
az U H, F é G potencidlok minimumot értek el. Ha*az adott egyensulyok
mellett lehetséges egy vagy tobb oly egyensulyi allapot, melyben a potencialok
minimuma mélyebben fekszik, mint az adott egyensuly potenciélja, Ugy az
egyensulyt metastabilnak nevezzilkk. Ez azt jelenti, hogy az egyensuly csakis
kdzvetlen kdrnyezetében relative stabil, nagyobb tavolsadgokra térve el téle,
mar nem az eredeti egyensulyi allapotba esik vissza a rendszer, hanem a mélyehb,
potencidlminimummal rendelkez6 helyre. Ha ellenben nincsen olyan més egyen -
stlyi allapot, melyben a potencidlminimum mélyebb lenne, az egyensilyt
abszolitnak vagy stabilnak nevezziik.
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§ 1.27. Egy komponensbhél allé fazis
Ha egy fazis egyetlen egy komponensb6l all, Ggy a G/66s-potencial
7.21.69 szerint
. 6-nja 1.27.1
vagy (1.21.40) miatt

N n VdanT: l21.2

X=UHFG

2. abra

i X-53Y,

3. abra
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Ennek alapjan egy kémiailag tiszta anyag potencialja

pu — a

semmi mas, mint a Gibbs-potencial egy molra szamitva.
Analég moédon definidlhatjuk egykomponens( fazisok 0Osszes extenziv
nagysagainak egy molra es6' értékét, allandd hémérséklet és nyomas mellett:

i AVA - w -

‘]3’1\]“”’\ 5 ' U= nb
F&-i.\ = ¥ =
V,qn Yot n & nm

fdF\ _ — =

AN )pT F=n

_ _ 1.27.3

(mV “ 0 - 0 =na=nn"
i|l- =7 J =n7
Udn.llpT n
U Yt Y =nVv
f’é—qlJpT= S S =ns

vagy, ha az extenziv nagysagot X-vel jel6ljiik és %-al az egy molra es6 nagysagot
Ugy altalanossagban

len Jpt * ' 1.27.3'
és

X=nx 1.27.3

A Gibbs potenciadlra vonatkozé fundamentalis egyenlet (1.21.4) egy molra
vonatkoztatva igy irhatd fel:

a=un—Ts - pv=1In 1.27.4
Ebbé6l kovetkezik, hogy ha a belsd energianak és az entrépianak egy molra esd
értékét (U és s') meghatarozzuk, Ugy egy kémiailag tiszta anyag kémiai potenci-
alja is egyértelmien meg van hatarozva.

A 8 /.20-ban tortént utalassal kapcsolatban ra kell mutatnunk arra, hogy
a kémiai potencial pontos meghatarozasa ezzel legalabb is kémiailag tiszta
anyagokra nézve, azaz egykomponensl fazisokra nézve megtortént.

1.21.11 fundamentélis egyenlet 1 mdlra szamitva

dix = da= —sdT -f vdp 1.27.5
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mivel allandéan n— 1és dn= 0

Ha dp= 0
(S),—I' =276

=V 1.27.7

ha pedig dT = 0

kifejezés adodik. 1.27.3 és 1.21.4 fundamentalis egyenleteket Osszevonva és
egy mdlra vonatkoztatva

fx= G= n—Ts 1.27.8
(6) kifejezést behelyettesitve :
-27'9
vagy atalakitva
n _ _ r. 7 ®.()L

(3).kifejezéseket megkaphatjuk az § 1.12-ben éltaldnossagban az extenziv
tulajdonsagok és ezek parcialis moléris nagysagai kozotti kapcsolatokra vonat-
kozolag bevezetett képletekbdl. (1.21.22.)

§ 1.28. A Gibbs-Duhem relacio

8 1.12-ben az extenziv tulajdonsagokra és a parcialis molekuléris nagy-
sagokra vonatkozolag Kitlint, hogy teljes altaldnossagban a kovetkezd' 6ssze-
fliggések allanak fenn :

Z=Eniz (1.12.22)
1

z=EXiZ (1.12.23)
1

Ha ezt a két képletet a G/60s-potencialra és az abbdl derivalt parcialis molaris
nagysagra, azaz a kémiai potencidlra vonatkoztatjuk, Ggy

G= Eriiéi 1281
1
és
: G = £X( pii 1.28.2
Ez egyébként egyezik az egy maésik Gton kapott 1.21.69 egyenlettel. Kitlinik
tovabba, hogy altalaban

4 »
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FT wdzt= 0 (1.12.26)
és.
E xtdzt= 0 (1.12.27)
vagy ismét a Gf6bs-potencialra, ill. a kémiai potencialra vonatkoztatva
Fin,(//x, =0 1.28.3
és X
r Xdfjii= 0 1.28.4

Ez az utobbi két osszefiiggés akkor all fenn, ha dT — 0 és dp = 0. Ha ez a két
feltétel nem all fenn, Ggy (1) egyenlet differencialva :

dG — E tii djbi + E i ditii 1.28.5
és ebb8l 7.27.7 7 egyenletet levonva

SdT-vdp + E didin = 0 1.28.6

eredményhez jutunk. Es végiil egy moélra vonatkoztatva
sdT —vdp + EI Xid/jjii —0 1.28.7

egyenletet kapjuk. Kdénnyen lathat6, hogy (7) egyenlet (4)-¢ degeneralddik
ha dT = 0 és dp = 0. (7) egyenlet Gibbs—Duhem relacié néven ismert. Ennek,
allandé nyomasra és allando hd'mérsékletre vonatkoz6 alakja (3. és 4.) a leg-
ismertebb. Levezetése Gibbsl4 nevéhez flizédik. Duhemi5 kényvében szerepld
levezetés lényegben és formaban teljesen azonos Gibbs levezetésével és ez utdbbit
hasznaljuk itt is.

§ 1.29. Tobb fazisd rendszerek fundamentélis egyenletei

Ha egy rendszer tobb fazisbdl all, Ggy az extenziv tulajdonsagok additiv
jellegénél fogva a termodinamika fundamentalis egyenletei a kdvetkezd alakot
oltik :

dUu = E TWdSW — E pWdVW + E E u<“>d 1.29.1
a a a 1 1 1
t
dF = —E S"dTW —E pWdVW + E E u™ dn=> 1.29.2
a a { ai i i
dH = EaT"dSW + EaVdeW + I%I? i dn?a> 1.29.3

dG = —rs<a>TW + E VWdpW + E E ua>dne> 1294
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ahol ct=7.....c....... 95a fazisok szama. Egyenslly esetén altalaban T(@) = T
pw = p, é pl\a) = uh vagyis az intenziv tulajdonsdgok a rendszer minden
részletében azonos nagysagok.

§ 1.30. Hidrosztatikus egyensuly

Egy rendszer alljon két fazisbdél (a és R), melyek egymassal termikus
egyensulyban vannak (Tw = T()), de hidrosztatikus nyomasuk kilonb6zd
(p@@) d p(3). A rendszer tehat csak termikus egyensulyban van, de hidro-
sztatikus egyensuly nem all fenn. Az egyensily hianya miatt természetes folya-
mat megy végbe, melynek eredményeként hidrosztatikus egyensuly all be.
A lezajlé folyamatnal pl. az a-fazis térfogata dl/(a) értékkel megndvekszik,
a /S-fazis térfogata ugyanazzal a nagysaggal csokken. Az egész rendszer térfogata
véaltozatlan. A valtozas feltétele tehat

dv = dvV™ + dP>= 0

vagyis
o di/w = —dYd)

ha
dT = 0 tovabba dwW = 0

mivel a teljes rendszer térfogatdnak valtozatlansaga miatt munkateljesités
nem torténik. A teljes rendszer szabad energiajanak valtozasa (dF) a rendszert
alkoté a és N-fazisok szabad energiajanak valtozasabol additive adddik, s mivel
a természetes folyamatokra vonatkozo 1.24.14 feltétel szerint a szabad energia
csokken, tehét

dF*= dFW + dFW < 0 1.30.1
7.29.2-b0l feltételezve, hogy dn, = 0
—pWdVW + p(edV(«e> < 0 1.30.2
Feltételezve tovabbéa, hogy
dvr >0
kovetkezik :
pW > pd) 1.30.3

Vagyis a nagyobb nyomasu a-fazis térfogata ugyanolyan mértékben ndvekszik,
mint ahogy a /S-fazisé csokken, s ugyanakkor a-fazis nyomasa csokken, /S-fazis
nyomaésa pedig n6. A nyomas tehat a magasabb nyomasu helyrél az alacsonyabb
nyomasl helyre megy at. E tekintetben a nyomas ugyanigy viselkedik, mint
a hémérséklet  1.17.) és altalaban az intenziv tulajdonsagok.

Egyensuly a két fazis kdzott akkor all be, ha 1.24.15. szerint

dF = dFW + d<P>= 0 1.30.4

—pW dUb>+ pBdyw> = o 1.30.5
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ha dvw el6jelétél fliggetlendil
p<>= pVv> 1.30.6

vagyis ha a két fazis nyomasa kiegyenlit6dott. Fenti levezetés zart fazisokra
vonatkozik.

A termikus és hidrosztatikus egyensulyok bedllasa fentiek alapjan teljesen
analdg.

§ 1.31. Fazisok komponens egyensulya

T&intslink égy rendszert, mely két fazishdl all (a és B) és a két fazis
legyen termikus egyensulyban, azonban nem sziikségszer(ien hidrosztatikus
egyensulyban. Allandé hémérsékleten a fazishdl az r-ik kémiai komponens dn\
mennyisége lépjen at a yS-fazisba. Az egész rendszer komponens 0Osszetétele
maradjon allando, a fazisok, tehat egymassal szemben nyitottak, de az egész
rendszer zart. Miutan dT = 0, 1.29.2 fundamentalis egyenlet a kovetkez6-
képpen alakul :

dF = - s pW dVW-ixW dn\a>+ pfi (y = a,R) 1311

mivel a yS-fazis nt komponense ugyanazzal a dnt értékkel ndvekszik, mint ahogy

az a-fazisé csokken, —£ p{y) dV{y) az egész rendszeren végzett munkat
jelenti és 1.24.10. szerint y
dW = — pWdyW > dF  (y = a,R) 1.31.2
Yy

*

adadik, ha a végbemené folyamat természetes.
(1) és (2) 6sszehasonlitashol kovetkezik, hogy

04“)—pp>)dnf>< 0 1.31.3

Mivel dn\a) < 0 (a—myS), kovetkezik
W) >y 1314

vagyis a drii komponens mennyisége abbdl a fazisbol 1ép ki, melynek kémiai
potencidlja nagyobb (a) és abba 1ép be, melynek kémiai potencidlja alacso-
nyabb (yS). Tehat a komponensek természetes folyamat esetén a magasabb kémiai
potencialu fazisbol az alacsonyabb kémiai potencialt fazisba Iépnek at. A kémiai
potencial ugyanolyan jellegl tehat, mint a hémérséklet és a nyomas.

Egyensuly (reverzibilis folyamat) esetén azonban 1.24.11. szerint

dW = dF = - g pa) dV{a) . 1315
és ezért (I)-bdl
i —yx( )dn. =0 1.31.6
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adddik. Mivel dnf}-t- 0, kdvetkezik, hogy

nT=t*f 1.31.7

Egyensuly tehat akkor kovetkezik be, ha az Z-ik komponens kémai potencialja
a két fazisban egyenl6vé valt.

§ 1.32. Membran egyensuly

Ha keét fazis egymassal teljes komponens-egyensulyban van, azaz az egyen-
suly bedllasara az 6sszes /-komponensek szabadon léphetnek at az egyik fazisbol
a masikba, mig azok kémiai potencialjai 1.31.7 értelmében kiegyenlitédtek, ugy

Zpf=£ pf 1.32.1
1 1

Ennek azonban nem kell minden adott esetben bekovetkeznie, mert lehetséges
olyan egyensulyi allapot, melyben ugyan

>p7=p f 1.32.2

azonban a tobbi /-komponensre nézve
ILf-hfif 1.32.3

azaz az 0Osszes komponensek kozott, kivéve az Zz-iket, nem allt be egyensuly.
Ugyanakkor nem kovetelmény a hidrosztatikus egyensuly beallasa, vagyis

p™=hp') 1.32.4

Ezt az egyensulyi allapotot membran egyensilynak nevezzik. A membran-
egyensuly annyit jelent, hogy a két fazis egymaéssal szemben csak az z-ik kompo-
nensre vonatkozoan nyilt, a tébbi komponensre nézve zart. Ez ugy képzelhet6
el, hogy a két fazis kozott egy membran van, mely csak az z-ik komponenst
bocsatja at. (Szemipermeabilis membran.)

§ 1.33. A kémiai potencial exakt definicidja

A membran-egyensily segitségével moédunkban all a kémiai potencialt
Z= 1o K komponenshdl és tetsz6leges n szamu fazisbol allé rend-
szerre vonatkozdan definialni.

Feltételezzilk, hogy a rendszer két fazisa (a és ) egy membran altal van
elkilénitve és a B fazis a rendszer k komponensei kdzil csak az z-ket tartalmazza,
melyre nézve a membran permeabilis. A R fazis tehat egyetlen egy kompo-
nenshél all. A 8 /.52.-ben kapott membréan-egyensuly feltétele szerint

pf=pf 1.33.1
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Figyelembevéve, hogy § 1,27 szerint egy egyetlen komponensbdl all6 fazis
kémiai potencidlja egyenl6 az egy mdlra vonatkoztatott, azaz molaris Gibbs-
potencialjaval, vagyis

1.33.2

kovetkezik, hogy a k pkomonensbdl allé fazisban (a) az i-ik komponens kémiai
potencidlja (1) miatt ugyancsak

Hf)=GlI 1.33.3

azaz a k komponenshél allé a fazis i-ik komponensének kémiai potencialja egyenld
a tiszta komponens molaris Gibbs-potencialjaval.

Kiulénb6z6 komponensekre vonatkozdlag ezt az eljarast alkalmazva
analog eredményhez jutunk, mely teljesen kielégitd és exakt meghatarozasat
adja a kémiai potencidlnak. Ezzel potoltuk a § 7.20.-ban a kémiai potencidl
meghatarozasara vonatkozoélag emlitett hidnyossagokat.

Mindezek alapjan

G=MN& + fijG-b eee +«< g7 + ... + nkak =

= ntpl n2 oo + fiifii -(-** 4- nk p.k—lIJn, p,i 1.33.4
vagy pedig
0= Gl + X2°2 “f~eee+ XiGi + soo + Xk Gk —
= XrPi+ XB2+ eee+ Xipi-f ...+ XkPk—£ XiPi 1.33.5

Mivel ezek az Osszefliggések teljesen azonosak az extenziv és a hozza-
tartoz6 intenziv tulajdonsagok kozotti altalanos kapcsolatokkal (1.12.22.,
ill. 1.12.23) a Gibbs-potencial extenziv tulajdonsag, a kémiai potencial pedig
intenziv tulajdonsag. A kémiai potencidl intenziv tulajdonsag-jellege kovetkezik

abbdl is, hogy egyensuly esetén értéke az egész rendszer minden részében teljesen
azonos (1.31.72?.
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Il. FEJEZET
2. ALAPFOGALMAK

Il. REAGALO KOMPONENSEKBOL ALLO
RENDSZEREK

8§2.01. Kémiai reakciok zart rendszerben

Az eddigiek folyaman csak olyan uniform rendszerekrél volt sz6, melyek-
ben a kémiai komponensek kozott kémiai reakciok nem mentek végbe ; egy-
szoval zart rendszerekben a komponensek mennyisége és aranya teljesen valto-
zatlan volt. Ez azonban csak kilonleges eset és altalanossagban azt allithatjuk,
hogy a komponensek kodzott kolcsonhatas lehetséges és az ellenkezbje kivételt
képez. (A rendszer uniform jellegének kritériuma ugyanis csak a termikus és
hidrodinamikus (mechanikai) egyensuly, de sem komponens egyensulynak, sem
kémiai egyensulynak nem kell fennallania.) Az egyes komponensek mennyisége
és aranya a rendszeren belll altalanossagban megvaltozhat. Ha fenntartjuk
azt a kovetelményt, hogy a rendszerb8l egyetlen egy komponens sém léphet
sem ki, sem be, Ugy az esetleg véghemend kémiai reakcidk ellenére zart rend-
szerrel van dolgunk. A reakciok soraba iktatjuk azokat a valtozasokat is,
melyeknél valamely komponens mddosulatvaltozason vagy pedig fizikai allapot-
valtozason megy at.

Ha egyetlen fazisbdl all6 zart rendszert vizsgalunk, melynek komponensei
kozott egyetlen egy reakcid jatszodik le és az egyes komponensek mdlszama

nihol i=7 ......... k) és az i-ik komponens sztochiometrikus egyitthatoja
a reakcioban vh gy a reakcid menetére vonatkozolag felirhatjuk, hogy
ri- ni= vif 2.01.1

ha ri- az i-ik komponens mdlszaméat jelenti /= 0 id6pontban és £ a Th. De
Donderlaltal bevezetett »reakci6 haladottsaganak foka«, £ egy ardnyossagi tényez6,
melynek értéke t= 0 id6pontban zérus és a reakcio teljes befejezésekor £ = 7,
vagyis, ha az i-ik komponensnek a sztéchiometrikus egyenletnek megfeleld vt
szam( molekulaja eltlint, ill. keletkezett. (1) egyenlet alapjan az n- variabilisok
i és £ altal helyettesithet6k. Ennek folytan hatarozott kezdeti £ n" tdmeg(

zart rendszerek termodinamikai allapotat két allapotvariabilison (pl. p é T)
kivil a £ kémiai variabilis hatdrozza meg. n° és I' n\ konstans nagysagok.

£-t flggetlen véltozonak fogadva el, a folyamat ideje alatt p és T £ jol definialt
fliggvényeként mutatkozik.

7 Véndor: Kémiai termodinamika
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(1) egyenlet az i-ik komponens Mt konstans molekulasilyaval szorozva

ni-nf)yMi= viMit 2.01.2

és az egyenletet minden egyes /-komponensre Kiterjesztve és dsszegezve
XviMi=0 2.01.3

eredményhez jutunk, figyelembevéve, hogy a reakcié tartama alatt a rendszer
tdmege valtozatlan, tehat
Li tiMi — EinlMl } 2.01.4
(3) a reakcié sztdchiometrikus egyenletét jelenti és lényegében a tdmeg
megmaradasat fejezi ki a reakcié folyamata alatt. Ha a reakcidegyenlet jobb-
oldalan szereplé (keletkez8) komponensek sztdchiometrikus koefficienseit kon-
vencié alapjan pozitivoknak vesszik, az egyenlet baloldalan lévéket (elt(ing)
pedig negativoknak, Ugy (3) egyenlet két részre bonthatd. A negativ sztdchio-
metrikus tényez6jli, tehat eltiné komponenseket /-vei, a keletkezd, tehat
pozitiv sztéchiometrikus egyitthatdju komponenseket pedig /"-vei jeldlve ;

£V M, + Ty, M. =0 2.015
Az a feltételezés, hogy v- < 0 és v," > 0, egyben azt is jelenti, hogy a reakcio

balr6l jobbfelé halad. Ennek kovetkezéseként |-variabilis a reakcié folyaman
(1) miatt ugyancsak novekszik.

(D), ill. (2) az id6 szerint differencialva
drii dg
ir =v'ii 2'01'6

kifejezést szolgaltatja, mivel az ti] kezdeti mélszamok konstansoknak tekint-
hetdk, tehat

I.* 0 2.01.7
(6) igy is irhato

A= 2.01.8

§ 2.02. A reakciésebesség

De Donder2| valtoz6 (a reakcio haladottsdganak foka) segitségével hata-
rozta meg a reakcidsebességet:

c= /(\Zit 2.02.1
és £ a 8§ 2.01.-ben foglalt médon az id§ fuggvényének tekintendd :
f=£(/) 2.02.2

Mivel mindig dt> 0
dgn o0



mellett

all fenn. 2.01.6 ezek alapjan :
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2.02.3

Ha Vj> 0, a reakcidsebesség és dn”~dtel6jele azonos. Bevezetve a molaris

koncentraciot, azaz

y 2.02.4
ahol V a rendszer térfogata, 2.02.3. értelmében
dn, _ d_(nj_\_ ViC_ni_ dVv
dt dt\v J V. Vot
adodik. Ha a reakcié folyaman V — konst., vagyisa"- =0
t
dui V: C
e 1T -T - 2-02-6
Példa :
2 S02+ 02 2SO0,
fi=—2 fr=—1 fa= 2
mn . _ll C 4 5F e 1
».= '? + « lp = 2-
tHj _ dnx _ 2c
I f~ ~ Z 'F~~YV
dn2 dn3 c
Ht~~C ~df~~V
dns _ dn3 _
dt ~ at ~ V
§ 2.03. Tobb egymaéstol fuggetlen szimultadn reakcié zart rendszerekben
Ha egy zart rendszerben i= 7....... fc szamU komponens kdzott nem

egyetlen egy sztdchiometrikus egyenlet altal kifejezhet§ kémiai reakcié megy

7*
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végbe, lidnéin g =7 ... r szamu, egymastol flggetlen reakcié, Ugy az
egyetlenegy 2.01.3. sztochiometrikus kapcsolat helyett g szanni all fenn és igy
£TviOoM,-= 0 2031

ahol Viqg az./-ik komponens sztéchiometrikus egyutthatojat jelenti a g-ik reakcio-
ban. Ennek megfeleléen a 2.01.8. kapcsolat altalanossagban a kovetkezd :
do tii
%eQ tiQ 2.03.2

ahol dQrii jelenti az i-ik komponens mélszamanak valtozasatdt id6é alatt a g-ik
reakcié kovetkeztében, fO pedig a g-ik reakci6 haladottsdganak foka. A g-ik
reakcio sebessége tehat:

dEg dQuy
ce=-dr é T = 2)X3
Egy komponens totalis valtozasa az dsszes g-reakcié folytan
drii = [ dprii 2.034
e
2.03.3. és 2.03.4. egyenletek figyelembevételével
-rr = 6 Via c0 2.035
at - W
egyenletet kapjuk.
Példa:
CO+ 3H2"CH4+ HD Q=1
2CO + 2H2"CH 4+ CO02 g= 2
i=1.. .5; CO (i= 1); H2 (i - 2); CH4@z = 3)
> JHD (i = 4); CO2 (t = 5)
0=1,; vu = —1; vn = —3; i>si= 1, vn = 1
g= 2; n= 2, n2 = 2, 2= 1, re=
d4n, dinl dini _ dini _
'di, ’ df4 A7 {dEX
dAfii 0 d2n2 0 d2n3 . d2n5
diz ~ ’ diz~~ ~ afT ’ diz ~ =
(4) miatt
dnl= —dil— 2diz dn, = di,
dnt = — 3dfi—2d£2 dns=diz

dn3= d£4+ di.
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§ 2.04. Tobb fazisbdl allé zart rendszerben lefoly6 kémiai reakcio

A zart rendszer alljon a — 1.......... < szamu fazisbol és a komponensek
szama ismét Z =7 ......... k, legyen. A komponensek k&z6tt menjen végbe
egyetlenegy reakcid. Az a-fazisban lévé /-komponensre tehat 2.01.2. értelmében

A mi —m- = vi Mi ¢ 2.04.1
egyenlet érvényes, ha

«<“ > Af< > =
és _

n@ayM(@°’ = m(a0o
Egy fazis esetén az Osszes /-komponensre Osszegezve 2.01.3. miatt

'|7 ‘ 7\l\fa>: 0 ' 2.04.2
Tobb fazis esetén az 0sszegezést az Osszes fazisokra kiterjesztve

5—va1a> Mia>= 0 2.04.3

A komponensek molekulastlyat az 6sszes fazisban egyenléknek fogadva el,

E E via) Mi = 0 2.04.4
ai 1

()-be bevezetve a mdlszamokat :
ne e’ = g 2.04.5

és tekintettel 2.01.8. kifejezésre

4,2

= <& 2.04.6
df

egyenletet kapjuk, vagy 2.02.3. szerint
dma;) pia) cia) 204 7
dt )

és 2.02.6. szerint

Y, di. 904 8

dt ke [

kifejezésekhez jutunk.

Példa:

Bariumszilikofluorid termikus disszociacioja3 a kovetkez6 heterogén
reakcié értelmében megy végbe :

BaSiF6— BaF2+ SiF4
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A rendszer harom fazisbdl, két szilardbol és egy gazfazisbél all.

a) BaSiF6 (1. szilard fazis),
b) BaF2 (2. szilard fazis) és
c) SiF4 (3. gazfazis)

No=_ 1 pP@ _ 1 v@ -
h<2>= 0 if» =0 nk0=0 vi=o0 = 2>= 0)
m@>= nfipo—¢£ ; n@ = n@)o+ f ; n(>= KB+ £

dn)0 _ d7@) ¢

df df df

A sztéchiometrikus egyenlet (2.04.3.) pedig

— M, + M2+ M3= 0

Jelentse az r-ik komponensnek a kilénbdzé fazisokban fellépd sztdchio-
metrikus koefficienseinek dsszegét

n,= ZV,a> 2.04.3'
a !

Ha az r-ik komponens az Osszes 0 fazisok kozll csak az egyikben vesz részt
kémiai reakcioban, akkor a fenti dsszegnek csak egyetlen egy tagja bir véges
egészszamu értékkel, a tdbbi zérus. Ezért a 2.04.3. egyenlet ebben az esetben
a kovetkezd maodon egyszeriisodik le :

£I viMi= 0 2.04.3"

Ha az z-ik komponens véltozasa barmelyik fazisban olymédon megy végbe-
hogy a komponens az egyik fazishol egy masik fazisba 1ép at kémiai reakciéban
val6 részvétel nélkil, agy mindenkor

vi= £ u1/a> 2.04.3" o
figyelembevéve, hogy a komponense® mélsulyat az 6sszes fazisokban azonos

nak fogadjuk el. Ez kénnyen belathat6, ha példaul egy vizb6l és g6zbél allo
kétfazisu rendszert vizsgalunk. Ebben az esetben

KO =—1 é w2 = f1
o H20 H20
és gy
VvV —£ VA - p|(_|220 = 0

H20 a H20 H20
. »

§ 2.05. Tobb fazisbdl allé6 zart rendszerben lefolyd, tdbb, egymastdl fuggetlen
kémiai reakcio

Abban az esetben, ha egy zart rendszera = 1 ........... @szamu fazishol all
és rendszertalkotd i — 7............ K szamuU komponensek kdzott g — 7 .......... r
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szamU egymast6l fuggetlen kémiai reakcio jatszédik le, Ugy a § 2.01.—2.04.-ben

VA

|_ari V(g) Mi=0 2.05.1

érvényes, ahol va) jelenti az a-fazisban levé i-ik komponens sztdchiometrikus
egyultthatdjat a'g-ik reakcioban. A fennallé-tébbi 6sszefiiggések ilyen médon :

2.05.2
Ueg
a o-ik reakcié sebessége az a-fazishan :
’ c(>= dt . 2.05.3
és
-£gtr- = v(@ @ 2.05.4

Egy komponens totalis valtozdsa az a-fazisban az dsszes q reakcié folyaman :

dnW = Ed0 /a>= E V<‘>dgE 2.05.5
1 o K1 o 1Q
Az Osszegezést az 0Osszes fazisokra, vagyis az egész rendszerre Kiterjesztve

drii = E dn¥\l :ZaI% len<‘1>: rarg a3 d£eo 2.05.6
kifejezéshez jutunk. Egyszer(iség kedvéért a kdvetkezd jeldlést vezetjik be :

. vie= I/l2> 2.05.7
ahol vi0 az rik komponensnek a £>ik reakcioban szerepl sztéchiometrikus

koefficienseinek 0sszegét jelenti, az Osszes a-fazisra kiterjesztve. Ennek folytan
a 2.05.1 sztochiometrikus egyenlet egyszerlibb format olt:

E ViaMi = 0 2.05.8
I
és hasonldan leegyszer(isodik 2.05.6 is :

drii = F2 ut. d£0 2.05.9

Ha valamely r-ik komponens reakcidban vald részvétel nélkil l1ép &t egyik
fazishdl egy masik fazisba, Ggy viQ= 0 (2.04.3"™). Ebbdl kovetkezik, hogy
2.05.9 egyenletben szerepld Osszegezést nem terjeszthetjiik ki erre az esetre.
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§ 2.06. Kémiai affinitas

A kémiai affinitasnak J. H. van’t Hoff4 altal adott meghatarozassal mar
a bevezet6 § 0.05-ben foglalkoztunk. Anélkil, hogy van’t Hoff és kovetdjének,
W. Nernst munkainak jelent6ségét a legkisebb mértékben csorbitanank, meg
kell allapitanunk, hogy az affinitdsnak reverzibilis folyamat alapjan maximalis
munkaként tortént meghatarozasa elméletileg nem helytall6, mivel § 1.08.-ban
foglaltak alapjan a kémiai folyamatok termodinamikailag nem reverzibilisek.
Ettdl fliggetlenil azonban a van’t Hoff-Llk affinitdas mint maximalis munka
nem allapotfiiggvény jellegi (8 1.07.). Ennyiben a van’t Hoff—Nernst kémiai
termodinamikéaja Iényegében tér el a J. W. Gibbs altal megalapitott modszertdl,
mely kizarélag allapotfiiggvényekkel operal.

Th. De Donder? érdeme az affinitds fogalmanak allapotfiiggvényszer(
pontos meghatarozasa. A kovetkez6kben oly rendszert vizsgalunk, melyben
csakis irreverzibilis kémiai folyamatok mennek végbe, az irreverzibilis mecha-
nikai folyamatokat Kizérjuk.

Az el6z6 § 2.01—05. mdadjara vélasszuk f-t, a reakcié haladottsaga fokat
fuggetlen valtozonak. Az irreverzibilis kémiai folyamatnal fellépd, nem kom-
penzalt hé (8 1.15.) fuggvénye a reakcid el6rehaladottsaganak. Ha a reakci6
foka d | értékkel halad elére, De Donder alapvetd feltevése szerint:

dQ' = AdE a O 2.06.1

vagyis a nem-kompenzalt hé aranyos a reakcid haladottsagdnak fokaval és
mértéke a reakcio irreverzibilitdsdnak. A aranyossagi tényez6t kémiai affini-
tasnak nevezzilk. A kémiai affinitdas meghatarozasa tehat

A . 2.06.2
di

A meghatarozas szerint dQ' nem-kompenzalt hé egyedil a reakcidé haladottsaga
fokanak valtozasatol, md £-t6l fiigg, de semmi modon sem fiigg mas allapot-
variabilisoktdl, pl. dp és dT-t6l. dQ' értéke teljesen fuggetlen attol, hogy dp és
dT értékei milyenek a kémiai folyamatok alatt. Ezért A affinitas fuggetlen a
folyamat mikéntjétdl és egyedil a rendszernek t id6pontbani allapotatdl fligg.
Az affinitas ennélfogva allapotfliggvény jellegl és igy irhato

A= A, T; nun2... nk) 2.06.3
Ha a rendszer zart, ligy 2.01.1 értelmében
A— A, T; na-¢Pii; n2f ;. eee> g%+ \KE) 2.06.4
n\, N%............ fk és vv V2........... vk értékeket adottaknak tekintve
A—A@PpT:9 1 2.06.5

Ha a folyamat reverzibilis, dQ' = 0 és igy
dQ'= AdE = 0 2.06.6
vagyis A affinitds és a reakcié haladottsaga foka (df) valtozdsanak szorzata

reverzibilis folyamatnal zérus. Ez egyértelm(i azzal a kijelentéssel, hogy a rend-
szerben kémiai folyamat nem jatszodik le.
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§ 2.07. Affinitds és reakciosebesség

A fizikai allapotvaltozokat jeldljuk altalanossagban x és y-nal és tekintsik
6ket a reakcid haladottsdganak fokaval egyitt az idé fliggvényének. igy :

x = x(t) y=y{) é f= f(f) 2.07.1
Az affinitas ennek folytan :
A = A [x(, y@), t(t)l = A(t) 2.07.2

A nem kompenzalt hé ugyancsak az id6 figgvénye. 2.06.1. kifejezés fentiek miatt

N =
ut A(p dt 0 2.07.3

A kezdeti t0id6ponttdl t végpontig integralva

t
Q'=\A(t)&-dt 2.07.4
9

(3) jeldléseit leroviditve és 2.02.1. altal meghatarozott reakciosebességet
figyelembe véve

fdt =1cé 0 (dt > 0) 2.07.5
adddik. Lathaté, hogy A és c tehat az affinitds és a reakciosebesség elbjele
mindig azonos az irreverzibilis folyamat tartama alatt. A el6jele ennélfogva
megszabja a reakcié lefolyasanak iranyat.

Ha a reakcidsebesség zérus (c = 0), a rendszer kémiai egyensulyban van.
Ez esetben két lehet6séggel allunk szemben :

1 c=0é A —O Az affinitds és a reakciosebesség egyidejlileg zérus
és ekkor a rendszert valddi kémiai egyensulyban lév6nek mondjuk.

2.¢c= 0é Ad 0. A reakciésebesség zérus akkor, amikor az affinitas
nem zérus. A rendszert kémiai alegyensulyban lévének mondjuk. Ez az eset akkor
all be, amikor pl. hidrogént és klorgazt sotétben dsszekeveriink. A reakcié nem
megy véghe. De elegend6 a gazkeveréket megvilagitani és a reakcié robbanas-
szerlien megy végbe so6savgaz képzb&dése mellett.

Lathatd, hogy c= 0 feltétele nem kdveteli meg azt, hogy egyidejlileg
A = 0 is fennalljon. Ellenben A = 0 feltételb6l mindenkor kdvetkezik ¢= 0
feltétel is. Valéban, A — 0 miatt 2.06.1. szerint

dQ' = Adg = 0 2.07.6

és 2.06.6. értelmében reverzibilis folyamattal allunk szemben. Miutan a folyamat
nem irreverzibilis, nem is folyhat le természetes (spontan) mddon és igy ¢ — 0.
Ebbdl kovetkezik, hogy a valddi kémiai egyensuly feltétele :

A=0 2.07.6
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§ 2.08. Az affinitds és a termodinamikai potencialok

Zart fazisok termodinamikai potencialjaira vonatkozéd fundamentalis
egyenletekbe (1.22.2, 4, 6, 8) dQ' értékét De Donder fundamentalis 2.06.1.
egyenletéb6l behelyettesitve, a kdvetkez6ket kapjuk :

dU = TdS- pdV- AdE 2.08.1
dH = TdS + Vdp— AdE 2.08.2
dF ——SdT — pdV — Adi 2.08.3
dG = - SdT + Vvdp- Adi 2.08.4

Roviden a termodinamikai potencidlok irreverzibilis folyamatokra nézve a
kovetkezd' fliggvények :

U= U, V, 0 2.085
H= H(S,p,i) 2.08.6
F= F(V, T, i) 2.08.7
G= G(p, T, i) 2.08.8

Az (1-4) egyenletekb6l a kovetkezd parcidlis differencialkapcsolatokhoz jutunk,
ha dU-t, dH-1, dF-1 és dG-1 teljes differencidloknak tekintjik :

» (g k -r
Q yw - (f)« = (2]
Rf ey A Ofp - h
c ('E£hr-s >Gr)* - m-*
it Fj _ 136 i
W VjtE P \dp )rf
|(Q~i )) vt: - A gU )>pT = —A

Az (1 — 4) egyenletek a zart rendszer fundamentalis egyenleteivé degene-
ralodnak, ha Ad £ = 0 és a (9) kapcsolatok mindegyik csoportjanak harmadik
tagja A — 0 miatt eltlinik, amint ez 1.21.42—44. egyenletekb8l kdzvetlendl
lathaté. R& kell mutatnunk arra az Osszefliggésre, hogy egy termodinamikai
potencial valamely extenziv allapotvaltoz6 szerinti parcialis differencialhanya-
dosa egy intenziv allapotvaltozot, az intenziv valtozo szerinti parcialis differen-
cidlhanyados pedig egy extenziv allapotvaltozét szolgaltat. igy a belsé energia
és az enthalpia parcidlis differencidlhanyadosa az entrépia szerint a h&fokhoz
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I
a belsd energianak és szabad energianak a térfogat szerinti parcialis differencial-
hanyadosa a nyomashoz yezet. Ezzel ellentétben az enthalpidnak és Gibbs-
potencialnak a nyomas szerinti parcialis differencidlhanyadosa a térfogathoz,
a szabad energidanak és a Gibbs-potencidlnak a héfok szerinti parcialis differen-
cidlhanyadosa viszont az entropidhoz vezet. Ez teljesen anal6g nyilt fazisoknal
1.21.51. kapcsolatokra vonatkozé megallapitasokkal.

A (9) egyenletekb8l még kovetkezik :

A= N 0™ T8 ™ VL™ T 18 arpr 2.08.10

Ve

az 0Osszes termodinamikai fliggvényeket és varidbilisokat valamely termo-
dinamikai potenciallal. Itt is ki fog tlinni, hogy a valasztott potencial mellett
a kifejezésekben csak a 2.08.5—5.-ban szerepl§ variabilisok lépnek fel.

U, F, H és G-t hasznalva a kdvetkez6 négy csoportot kapjuk :

a) Bels6 energia:

‘m-(ar)* H+xU-vE
N= flvjsg f=t'-s (") 208"
a=-{8fL

b) Szabad energia:

s = -(irk u=~F- T(wrU

'=-(8E)* H=F- T{lrlrv{lv)ri
A=-(H)vr a=F- Vi?v)rf

c) Enthalpia: i
r=(8af. re

V= ldpjss F= H_SdeIpS_p(lel)sg 2708.13

a=-(BrY, G .«=/1-S(IY,,,
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d) Gibbs-potencial:

S=-(§U * *.0-1$ ), -<),
I"” Bj)rE F=°-""(lj)n ' 2X '4
efj,r [ |

Ezen kapcsolatokbdl a (12) egyenletek kozil

Uu=F-T IIGT&VE 2.08.15

és a (14) egyenletek koziil

Gibbs—Helmholtz egyenletek néven ismeretesek és egyszer(i atalakitas utjan

(-¥ 1 = — Tvagy u=~ t'\wt (¢
és

nr)) _H_ rg_ /Gn

' 8T Kg T™Vagy = 7 UTl(rlU 2.08.18

alakra is hozhaték. Ez utobbi egyenletek formailag azonosak az (1.21.25, 39,
45, 46, 47, 48, 49, 50) egyenletekkel. Csak abban kiilénbdznek, hogy «, helyett
I all. Mivel dn, = 0 esetén a komponensek mennyiségében valtozas nem tor-
ténhet, tehat reakcié sem folyhat le és igy di = 0, ha dn-= 0. Forditva ez
azonban csak zart rendszereknél all. Tovabba p s helyett A szerepel.

Miutdn a Massieu potencial 1.21.12 szerint

L} lr.
és 1.21.13 szerint a P/nnc/c-potencial

t =
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(17), ill. (18) Gibbs—Helmholtz egyenletek igy is irhatok :

U=r.9gi)VE 2.08.17-

H - T*(— \
_ EI.BT)pé 2.08.18'

(17" és (18") formailag azonosak az 7.27.45' és 49' egyenletekkel.

A parcialis differencialhdnyadosok altalanos tulajdonsaga (feltéve, hogy
dz teljes differencial)

32 _ 0Z
9ydx ~ 0x9y

miatt a (9) dsszefliggésekbd'l a kovetkezé tovabbi kapcsolatok adodnak, pl. a
kdvetkezd” madon :

dH _ rd 18V b-H
QSdp ~ lap Jsf _ ‘'asjpe apas

A kovetkezd négy kapcsolatcsoporthoz jutunk :

|_

. 2) la W)Sf UsJvf
F— \ = —i—) 2.08.19
af Jsv '9s hg

(Q_j = 9|
laf jsv- lai/jsf

D {3lle= B3

(=1 -(— | . 2.08.20
‘af Isp las )pi

/8V\  _ rdA
191 jsp "Ip <sf

J'a/i\/]sz - \é\T!tvg

(— 1 = 3N 2.08.21
<9f vt 'O Tivf

e!
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“ ] = '(—
(ijvr (ayl)rf
d (2£]. = _(51]
'O9p ) 4 la T)ps
jﬁ )IpT: E?I’?pﬁ 2.08.22
BVi BAi
"8E U dp Jt£

Fenti kapcsolatok megjegyzését megkdnnyiti a kovetkez6 altalanos szabaly

mely lényegében azonos a 83. oldalon leirttal, azzal a kilénbséggel, hogy itt
n, helyett é és //, helyett A szerepel :

I 8 (termikus valtozd) \ _ /8 (mechanikai valtozo) \
'8 (mechanikai valtoz6) ' | 8 (termikus valtoz6 ) '

vagy

( 8 (termikus valtozé) \ _ i

8 (kémiai valtozé) >
I 3 (kémiai valtozo)

I 8 (termikus valtozé) J
hagy

18 (mechanikai valtozé) \ _ / 8 (kémiai valtozo)

i
| 8 (kémiai valtozo) |

"8 (mechanikai valtozo) '
ha a parcialis differencidlhanyadosok el6jelétél eltekintiink.
Termikus valtozok : T és S
Mechanikai valtozok : p és V
Kémiai valtozdk : A és £
Ezeket a valtozé pérokat konjugéltaknak nevezzik és ha pl. az egyik termikus
valtozé fenti kapcsolat baloldalanak szamlalojaban szerepel, ligy a velekonjugalt

masik termikus valtozé a jobboldal nevezéjében szerepel. Ha a balodal nevez6-
jében van az egyik valtozé, Ugy a vele konjugalt, a jobboldal szamlal6jaba kerdil.

E parcidlis differencialok kozotti kapcsolatok gyakorlati jelentésége a kdvet-
kez6 példakon mutathato be :

‘CO+ 3H2= CH4+ HD

reakcio térfogatcsokkenéssel jar éspedig az induldsnal meglévé 4 térfogat gazbol



a reakcié teljes lefolyasa utan csak 2 térfogat gaz marad. Ez annyit jelent,
hogy a térfogat a reakci6 el6rehaladasaval csokken, vagyis, ha a reakcié dT = 0
és dp = O feltételek mellett megy végbe,

I8 pr< °
(22) értelmében

fbe ypr= - iBBjTE
és igy
fpin> °

tehat az affinitas a nyomassal ndévekszik.
Ha ellenben a reakcié térfogatndvekedéssel jar, mint pl. a vizgéz termikus
disszociaciojanal
2HXD->2Ha+ 02
agy ismét dT = 0 és dp = 0 esetén

[ﬁglj pT> 0

és (22) miatt

i I\\/13£j pr- 1'O_p Le<o

vagyis az affinitds a nyomassal csokken és végeredményben a disszociaci6é foka

kisebb lesz.

Ha a rendszerben kémiai reakcié nem jatszédik le, azaz dQ = Ad£= 0,
a (19)—(22) egyenletek a kdvetkezékre redukalédnak:

Ylvas = B8 20819
b) o(— = f— L 2.08.20'
p Js 0Sfp
c) f—] = (®LN 2.08.21'
*8 V]t >3T) V
d f—] = - 2.08.22'

— |
18pir lordp
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Ez kozvetlenll 1.21A1—44. egyenletekbdl igazolhatd, a, b, ¢ és d relaciok
azonosak az 1.21.56. egyenletekkel.
§ 2.09. Az affinitds és a kémiai potencial

2.08.10., ill. 14. szerint a kémiai affinitas és a G/aas-potencial kozott

A= - i?®
\d£ ) PT

osszefiiggés all fenn. 2.01.8. osszefliggést felhasznalva

= -i- — = - in |
4 i-) \b(1T i—) 2V:| | 2091, an

1.21,40-bo'l a kémiai potencialt behelyettesitve, a kémiai affinitas és a kemiai
potencidl kozotti osszefliggés kovetkezOképp adodik :

A= — 42 vi X 2.09.2

Tekintettel arra, hogy a reakcidt abrazolé sztéchiometrikus egyenlet jobb és
baloldalan szereplé vt sztéchiometrikus egyiitthatok ellenkezd el6jelliek, 2.01.5.

eyl

A—— HJ Vi' n,,' —i..42 Vit w.f' 2.09.3

Ha A = 0 (2.07.7.) és kémiai egyensuly jon létre,
XVi*fii" = — R2Vi' fii' 2.09.4
. .

vagyis kémiai egyensuly akkor jon létre, ha a reakcioban eltiind komponensek
sztochiometriai sulyainak megfelelé kémiai potencialja (— 42 iv fif) egyenld a

keletkez6 komponensek sztéchiometriai sulyanak megfelel6* kémiai potenciallal
(L) Vi" /ii"). A sztochiometrikus stlynak a reakcidban résztvevé komponensek

molekulainak szamat (vit ili. vtc) nevezziik. Az eltlin6 molekulak negativoknak
veenddk (vr < 0). Ha a kovetkezd roviditéseket vezetjik be :

‘_\ﬁ" fii" = A" 2.09.5
agy - a2vr fit'~ At 2.09.6
A= At— A" 2.09.7

és ha A—0
Air= Abr 2.09.8
Ha Ar > Af, A>0 2.09.9

ha Ay < Ap n<o 2.09.10
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(9) jelenti, hogy a reakcié az i' komponensek irdnyabél i" komponensek irdnyaba,
vagyis a szokasos kifejezéssel élve balrol jobbra halad. (10) ellenben jelenti,
a reakcionak ellenkez8' iranyba, i" komponensektdl i' komponensek irdnyaba,
vagyis jobbrol balra val6 haladasat.

E feltételek alapjan a kémiai reakciok irdnyanak meghatarozasa, valamint
a kémiai egyensuly feltétele teljesen analég modon csatlakozik a termodinamikai
rendszerek eddig megismert egyensulyi feltételeihez és az egyensllyhoz vezet6
természetes folyamatok (irreverzibilis folyamatok) iranyanak feltételeihez. Ezek
az egyensulyok, ill. folyamatok : a) termikus, b) hidrosztatikus, ¢) komponens
kicserélédés, ill. egyensilyhoz vezet§ folyamatok. E feltételek a kovetkezok :

a) Termikus folyamat (hdékicserél6dés) és egyensulyi 1.17.)

T@> T®) (AT = T(@)~-T*> 0). HO6atmenet iranya a -> /3-fazis
(1.17.7). Egyensuly T(@ = T" (AT = 0) esetén all be.

b) Hidrosztatikus folyamat és egyenstly (8§ 1.30.)

p@ > pf* (Ap = p(a)—p”"}> 0). Nyomaskiegyenlitédés irdnya a-+R-
fazis (a-fazis térfogata nd, ~-fazisé csokken) (1.30.3.) Egyensuly p(@) = p(")
(Ap = 0) esetén all be.

c) Komponens kicserélédés és egyensuly (8 1.31.)

(Ap. = pla)— > 0). Komponens atmenet iranya a-"-R-
fazis. (1.31.4). Egyensily pw = p}” (Ap. = 0) esetén all be.
d) Kémiai reakcio és egyensuly
Ar > Aj- és A > 0; a reakci6 irdnya balr6l jobbra (9).
Ai- = A-- é A = 0 esetén egyensuly all be (8).
A-< A" é A< 0;a reakcid iranya jobbrél balra (10).
Ha egy egyfazisu rendszer két komponenshél all, melyek egymassal

VERj = UZRa 2.09.11
sztochiometrikus egyenlet altal vannak kapcsolva, tehat Rx komponens v

molekulaja kémiai reakcié atjan R2komponens “molekulajava alakul, a reakcio
lefolyasanak feltétele

A= — pl\—v2p- (n, < 0) 2.09.12
és egyensuly bedll, ha
A2=v2p. ——T1ipi= Aj 2.09.13
Ha végll feltételezzilk, hogy vt= —1és = 7,
»
agy A= [x1—ju2 2.09.13'

8 Vandor: Kémiai termodinamika
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és egyensuly esetén A = 0 miatt
jH = A2 2.09.14

Oly reakcidknal, melyeknél a kémiai atalakulds monomolekularis és mdélszam-
valtozas a reakcional nem kovetkezik be, a kémiai egyensuly feltétele az elt{ing
és keletkezd anyag kémiai potencialjanak egyenl6sége.
1.21.55. osszefliggések szerint
i—j] = ramn
lanJpT lapjTnt

-iw L <'-2,55>

§ 1.12.-ben foglaltak miatt a két egyenlet baloldala parcidlis molaris nagysa-
goknak felel meg éspedig

Q , =17- C.12.5,
és
(HU - *n <uU2'20>
Ennek folytan
209-15
(teL, « - 7° ' 2mM

Az affinitds és kémiai potencidl &sszefliggésétmegallapité (2) egyenletnek
T és p szerinti parcidlis differencialasa altal (15) és (16) figyelembevételével:

(IrL — 2MNT
19Tt~ i Vdplmj - VT 2.19.18
1.12.20., valamint 2.01.8. egyenlet Gtjan
_ Z vfii = 2 4dd dor Udidoer= (s bt 2.09.19
valamint
Z|V ™M= 2i lag JpT IanopT: |!i-g]-|}pt 2.09.20
adodik.

/
Bevezetjik a fajlagos tagulas fogalmat dp = 0 és dT = 0 esetén :

v-l1f),, 2m21
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vagyis a rendszer térfogatanak valtozasat a reakcio haladasa fokaval.
Mivel

2-09'22
(18) egyenlet igy is irhato

% 3Tnt = -A gl' 2.09.23

(2) egyenlet T-vel osztva és allandé p és n, mellett Tszerint differencidlva

W T)k=~4>1W 1)K 2A24
1.27.10. szerint egy komponensre vonatkozélag
osszefiiggés all fenn és ez (24)-be helyettesitve
W r)y = Ti 2M-25
kifejezéshez vezet.
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1. FEJEZET
3. ALAPFOGALMAK

1. NEHANY ALTALANOS KIEGESZITO KAPCSOLAT

§ 3.01. Termikus taguldsi egyltthaté, nyomdas egyutthaté és izotermikus
kompresszids-egyltthato

A termodinamikus rendszer térfogata, mint extenziv tulajdonsag teljes
differencialt ad. Ha a térfogatot a nyomas és hémérséklet fiiggvényének tekint-

juk, ugy

Tekintslik tagulasi egyltthatoként a

*4(1),

kifejezést, izotermikus kompressziés egyiitthatonak pedig

= Vdp)T 3.013

kifejezést fogadjuk el. Ezek tartalmilag jelentik a térfogategység térfogat-
valtozasata h6mérséklettel (allandé nyomason), illetve a térfogategység térfogat-
véltozasat a nyomassal (allandd hémérsékleten). (2) és (3)-t behelyettesitve (l)-be

dv = aVvdT-x Vdp 3.014
vagy maskeént
dinV=adT—kdp 3.01.5

Tekintettel arra, hogy dV teljes differencial
(x)r-m n,
amibél (2) és (3) figyelembevételével

' ($)r~(ir),

adodik. Ez kdzvetlendl is kiadddik (2) és (3)-nak T, ill. p szerinti parcialis diffe-
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rencialasabol. (4) a kovetkezd két alakban is irhato :

dp= & dT—Yaqv=2q7..9MY 86.8
Ji XV X X
é v . X dln vV . X
dT= v 4___adp = 2.0 P 1 _-.édp 3.01.9

A parcialis differencidlokra vonatkozd altalanos szabaly szerint (2) és (3)-bol

i} i-)
fA = — = —=Rp 3.01.10
18T )v rBtl/v X
VP I
all fenn, ha

az 0. n. nyomas koefficiens. A harom koefficiens 6sszefiiggését (10) szerint

a=RXp 3.01.12
hatarozza meg.
§ 3.02. Maxwell-relaciok
3.01.10. szerint
13T )p tdp i N ( 3021
zZ9V\ U t)a = X

\dp JT

A termodinamikanak zart rendszerekre vonatkozé fundamentélis (1.21.42.)

egyenletébdl
dF — —SdT —pdV (1.21.42)

viszont a teljes differencidlokra vonatkoz6 szabaly szerint kovetkezik :

i "QV't 1.07 Jv: X 3.022

A termodinamika fundamentalis 1.21.44. egyenletéh6l
dG = —SdT + Vdp (1.21.44)

3.01.2. figyelembevételével kapjuk a kdvetkez6t:

(#)r v 302'3
(2) és (3) dsszefuggések 1.21.54. és 1.21.55. figyelembevételével is kiadodnak

A (2) és (3) Osszefliggéseket legelészor Maxwelllvezette le, és jelentségiik
abban all, hogy benniik az entrépidnak a térfogattal, ill. a nyomassal vald
valtozasa kdnnyen mérhet6 nagysagokkal (a, x, V) all kapcsolatban.
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§ 3.03. A termodinamikai, potencidlok valtozdsa a nyomaéssal &allandoé
hémeérsékleten

Az eddigi levezetésekbdl egyedil a

. Q -V <>2ibi>
és
(fi— » 3-02-3>
kapcsolatok ismertek.
1.21.3. és 1.21.4.-l1
H=G+ TS 3.03.1
4

mely egyenlet konstans héfokon parcidlisan p-szerint differencialva:

(f)r- ( F) + i
Fentiek (1.21.51 és3.02.3) alapjan az enthalpia nyomasfiiggése dT = 0 mellett:
(f)- ro-ar) 3.03.3
1.21.2. és 7.27.4.-b6l
F=G—pV 3.034

Ezt dT = 0 mellett p szerint parcialisan differencialva

(w)rn™~1l-v- 0 r - O r ~ v 3-035

eredményre jutunk, ha /.21.51,-et és 3.01.3.-1 figyelembe vessziik.
1.21.3. szerint
nw=H-—py 3.03.6

Ezt dT = 0 mellett p szerint parcialisan differencialva
(I 71 -0 r - " (w

és 3.03.3,-b6i és 3.07.3.-bol a megfelel6 értékeket behelyettesitve
xP-°-T) = *PV i'-08T) 3.03.8

osszefliggés adodik.
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§ 3.04. A termodinamikai potenciadlok valtozdsa a térfogattal allandoé
hémeérsékleten

Az eddigi levezetésekbdl egyedil a

(~)r=-p 0-21.51)
és
. (w),= f B02-2»
kapcsolatok ismertek.
1.21.2. és 1.21.4. egyesitéséb6l adddo
G=F + pV 3.04.1

egyenlet konstans héfokon V szerint parcidlisan differencialva

(§a= Q +J-.+* a

és 1.21.51. és 3.01.3. figyelembevételével

kifejezéshez jutunk. 1.21.3. és 7.27.4.-h6l

H=G+ TS 3.04.4

dT = 0 mellett parcidlisan differencialva V szerint

(w W w I+ U
és 3.04.3,-bol és 3.02.2.-b6i a megfelel6 helyettesitést elvégezve:

twl~—jrO— n — Lpxan3.04.6
egyenletet kapjuk. Végil 1.21.3. szerint
U=H—pV .3.04.7

mely dT = 0 mellett V szerint differencidlva és 3.07.3.-b6l és 3.04.0.-bdl a
helyettesitéseket elvégezve :

egyenlethez vezet.
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§ 3.05. A termodinamikai potencialok véaltozdsa a hémérséklettel
és a térfogattal zart rendszerben

Az el6z6kben foglaltak alapjan a termodinamikai potencialok valtozasa
a hémérséklettel és térfogattal kiszamithatd. Az entrépiat teljesen differencialva
T és V flggvényeként kapjuk
is- (U)/r+nnn

és 3.02.2. osszefliggés felhasznalasaval adodik

ds = dT + — dV 3.05.2
\Q I Jv X

A termodinamika 1.21.42. fundamentalis egyenlete alapjan a szabad energia
T és V fuggvénye, mégpedig

dF = —SdT —pdV [ (1.21.42)
A belsd energia 1.21.41. fundamentalis egyenlet szerint

dU = TdS — pdV (1.21.41)

ahova dS értékét 5.05.2.-b8l behelyettesitve a kdvetkezd egyenlethez jutunk

au= T (8)var+ (~T-1’) av 3'05i
1.21.43. fundamentalis egyenlet szerint az enthalpia valtozasa

dH = TdS + Vdp (1.21.43

dS 3.05.2.-b6l, dp-1 3.01.8.-b6l behelyettesitve

= [r (Ir)v+ irjiz+ilpiiVv' 3.05.4
kifejezést kapjuk.
A Gibbs-potencial valtozasa a 1.21.44. szerint

dG = — SdT + Vdp (1.21.44)

ahova dp-13.01.8.-bdl behelyettesitve

dG = EJ_ V_S)JdT_T av 3.05.5
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§ 3.06. Reverzibilis ciklusok

A teljes differenciadlt ad6 allapotvaridbilisok vagy allapotfiiggvények
értéke kizardlag a termodinamikai rendszer allapotatdl fligg és fuggetlen attdl
az ttol, melyen a rendszer az adott allapotba jutott. igy egy rendszer bels§
energiaja, entrépidja, szabad energidja stb. egy adott allapotban csakis ezen
allapot altal meghatarozott értékkel rendelkezhet. Ez azt is jelenti, hogy ha egy
rendszer allapotat Ugy valtoztatjuk, hogy a valtozas végén a rendszer eredeti,
kiindulasi allapotaba jusson vissza, Ugy az allapotfiiggvény értéke ugyanaz
lesz 3 valtozds végpontjan, mint kezdetben volt. A valtozas tehat zérus.
Ennélfogva felirhatjuk, hogy barmilyen teljes korfolyamat (ciklus) esetén, pl.
az entrépia valtozasa

AS= 0 3.06.1

(1. 8 1.14.). Ha a lejatsz6do folyamattal kapcsolatban azt a megszoritast tesszik,
hogy a folyamat reverzibilis legyen, gy a reverzibilis folyamatok feltétele :

AS = ) 3.06.2
%
(ahol dQi jelenti a T, héfokon végbemend hékicserél6dést) ha az dsszes T
héfokokra, melyeken a rendszer a ciklus kozben athalad, elvégezziik az &ssze-
gezést. Egyesitve (I)-el

2 M~ =0 ‘ 3.06.3

a reverzibilisen végbemend ciklus feltételét jelenti. Tekintette] arra, hogy
minden Tt > 0, egyes dQr valtozasoknak pozitiveknek, masoknak pedig negati-
voknak kell lennidk, kiildnben (3) nem lehetne megvalésithatd. Ezért az 6ssze-
gezést két részre bontjuk. Az egyik rész tartalmazza a felvett, a méasik a leadott
hémennyiségekkel kapcsolatos entropiavaltozast. Ha dQf jelenti a Tf h&fokon
felvett pozitiv h6mennyiséget és dQL a TL héfokon leadott negativ h6mennyi-
séget, ugy (3) igy is irhato

2}* T = 2L: 'I.L|,r|: 3.06.4
A termodinamikai rendszer altal végzett munka az |. f6tétel értelmében tehéat
-dW = ZdQi = zdQf- zdQL 3.06.5

A ciklus termodinamikai hatasfokéat

V. ZdQf Zf dof Zf dof

hanyados, azaz a végzett —dW munkanak a rendszer altal felvett h6héz vald
viszonya hatadrozza meg. Az eddigiekben az egyetlen feltétel az volt, hogy a
korfolyamat reverzibilisen menjen végbe.

A lehetséges ciklusok kozil a Carnot-ciklus a legismertebb, mivel techni-
kailag a legfontosabb. A Carnot-ciklus specidlis esete a lehetséges ciklusoknak
és az jellemzi, hogy egy maximalis és egy minimalis h6fok kdzott megy végbe.
Hdéleadas, ill. felvétel kizardlag a legalacsonyabb (Tmin),ill. a legmagasabb (T max)
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héfokon megy végbe. A korfolyamatoknak Tmaxés Tmin kdzotti részében tehat
a kornyezettel semmiféle hokicserél6dés nem torténik, a folyamat ezen része
adiabatikus. A Carnot-ciklus tehat lényegében két izotermikus és két adiabatikus
folyamat dsszekapcsolasabdl all. (4)-ben ennek folytan

Tf = Tmax 3.06.7

TL= Tmin 3.06.8
Miutan a Cor/wi-ciklusban csak kétféle héfok szerepel, (4) igy irhato
I dQs EdQL

€s

o = e 3.06.9
vagy masként e "
£ dQL Tmin

= TA7Mr 3-06-10

E? behelyettesitve a termodinamikai hatasfok kifejezésébe, (6)-ba

M= 1- 3.06.11
max
(11) és (6) osszevetésébdl lathatd, hogy a Carnof-ciklusra vonatkozé hatasfok
semmi mddon nem alkalmazhat6 egy tetszéleges reverzibilis ciklusra, melynek
esetében
f dQL T
— -L —JaiiL 306 12
ZfaQgft + T nex
A Carlioi-ciklus tehat valoban csak igen specialis esete a lehetséges ciklusoknak
A ciklusokkal altalanossagban itt nem foglalkozunk, mivel azok a kémiai
termodinamika szempontjabél nem lényegesek. Utalunk a specidlis technikai
termodinamikat targyald6 munkakra2 Itt mind6ssze a Cornof-ciklusnak egy
tovabbi specializalasara akarunk ramutatni, melynél

Tuex= Tmn=T 3.06.13
Ebbd6l kovetkezik
L'dQj = ZdQL 3.06.14
—dW = EdQf — EdQL=0 3.06.15
7j=0 ' 3.06.16

A vazolt ciklus (13) miatt izotermikus és a végzett munka zérus. Ez utobbi
feltétel tartalma az 0. n. Moatier-teorémanak, mely a Il. f6tétel egyik negativ
fogalmazasanak felel meg (§ 1.18.).
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IV. FEJEZET
4. ALAPFOGALMAK

IV. TERMIKUS ALAPFOGALMAK
§ 4.01. Reakci6h¢d' és termikus koefficiensek
Az i. fététel 1.13.1. miatt
dQ = dU + pdV 4011
a) A bels6 energia 8 1.07. értelmében teljes differencialt képez és ha
fuggetlen valtozéként V, T és f-t valasztjuk, ugy

du = (W) AV g dT+ (8D, d9 4.01.2

I af

E két egyenletet egyesitve :

«-["+$),]"+$)* «e+ (fU « 401-3
egyenlethez jutunk. Bevezetve a kovetkez6 jeldléseket
- A 4'01'4
(l'rL recx 4015
ffu - —

(3) egyenlet kovetkezd alakot 6lti :
dQ — ITEdV + CVEdT —rVTdE 4.01.7

ITg-1 és Cvrt termikus koefficienseknekwvezziik.Cvrt, minta rendszer allandé
terfogat és kémiai Osszetetel mellett val6_hokapacitasat értelmezhetjik, mivel
dV = Oés dg= 0 esetén a bels6 energianak a hémérséklettel valo parcialis
véaltozasaval azonos. rVT a rendszerben végbemend folyamat reakci6hgje allandé
térfogaton és hémérsékleten, mert egyenlé a belsé energianak a reakcié el6re-
haladottsdga fokaval val6 véaltozasaval.
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rVT el6jelét negativnak valasztottuk. Ennek oka a kovetkez6 : ha (2)
(3) és (7) egyenletben dT — 0 és dV = 0, Ugy

I Qg Ive Lbfgj%vt: —I’VI 4.01.8

Feltételezve, hogy a reakciora vonatkozdlag

dE> 0
tovabbéa, hogy egy rendszer altal felvett h6 pozitiv, a leadott hd pedig negativ
("-8-)vr> 0csak akkor lehetséges, ha rVT < 0 miatt ryT el6jelét negativnak
valasztjuk és forditva i~ | < 0 csak akkor lehetséges, ha rVT> Omiattr
eléjele ugyancsak negativ. Ugyanis > 0 azt jelenti, hogy a reakcio
h6t fogyaszt (endoterm)és igya reakciohd negativ (rVT < 0); (~)vr< 0 vi-

szont azt jelenti, hogy a reakcié hétermeléssel jar (exoterm): tehat rvi> 0.

b) Ha fliggetlen valtozoként p, T és |-t valasztjuk, a bels6 energia teljes
differencialja :

Ez az egyenlet az |. fététellel (4.01.1.) kapcsolva, tovabba figyelembevéve,
hogy a térfogat p, T és f szerint teljes differencialt ad, a kdvetkez6képpen alakul :

t[(E)nt*(3)>

Bevezetve a kovetkezd roviditéseket :

és
(QU\ (dW\ ,
IOFU+ PI9y)r™ ~ hT

gy

egyenlethez jutunk.

dQ = hTgdp + CpgdT —rpTdE 4.01.15
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A fenti harom nagysagot, /ir|, Cpr, rpT-1 ugyancsak termikus koefficiensek-
nek nevezziik. Cps-t allandé nyomas és allandd kémiai 6sszetétel mellett hékapa-
citdsnak nevezzik, mivel dp = 0 és df = Oesetén

(st)*- c* 40u6

Hasonléan dp = 0 és dT = 0 esetén

amiért rpT-t allandé nyomas és allandé hdé'mérséklet melletti reakciéhének
nevezzik.

A (7) és (15) egyenletekben szerepld ITg és hT termikus koefficiensekként
értelmezheték, mivel dT = 0 és d| = 0 esetén (7)-b6l

4-0u8

és ugyancsak dT — 0 és dg = 0 esetén (15)-bdl

O n mhO0l.s8-

“sez

milyen kalorikus kapacitast jelentenek, mely kapacitds azonban nem a hémér-
séklet emelkedésében, hanem kiils6 munka végzésében és a rendszer potencialis
energidjanak novekedésében nyilvanul meg.

A (12), (13) és (14) egyenleteket az enthalpia segitségével egyszeriibb
alakra hozhatjuk.
1.21.3. fundamentalis egyenlet szerint

H=U +pV (1.21.3)

Sorban parcialisan differencialva

p-szerint dT = 0 és df = 0 mellett
T-szerint dp = 0 és dl = 0 mellett
i-szerint dp — 0 és dT — 0 mellett

(if).- (8a~(8a.£
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Osszeadva (19) és (12), (13) és (20), tovabba (14) és (21) egyenleteket

-V o+ (If)rf A 4.01.22
- cX 4-01-23
(1fL = 4'01'24

adodik.
c) Veégll fuggetlen valtozéként p, V és |-t valasztva:

Egyesitve az 1 f6tétellel (4.01.1.)

A" 40 T ill+ STU « 401-26
mivei (5) miatt
{\gigp)VEZ IarJvfIgU'J)vf B vs dlpl)lvg 4.01.27

és (13) miatt
@ui/ _ /gn /9T i (311 /9Ti
A 13vIpE NMQTjpg isvipf (s tJp" lavipf

- B(£)*+ StU 6 V Q * 4-»-28

(26) ezért a kdvetkezdképpen mddosul :

W - M A * dp+c« {£)« AV + lw lv de 401'29
Ha most dp = 0 és dV = 0, Ugy az e feltételek melletti reakciohd :

I'dQ\ {dU\
W v = (af)/v= ~ rpv 4.01.30

Ilymédon

“c« (8j)ve “r + Cpf(sv),{ 4'01'31
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§ 4.02. Termikus koefficiensek reverzibilis folyamatok esetén
Reverzibilis folyamatok esetén a nemkompenzalt hé zérus (2.07.6)
dQ' = Adt = 0 (dg = 0)

amiért a §4.01.-ben levezetett 4.01.7., 15. és 31. egyenletek a kovetkez§ mddon
egyszer(isddnek :

(4.01.7) dQ = ITdV + CvdT 4.02.1
(4.01.15) dQ = hTdp + Cpat 4.02.2
(4.01.31) dQ = Cv(|f)/p+ M i)/t 4.02.3

3.01.2. és 3.01.11. felhasznalasaval pedig

i dQ =" dinp + ~ dInV 4.02.3°
ahol
(4.01.4) h=pP+ (™) 4.02.4
(4.01.5) C.,-(|£) 4.02.5
(40112 és 22) N1, = (8£) + pQ y- - V+

4.01.13 és 23, Ct=(I»)t+P(~)r { °JiIr
tehat dQ' = 0 és ¢« £ =0 esetén

VT —rpTr—rpv—20 4.02.8
§ 4.03. A hokapacitasok (fajhék) kapcsolatai

Ha a bels§ energiat V, T és f figgvényeként fogjuk fel, Ugy 4.01.2. miatt

32U &U . 32(7 32(7 . 32U 32U
dv dT ~ dTQV ’ “IFaF “ af ak’ aT pf~ atdT 4'UJ°
4.01.4.—6. egyenletek felhasznalasaval .

403-3
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Analdég modon U (p, T,g) esetén 4.01.12—14. egyenletek felhasznalasavall, ill.
H (p, T, i) esetén 4.01.22—24. egyenletek felhasznalasaval kapjuk :

4K 6
4) és (7) egyenleteket pedig atalakithatjuk :
'='vite) =EviCvi 4.03.8
I 2£ Jvt (9£Jvt | 3n,- Jvt i
és
= J 3 — e VB 4.03.9
I 9£ JpT N {d T dtlj 1PT 1 P
segitségével, ahol
, fanl, =cv, 4.03.10
és
| an JpT:CB 4.03-11

a parcialis molaris h6kapacitasokat jelentik alland6 térfogaton, ill. allandé nyo'
mason, vagyis roviden az allandé térfogat és allandé nyoméas melletti moléaris
fajh6ket. igy (8) és (4)-b6l kovetkezik

{"W-)yS : «3.12
(9) és (7)-b6l pedig

40313

A (12) és (13) egyenletek Kirchhoffels6 (1) és masodik (Il) egyenlete néven
ismeretesek. Lényegében azonosak a (4) és (7) egyenletekkel. Lathaté azonban,
hogy e két Kirchhoff egyenlet tulajdonképpen tagja (2), (3) és (4), illetve (5), (6)
és (7) egyenletcsoportnak. A (2) és (5) egyenlet Clausiustol ered, mig a tébbi
egyenlet de Dondertél szdrmazik. Mivel e hat egyenlet egymassal szoros kapcso-
latban all, egyiittesen Clausius-De Donder egyenleteknek nevezziik. A (4) és (7)
egyenletekrdl kit(int, hogy megfelel6 atalakitds utan azonosak a Kirchhoff-iéle
egyenletekkel.

A Kirchhoff egyenletek gyakorlati értékétaz A. Euckenlaltal kozolt példan
lehet bemutatni. Ezt annal is inkabb meg kell tenniink, mert mindkét egyenlet
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a kémiai egyensulyok szamitasa tekintetében a kés6bbiekben rendkivil fontos-
nak fog bizonyulni. A példa amménianak elemeibdl valo képz6désére vonatkozik :

3 A2+ V2= 2NH3

A reakcioh6 értéke 7 = 273°K-nél rp273 = 21.900 Kal. Haber 932° K-nél
experimentalisdn meghatarozta a reakciéhét. A kovetkez6kben ki fog tdnni,
hogy a Kirchhoff egyenlet altal szamitott érték jol megegyezik a Haber altal
kisérletileg meghatarozott rpd®° — 26.410 Kal.-val. A reakcié komponensének
m_olérisdfajh(ijét allandé nyomason a kovetkezd empirikus egyenletekkel lehet
visszaadni:

QoH —6,50 + 0,0009 7
Tp™= 6,50 + 0,0010 7

771 = 8,04+ 0,0007 7 + 51 «10- 6T2
A (13) Kirchhoff egyenlet szerint

{-qY )pf = —Zvtcpi= 3cpHr + cps2— 2cpNH3 -

= 9,92 + 0,00237-10,2 .10-672
A kifejezés 0 és 7 hatarok kodzott integralva

T
rot = rpo - [(9,92 + 0,0023 7-10,2 . 10~e72 dT

0
rPo integracios konstans a reakciohének 7 = 0°K melletti értéke. Mivel a faj-
hékre vonatkoz6 empirikus egyenletek csak 7 > 2730K hdéfokokra érvényesek,
rp0 nem szamithatd ki pontosan fenti egyenletbdl, minddssze egy extrapolacios
értéket kapunk, mely azonban 7 > 273° K héfok tartomanyban a szamitasok-
hoz j6l felhasznalhat6. Fent kozOlt adat alapjan 7 = 273° K-nal a reakcioh6
21.900 kai. Ennek folytan

273
rP2n = rPo+ T (9,92 + 0,0023 7 - 10,2 . 10~« 72 dT

7 7 0
és ebbdl

rp0= 19.175 cal.
rp0 értékét behelyettesitve és az egyenletet integralva
T — 19.175 + 9,92 7 + 0,00115 72— 3,4. 10«73
7 = 932° K-t*helyettesitve, megkapjuk a keresett héfokon a reakcioh6t, mely

rpg32 = 26.667

9 Vandor: Kémiai termodinamika
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értékével jol egyezik a Haber altal talalt 26,410 kal.-val. Lathatd, hogy a reakcio-
hék Kirchhoff egyenletébdl kiszamithatok, ha ismerjik a reakcié komponensek-
nek Cpi(T) flggvényeit, tovabba valamely héfokon a reakcioh6t kisérleti
adatok alapjan.

8§ 4.04. A hékapacitasok kapcsolata dp= 0 vagy dv = O esetén

A bels6 energiat p, T és | fliggvényének tekintve, a 4.01.9. teljes diffe-
rencial érvényes. Ha mar most a nyomast V, T és f fliggvényeként értelmezzik:

és dp-1 4.01.9. egyenletbe helyettesitve

4.04.2

egyenletet kapjuk. (2) dsszehasonlitva U (K, T, i) teljes differencialjaval :

" dU= |L1/§/?JTg v+ QSR)VEA‘T T lag Jvtdkf> 4.043

a kovetkezd osszefiiggésekhez jutunk

nrn

(Y S 1
the—larJpf+ U/JreUrJvE 4044
fd U\ (dU\  (apn

13 £Jvr- (3gJpT~™ lapjrf (0 £)vt

Ha most gy jarunk el, hogy a bels6 energiat V, T és f figgvényének fogjuk fel,
viszont V-t, p, T és £ fuggvényeként értelmezzik, gy 4.01.2. és
+ 4-04-6

alapjan, valamint U (p, T, |) teljes differencialjaval val6 6sszehasonlitas alapjan

CNO) , fau) @V N,
(ar)pf ~ (arlvfe a7t (arlpg- 4047
(dU\ \(d U\ (dU\  (dW\

LafipT- Tafdve+ [svirh [3%])pr

dsszefliggésekhez is juthatunk.
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(4)-be a 4.01.5. és 4.01.12. és 13. dsszefliggéseket helyettesitve

c.-¢c”™-y4y8aFkEuy (" £ wW 7
kifejezést kapjuk, mely

) ($ A e- 0
miatt
cpS—CVvE = —hTE 4.04.11

egyenletté degeneralddik. (10) kifejezéshez Ugy jutunk, hogy V (T, p, £) teljes
differencialjaba, vagyis

*M IMNE- 4 9 N+ (B 404 *

dV = 0és dE = 0 feltételeket vezetjik be. Ha p (T, V, £) teljes differencialjaba
azaz

* . (3 - w + (1#),, « 40413
dp = 0 és df — O feltételeket vezetjlik be, Ugy ugyancsak (10) kifejezéshez
jutunk. Ennek folytan (11) egyenlet mind allandé V és £, mind allandd p és £
mellett érvényes.

(7) egyenletbe 4.01.4., 5. és 13. kifejezéseket helyettesitve rdvid Gton

Cpf-Cvf=/rf( 4.04.14

egyenlethez jutunk. (11) és (14) egybevetésébdl pedig lathatd, hogy

* (1F).- —*m* N>
§ 4.05. A reakciohék kapcsolata dp= 0 vagy dV = 0 esetén

4.04.5. egyenletbe 4.01.6., 12. és 14. Osszefiiggéseket helyettesitve

4-00-"

egyenlethez jutunk. Ha V (p, T, £) teljes differencialjaba (4.01.10.) dV = 0
és dT = 0 feltételt vezetjik be

. (f),,+0 n (Sfw - 0
és igy 0

MT—IyT = hTE (mgj)vT 4.05.3
9*
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lesz. 4.04.8. egyenletbe 4.01.4., 6. és 14. Osszefiiggéseket helyettesitve
rpT—rVl= —hg ~g|-j * 4.05.4

egyenlethez jutunk. (3) és (4) egybevetésébdl kovetkezik

hTi (if)vr=-*** (H 1 4-°55

(3), (4) és (5) egyenletekbdl lathatdé, hogy az allandé nyomason és térfogaton
fellép6é reakciéh6k kozotti kapcsolat teljesen analég a hdékapacitasok kozott
fennallé kapcsolattal. (4.04.11., 14. és 15.)

§ 4.06. Az affinitas és a reakcioh6 kapcsolata. A Berthelot — De Donder-teoréma

A mult szazad kozepén Thomson (1851) és Berthelot azt az elméletet alli-
tottak fel, hogy a reakcioim kozvetlen mértéke a reakciok »hajtoerejének,
azaz az affinitasnak. Berthelotezt a (»Principe du travail maximum«) maximalis
munka elve néven ismert feltevését tette kémiai mechanikajanak alaptorvé-
nyévé a kovetkezd fogalmazasban : »Az Osszes kémiai reakcidok kozil, melyek
kiils6 energia hozzajarulasa nélkil mennek végbe, mindig az kovetkezik be,
melynek a reakcioh6je a legnagyobb.« (Fel kell hivni a figyelmet arra, hogy
a Berthelot-féle »maximalis munka« nem all kapcsolatban az izoterm reverzi-
bilis folyamatoknal szerepl6 maximalis munkaval.) Kétségtelen, hogy Berthelot
teorémaja a kés6bhiekben végzett exakt mérések alapjan nem bizonyult helyes-
nek és ezért az irodalomban gyakran egyszer(ien tévesnek mindsitik és legjobb
esetben, mint nem szigordan érvényes elvet értékelik, mely csékkend hémérsék-
leteken mindinkdbb pontosabban érvényes. Tény azonban, hogy a Berthelot-
teoréma kondenzalt (szilard és folyékony) rendszerekben véghemend reakciok-
nal igen nagy kozelitéssel érvényes.

Miként az alabbiakbdl ki fog tinni, a Berthelot-teoréma T -> O-nal tényleg
szigorGan érvényes és T> 0 esetben az affinitas és a reakcidéh6 kozott hatarozott
osszefuiggés all fenn.

1.22.1. és 2.06.2. szerint
dQ = dU + pdV = TdS — Adg

dQ-t 4.01.7,-ben V, T és £ fliggvényeként vezettik le. Ebb8l az egyenlethbdl
MQ-t 1.22.1.-be helyettesitve kapjuk

dS=17r"dV + XI1dT-¢¥ ~ Ad" 4.06.1
T T T

()-t 6sszehasonlitva S-nek V, T és f szerinti teljes differencialjaval :

ds = StL  dv + d T + 4-°62
kovetkezik
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(N),£- 71 406-4
(d nrT—A
Ujlvrh T 4.06.5

kapcsolatokhoz jutunk. Ezek kozil (5) igy is irhatd :

A=r'-+T(§fir A5

2.08.21. miatt (6) tovabba igy is alakul :

A=""T + T (irta 4-06-7

(6) egyenlet a Berthelot—De Donder-teoréma dV = 0 és dT = 0-ra vonatkoz-
tatva, mely semmi mas, mint a klasszikus Berthelot-teoréma altalanositasa.
(7) azonos a kémiai affinitdsra és reakciohére alkalmazott Gibbs—Helmholtz-
egypnlettel, alland6 térfogat esetén ,(2.08.15.). Mindkét egyenlethdl Kitiinik,,
hogy a Berthelot-teoréma csak akkor érvényes kell§ kozelitéssel, ha

OVvOo » T (W), 4.06.8.
illetve

(ym » T (|*)rf 4.06.9

E feltétel csak igen alacsony héfokon kdvetkezik be.
dQ-t 4.01.15. alapjan, mint p, T és.f fliggvényét hasznadlva 7.22.7.-b6l
és 2.06.2.-bé6l

dS="_ dp+ ~_ dT---- VpT~ AdE 4.06.10
T T T
egyenlethez jutunk. Ezt 6sszehasonlitva S-nek p, T és S szerinti teljes diffe-
rencialjaval :
1nen 1
S (lf)« -t Sf) SD [« AMT
kovetkezik

Sf).£= 4BB

SfL -
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A harmadik egyenlet (14) atrendezve
4 =rpT+ TI||)p7 4.06.15

a Berthelot—De Donder-teorémat fejezi ki dp = 0 és dT = 0-ra vonatkoztatva.
2.08.22. miatt

A=rpT+ T(lyjpf 4-06-16

alakban is irhaté és igy megfelel az affinitasra alkalmazott Gibbs—Helmholtz-
egyenletnek allandé nyomas esetén.

(3) egyenlet 2.08.21. miatt
ia_w)re: t la t)vE 406 17
(12) pedig 2.08.22. miatt

E két kifejezés (17, 18) azonos 3.02.2. és 3. dsszefliggésekkel, vagyis a Maxwell-
relaciokkal és igy

, Ir11 h = 1 4.06.19
és
= —av 4.06.20
vagy maskeént:
1ITs= AT 4.06.19"
rés
ftTf = —avT 4.06.20"

4.04.11,-ben (dpldT)vg értékét (17)-bd8l helyettesitve

(W - cvf=- 1 Innuti=71(|f)veQ pi_ T(£,)4 (§£)* 4.06.2,
egyenlethez jutunk. Ugyanezt az eredményt kapjuk, ha 4.04.14.-be fava érté-
két (18)-bdl helyettesitjik. (19) és (20)-bal loUp$
hs bl _ VT 4.06.22
T K

és igy a hokapacitdsok differencidjara nézve az alabbi 0Osszefiiggést kapjuk:

azv
CrsS-cvs = ~ - . 4.06.23
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3.01.12. szerint

~—BP
és igy
Cpé-Cvs = all p VT 4.06.24
1.22.2. egyenleth6l
dS = jr dU + dv + y dE 4.06.25

osszehasonlitva S-nek U, V és £ szerinti teljes differencialjaval

5-( a r ) * cum-(W),E  +(HU «

a kovetkezé relaciokhoz jutunk :

197 _ a.
4.06.29
(29) atrendezve

A=T (/9£)uv 4.06.30

Ez az egyenlet a Berthelot—De Donder-egyenlettel anal6ég, csakhogy hidnyzik
a reakcidhét kifejez6 tag. Ez azt jelenti, hogy ruv— 0, vagyis allandd bels6
energia és térfogat mellett lejatsz6d6 reakcidk reakciohdje zérus. Flggetlen
valtozoként U, V és £-t valasztva, az affinitds tehat az entrépidnak a reakcio
haladottsdganak foka szerinti parcialis differencidlhanyadosava redukalodik.

Még egyszerlibb kifejezésekhez jutunk, ha valtozoként S, V és £-t valasztjuk.
Ez esetben 1.22.1. miatt

dU — TdS — pdV — Adg 4.06.31

Ismét odsszehasonlitva U megfelel§ teljes differencialjaval

(sr)vfls+ (I % +SrL « 406-32

az adodo kapcsolatok a kovetkez6k :

A)

1
—
[ ]

4.06.33
(S = —p 4.06.34

= —A 4.06.35
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Ezek a kaﬁcsolatok azonosak 2.08.9. a) kapcsolatokkal. S és Y-t valasztva
véltozdknak, az affinitas

a— (wWw =~n 4-06-36

eyl

(W )«v*-rw 4'06'36'

definiciét vezetjik be, azaz, ha a bels6 energidnak a reakcié haladottsaganak
foka szerinti parcialis differencidlhanyadosat az allandé entrépia és térfogat
melletti reakciohével azonositjuk.

A reakciohd és affinitds kozott tehat a kovetkez6 négy 0Osszefiiggést
talaltuk :

n-r" + T(HI1 4me>
N st (1F),r 4ml5)
A=T (ff)OT (' OT= 0) (4.06.30')
n=r- [(ffL =°] <4-06-35')

Lathatd, hogy a két utols6 egyenletben vagy a reakci6hére vonatkozé tag
(30" vagy az entropia valtozasara vonatkozé tag (35') zérus. Mindkett§ termé-
szetes, hiszen az entrdpiat allandonak vettiik fel egyik esetben, masik esetben

pedig a belsé energia allando.
A (4) és (5) egyenleteknek £ illetéleg T szerinti parcialis differencidlasa utan

05 9 (CvfYl 9 frvi—A~ 35 AnaorT
9T8f L3E1 7 jlvt 87 I 7 Jvf  8£37 4-06'37

A differencialast végrehajtva

T -T (MT-li +ff + tff (3 4% 4'» « 8

kifejezést kapjuk.
4.03.4. egyenlet miatt
(GCyg) ___(QrVTa

I 0£ Jvt ~ {07 JvE
és igy

Hasonl6 modon a (13) és (14) egyenleteknek £, ill. 7 szerinti parcialis differen-
cidlasa utjan 4.03.7. egyenlet felhasznalasaval
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ar Iiv= — 40040

(39)-el anal6g kifejezéshez jutunk. E két De Donder-féle egyenlet kdzvetlen
kapcsolatot létesit a reakcioh6 és az affinitas kozott. (39) és (40) kdzvetlenll is
megkaphatok (7) és (16) atalakitasa utjan.

4.01.24., 1.27.3. és 2.01.8. egyenletek miatt

T = - U) =-r 4.06.41

C I VDRI
Vdg JpT i {.drfidpTVvdt; UpT i

kapcsolathoz vezetnek.
2.09.25. egyenlet szerint

Ez az egyenlet (41)-el kapcsolva

egyenletet szolgaltatja.

Lathat6, nogy (42) és (40) egyenletek analdgok. Az eltérés abban all,
hogy (42)-ben g helyett «+all. A két egyenlet azonban mégis egyiranytan azonos,
mert ha egy rendszerre nézve az a feltétel all, hogy dnt = 0, vagyis a komponen-
sek aranya valtozatlan, Ggy nyilvanvald, hogy egyetlen egy reakcié sem mehet
véghe és igy dg = 0. Ha tehat egy kifejezés konstans nt mellett érvényes, gy
konstans g mellett is érvényes. Forditva ez nem all, ha a rendszer ill. fazis
nyitott.

Y Emlékeztet6ul a reakciéh6re vonatkozd fenti (41) kifejezés mellé irjuk fel
az affinitasra vonatkoz6

A= —EVi/ j . (2.09.2)

osszefliggést, mely két Osszefiiggés egymassal teljesen analég. Figyelembevéve
még, hogy 2.09.19. szerint

a (15) Berthelot—De Donder-teoréma a kévetkez6 maédon alakul :

E Vifjli— E ViXi —TE 157 4.06.43
1 1 1
, «
vagy masként

Evi (T7i + 41 —H) = 0 4.06.44
1
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§ 4.07. Tobb fazisbol all6 rendszerek (1. § 1.12, 1.21, 1.29, 2.04, 2.05)

1.29.1—4. tobb fazishdl all6 rendszerek fundamentélis egyenletei. Ha e
rendszerek Akomponenshdl és y fazisbol allanak, Ugy a komponenseket az eddigi
kett6s jel6lési mod alapjan kilénbéztetjuk meg. /%a jelenti az Z-ik komponens
molszamat az a-fazisban és i — 1............ KESa= 7. Q. Az extenziv
variabilisok 0sszegezését a k komponensre és <p-fazisra kell kiterjeszteni, amit
eddig is £ X-vel jeloltunk.

a |1

Az a-fazisban levé Z-ik komponens kémiai potencialja :

_ fdue\ _ (dH™h _ rd 19&Q)y
Idni(@Jvs Mort<a)JpS U h/W/vt™ U/l,<a>JpT

2.09.1 altal kifejezett eés az egy fazisban levé komponensek kémiai
potencialja és az affinitas kozotti kapcsolatot az dsszes ¢-fazisokra ki kell ter-
jesztenlink és igy az egész rendszer affinitasa :

A= —EéQ]pT: - W, ~n<a> 19nWJpT: - Faf,l vicel,(«  4.07.2
rpT reakciohd 4.01.24. alapjan :

roT = - 2 V@ q0zeny jpr= —E,S; Vi iA@  4.07.3

VQg JpT
A rendszer fajlagos dilatacidja 2.09.20—22. alapjan
ApT = Ig I.E VIW V/'«) 4.07.4

A G/66s-potencial egy fazisra vonatkozélag 1.21.69. egyenlet altal van meghata-
rozva, <p-fazisra kiterjesztve pedig

G= IgEin\iNu.\i/v 4.07.5

1.21.55. egyenleteket
fo)fi,(ah _ =) 4076
PIT ) ) =" @ 4.07.7

és 1.27.10. osszefliggést

alakban irjuk annak jelédl, hogy a-fazisra vonatkoznak. Miként (4)-b6l és
2.08.22-bél lathato
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X' xvow> [ -2 N0 _ ,X1f3 V<ah  id W\
Np7" ~ ~ 71 {Wn~™JpT { 39 )pT ~ | ( )pT~\gE)pT ~
= 4.07.9
_(\Mp]JTLH

Az osszegezésnél 2.09.23. megtartja tehat alakjat, és igy ugyanaz, mint egy-
fazisu rendszerek esetén. 4.06.43.is teljesen valtozatlan marad, rpikéntazazonnal
kovetkezik, ha (2) egyenletet T-vel osztjuk és alland6 p és - mellett T szerint
differencialjuk.

Figyelembevéve (8) és (3) Gsszefliggéseket
[|r(T)LI|: T.S7-"Ne =- £ 407"

§ 4.08. Tobb szimultdn reakcié egy fazisbol all6 rendszerek esetén

A 82.03. és 2.05.-ben mar foglalkoztunk tobb egyidejileg lefolyé reakcidval,
azonban kizarélag sztéchiometrikus kapcsolatok szempontjabél. Az affinitas
fogalmanak bevezetése, valamint az affinitas kapcsolatainak (pl. a reakcid-
hével) megéallapitasa utdn az eddigi, egyetlen egy reakcidra vonatkoz6 eredmé-
nyeket Kiterjeszthetjik oly egyfazisi rendszerekre, melyekben tébb szimultan
reakcié megy végbe. Itt is oly rendszereket tételeziink fel, melyek termikus és
hidrodinamikus egyensulyban vannak, de természetesen kémiai egyensily nem
all fenn.

Teljes altalanossagban feltételezziik, hogy a rendszerben

szam( kémiai reakcié jatszodik le. Az 0Osszes kémiai reakciokbol szarmazd
(2.06.1) nem kompenzalt h6 De Donder alapfeltételezése szerint

dqQ' = E Aqdgo es O (e=1.... r 4.08.1

vagyis az 0sszegezést az Osszes reakciokra ki kell terjeszteni. As és 10 tehat
jelentik a g-adik reakcio affinitasat és a p-adik reakcié haladasanak'fokat.
Minden reakcionak tehat kiloén affinitast tulajdonitunk és igy minden reakciora
kilon-kuldn érvényesek a § 2.07.-ben az affinitassal és reakci6sebességgel kap-
csolatban tett megallapitdsok. Ha tehat az Ax A2.... Ar affinitdsok mind
zérus értéket vesznek fel, a hozzatartoz6 c,, C2........... cr reakciosebességek is
zérusak. Egyben a nem-kompenzalt hé is zérus (dQ' = 0). Ha csak egyetlen
egy affinitds és ezzel egyltt a hozzatartozd reakcidsebesség nem zérus, tehat
valamely

Ag -Ao és ce-Ao
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Ugy a nem kompenzalt h6 sem zérus : dQ' 0, hanem dQ' > 0. Lehetséges
az is, hogy a szimultan reakciok nem egyid6ben érik el az egyensulyi allapotot,
hanem kiilénb6z6 id6pontokban. Tehéat a rendszerben nem az 6sszes & O
nagysagok valnak egyidejlileg zérussa.
1.22.2. értelmében
dU = TdS —pdV —dQ'

dQ-1 (I)-bd'l behelyettesitve :
dU = TdS-pdV — I A0dgO0 4.08.2
e w

A tdbbi harom termodinamikai potencialra nézve az egyenletek igy alakulnak
(1.22.4, 6. és 8.-bdl)

dF = —SdT —pdV — LeJ Apdgn 4.08.3

dH-TdS+Vdp-EA'dSt 454

dG= - SdT + Vdp-T Apd£O 4.08.5
e

a (2), (3), (4) és (5) egyenletekben valamennyi dge-n kiviili valtozokat allando-
aknak véve, tehat

dS=20 dv. =0
dT —0 dv. =0
dsS = 0 dp =0
dT =0 dp =0

eredményként

kifejezéseket kapjuk.
) és (5) egyenletek analdgok az 1.21.8—/ 7. egyenletekkel, (6) kifejezések

pedig az 1.21.22., 18., 34. és 40. kifejezésekkel. (1.21.40"
A Berthelot—De Donder-teoréma alanti médon frand6 tébb szimultan

reakcié esetén :

a‘="?t+ t(FfA - 41+ 1 (%r),f 40877

Ahol Aq jelenti a p-adik reakcié affinitasat, rfT pedig a e-adik reakci6 reakcio-
héjét, allandé nyomas és hémérséklet mellett. Kdnnyen meggy6z6dhetiink
differencialas és 4.06.42.-velvald 0Osszehasonlitds Gtjan, hogy

pr=- Tl [ej (¥Y)]pf=~ L H* 4-08'8
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(7) egyenlettel ekvivalens.
A kémiai potencidl és az affinitas 0sszefliggése 2.09.2. értelmében-a g-adik
reakcidra kovetkez6 mddon érvényes :

Ae= —Evis in 4.08.9

A fajlagos dilatacié a g-adik reakciora 2.09.21. és 22. szerint

*»-(jr£), T = 4-08-10
és 2.09.23. miatt
iM i) = — A 4.08.11
I 8p Ttii pt
(D-bél
dQ' di
Q P 0 4.08.12

egyenl6séghez jutunk, mely a reakciosebességre vonatkozéd 2.07.3. egyenlettel
analég. § 2.07.-ben kimutattuk, hogy dQ' > 0 miatt az affinitds és a reakcio-
sebesség mindig azonos el6jeld, gy, hogy mindig

Ac 0 4.08.13
(12) most mar lehetévé teszi

I Agecqu O
e

feltétel meg nem sértésével, hogy a szimultan reakciok egy csoportjara nézve

Acs 0 4.08.14
legyen. Ag = 7........... r szamu reakciét ennélfogva két csoportra oszthatjuk
d- = LIDE Ayev + [Ao-Co-wO 4.08.15
ahol
EAyCyLld 0 4.08.16
és
lpo-Co-sO. 4.06.17
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Ez azonban csak akkor lehetséges, ha

F9 A¥C\L L \E_ Aa-Ca |. 4.08.18

Abban a kilénleges esetben, ha 6sszesen két szimultan reakcié folyik le (15)
egyenlet

Aj + Ax2is 0 4.08.15'
AjGisO 4.08.16'
A2c2=i 0 4.08.17
Alclis |A2c2| . 4.08.18'
és
2|6 ~ i - 4.08.10
\At\

Ilyen tipust szimultan reakcidkat él6 szervezetben lehetett megfigyelni2 Ra kell
mutatnunk itt J. Hirniak3és A.J. Lotka4 szamitasaira, akik R. Wegscheidel
elméleti elémunkalatai alapjan két egymastdl fiiggetlen szimultan

A B 4.08.20'
A"C 4.08.21

reakcid kinetikajat szamitottak ki. E szamitasok eredményeitaz alabbi I. tabla-
zatban foglaltuk ossze. A, B és C jelentik, a hdrom komponens koncentrécidjat,
B' és C' pedig a (20) és (21) reakcidk sebességét. Lathatd, hogy az egyensulyi
koncentraciok 0,3333-nal fekszenek. Az A--—reakcid 42,7 id6egység utan
talhalad az egyensulyi allapoton. A koncentracidja 85,3 id6egységnél minimumot
ér el és azutan a reakcié az affinitassal ellenkez6 iranyba halad és a koncentra-
ci6 n6é. Ez a termodinamika II. fététele értelmében csak Ugy lehetséges, hogyha
a masik szimultan reakci6 altal termelt energia fedezi az affinitas ellen halad6
reakcié energiasziikségletét. A reakciok iranyvaltozasai B' és C' értékekbdl
lathatok. E periodikusan lefut6 reakciok Iéte experimentalisan nincs biztonsaggal
megalapozva, a fentebb emlitett biokémiai reakcidktdl eltekintve.

A (17), ill. (17" egyenletek minddssze azt allapitjak meg, hogy az affinitas
és a reakciosebesség ellentétes el6jelliek, de semmit sem mondanak arra vonat-
kozélag, hogy Aa< 0 és ca> 0 vagy pedig Aa> 0 és ca < 0. Ellentétben
Prigogine és Defaye eljarasaval, helyes az ilyen energetikailag kapcsolt reakcidk-
nal a reakcio iranyat, tehat ca el6jelét alapul venni. Ha tehat a reakcio balrdl
jobbra halad : ca> 0, hogyha jobbr6l balra halad : c,, < 0. Ennek megfeleléen
els6 esetben Aa> 0és Aaca> 0, azaz a reakcid az affinitasnak megfeleld
iranyban halad és masodik esetben ugyancsak Aa> 0, de a reakcié az affini-
tassal ellentétes irdnyban halad.
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i.tAblazat
1 A B | C B c
0 1 (0] (6] +1 +0 o\
1 0,9719 0,0276 0,0005 + 0,9442 + 0,0272
2 0,9449 0,0535 0,0015 + 08914 + 0,0520
4 0,8930 0,1013 0,0057 + 0,7917 + 0,0956
8 0,7989 0,1810 0,0203 + 0,6179 + 0,1606
16 0,6453 0,2892 0,0654 + 0,3561 +0,2238
21.3 0,5665 0,3333 0,1001 +0,2332 + 0,2332
32 0,4544 0,3776 0,1680 + 00768 + 0,2096
42.7 0,3883 0,3883 0,2239 0 +0,1644
64 0,3333 0,3714 0,2953 —0,0381 +0,0762
85.3 0,3245 0,3511 0,3245 — 0.0266 + 0,0266
96 0,3254 0,3422 0,3304 — 00168 ' +0,0118
128 0,3302 0,3449 0,3349 _0.0047 (6]
160 0,3328 0,3331 0,3340 — OAro3 —0,0009
170.7 0,3330 0,3330 0,3338 (6]
192 0,3333 0,3332 0,3335
213,3 0,3333 0,3333 0,3334
224 0,3333 0,3333 0,3333
256 0,3333 0,3333 0,3333

§ 4.09. Szimultan reakcidk ekvivalens rendszerei.

A szimultan reakciék elmélete a reakcidkinetikai irodalomban tekintélyes
helyet foglal el. R. Wegscheider7 munkai tisztaztak a reakciok elméletét, munkai
azonban annyira altalanos elvont jellegliek, hogy nem is valtak kozismertté.
Ismereteink csak akkor haladtak el6re, mikor kilonleges esetekbdl kiindulva
épitették fel a szimultdn reakciok elméletéts.

Itt szimultan reakcidk néhany alapkapcsolataval kell foglalkoznunk, melyek
eddigi termodinamikai ismereteinkkel megalapozhaték, tehat nem magaval
a szimultan reakcidk kinetikajaval. Vonatkoznak a kapcsolatok elsésorban
a sztdchiometriai koefficiensekre, az affinitdsokra és a reakci6hdre.

Altalanosan ismert nagyipari fontossaganal fogva a vizgaz-metan reakcio,
vagy ha ugy tetszik forditott iranyban, metannak vizg6ézzel szintézisgazza vald
konverzidja. A vizgaz szamos reakcié kutforrasa lehet, hiszen tudjuk, hogy
vizgazbdl nemcsak metan, hanem altaldban alifas szénhidrogének, tehat a metan
homoldgjai, fel egészen a magas olvadaspontl, nagy szénatomszamu paraffi-
nekig, telitetlen szénhidrogének (olefinek) és alifas alkoholok (metilalkohol és
homologjai) stb. allithatok eld. Egyszer(iség kedvéért itt lényegében azon
reakciékra fogunkszoritkozni,  melyek- metan képzddésévelkapcsolatosak.
Masként aszimultdn reakcidok oly tdmegeivel kelleneszdmolnunk,  hogy a
viszonyok attekinthetetlenekké valnanak. Csakis négy szimultan reakciot
fogunk figyelembe venni :

CO + 3H2i: CH4 + HD l.

2C0 + 2H2i: CH4 + CO02 1.
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C02 -(- 4H2~—~CH4 - 2HD 1.
C02+ H2 ~ CO + HD V.

E szimultan reakcié-rendszerben vannak oly reakciok, melyek egymastol teljesen
flggetlenek (BI. I. és I1.), mig mas reakciokban az el6z6kben keletkezett kompo-
nensek tovabb reagalnak (pl. Ill. és I1V.). Kézos tulajdonsaguk e reakcioknak az,
hogy kémiai értelemben megfordithatok.

2.01.3. egyenlet érvényét g szaml szimultdn reakcidra Kkiterjesztve

t

E vio Mt= 0, 4.09.1

mely a vizgaz reakcié konkrét esetében a kdvetkez6 négy sztéchiometriai egyen-
letet szolgaltatja

—M&®—3MH+ MOn + MHo — 0 (D)}
—2 Meo—2 MH2 + MeH* + Mcor = 0 (1

4.09.2
—Mcor—4MT + McT + 2MHI0O — 0 ()
—Mcor m MH2+ Mco + MHw —0 (v

I, 1L, L, V. é 4.09.2. (I/—IV.") szt6chiometriai egyenletek kdzelebbi vizs-
galata azt mutatja, hogy a négy reakcidegyenlet egyméastol nem fuggetlen.

Ha (!.") egyenletet 2-vel szorozzuk és ebb6l II'. egyenletet kivonjuk (MAT".)
egyenlethez jutunk ; ha T. egyenletb6l 1I. egyenletet kivonjuk (IV'.) egyenletet
kapjuk. Tehat pontosan agy jarunk el, hogy az I'. és 1. egyenleteket egy-egy
faktorral szorozva és a két egyenletet dsszegezve a fenti szimultan reakciok
Mr. és IV'. egyenleteit kapjuk :

2 X (CO+ 3H2— CH4— HX = 0) (r.
—1X (2CO + 2H2— CH4—CO02= 0) ar.)
. 1 X (CO2+ 4H2— CH4—2H = 0) ()
és hasonléan
1 X (CO + 3H2— CH4— H2 = 0) r.
—1X (2CO + 2H2— CH4—C02= 0) @ar)
1X (C02+ H2—CO— HX = 0) (v

Altalanossagban mondhatjuk, hogy szimultan reakcidegyenletek kozott kap-
csolatok allhatnak fenn, melyeket sztéchiometriai alaptérvények szabalyoznak
éspedig ha q reakcidegyenletiink van és ezen egyenletek kozil w fliggetlen egyen-
let van, a tdébbi g—w egyenlet az @ egyenletekb6l, azoknak faktorokkal val6
szorzasa és azt kovet6 algebrai dsszegezés Utjan levezethet6.
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Altalanossagban ez igy irhaté fel, ha q
a fliggd egyenletek jeldlésére :

ca = P jeldlést vezetjik be

£ Z fy(pviy Mi = Z g(pvipMi (y= 1.... W 4.09.3

@= 1o 6—")

ahol fy(p jelenti a y-ik flggetlen reakcidegyenlet szorzofaktorat, melynek
atjdn a @ik flggd reakcidegyenlethez jutunk, gy, pedig jelenti annak a <pik
reakcidegyenletnek faktorat, melyet fycp faktorokkal val6 szorzas,utjan az ca
egyenletekbdl kapunk. A faktor nagysagara nézve :

IN>$ 0 4.09.4
érvényes, és kikotjuk, hogy
gp> 0 4.09.5

A fy<p faktorokat gy valaszthatjuk, hogy gv = 1 legyen.

Az .. flggetlen reakcidkat és a bel6lik (3) utjan levezethetd g—ca =
reakcidegyenleteket ekvivalens reakcidrendszereknek nevezziik. (De Donder9.)

A vizgaz-metan reakcio esetén a faktorok értéke a kovetkezf :

fn =2 fn=—1 gx=1 4.09.6

nz = 1 122 = 1 gz = 1/

ha az I. és Il. egyenleteket és a Ill. és IV. egyenleteket két ekvivalens reakcio-
rendszernek nevezzik.

Az els6 ekvivalens rendszer két egyenletére a kovetkez6 sztéchiometrikus
egyenletek érvenyesek :

I
o

E Vil Mi 4.09.7

és

% Vii Mi = 0 4.09.8

Ha ezt a két egyenletbdl allo reakcidrendszert az el6bbiek értelmében transzfor-
maljuk az ekvivalens reakciérendszerré, Ggy a kovetkezd sztdchiometrikus
egyenletekhez jutunk :

f IfnVii + ftivit] Aii= 0 4.09.9
3 [/127r1 + [22712] Mi= 0 4.09.10

A masodik ekvivalens reakcidrendszerre viszont fliggetlenil az els6tél fel-
irhatjuk a

% vtI’Mi = 0 4.09.11

10 Vandor: Kémiai termodinamika
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E plVM, = 0 4.09.12

sztochiometrikus egyenleteket. (9) és (11) mar most (3) figyelembevételével
szolgéaltatja az ekvivalens sztdchiometrikus koefficiensek kozti 6sszefliggést

gi. vn. = fu vix “t /21712 4.09.13
és (10) és (12) egyenletek pedig ugyancsak (3) figyelembevételével

gi’ = 12Ni ~b /222 4.09.14

eredményezik. Ha az /-szorzékat Ugy valasztjuk, hogy g — 1, akkor

vn. = f0 vix+ ftl vn 4.09.15
Viv = fi2viT+ /'2vti 4.09.16
ahol
=0, " = i*l 4.09.17
"1 21 £1
' = — 4.09.18
12 g 2 I

(13) és (14), ill. (15) és (16) az ekvivalens reakciorendszerek sztdchiometrikus
koefficiensei kozti 6sszefliggést fejezik ki. Ezek az 0Osszefliggések teljes altala-
nossagban igy fejezhet6k ki (3) segitségével:

gpvige= Lfypvty \=Y , 2 (e—<ad)j 4.09.19
vagy

Mo = vy = E fyg, vi 4.09.20
, o ty = E fyg, viy

Az affinitas és kémiai potencial Osszefliggése az o fiiggetlen reakciéra vonatko-
z6lag 4.08.9. értelmében

Ay”"-E viyiMy 4.09.21

Ugyanilyen kapcsolat all fenn @= 2 — o fliggé egyenletekbdl allo ekvivalens
reakciorendszerek minden egyenletére vonatkozélag :

Ag, = E vipul 4.09.22
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Mivel /a, kémiai potencial egy oly /-komponenshez tartozé fajlagos molaris
nagysag, mely egyedil a p, T, nt....... nk allapotvaltozéktol fligg és egy-
altaldban nem fiigg a sztéchiometrikus egyenletek algebrai kapcsolataitol, tehat

ixiy = [4# 4.09.23'
Ezért a (21) és (22) egyenletek igy irhaték :
Ay = —L viy [A 4.09.2\r
és
A<p = —LiJ Vip j u 4.09.22"
viip értékeit (20)-bol (22')-be helyettesitve
Ap——£ T fy(p Viy p-i 4.09.24
Az el6bbi példara alkalmazva az affinitas egyenletei a kdévetkezdk :
Ax<= —Z [/Mvu + /rsivit] fii
= —IXE VnHi—fn£ vi2pi = 4.09.25'
= KiA + tuA
Hasonl6an
. A’= £ [[lavn + fit vi2]
= — flt e vix fij —/"2 B2 fii 4.09.2&
= Ki A + K2A
Mivel'ezekben az 6sszefliggésekben
A = —r vl fii 4.09.27
és
Az E v

az elsd ekvivalens reakciorendszer 1. és 2. reakcidinak affinitasat jelenti, agy
meg kell allapitanunk, hogy az affinitdsnak az ekvivalens reakciérendszerre valo
transzformacidja ugyanugy torténik, mint a sztéchiometrikus koefficiensekeé ;
vagyis a transzformaciés egyenletek formalisan azonosak.

10*
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A vizgaz-metan példaban érvényes / szorzok értékét (s) szerint helyette-
sitve a sztochiometrikus transzforméaciés egyenletek a kdvetkezék:

vii' = 2vu — Vit 4.09.28
Vii' = tsii 1>i2

Az affinitasok transzformacids egyenletei pedig
A= 2A1—A2 4.09.29
A2 = Ai— A2

Hasonldmodon levezethet6k a reakcioh6k transzformacios egyenletei is. 4.08.8.
szerint

rﬁ\b: _ \ﬁf 1) 4.09.30
és mivel niy = Hp
= —E vipa- 4.09.31

Vv j(p értékét (20)-bol behelyettesitve (31)-be, kapjuk
r$ =—EE fy9viy Ll 4.09.32

Példainkra alkalmazva a reakciéhé egyenletei a kovetkez6k :

rO0= - I (Ena+ &ni)E 4.09.33
A2>= - T (i2zna+ na) 4.09.34
vagy atalakitva
'Y? = Kiw + [il# 4.09.35
= >» rpV'-b 4.09.36
ha
rl =-Fna«« 4.09.37

rpr= —"™ N2«r 4.09.38
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az els6 ekvivalens rendszer els6 és masodik reakcidjanak reakciohgjét jelentik.

Areakcioh6k transzforméciodja az egyik ekvivalens reakciorendszerrél a ma-
sodik ekvivalens reakciérendszerre tehat ugyanugy toérténik, mint a sztochio-
metrikus koefficienseké vagy az affinitasoké.

Az | szorzOk (s) szerinti értékeit behelyettesitve

o) = 2p¢) —re 4.09.39
12> = 10) — () 4.09.40

Analégia alapjan kimutathatjuk, hogy a 4.08.10. szerinti fajlagos dilatacid
hasonl6an transzformalodik az egyik ekvivalens rendszerr6l a méasikra. Ugyanis

AW = p iyv, 4.09.41

= T vip v: 4.09.42
P i

vi[p értékeit (20)-bél (42)-be behelyettesitve
= Z Zf'y(pviy vt r 4.09.43

eredményhez jutunk, mely példainkra alkalmazva

= f1 + KT 4.09.44
= K 0+ K1 AS 4-09-45
szolgéltatja, ha
AC>= I'va v 4.09.46
Al2*>: iF vit vt 4.09.47

vagy (6)-bdl / szamértékeit is behelyettesitve

A9 = 2 ) - 4® 4.09.48
= <0 _ Jl«) 4.09.49

adodik. 2.09.19. szerint
4.09.50

I8 felpT e
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irhaté minden e-adik szimultan reakci6ra nézve. Figyelembevéve, hogy az a
fuggetlen reakcidkra (els6 ekvivalens reakciorendszerre) nézve

i— ) - Eviyl, 4.09.51

Ia.Ev Jpt

és a P= Q—afuggd egyenletekre (a masodik ekvivalens reakciorendszerre)
nézve

érvényes, a sztdchiometrikus koefficiensek, affinitas és reakciohd kozotti dssze-
flggésekkel analog médon kapjuk :

By fy<P\Viv Si 4.09.53

u f— i — 4.09.54
2t Pa Utjor

f_/\-j = /" i—)_+ [, i—) 4.09.55

lafdpT n2 lanJp7  wr Ufjpr

f—) = EvuTi 4.09.56

laf>r u

i— ) - Zvit7t 4.09.57

|angT ‘

fliL) = 2i—1_— F—ZR

U fijpr ‘dgJdpT afgpT 4.09.58
4.09.59

f-r-1 = (—=I_— f—
13£2-1pT >(9inT [d£jr]T
Az affinitasnak, reakciéh6nek és ES azonos transzformalhatésaga teljes

osszhangban all a Berthelot—De Donder-teorémaval, (4.06.15.), mivel annak
agy a s mint az y reakcidkra nézve érvényesnek kell lennie :

= K+ T (— 4.09.60
M pT la e9£pT
Ay =r<n+ Tf— 4.09.61
\/( '? ny)pT
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§ 4.10. Tobb fazisbol allé rendszer szimultdn reakcidk esetén

A szamitasokban csak annyiban 1ép fel kiilonbség az el6bbiekkel szemben,
hogy az dsszegezéseket Ugy az dsszes komponensekre, mint a reakciok és a fazisok
osszegére kell kiterjeszteni. igy pl.

A0= —T ZVW L 4.10.1
e a1 1’
<> = — [ by hW 4.10.2
pT a i 18 1
A= _SQEaE| *515§>|/|,£® 4.10.3
reT = __E 5 E x%)<$@ 410.4
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V. FEJEZET
5. ALAPFOGALMAK

V. A TERMODINAMIKAI NAGYSAGOK KOZEPERTEKEI

§5.01. A termodinamikai nagysagok atlagértékei

Az eddigiekben az 6sszes termodinamikai nagysagok pillanatnyi érté-
keivel, azaz a termodinamikai rendszer pillanatnyi allapotdban érvényes
értékekkel .szamoltunk. A termodinamikai nagysagok pillanatnyi értékeinek
experimentalis meghatarozasa a legtdbbszdr azonban nehézségekbe Utkdzik és
rendesen Kkisebb, vagy nagyobb intervallumokban mért nagysagok atlagérté-
keivel van dolgunk. Ezért vizsgalat targyava kell tenniink az atlagértékek és
pillanatnyi értékek kapcsolatat. Igen sok esetben kényelmesebb és alkalma-
sabb atlagértékekkel szamolni, mint a pillanatnyi értékekkel.

§ 5.02. A hékapacitdsok atlagértékei

4.01.3. és 5. szerint termodinamikai rendszerek hékapacitasa allando
térfogat mellett és allandé kémiai Osszetétel esetén :

Hasonléan 4.01.23. miatt allandé nyomas mellett és alland6 kémiai 6dsszetétel
esetén a rendszerek hékapacitasa :

O = (25 )00™ [ e 5.02.2

Ha egy rendszer A allapotbél B allapotba megy at és a folyamat fiiggetlen
valtozdjaként T hémérsékletet valasztjuk, gy az dsszes varidbilisok a valtozas
alatt egyedil T fluggvényei lesznek. Feltételezve, hogy a rendszer héfokanak
valtozasa TA-+TB és ekdzben a rendszer Q(AB) h6mennyiséget vesz fel, ha
Ta < TBés QAB) h6mennyiséget ad le, ha TA> TB. Arendszer h6kapacitasanak
atlagértékeit

.............. QRB) 5.02.3
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& aTe = 9 5.02.4

1B — 'A

kifejezésekkel hatarozzuk meg. A QifB>h&mennyiségeket (1), ill. (2) integracidja
atjan kaphatjuk meg :

B
QAMB)  [CvedT 5.02.5
A
és
B
emey = ICEAT 5.02.6
A

Az eredményeket (3) és (4)-be behelyettesitve

B

J Cp£dT
CPE (TATB) = tL-—-- 5.02.7
1B —— 1A
B
| CvEdT
C\S (TATB) = AT -----=- 5.02.8

kifejezéseket kapjuk. Az Osszes képletekben a hdokapacitasokat hasznaljuk, ha
azonban a szerepl6 0Osszes extenziv nagysagokat egy molra vonatkoztatjuk,
Qui, ill. Cyf a fajhdkkel van dolgunk.

§ 5.03. A reakcioh6k atlagértékei

4.01.8. szerint a termodinamikai rendszerek reakciéh6je allandé térfogaton
és hémérsékleten

rvT= - = - pQyij 5.03.1
v3f ) vT I 3" Vr

és hasonl6an 4.01.17 és 4.01.24. miatt a rendszerek reakciéhdje allandé nyo-
mason és hémérsékleten :

- 5.03.2

rpT = ) =
{dEjpT \ df )pT

Ha egy adott rendszer allandé térfogat és hoémérséklet mellett A-allapotbdl
B allapotba megy at, az ekdzben felvett, ill. leadott h6mennyiség :
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B
Qvtd = — JTve dg 5.03.3
A

Allandé nyomason és hémérsékleten hasonldképpen

B

Q</l> =- f rpTdg 5.03.3'

A

Mikdzben a rendszer A allapotbdl B allapotba megy at, a lejatsz6dd kémia-
reakcié gB— £A-val halad el6re. Ennek alapjan az atlagos reakciohéket a kdvet

kez6 mddon hatarozzuk meg :
B

VAB) ! ryj- dg
777777777777777 VvV VT A
rvr (EBga) = — -——- = — 5.03.4
faB— Sa Sb— Sa
és
B
Q(AB) . ﬂrlﬁr dg
Apt (gB ga) = = .- - — 5.03.5

foh—i a gs—IA

A reakci6 haladottsaga fokanak értelmezésébdl (8 2.01.) kovetkezik, hogy a
reakcio egyszeri teljes lefolydsa esetén

IB-gA=1 5.03.6
igy (4) és (5) egyenletekbdl .
B
lyr(faia) =- <Nem= | ryTdg 5.03.7
A
és
B
T (gs gA) = - qems) = j rPTdg 5.03.8

A

adddik. Az atlagos reakciohdk felhasznalasanal a reakcidegyenleteket a termo-
dinamikaban szimbolikusan igy irjuk :

Bvii A f Sv.,Mr.+ Tyt (ge ga) 5.03.9

illetve

fvr Mt. EvvM v.+ r1pT (gsgA) 5.03.10
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Ha rVT, ill rpT < 0 a reakciét endotermnek,
ha rVT, ill. rppT > 0 a reakciot exoternjnek nevezziik.
(1) szerint

dQvr ——rVT dg, 5.03.11
ahol ugyancsak (1) miatt

és igy

dQVI = (— | df 5.03.12
13 JVT

osszefuiggést kapjuk, mely integralva

Qvt= in di = (Ux-U*)vt, 6-03.13
flo >\vr

ahol Ux jelenti a rendszer bels6 energidjat £ = 7 esetén, azaz a reakcid teljes
lefolyasa utan ; UQ a rendszer bels6 energidja £ —o esetén, azaz a reakcio
kezdetén. Ha a bels6 energia valtozéasa roviden

(UL- U QVT = (AU)VT 5.03.14
agy (7) miatt (13)-bol
rVT —— (AU)vt 5.03.15

adddik. Ez annyit jelent, hogy alland6é térfogaton és hémérsékleten lefoly6
reakcidknal az atlagos reakciéhG egyenl6 a belsé energianak a reakcio lefolyasa
alatt bekodvetkezett csdkkenésével,

(2) szerint
dQpT ——rpT df 5.03.16
és

5-03-17

Integralva

f-1

QPr = of 3(/%)5\_1JPT d€ = (Hx—HOpT 5.03.18
ahol H1jelenti a rendszer enthalpiajat 1, azaz a reakci6 teljes lefolydsa utan,

HO pedig a rendszer enthalpiajat f = 0 esetén, azaz a reakcié kezdetén. Ha (14)

TV

(H1- H QpT = (AH)pT 5.03.19
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agy (8) és (18) miatt
*=— (AH)pT 5.03.20
érvényes. Ez annyit jelent, hogy alland6 nyomason és hémérsékleten lefoly

kémiai reakciok atlagos reakciéhGje egyenld az enthalpidnak a reakcio lefolyasa
alatt bekdvetkezett csokkenésével.

§ 5.04. Az affinitas atlagértéke
A De Donder-féle affinitas-fliiggvényt 2.06.7. hatarozza meg.

n= dE 5.04.1

Ha egy adott rendszer allapota A-bdl B allapotig valtozik, ugy

Qb = IAd€ > 0 5.04.2
Sa

Az affinitas atlagértékeét

= ~A = — 1--1Ad 5.04.3
T b -Sba T be—ba gy, "
hatarozza meg és igy

Qab = AAb (Sb-S a)> 0 5.04.4

Ha a reakcio egyizben teljesen lefolyik, Ggy a reakcidé haladottsdga fogalmanak
értelmében (§ 2.01.)

Eb-£a=1 5.04.5
és
Qab = 5.04.6

Teljesen végbement reakcié esetén az affinitas atlagértéke egyenld a reakciéval
kapcsolatos 0sszes nem kompenzalt hével. A termokémidban a reakcio-
egyenletet szimbolikusan igy irhatjuk :

F. Vit Mi’ —>|E. Vi Mi"-j- Aab 5.04.7

Mivel A ab > 0, a reakcié természetes modon balrdl jobbra halad. Ha a reakcid
dV —Oés d1 = 0 feltételek mellett megy végbe, Ugy

(dQ)VT = Ade >0 5.04.8
2.08.10. szerint
A= — (411 5.04.9
dE Jvt

igy tehat
(dQywtT = - (— ) de >0 5.04.10
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mely kifejezés £ = 0 és £ = 1 hatdrok kozdtt integralva

Qve= — f dt = -(F 1- F 0)vT> O 5.04.11
9fe VT
\
eredményt szolgaltatja. Ha bevezetjik
(fi_FO)vt=(AF)vt 5.04.12
jelolést, agy (6) miatt
—(4f)vr>0 5.04.13

vagyis az affinitas atlagos értéke alland6 térfogaton és hémérsékleten végbe-
mend reakcidoknal egyenlé a rendszer szabad energiajanak cstkkenésével.
Ha a reakcio dp = 0 és dT = 0O feltételek mellett megy végbe, Ugy

{dQ)pT=Ad£E£> 0 5.04.14
2.08.10. szerint

A — W~U>O 5.04.15
és igy
dQ)pr= —i— d€> 0 5.04.16
(dQ)p VO£ ng
mely egyenlet £ =0 és £ = 1 kozdtt integralva

Qr=~i(lr) # =-(°1-Co)pr>0 5.04.17
i=ov s* pT
eredményt adja. Bevezetve
(Gi— G)pT=(AG)pT 5.04.18
roviditést (6) miatt
AMr = — (AG)pT > 0 5.04.19

vagyis allandd nyomason és allandd h&mérsékleten lefolyé reakcioknal az
affinitas allandé ertéke egyenld a rendszer G/Ms-potenciéljanak csokkenésével.

5.05. Az atlagos reakciohék és az affinitasok kapcsolatai
Az affinitds és a reakciéhé kapcsolata alland6 térfogaton és héfokon
4.06.6. szerint

A=rvr+T(— 1 5.051.
1 9£ Jvt
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mely £= 0 é £ = 7 hatarok kdzott integralva (ha dV = 0 és dT = 0)

i-4? “ | +7-) (m8m),, 5-05.2
. ik f=0 f:o( 3«

eredményhez vezet, 5.04.3., tovabba 5.04.3 miatt (Ex—£0= 1) és végul mert

I,|’_0(“i(g)vT A= N Sow r= (4S)vT 5.05.3
(2)-bél
Ayr=1ve= | {AS)VT 5.05.4
egyenlethez jutunk. Ugyanigy 4.06.75. szerint

N=1mpl+ 1(— ) 5.05.5
19€ hr

mely kifejezés £= 0 és £ = 7 hatarok kozétt dp= 0 és dT = 0 mellett
integralva:

H A=Y f YR
=0 =0 =0

5.04.3., tovabba 5.03.5. miatt (f1—go — 1) és végiul mert

f W prd*= Si- So)~= (4S)pr 5.05.7
I=0 6

(6)-bol
AV = [> + T(AS)pT 5.05.8

egyenlethez jutunk. (4) és (8) egyenletek dV = 0 és dT —0O, ill. dp= 0 és
dT = 0 feltételek mellett egy kémiai atalakulds affinitdsanak atlagértékét
adjak és ezeért élesen meg kell killénbdztetnlink a 4.06 6 és 15. egyenletekt6l,
melyek a reakcié folyaman ugyancsak dV = 0 ésdT = 0,ill. dp=0,dT = O
feltételek mellett az affinitas értékét adjak meg a reakcid el6rehaladottsaga
fokanak pillanatnyi f értékénél.

5.03.15. és 5.04.13. kifejezéseket (4)-be helyettesitve :

(AF)vt= (AU)vt— T(AS)vt 5.05.9
Hasonléan 5.03.20. és 5.04.19. kifejezéseket (8)-ba helyettesitve

(AG)pT — (AH)pt — T (AS)pT 5.05.10

&0
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A 2.08.15. Gibbs—Helmholtz egyenlet fo= 0és = 1mellett a kdvetkezd
alakot olti :

U,(v, 0= F.{Vv. PNe (V
és
U|Iy, T, 1):F, (V,T, D—r[9FI(Y DI 5.05.12
A Kkét egyenletet egymasbol kivonva 5.03.14. és 5.04.12. felhasznéalasaval
(At/)vr = (AF)VT—T 5.05.13
vagy masként

N T— T[4r(-~"TUb 505-14
eredményhez vezet, 5.03.15. és 5.04.13. miatt

Avr= We+ TA 5.05.15
és
re[-|f 5-05-16
A 2.08.16. Gibbs—Helmholtz egyenlet:

"= U- T(ffIE 5'0517

£0= o és f = . hatdrokra a kovetkez6 két egyenletet adja :

Ho(P,T,00= G(P,T,0)-T (3(\ (& ’°).j 5.05.18

HX(P, T\) = G:(P,T.])-T (— 5.05. 19

A két egyenletet egymasbdl kivonva 5.03.19. és 5.04.18. felhasznalasaval
eredményként

(ADPT = (AG)pT- T 5.05.20

vagy masként

<NH)r — 5.05.21
kapjuk.

0) Jv{
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5.03.20. €S 5.04.19. miatt i

Apr = Ipr+ T 5.05.22
vagy

{-¥)1 5-05-23
A fentiekb6l teljes vildgossaggal der(ii ki van’t Hoff-Nernst, Lewis-
Randall és De Donder affinitds fogalma kozti kilonbség. Az elsd kett6 rever-
zibilis folyamattal nyerhet6 maximalis munkanak ill. a rendszer szabadener-
giaja csokkenésének felel meg. De Donder affinitasa oly allapotfliggvény,
melynek atlag értéke f=0 és £=1 hatarok kozdtt egyenl6 a szabadenergia
(dVv—0,dT=0), ill. a Gibbs-potencial (dp=0, dT=0) valtozasaval a folyamat
alatt. A van’t Hoff-Nernst és a Lewis-Randall féle affinitds csak a teljesen
lefolyt reakciéra jellemz6 brutté érték, a De Donder féle affinitas a reakcio
minden pillanatara jellemz& értékkel rendelkezik, tehat allapotfiiggvény.

IRODALOM

1. Th. De Donder: V Affinité. (réd. nouvelile par p. van Rysselberghe) Paris, 1936.
VI. fej.



Vi. FEJEZET
6. ALAPFOGALMAK
VI. AZ AFFINITASOK SZAMITASAI

§ 6.01. Az affinitas altalanos kifejezései

—teljes differencidlja p, T ési véaltozok szerint:

"(r)- [ A * + + M, r*  «"e*
2.08.22. szerint :
A = -
\prETe B Hlfl;pT 6.01.2
és ezért
ltTW bE=-1(!']),r <r = Ko'a-> 6-01'3

4.06.42. szerint viszont

[rr(m)].{=-T2.

és végul 2.08.10. szerint

A= (ﬁgff )JpT 6.01.5
T = konst, miatt pedig

, . '«E<*me*
(3), (4) és (6) kifejezéseket (I)-be helyettesitve

iT)= -U Il)Pr A~ - A~ " - A ) pT&6.0L7
adodik.

11 Véndor: Kémiai termodinamika
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Bevezetve 2.09.21.

cd 11
(ajL 'V 6-0Li

jelolést, mely a fajlagos dilataciot jelenti és

roviditést alkalmazzuk, azaz az affinitds valtozasat a reakcid haladottsdganak
fokaval, ugy (7) a kovetkez6 alakot olti :

d(y-) =—"f-dP -jT dT--f- dE 6.01.10
Az egyenletet {To po g0) és (T p £) allapot k6zott integralva, a kdvetkezd egyen-
lethez jutunk :

y~Y =-.% dT ~ tJ ApTdp* Y J I'pTA 6-01' 11
Po

§6.02. Az affinitds, mint a hédmérséklet figgvénye

Ha 6.0T.11.-ben dp = 0 és df =0, % egyedil a héfok fliggvénye, vagyis
i

T-T'-8% W ®B02"

T0

Ebben az egyenletben rpT-1 T fliggvényeként nem ismerjik. Kirchhoff-egyenlete

szerint (4.03.13))
(I 6.02.2

mely egyenlet integralva a kovetkezd :

:
rPT —Iplo— | ~ MQxdT 6.02.3

A (3) egyenletben 1év6 integralt szintén nem ismerjlk.
Els6 kdzelitésben sok esetben feltételezhetjiilk,hogy E ViCpi — konst, és igy

rPT — fpT* — (T — TO £ VjCpi 6.02.4
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A legtbbb esetben ez a feltételezés azonban nem Kielégité' és ezért empirikus
hatvanysor alakjaban szokas a molaris fajh6t megadni, ami azonban csak maga-
sabb héfokokon megengedett.

ci=za +pbT+CT.+ ... 6.02.5
és igy EviCpi ugyancsak hatvanysor alakjaban fejezhetd ki :

Evicdi= a+ bT+cT.+ ... 6.02.6
(6) kifejezés To = 0 és T kozott integréalva

T
I EVICMT = T+ 2~ T+ — M3+ ... 6.02.7
To

és ez (3)-ba behelyettesitve

rPT=rpo-a T-y T2—y 73 ... 6.02.8

ahol rpo a reakcioh6t jelenti To= 0-on. Az eredményt (l)-be behelyettesitve
kapjuk

7

T =T,~ ‘!o ........ ) dT 6'02'9

mely TO-tdl T-ig integralva a kovetkezd:

—= — + ——— +6INT—alTO+—T—-70+-72—- 73...
7 70 7 70 2 2 6 6
6.02.10
Ebbdl pedig
A= rpo+l’J’TInT+42 N+ 4b7 3+ ...
+ ro-~-n--f-789,..)T 6.02.11
\T,, To 2 6 !
A zaréjelben lev6 kifejezést — /-vei jel6lve:
A:rBO+ aT In T+ —=T2+ —73+ ... —J7 6.02.12
2 6

rp7-t (3)-bol (I)-be helyettesitve teljes altalanossagban kapjuk meg A-ra
vonatkozd kett6s integralt tartalmazd kifejezést:

11*
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A="~0 fWT V |’“|-lﬁ-"dT:
T To J T T > p
Tt To

To [}
T T
=70 + rpro_rplo+ V dT f — rfT 6.02.13
» To T To T . T2\|10 p'

(13)-bol megallapithatjuk, hogy az affinitads kiszdmitasahoz ismerniink kell:

a) az affinitds valamilyen kildnleges To hémérsékletéhez tartozo értékét
ugyanazon p és £ értékek mellett ;

b) a reakciéhét ugyancsak To hémérsékleten;

c) a komponensek fajhéjét a héfok fiiggvényeként éspedig azon To
hémérséklett6l kezdve, melyen A, affinitdst meghataroztuk, egészen azon
T héfokig, melyre [-t ki akarjuk szamitani.

Egyetlen egy h6mérsékleten végzett kalorimetrikus mérés meghatarozza
az affinitidst az osszes h6fokokra nézve.

(13)-t T-vel szorozva:

* T T
A=rplTo+ T2 [" ji;,dT + -« - rro T 6.02.14
T. T3
és ha bevezetjik

Ao-rPTo™ _j, 6.02.15
*0
roviditést, ugy
T T
A= rpr,+ 7 >’Vt\]~ fi~dT-1'T 6.02.16
' To

Ao értékét a Berthelot— De Donder-egyenletbdl (4.06.15.) kaphatjuk meg, ha azt
To hémérsékletre alkalmazzuk :

A, _rNe + T, (4L 6.02.17

[Jo-t behelyettesitve (13)-ba :

T -br +GrU + T ' '=fe.fe™ 6-02-18
To To

(18) harmadik tagja parcialisan integralva a kovetkez6 :

j YT i~ dT = ]~hidT + f €f dT 6.02*19
To T° ro T,
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(18) I'-vel szorozva €s (19) kifejezést behelyettesitve :

r T— T
A=lpo+ T(U-) + TVL.LdT- f7~dT  6.02.20

b P ° ! L 70 TO J

(Ifu.- i),

A=roro+ r(|) + 2v, rj-~dT- JchNdT 6.02.22
To To

Az affinitdsok szamitasanak gyakorlati példajaként kozoljik van Lerberghe:
nyoman metan szintézisét grafitbol:

Mivel 2.08.22. liniatt

(20) igy is irhato :

) Corafit + 2H,—--->CH4
i
Kirchhoff egyenlete szerint (4.03.13)

(3 )pg= "~ VICP* = cpCHi  cpgr 4cph?2

A grafit, metan és hidrogén fajhdit alland6 nyomason az alanti hatvanysorok
adjak vissza :

chetn = 75+ 0,000 T (273°-" 1273°K)
CQr = 11+ 0,0048 T—  0,0000012 N2 (273°-* 2273°K)
72 = 65+ 00009 T (273° -> 1273°K)
és igy
E vic~ = —6,6 —0,0016 T + 0,0000012 T\
(3) ill. (8) egyenlet ezek szerint a kovetkez6 :

rpT = o + 6,6 T + 0,0008 T2 0,0000004 T3
Direkt kalorimetrikus mérések szerint T = 291°-on

rPi = 18.300
o= 16.302

és igy

(11) egyenlet a kapott szamértékekkel az affinitast kovetkez6 modon adja meg :
A= 16.302—+6,6 T InNT —0,0008 T2 + 0,0000002 T3— 1T
1

I. értékével kés6ébb fogunk foglalkozni.
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§ 6.03. Az affinitds, mint a nyomas fiiggvénye
6.01.11. egyenletben dT = 0 ésdf = 0 feltételt bevezetve :

X AA I AT 6.03.1
Po
és T-vel szorozva
a u
A——T- ApTdp 6.03.2
+0 Po
mivel dT = 0, T = To és igy
R
A = AO— | Apr'dp 6.03.3
Po
2.09.21. és 22. miatt (3) igy irhato
p
A= Aa-\z Viv\dp 6.03.4

Po

Ez az egyenlet veégeredményben semmi mas, mint 2.09.18. integralt alakja,
vagyis

/(1IfU" " — ' 6-035
Po Po

és igy

p

T viv-dp 6.03.6

*Po

A A= —

Az integralas keresztllviteléhez ismerniink kellene vrt, mint a nyomas figg-
vényét. Ehhez azonban els6sorban a reakcié menetkdzben bekdvetkez6-mdélszam-
valtozas, masodsorban az allapotegyenlet ismeretére van sziikséglink. Ezért
erre kés6bb visszatérink.

§ 6.04. Az affinitds, mint a reakcid haladottsdganak fuggvénye

6.01.11. egyenlet dT — 0 és dp — O esetén

T =To~ t f(rpTds$ 6.04.1
lo

egyenletté redukalodik. Ebben az esetben A és Ao egyedil £-ben kiilonbdznek
egymastoél, vagyis

-V \
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A=A((pTg) é A=A(@(,T,90
Ezért A és AOra vonatkozé hémérsékletek azonosak :
T =T
Ennek folytan (I)-ben T-vel révidithetlink és
f
A= J,—IrpTdg 6.04.2

o
Mivel 6.01.9. szerint

m i - m i

két eset lehetséges. Az elsd eset az, amikor A affinitas nem fliggvénye a reakcio
haladottsdga fokanak és igy

r'~-(§FIr* e 6'04'4
A masodik eset, amikor
rpT = r(g)pT«=0 6.04.5

Mindkét eset lehetséges.
Az elsd eset, vagyis I'pT = 0, akkor kdvetkezik be, ha a reakcid heterogén
jellegl és minden fazfs egyetlen egy tiszta komponensh6l all. Ez esetben

A= Ao 6.04.6

Példa erre a bariuinszilikofluorid termikus disszociacidja
BaSiF:~ BaF. + SiFa 6.04.7

amikor a teljes rendszer két szilard fazisbél (BaSiFe és BaF2) és egy gazfazishol
(SiF4 all, 2.09.2 alapjan a reakci6 affinitasa /

A —— —1'i X = 1~BaSiFe— P-BaKr- o-siFi 6.04.8

Az egy komponenshdl allé fazisok kémiai potencidlja csakis a fazis nyomasatdl
és hémeérsékletétdl fligg, mivel a fazis dsszetétele konstans és

Jh—a = vdndpT = konst. 6.04.9
(9) miatt az A affinitas is fuggetlen f-t6l. Az affinitas éppugy, mint a kémia,
potencial, egyedul a fazis, ill. rendszer nyomasatol és hémérsékletétdl fuggi
(2) egyenlet tehat ez esetben ténylegesen (6)-ra redukalodik.

Ha Mpt ¢ 0, Uugy De Donder altal megadott Gton az affinitas definicidja
alapjan (2.09.2.) kiszamithaté, hogy

=(18§- = i
- (13£))pT i 4driidpT ir vi I, 6.04.10
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Ebb8l Gjra differencialva "-szerint

, (aAn /0 HOn isf A M
A=y pr=bl  pr- [-Jf-hr = 604m
V fo? Vi (dnn = <FjU.A

Y1 3n [pTVSHlpT 7 i 1 \sn)pr

Ez azt jelenti, hogy a £vtju, minden egyes tagjat n-szerint differencialva, ahol
[= ] . A és az 0Osszegezést az 0Osszes /komponensekre Kiterjesztjik.*
Bevezetve

és
roviditéseket, 7.72.25.-nek megfelel6 kifejezés:
I ti na= 0 6.04.13
Mivel a differencialast el6szor az /-komponensek mélszdma szerint és azutan

valamely / komponens moélszama szerint, vagy pedig forditva végezhetjik,
(13)-ban az indexek felcserélhetek és ekkor is érvényes

rd = 0 6.04.14
/ = i-ik komponenst killénvalasztva az Osszegezésnél, (14)-et igy is Irhatjuk:
és igy M- ju,i+ r<O rjHy = 0 6.04.15
li(= - - Fii« jn ,II 6-04.16-
ahol
= 6.04.12'
0n-

Ar (0 Osszegezés pedig azt jelenti, hogy az dsszes / komponensekre ki kell ter-

Jesztenl a miveletet, kivéve a / = / komponensre. (12)-t (Il)- be bevezetve és
a / = i-ik komponenst az 0sszegezésnél kiemelve, kapjuk

rpl = e f teVjuij = IF Ve L -f IFJro) Vi \llHIj 6.04.17

egyenletet és ,uirt (16)-b6l behelyettesitve :

2
FpT= - [r6) i ntinl+r.r6) you [l 6.04.18

* A differencidlast nemcsak a (10) 0Osszeg egyestagjaibanszerepld i-ik komponens
szerint kell elvégezni, hanem minden egyes tagot az &sszes komponensek szerint kell
differencialni. Ennek jelélil bevezetjik a / indexet.
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FBT: I% vi ir<» Hl.ll| n VjUt 6.04.19

Mivel ebben a kifejezésben / = i esetén a E Osszegezésnél az Z-ik komponensre
i
vonatkozé tag
nyv, —n, Vi 6.04.20
ni

amugy is zérus lenne, az dsszegezésnél nem kell kildén jelezniink, hogy azi-\k
komponenst ki kell hagynunk. Ezért (19) egyszeriien igy irhato :

rr=2 J M (nivj- rjvi 6.04.21

Miutan mindegy, hogy az 0sszegezést milyen sorrendben végezzik el, vagyis,
hogy el6szor az i és azutan a / komponensek alapjan, vagy forditva, az indexek
felcserélhet6k. Tehat

Fr.T=EE—unUjvi- n V) 6.04.22
joi

n

(21) és (22) dsszeadadsa Utjan :
rpT="-EE Hu (ni vj — nj vi) + {rij vi — ni Jly)| 6.04.23

adodik, feltételezve, hogy
HU = Hu 6.04.24

mert dG teljes differencial lévén, 7.2/./7.-b6l
dG = —SdT + Vdp +H:dnl+ —+ ... drijj+ — Hkdnk
kovetkezik, hogy

W= Giffdet = ariipT AR 6.04.25
Ha (23)-t leegyszerdisitjik, olymdédon, hogy a zardjelben lévé kifejezésben a

szorzasokat elvégezziik és kozos nevezére hozzuk a tagokat, a kovetkez6 kifeje-
zést kapjuk :

. 604-26

Ez a De Dondert6l szarmazo egyenlet lehet6vé teszi a Hu értekekbdl I pT-nek>
azaz az affinitasvaltozasoknak a reakcio el86rehaladottsaganak fokaval vald
kiszamitasat.
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§ 6.05. Az affinitds szamitasa tobb szimultan reakci6o esetén

Ha a komponensek kdzétt o= 1........... r szamu szimultanreakcié megy végbe
és a g-adik reakcié affinitdsa A  (gy s .01 .:. egyenletet igy kell irnunk a g-ik
reakciora vonatkozélag :

(¥) - & +1b ($)I," +2 1m #)], «m
6.05.1

Mivel dT = 0O, esetén 4.08.71. igy alakul :

(2)

[_JstrFre IJIJn - 71 9p Jd T 6052
és 4.08.8. szerint
ro fAIt] _ _ rPZ
LarlrdJpf T2
érvényes, (1) kovetkez6 modon alakul :
Ha a g-adik reakciora nézve
r- (QA\ = (agto\
pT N t (8n.Ir
agy bevezethetjuk
en) = = (—9E— 6 054
IO(pr)~ ~ UfuldpT bfe—gfe )pT

kifejezést, azaz a g-adik reakcié affinitdsanak valtozasat az w-adik reakcid
haladottsaganak fokaval. Mivel dT = 0, ugy

és igy (3) a kdvetkez6képpen irhatd :

n (9) N 1
r7T a. 6.05.6

(6) semmi mas, mint s.01.10. egyenlet altalanositasa.
2.09.2 alapjan a g-adik reakci6 affinitasa :

/\:-(/\-)pT:- r ve* 6-05-7
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innen

r%d = (TR")Pr = & f MQMVQIlan)pT = f f MQVje " 6‘05'8
6.04.7/-b6i kiindul6 szamitasokkal teljes analég maodon

1 r. vle\~n fioegQ
pr ~~~T Pf (Ttr _ «ri "1 56)

egyenlethez jutunk.
Hasonl6an megalkothatjuk a
Fr*b)j= (afeékr)pT=f f "ee/“(3«;)Pr=1t f ™2'> KXy 6-05-10
kifejezést, mely az el6bbi mddon
ree)=_ i, C LA [Vl H. nt tij 6.05.11
p‘)—2iiA>{n,—|i|’T}I?n,—l[|§}) +
egyenletet adja.

§6.06. A kémiai potencidlnak mélszamok szerinti parcidlis differencidlhdnyadosai

6.04.12 altal meghataroztuk a kovetkez6 jelolést:
to = i>_<|;}' 6.06.1

Ha a rendszer k komponensekb6l all, iUgy- /@szamu ilyen Hu nagysagot képez-
hetlink, olymddon, hogy i-nek és j-nek egymasutan 7-t8l k-ig terjed6é érteke-
ket adunk.

6.04.24 szerint

9 = (1 6.06.2
.I{a rij IpT £9rii)pT
vagy (1) szerinti jel6lést hasznalva
M = 141 6.06.3
-
1.12.25, ill. 6.04.13 szerint tovabba

'T' n flji= 0 6.06.4

osszefiiggés all fenn. A /@szamU Hu nagysag kozott dsszesen
k .(k.2T.A). 6.06.5

Hu kapcsolat lehetséges, hozzaszamitva még k olyan kapcsolatot, melyre nézve
i =/, gy 0sszesen

K(k=~\ 4. k = k<kp ~ 6.06.6
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kapcsolat all fenn. A k. szdmu juy nagysagok kozil

= M 6.06.7
nincs kapcsolatok altal meghatarozva.
Ha egy rendszer egy fazishol és két komponensbdl all, Ugy k- = 4, egyenként
P-11> ~a12)  [N21) [7-22 6.06.8
« parcialis differenciadlhanyados képezhet6. (3) miatt

, . . U2 = A 21 6.06.9
Tovabba (4) miatt : y \

Wx IX14 -|- /72 /X12 ~ 0O Q

«1 721 + «2 ~22 =0 0-UD-1U

A k: = 4 szamu /x{ kifejezés meghatarozasara 3 egyenlet all rendelkezésre és
igy csak egyetlen egy /xu fliggetlen.
Ha pl. a rendszer egy fazisho6l, de négy komponensbdl all, k. = 16 fxif
kifejezés képezhetd :
Ne 11 /N2 IRIE] fL14

~21 P22 M23 ~24
/n31 32 fA33 34
~41 ™2 /™43 M4

Ezek koziul (7) szerint
N*-»)=4(4-1) =6
2 2
flggetlen, (6) szernt

fe(*+ > 4(4+1) in
2 2

a kovetkez8 egyenleték altal vannak meghatarozva, éspedig (3)szerint 6 egyen-
let altal

Ne2l — /712 132 ~ 23
31~ jAI3 2 N
jua a4 M3 - (734

és (4) szerint négy egyenlet altal
1 M-ii + M2 Mi2 ~r Ix13 + [ia /x4 = o0
M1 fX21 + /7, /IX22 + 713 /X23 + T7i4jU4= 0
+ 113+ + M3+ T7)MNB + THPA= 0
> /r10TA4l "T + [Z42 + 773 /X43 + [74[X44 = O
a /Xj nagysagok tehat nem mind fliggetlenek, hanem a /@ szam( nagysagok

kozll csak — fliggetlen van.

IRODALOM
1. 0. van Lerberghe: Calcul des Affinités Physic >chimiques. Paris, 1931. 47. old.



VII. FEJEZET
7. ALAPFOGALMAK

VII. A GIBBS—HELMHOLTZ
ES A BERTHELOT—DE DONDER EGYENLETEK

§7.01. A Gibbs-Helmholtz egyenletek

1.21.25 és 39, valamint 2.08.15 és 16 egyenleteket Gibbs—Helmholtz-
egyenleteknek nevezzik. § 1.21 és § 2.08-b6l vildgosan kitlinik, hogy ezek az
egyenletek nem egyedilallok, hanem tagjai két teljesen analdg egyenletekbdl
allé csoportnak. E két csoport a kovetkez6 :

I. csoport.
'w'-19 (8§$*,, [Wrld k  70bl
121.20 H=U -V { « H— VI[°v (i?jL, 70'-2
r21.25 . U=-T-[§T (~\Vm 7013
'w21-27 c=F-"(8?)r,, 7 o = -Vv'\h>1Iv)\rm 70M
121-31 U=H -p Q 9% , 7.01.5
L2133 0 =H -S (|f) Ne . 0=-S- 701'6
1.21.38 F = G—P ‘hﬁi)rm « F=—R \1_§p ( y_p))J(TLu, 7.01.7
12139 H=0-T{*°)rn , =-T--[A (y)L 7.01.8
Il. csoport.
2.08.11 F=.i7-,s(|t!)vi vagy F = 7.01.9

H=u- vQ s S H~ -V [hiv)]st7ouo0
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2.08.12 U=F-T£),m w, «~T-& (£)
G- F- I'("k. * °c=- vi\h{v)K 1T1n2
2.08.13 U -« -PP si « U— 7.01.13
°-="-58S10,= . °— «m & (E£)]* 70'-14
2.08.14 F-0-P(|f]TI . F— ., [£.(£)]. 7.01.15
* H O — Torsf ()L 70116

A két egyenletcsoport abban kilénbozik egymastol, hogy az elsé /- = konst.
(dnt = 0) mellett, a masodik k = konst., (dk = 0) mellett érvényes. Miként
mar méas helyen (§84.06) megmutattuk, a két egyenletcsoport megis azonos
abban az értelemben, hogy dnt= o esetén dk — o is fennall, azonban dk — 0-nek
nem feltétlen kovetkezménye dnt— ., u. i. ha a fazisok Osszetétele teljesen
allandd, ez azt is jelenti, hogy kémiai reakcié nem megy végbe. Ellenben az a
feltétel, hogy kémiai reakcid6 nem megy végbe, még nem jelenti azt, hogy a
fazjsok kozott komponenscsere nem mehetne végbe. Tehat dk = 0 mellett
altaldban. diij"é0. dk = . kovetkeztében dnt= . csak zart fazisok esetén
lehetséges. E két egyenletcsoport ily értelm(i azonossdga miatt a kdvetkez6kben
csak az egyik jeldlést alkalmazzuk, éspedig i-t, mivel az el6z6k értelmében ez
az &ltaldnosabb eset.

Minden csoportban a négy fundamentalis termodinamikai potencial két-
szerfordul el6 explicit formaban és igynégy (0 Osszefiiggés allapithatd meg :

(9) és (15)-hGi s. p- [A- (fj]rE 7.01.17
(10) és (16)-b6, V.[A (£)]*=  T-[A,(f)lps 7.01.18
O» és ,3,-b6, «  T.[A (f)]vi- p-[A
(12) és (14)-béi r- 1A S.[A-(")]pf 7.01.20

Ha a (17)—(20) egyenletekben a differenciadlast végrehajtjuk, vagy pedig a
(9) —(16) egyenletekb6l kiszdmitjuk az F— U, H— U, G—F é G— H-
differenciakat, Ugy a kovetkez6 eredményekhez jutunk :

(9) és (LD-bol r T-C =-H Wl «= T(|T)" 7' 21

(10) és (13)-bol H—U=—Vi* ) = 7.01.22
|

pi
V*sE vOpjsE
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(12) és (15)-béi 0-F=-V égi)r- (8£). . 7.01.23

(14) és (16)-bdl 0- U — F($)m 7.01.24

A (21)—(24) egyenletek helyességér6l meggy6zdédhetiink, ha 2.08.9 dsszefiiggé-
seket behelyettesitjiik, akkor a kdvetkezd azonossagokhoz jutunk :

ST= TS

Vp=pV

Vp=pV

—ST=—TS

(1)—(8), ill. (9)—(16) egyenletcsoportok két-két [(3), (8), ill. (11) és (16)] egyen-
letében a J Massieu-potencial és az Y Planck-potencial Iépnek fel. A Massieu
potencidlok egy termodinamikai potencial (Fis GJésegy allapotvaridbilis (T)
negativ hanyadosabdl allanak. Ezért a (1)—(8), ill. (9)—(16) egyenletekben
szerepl6 analdg torteket ugyancsak Massieu-tipusu potencialoknak tekinthetjik.
Ezek a kovetkezdk :

(9)-y = [Ys] (1 3 ) - [Xp\
(10) —"Tr=" [Yy] (\4)-~=[X5s)
* 7.01.25
(11) - or1=J (15 _ _A[T P
(12) -y = [ & U (16)- [FT\= Y

Ezeket a Massieu-tipust potencialokat céliranyosan a szamlaléban szerepl6
potencialnak megfelel6 gordg betiivel lehet jeldlni. Ekkor azonban a Planck
és Massieu fliggvények jeldlését meg kell valtoztatni. Tekintettel arra, hogy
e kényv keretében ezeket az (j termodinamikai fliggvényeket nem hasznaljuk
fel nagyobb mértékben, a jeldléseket itt a megfelelé gordg betlikkel végezzik
az egységes jeldlés miatt, de megkulénboztetésul [ ] zardjelben. A csatolt index
jelenti a nevez8ben szereplé allapotvariabilist. Amennyiben pedig gyakorlatilag
sziikséglink lesz az eredeti Massieu vagy Planck potencidlokra, Ugy azokat
tovabbra is J és Y betlvel jeldljuk.

A termodinamika fundamentalis egyenleteib6l (1.21.1—4) az 0j poten-
cialok a kovetkezdk :

IYs]le—m—= —— T 7.01.26
« S S
11 T<5
[Yv]=- v =p - v 7.01.27
|®7]= —"-= S—~—=1] 7.01.28

|¢y\ = -~ "0p 7.01.29
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* [Xp]=——.= ———V
P P P
[Xs) = -3 =-T
[Fp]=- ° =1S- —-V
P P P
[rT]JSE——= S——— = F
7 T T

A (9)—(16) egyenletek fenti jeldlésekkel igy irhatdk :

(©)] F=S52 alXA:,
.88 jw
(10) H= lellud\\/(xl]Jsf
(11) U=T2 ¢9M | =72 f®/
87 Vf 137
(12) G=Vz2[a~d
. . j Le\/ Te
113)
(14) G=%2
L 8S Jpl
05) F=/)2 [ ~ L
(16) a=r2 TUEYUYLl = 72 (|Z
| 87 Jpi 13 7 |FF

A (17)—(20) egyenletek pedig igy alakulnak :

S: PUM] _ 2 Datrp]ll

8S Jvi L sp i

Ve F?-lMl} = 72 d-KtJ] |

. 8V Usi 97 Jpi
T2 iMArjl = p. 9

87 Jwvi L 9p Jsi

V:  MM]T = 52 N ]l
L 917Jrf L '9S Jpi

7.01.30

7.01.31

7.01.32

7.01.33

7.01.34

7.01.35

7.01.36

7.01.37

7'0L38

7.01.39

7-01-40
7.01.41

7.01.42

7.01.43X

7.01.44

7.01.45

A (26)—(34) altal meghatarozott Massieu-potencialok csoportja még kiegészit-
hetd [Yp], [Yr], [®5] [®p], [Xv], [AT-], [I5]és [TV] potencialokkal. Ezeket
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a Gibbs-U\t fundamentalis egyenletekbdl kiszamitva és az U, F, H, G potencia-
lokat kikiliszObdlve Osszesen a kovetkez6 Massieu-tipusi potencialokat kapjuk :

[Ys}= -~ =~ 7= [®D,)-T= [P8] + [Xs]

o

{1 T4
[YPl = -j'= Voo = Ve [Xph= [Xp]+ [OF]

ir fc . 7.01.46
Iyyl=-~ =p- - =p- [*y] = [dy]- [xv]
IYt]=-j = £~-S= [Or]|—S= [®T]+ [XT]=J-S
\Os]=-j=-j+ Tr [YS]+T = P"-= [Ys]- [Xs]
L p] L ~ H +1s=[Yp]+tls =v

, IP 6 ¥ . L s >7.01.47

* ] \v \v V V
[0T]=-L =~ £ +S= [Yr]+ S=-P = J=[YT]-[XT)
IX'\=-Z =-1L-Py.= [YS]-£XL [y,]- [os] = -t
[X,]=*-£=-£-Y=[Yp]-V =-2f=[YP-[0P]

" [7.01.48
[Xy]l]=-i=-"—=p= [Ty]-p=- ™ = [Yvi— [®y]
1A *]=-~A=-~A.N = [V4-A= [YT]-[®r]=-5
[A]=-]-=-"+ T -~ =[]+ T-[®.]=

[M]-[X3-[® 5
[r - F = [Kpl-[Xpl-1Z =

CYPI-TXPT-[OP] 1.7.01.49

[Fyl=-"=-"+"---p = [Ky]-[Xy]-p-
[Kyl-[Xyl-[®vy]

[FT]= -|-= -~ + S-Pf= [YT]+S-[G>T]=

[Fr] — [XTj— [or]

12 Véandor: Kémiai termodinamika 1
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Fentiekbdl lathatd, hogy a 16 Massieu-tipust potencial kozotti dsszeflig-
gések matematikailag éppoly egyszer(iek, s6t egyszerlibbek, mint a négyféle
Gibbs-potencial kozottiek. Jellegzetes az, hogy a 16 Massieu-potencial kozott
az eddig allapotvariabilisként kezelt S, V, p, T is potencidlként jelentkezik.
Ebbdl lathat6, hogy matematikai szemponthdl az allapotvariabilisek potencia-
loknak, a termodinamikai potencialok pedig allapotvariabiliseknek foghatdk fel.

Kétségtelen azonban, hogy a G/aas-potencidlok (U, F, H és G) altalanos-
sagban sokkal egyszer(ibben kezelhet6k, mint a felsorolt Massieu-tipusti poten-
cialok és ezzel egytt jar, hogy S, p, V és T-t allapotvaridbilisekként kezeljik.
Ezenkivil az U, F, H és G fizikai értelmezése is egyszer(ibb, mint a Massieu-
potencidloké altalaban. Mindez teljes mértékben igazolja a kezdett6l fogva
elfoglalt azon allaspontunkat, hogy az entrépiat allapotvaridbilisnak valasz-
tottuk. Nyilvanvald, hogy az entr6pia a nyomassal, térfogattal és hémérsék-
lettel egyltt a Massieu-potencialok csoportjaba és nem a Gibbs-potencialok kozé
tartozik, miként az entropiara ésa J és Y Massieu-potencialokra vonatkozélag
mar § 1.20-ban lattuk. Annak alapjan, hogy S, p, V é T is potencialok-

nak tekinthet6k, a Massieu-tipusii potencialok csoportja még bdévithetd
5 5 n

— — =Yy, =Y —y>~ Y &Y " va,amint a (46)—(49) potencialok

reciprok értékei altal. Nem szandékozunk azonban az itt leirt Massieu-tipusu.
potencidlokkal részletesebben foglalkozni, mivel az altaluk levezethet§ termo-
dinamikai relaciék a Gibbs-potencialokkal is elérheték egyszer(ibb dton. Egyes
esetekben azonban a Aiass/eu-potenciadlok alkalmasabbaknak bizonyulnak a
G/bbs-potencialoknal és Uj eredményekhez is vezethetnek. Ezt példakon
kivanjuk megmutatni :

(37) szerint a Gibbs-potencial

G= V. dNe A 7.01.50
dv \n
Figyelembevéve, hogy (47) szerint
[ex]=p 7.01.51
G= V. i"-
a v\ti

és figyelembevéve, hogy az izotermikus kompresszios koefficiensre vonatkozé
3.01.3 kifejezés

[3/M 1
Q4ri "~ xV 7.01.52
és igy (51) allandé hé6fokon
G= — v 7.01.53
X
vagy masként
V= —xG 7.01.53'



179

illetve (49) miatt
*[IV]=1 7.01.53"

Ez teljes mértékben 6sszhangban all a 3.04.3 egyenlettel, mert (53) alland6
héfokon V-szerint parcialisan differencialva 3.04.3 egyenlethez vezet.
(32) egyenlet (48) miatt ([Xs]= —T)

=-S5, (— m 7.01.54
(=75 {35 g
(O—L-fl kovetkez6 modon szamithatd ki, ha U és V teljes differencialjait
30 JpE
képezzik :
du=(—1 dT+|—f dp 7.01.55
16T Jpg 13p)Ty
dv = dT d 7.01.56
\dT Jpg \}3p I%g P
dU és dV-t behelyettesitve 1.19.2 egyenletbe :
dS= — ff— +/>(— Idp 7.01.57
pi (IarJ)piI Hap)rf (\qu d P
Az entropia teljes differencidlja T és p szerint
dS= f--| dT+i—1] dp 7.01.58
13T /pl V3p
(57) és (58) Osszehasonlitasa Utjan pedig
135\ 1 73U\ (3 11i
[ (eTL-TIlbL+'leiL ™ .

osszefliggéshez jutunk.
Mivel a termodinamika fundamentalis egyenletei szerint dp — 0 esetén

(1.21.8 és 9)

dH = dU + pdV 7.01.60
és igy
/3Hi /3 U\ i3
(ar)pf~ (ar)pl+ p (it Jpi 7.0161
valamint ennek folytan
(QSi 1 /3H\
ldrLg ~ T '3 7")pg 7.01.62

J2*
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7
4.01.23 szerint
134,
larU = Cpf
és ennek folytan
/s S\ CpS 7.01.63
laripf® T
(54) ezért igy alakul
TEer
G—— —— (dp = o) 7.01.64
vagy masként
CpSG= - 752 (dp = 0) 7.01.64"
vagy mivel a Plarzc/c-potencidl
- ° 4+ r
T
(64" igy is irhato :
= 7.01.65
ill.
S = }CpEY 7.01.65

2.08.11 és 14, valamint (11) és (12), ill. (13) és (14) egyenletekbdl

S A Y fawse T

a) G- U

*1

b) = Ti§ei Y Phadie T 70166,
R ) Vﬁa_W)r" i I’ia_-l- vg )
d) = s '[a's!Jps toe |':a_pigs

2.08.12 és 13, valamint (9) és (10), ill. (15) és (16) egyenletekbdl pedig

fd F) fd F\
a) h- f=-t{~) - v(-]

7.01.66
b) -

lasirf lapisf

Si+ |
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o
I

" Lwstt S l'é%;vf:

7.01.67
d)

© e P Qi

adddik. (21)—(24) osszefiiggések utjan meggydz6dhetiink arrél, hogy a (66) és
(67) egyenletrendszer egymasba atalakithatd. Ha pl. (66 a és b) egyenletekbdl
indulunk ki, vagyis

-Si1—) —Vi—)= ri— _l) 7.01.68
laWw sf 19T)pg 19p) |
és a parcialis differencialhanyadosokat (21)—(24) kapcsolatok alapjan helyette-
sitjik, vagy
Ti—1 + pi— 1 = —Si—) — VI'—)l_ 7.01.69
1QTJvg 19p)sg "QSJpg V3 VJTg
vagy masként

i — = Si—) 7.01.70

% —Vi—) f
13T1vg 19 Virg 13S) pg 3p)sg

egyenletekhez, azaz (67 a—h) egyenletekhez jutunk. (66 a és c) egyenleteket
véve alapul

_} —Vi—) = - Vi—) ri— 7.01.71
'3SJyf 13 VJsg I8 v'Tf \8 Tlyg

A baloldali parcialis differencidlokat (21) és (22)-b6l helyettesitve

vagyis
{— = 7.01.73
P 13p Js 3 13 VJlI'g
eredményekhez jutunk. (22) és (23) figyelembevételével kitlnik, hogy
- v R =pi— = - v fi{ Pl— 7.01.74
'3 V)Sg P la I\/)Tg Qp)lj

Ugyanezt az eredményt kapjuk, ha (71) jobboldalat helyettesitjik (21) és (23)
segitségével. Ha a baloldal els6 tagjat (21) Utjan, a jobboldal masodik tagjat
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ugyancsak (21) Gtjan helyettesitjiik, a baloldal masodik tagjat, ill. a jobboldal
elsé tagjat pedig valtozatlanul hagyjuk, Ggy atrendezés utan

S ff v Ne + 7.01.75

W — ) si— )
(aT/yf "dVdrg 13 V/IgE *dSJvg

egyenlethez, azaz (67 . és c) egyenl6séghez jutunk. (66 a és d) egyenl&séget
felhasznélva :

s i— ) — VvV[—) =-si—) + pi— 7.01.76
v9S 'vf 9 Wsf 19S;pf Iap|)S£

és a baloldalt (21) és (22) Utjan helyettesitve

rt o . + p{—)=-s ("I
UrJvf mpisi [as),e bp)sE
valamint (21), (24)-t figyelembevéve
-Si—) = Ti— ) = 7.01.78

=-S5 I'—j = Ti—
lasS/vf laTlvf 1dSJpg 16T))p£

eredményt kapjuk. Mig (74) a (22) és (23) kifejezések azonossagat fejezi ki, addig
(78) a (21) és (24) kifejezések azonossagat hizonyitja. (76) tagjait sorban (21),
(73), (24) és (74) segitseégével helyettesitve és atrendezve

-T I — — V(— = - Ti— +p[— 7.01.79
la rJvi g‘avs'IE I9Tt)pf p[Idpl)'l'i
egyenlethez, azaz (67 a—d) egyenlethez vezet.
( 74)-b8l kovetkezik
U\ fd R\
(Q—- = — 7.01.80
9V)SE  la v)tE
(@, o reel 7.01.81
\dp Isi ~ 'op ITF o
8 )-bdl viszont kapjuk
8 e ™ leSipf roLez
= 7.01.83

ro
1dTIlve

I(a_t )IpS
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Ezek az Osszefiiggések [(80)—(83)] az 1.21.51 és 2.08.9 egyenletekbdl is kovet-
keznek. Az eléz6k alapjan teljesen vilagos, hogy a (66) és (67) egyenletek teljesen
ekvivalensek és (21)—(24) kapcsolatok révén egymassa atalakithatdk.

Ha az (1)—(8), ill. (9)—(16) Gibbs—Helmholtz tipusu egyenletekbe a benniik
szerepl6 parcialis differencialokat 1.21.51, ill. 2.08.9-b6i helyettesitjik, ugy
sorban a kovetkez8 egyenleteket kapjuk :

2.08.11 F=U—Si—\ =U-—TS 7.01.84
VIS)yf
H=U—v[—\ =U+ pV 7.01.85
2.08.12 U= F—7i—1]1'= F+ TS 7.01.86
1371
G=F-Vi—\_ =F+ pV 7.01.87
(0 VJTe
2.08.13 U=H-pi—) = H—pV 7.01.88
YaPIs(
G=H-—-SI-~ m=H— TS 7.01.89
vO0S/pf
2.08.14 F=G—p\— \ = G—pV 7.01.90
p lts
H=G—T ) '= G+ TS 7.01.91
1dTjpe

Ezen egyenletek kozll (84) és (86), (85) és (88), (87) és (90) és (89) és (91) azonos.
Ez a négy egyenlet megfelel a négy integralt Gibbs-féle termodinamikai funda-
mentalis egyenletnek. Ebbdl is lathatd, hogy a termodinamika egyenletei Iénye-
gében semmi masok, mint a fundamentalis egyenletek variansai. E varidnsok
haromféle tipusdak, aszerint, hogy zart vagy nyilt rendszerre, vagy olyan rend-
szerekre vonatkoznak, melyekben kémiai reakciok jatszodnak le.

§ 7.02. A Berthelot—De Donder-egyenletek*

Az ¢l6z6 paragrafusban targyalt Gibbs—Helmholtz-egyetiletek olyan termo-
dinamikai rendszerekre vonatkoznak, melyekre nézve d£ = ., azaz kémiai
reakcid nem megy végbe benniik. Ha ezt a feltételt elejtjik, ugy egy Uj allapot-
variabilis, a reakcid el6rehaladottsdganak foka (£) és egy Uj potencidl, az affinitas
(A) Iép az egyenletekbe. (8 2.01 és § 2.06). Ezaltal két (j Gibbs—Helmholtz
tipusi egyenlethez, a Berthelot—De bondcr-egyenletekhez jutunk, melyek az
affinitas és a reakciohd kozott allapitanak meg kapcsolatot. Ezek az egyenletek:
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(4.06.6) O*=r,T + T[—] 7.02.1.

OFf VT
és
(4.06.15) N=rpT+ T (--] 7.02.2
VOE)pT
2.08.21, ill. 2. miatt
(4.06.7) A=1rVT+ T 5.3 7.02.3
1vf
4.06.16 =rpT+ T[— I 7.024
( ) P [13 T I
Kdénnyen ellendrizhetd, hogy (3) és (4) egyenletek a kdvetkez6 alakra hozhatok:
,4.06.39, et ro* [ff (£)],,
4.06.40) rPT = ~T* !’l— -]l 7.02.6
oTIT )JPi

ahol — egy a Massieu-potencidlokkal analég potencial szerepétjatssza. A §5.05-

ben. kimutattuk a Gibbs—Helmholtz és a Berthelot—De Donder-egyenletek
kapcsolatat.

Miként mar emlitettik, (84.06) a (3) és (4) Berthelot— De Donder-
egyenletek a Kklasszikus Berthelot-tétel altalanositasai. Lathatd, hogy a
Berthelot-tételnek megfelel6en

A= VT 7.02.7
illetve
A = rpj 7.02.8
csak akkor lehetséges, ha
T i— = T(— =0 7.02.9
13£ W \EBT J)yg
illetve
TIO*:) = ) 7.02.10
19f]pr I3T|pf

Minden nehézség nélkil belathatd, hogy (9) és (10) feltételek teljesiiinek, ha
T=0
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de a termodinamika O, I. és Il. f6tételei alapjan nem feltétel, hogy

Q/é‘l))vi_O' o I\lg Jpl'_ °
7.01.63 szerint
fds\ _ Cp;
UH, T

Ha ezt az 0Osszefliggést Kiterjesztjiik a reakcidban résztvev6 0Osszes i kompo-
nensre, figyelembevéve < sztéchiometrikus tényezéket, Ugy

nor*,7\ Zvi G
----- =i | = —— 7.02.11
T et VG Jp( T
mivel (4) 7 szerint alland6 nyomason parcialisan differencialva
Mapt/1 = 7.02.12
I 37 Jp( | 9T2jpf
sszefliggést szolgaltatja, Kirchhoff egyenlete (4.03.13) miatt viszont
(11) 7 = 0 é 7 = 7 hatarok kozott integralva
------ 87 7.02.14

(14)-t (4)-be helyettesitve

A -~ =T |, T +T[(_)ny
0

kifejezést kapjuk. A Berthelot-tétel, mely szerint A = rpr teljes altalanossagban,
vagyis az Osszes véges homeérsékleten csak akkor lehetne helyes, ha egyreszt
— Evi Gaa h6mérséklett6l fuggetlenil zérussal egyenld, masrészt az affinitas (A)

fuggetlen a hémérseklett6l. § 4.06 szerint a Berthelot-tétel csak hataresetben
éspedig 7 O esetében érvényes.

Ha T->0 esettn A —rpT— 0-nak kell lennie, Ugy (15) jobboldalan
szerepld
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il &L

kifejezéseknek végeseknek vagy zérusnak kell lennilik vagy olyan alacsony
rendben kell végtelenné valniok, hogy 7 = O-val szorozva még zérust adjanak.
A kovetkez6kben csak azzal az esettel foglalkozunk, amikor fenti kifejezések
7 = 0 esetén zérus értéket vesznek fel. Ennek oka az, hogy bar A—rpT= 0
akkor is fennallhat, ha e kifejezések végesek, vagy olyan alacsony rendben
valnak végtelenné, hogy T = O-val szorozva még zérust adnak, azonban ez a két
eset teljesen az i. és Il. f6tétel terliletén marad. Viszont empirikus és az 1. és II.
fétételekbdl nem kovetkezd tény, hogy T = 0 esetén 27v;cpi = 0 és ez miként
alabb kitlinik, alapfeltétele annak, hogy az 1

( J ~vecPi \

\0 %

integral zérus legyen. Ténylegesen ahhoz, hogy fenti integral zérus legyen, a
"Evi G\
.7 J

kifejezésnek végesnek kell maradnia, ill. csak alacsony rendben szabad vég-
telenné valnia, vagyis a,-cp,-nek T-vel vagy 7 valamely pozitiv hatvanyaval
aranyosan kell eltlinnie. Ha ugyanis Svtcpi T-> 0 esetén is véges maradna,

ugy EviCpilT—o00, ha T->o0.
(15) jobboldalanak masodik tagjat illetéen az el6z6k értelmében
(A—rpryr>0= 0 kielégitésére elegendd 7 = 0 és véges értéké-

nek vagy alacsonyrendl végtelenértékének feltételezése és egyaltalaban nem
kovetkeztethetd, hogy

igy ebb6l, valamint kdzvetve az I. és Il. f6tételekb6l kdvetkezik ugyan, hogy
az A és rpT gorbék T = 0 esetén taldlkoznak egymaéssal, azonban ez a talalkozas
nem feltétlenlil tangencialis. A gorbék altalaban csak metszik egymast. Mivel
6.02.3 értelmében a reakciohét

/ rpT = rpo— (ZviCptdT 7.02.16
d.
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egyenlet fejezi ki
[/ZviCpiI =0
i >T-*0

feltétel esetén

W% ptdro= 0

is fennall. Ezért az A és rpT gorbék tangencialis talalkozasanak feltétele

k)l “°

lenne. 0 tényleges ,értéke azonban eddigi termodinamikai isme-

reteink, azaz az I. és Il. f6tételek alapjan nem donthetd el. A két gorbe
grafikus abrdzolasanal (4. abra) az rpT gOrbe az abszcisszaval parhuzamos

tangens mentén ér a T -> 0 helyzetbe, azonban az A gorbe lefutasa T -> 0 irany-
ban annyiféle lehet, ahany értéket

EAJL

felvehet.
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7.07.63 egyenletbdl reverzibilis folyamatoknal

.
ST-S a= .J (f dT 7.02.17
0

(17) integral T o esetén csak akkor vehet fel zérus értéket, ha a
tort véges értékd, vagyis ha cop T-vel vagy T valamely pozitiv hatvanyaval

aranyosan elt(inik, mivel (*jT Q= 00, ha cp értéke T 0-nal véges lenne.

G _0 o L

Ha azonban meT_Tur , a termodinamikai rendszer entrépiaja, az abszolut
-»

nullaponton S0 konstans értéketinuIIapontentrc’)pia) veszi fel. Tapasztalati teny

hogy nemcsak SviCpi konvergél zérus felé, ha T—» 0, hanem minden egyes

opi Is.
§ 7.03. Nernst hdGtétele

Nernst] kisérleti eredmények alapjan feltételezi, hogy szilard testeknek
es folyadékoknak, vagyis kondenzalt rendszereknek az el6zGekben szerepl6
nullapont-entrépidja zerus, és egyben

lim 17— 1 1=0
r» LT Jpij

Ez az allitds Nernst hététele néven ismeretes, mely Planck fogalmazéasaban igy
hangzik: nem gazalaki (kondenzalt) rendszerek entrdpiaja zérus jelé koze-
ledik, ha a hémérséklet az abszoldt nullapont felé kozeledik. Egyébként az
entropia magasabb h&mérsékleten véges pozitiv értéket vesz fel.

Ezt a hétételt a termodinamika Ill. f6tételének is szokas nevezni. Mind-
addig azonban, amig a tétel egyedll empirikus extrapolacion épul fel, csak
h6tételként kezelhetjuk. Empirikus alapja ugyanis eredetileg azon megfigyelés,
hogy a Berthelot-tétel kondenzalt rendszereknél sokkal pontosabban érvényes,
tovabba csokkend és igen alacsony h6fokokon egyre pontosabban érvényesil.
. Experimentalisan pedig kitlint, hogy cpszilard testekre és folyadékokra vonat-
kozélag, alacsony héfokokon T 3al ardnyos és igy T ->m0-ndl T3al ardnyosan
tlnik el.

Nernst feltételezése szerint

dm L ¢ 4h,3= 0 7.03.1

Ezt a feltételezést 7.02.16 figyelembevételével 7.02.15-be bevezetve kapjuk

A —rpT= —-—-dT 7.03.2
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[ ;3 T
r i CE viQi
n=rpe-J Ev,cpidT+TJ 7.03.3

0 0
kifejezéseket. 6.02.18 és 19 maddjara a parcialis integralast* elvégezve
JI- JE vicpidT
A=rpo+TV 5_L - daT 7.03.4

0]

7.02.2-b6l és (4)-b8l kovetkezik, hogy

AO0=rR 7.05.5
és igy
r JIxviCpidT
A—A0+ T _ -B-looeeeeen dT 7.03.6
3T

Ha (2)-t (I) figyelembevételével T szerint differencialjuk és T = 0, Ugy

T
U 3r .]pcljr-o T t * 7031
0 Jt=o0
Mivel a tapasztalat szerint
l].IL‘Q’OEI Vlﬂ)l =0 7.03.8

és Kirchhoff egyenletébdl (4.03.13)

* Az integréalas a parcialis integralds altalanos szabalya szerint végezhet6 el,
vagyis

J*-%4T=X,0~ frf &T

Ha y= 1 & X= \eV.cPidT, dgy
o 3
[ ficpidT T T sicp

- e UT—y )
(o] o] 0

— T-vel szorozva és (3)-ba helyettesitve (4)-hez jutunk.
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TI:||>% % 1) Jpg: o) : 7.03.9
is kovetkezik, lathato, hogy

Hm t-"ﬁ— dT =10 7.03.10
T-0

J
0
Nernst feltételezése folytdn tehat az abszol(t nnllaponton az affinitds és a
reakciéh6 egymassal egyenld,

A0 = IO 7.03.11
és ezenfelul

[(— ) = liin o= 7.03.12
T—>ou 3771pld 7-0 V 37 Jpi.

A rendszer affinitasgorbéje és reakciohG-gorbéje nemcsak metszik
egymast az abszolUt nullaponton, hanem tangencialisan érintik is egymast
(4. dbra). (12) érvényessége belathatd, ha (2)-t T-szerint parcialisan differencial-
juk és T -> 0 hatarertékre térunk at (10) figyelembevételével.

Alland6 térfogat esetén hasonld Uton teljesen analdg eredményeket

kapunk, Ugyhogy a Nernst-hotétel két alapfeltétele teljes altalanossagban igy
fogalmazhat6 :
. A=, 7.03.11"
és
Hm . = lim |-8A£LI 0 7.03.12'
7—=ovari 17— | J-
Mivel 5.03.15 szerint

5.03.20 szerint VI —— (AU)vt

7p7 = — (AH)pT
5.04.13 szerint B ( )B
) . Ayx = —(AF)VT
és 5.04.19 szerint

Apr = — (AG)PT
a Nernst-hotétel feltételeit igy is fogalmazhatjuk:
o (AU)T=0= (AF)T=0 ha dV =0 7.03.13
(AH)T=0 = (AG)T"0 ha dp =.0 7.03.14
Tovébba
(3AUj = ha dV = 0 7.03.15
I 3T 5t:o I 3T ;r=0

5 ha dp — 0 7.03.16
| 37 Jt=o 1 87 Jr=o

5.05.9 65 5.05.10-b81 T = 0 esetén (5), (11) vagy (1) miatt kovetkezik
Ugy allandé nyomaés, mint alland6 térfogat mellett

[7(4S)]T-0 = 0
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2.08.12 és 2.08.14 miatt

< NMN-1m

illetve

Mivel tovabba 7.03.12' és 5.04.13 folytan
ral —KM)i
és 7.03.12, valamint 5.04.17 folytan
. _ AN _
LA oo = - T o pheso=<
kovetkezik, hogy

(4S)r=0=0 7.03.17

is érvényes Ugy allandé nyomason, mint alland6 térfogaton, ami egyébként
7.02.17-bol is folyik. Végil ugyancsak 7.02.17 miatt még a

(cpr=0= 0 7.03.18
feltétel is hozzajarul.
Teljesen helyesen a Nernst-hotétel dsszes feltételei igy is irhaték:

lim (A— =1i — =0 7.03.19
fm A—=ren) = lime &7 )
r ZvtCp,
lim | —-——- d7=10 7.03.20
T*0J 7
0

{j_rgg(Evgeni) =0 7.03.21
limep, = 0 7.03.22
T=0

*limi-~| =0 7.03.23
r->o( 97 IS
%im [(AF)M— (AU)w] = 0 7.03.24
—0
||—'ln>0[(AH) —(4G)pf)] = 0 7.03.25
litni-~M = lim (-%) 6.03.26
T*°v 97 Jvs t—ov 97 Jvf
lim 5 = limj =0 7.03.27
Tov 97 Jpi t—=={ 97 Ipi
lim (AS)pt=10 7.03.28
T-»0

Mindezen feltételek [(19) ~ (23),(25),(27),(28)] V — konst, esetén is érvényesek.
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és igy
Hm G/i= 0 7.03.29
r—o

Fenti feltételekhez kovetkezésként még az alabbi kapcsolatok is csat-

lakoznak.
Az abszolUt nullapont kozelében végbemend folyamatoknal, melyeknél

az entrépia valtozasa kizarélag végtelen kis nyomasvaltozasoktol figg, érvényes
=1
A SN—S0=1Jjr-j dp 7.03.30
R
Osszefliggés. 7.03.28 szerint lim(AS)pf=0 és i
g9 T—:o( )p ay

Mivel 2.08.22 szerint
Upyte—faripi
limf— ) =0 7.03.32
t-n 13T jpi
s fennall 3.01.2 miatt pedig (32)-b8l kovetkezik, hogy T->0 esetén
Hm @V)p{)= 0 7.03.33
r->0

tehat a h6tagulasi koefficiens zérushoz kozeledik.
Ha (30)-al analég moédon feltételezziik, hogy az entrépia valtozasa kizarolag
a térfogat valtozasa folytan all el6, tehat

7.03.34
VO
és mivel lim(AS)v=0, Ugy
>0
limi— ) -0 7.03.35
r->0\9F Jre
2.08.21 figyelembevételével kodvetkezik, hogy
nt3y. =0 7.03.36
T-,0MdTIV
és 3.01.11 miatt
\im(Bp)vi= 0 7.03.37

T->0

vagyis a termikus kompresszids koefficiens T -> 0 esetén ugyancsak zérus felé
kozeledik.
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§ 7.04. Az abszoldt nullapont elérhetetlensége
4 02.1 szerint
dQ = ITdV + CvdT (df = 0)

1,74.75-b6l reverzibilis folyamatok esetére dQ értékét helyettesitve ésadiabatikus
folyamatot (dS = 0) feltételezve (1.19.4)

dQ= TdS = ITdV + CvdT = 0 7.04.1
Ezért -
i—1 = — 7.04.2
laWw sf Cv
4.06.17-b8l IT-1 helyettesitve
fi = L 7.04.3
18 V)sg Cy \ggu'fl')yg
kifejezést kapjuk. 2.08.9 szerint
> = hgbne
és igy
— = Q*— 7.04.4
larivf avar
valamint
—  orr- 7.04.5

f— =
IaW)sf CydvQT

adédik. 2.08.12 (7.01.11) Gibbs—Helmholtz-egyenletet V szerint parcialisan
differenciélva :

2 (r-uy=71 °F 7.04.6
oF ovoT

igy tehat
f—). = — — (F—=V) 7.04.7

la vlsi cvav
Ha

Hn i— | = lim — (F-i/)=0 7.04.8
lo 1/Jsf  r_>oCu 9E

Ugy az abszolit nullapont semilyen adiabatikus térfogatvaltozas atjan sem
érhet6 el, mivel T— 0 esetén a hofok valtozasa a térfogattal szintén zerus felé
kozeledik. Mindaddig, amig csak azt tételezziik fel, hogy

Hm (F—10= 0 ' 7.04.9
r->0

(v. 6. 7.03.24), Ugy az abszolt nullapont elérhetetlensége egyedil a Il. fététel
alapjan is érthet6, miként azt aldbb latni fogjuk.
Feltéve, hogy Cv (8) kielégul akkor, ha

r9F  _ [3oM
UV) T—0\9V)T->0

13 vandor: Kémiai termodinamika
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vagy egyben

fd F\ _ fd U\
leTir_ »o ~ 18T)r_o 7.04.10
Sem WL T7r—o S€M \q t Jt—so értékét ezzel nem hataroztuk meg, de 7.04.10
nem all ellentétben a Nernst-féle h6tétel kdvetelményével, mely szerint
fd F) fd U\
= 7.04.11

19TJr->0  13l/r_>0
Figyelembevéve azonban, hogy a tapasztalat szerint (7.03.22 és 29)

I|m GQ=1Ilim C&y—o

7— »0

(8) jobboldala— hatarozatlan értéket veszi fel. Ez esetben (10) kovetelményhez

az ismert matematikai tétel alapjan szamitva még a kovetkez6 kdvetelmény is
jarul (8) kielégitéséhez

7 - - Z /\ A - *
EJ%S r >0 H IE r_Igc\yé M j *0 7.04.12
"8T jr->0
Ez a kifejezés csak akkor lehet zérus, ha | 1 o 0, tovabba
18T Jt—
— ff—1 —(—1 l=o0 7.04.13
dV LIsTitr o 8T t_>o_
vagyis
f-n-) = f.94]) m 7.04.14
\dvdT » \BVBTJt—o
Mivel 7.03.36 szerint
BTdhr>o= 0
(4)-b6l és (14)-b6l kovetkezik
92/7 % f 1 = j-8 —_Jr =0 7.04.15
[dVde to dT)vT-+o0 dvdTjT-~

Ez a kdvetelmény ugyancsak nem all ellentétben a Il. f6tétellel, de az abszolut
nullapont elérhetetlensége szempontjab6l éppenigy nem mond semmi Ujat,
mint (11.). Az abszolut zérus pont elérhetetlensége a fenti kdvetelImények mellett
a |l. fotetelbdl is kovetkezik, az irodalomban a Nernst hétételt ezért hely-
telentl nevezik az abszoldit nullapont elérhetetlensége tételének.

Fentiekb6l kovetkezik, hogy az abszolit nullapont elérhetetlensége a Il
fétételbdl is kovetkeztethetd, éspedig akkor is, ha cp, ill. cv T — 0 esetén nem
tlnik el. Az abszolut nullapont elérhetetlenségét altaldban Carnot-ciklus Gtjan
szoktak a Il. f6tételb6l levezetni éspedig egy hit6folyamat segitségével. Ebben
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az esetben forditott Carnot-ciklussal van dolgunk és 3.06.6, valamint 3.06.70
alapjan, ha TTT—0

AW Tmax j 7 max 7 min 7 max 0 " y ig
AQ 7 min 7 min 0

vagyis egy 7 = 0 héfokon levd hideg tartalybdl AQ h&mennyiség elvonasahoz
végtelen nagy munkat kell végezni.

§ 7.05. A klasszikus termodinamika teljesitéképességének hatarai.
A statisztikus modszer bevezetésének szikségessége

A termodinamika 0., I. és Il. f&tételei egymastol fuggetlenek és a bel6lik
levont kovetkeztetések és egyenletek teljes Osszhangban allnak a kisérleti
tényekkel és a bel6lik levezetett osszefliggésekkel. Vannak azonban olyan
osszefliggések, melyek az empirikusan megallapitott 0., 1. és Il. f6tételek segit-
ségével nem vezethetdk le. llyen kapcsolat az, melyet az eléz&' 7.03. §-ban Nernst-
hététel néven ismertink meg. Bar a Nernstrféle hététel végeredményében
ugyancsak empirikus alapokon nyugszik, ezek az alapok tavolr6l sem olyan
exaktak, mint a 0., I. és Il. f6tételé, mivel a Nernst-féle ho6tétel 7-> 0 tarto-
ményban lev6é extremen alacsony hémérsékletli rendszerekre vonatkozik és a
mérések eredményei hibahataraik miatt minddssze csak val6szindsithetik
azt. Ezenfelll a Nernst-h6tétel az abszolut nullapont elérhetetlensége miatt
csak extrapolacio jellegével bir. A Nernst-féle h6tétel tehat az eddig targyalt
maodon kizéarélag valészin(sithetd, de exaktan empirikus Gton nem alapozhat6
meg, a klasszikus termodinamika médszereivel pedig mindezideig nem indokol-
haté. A Nernst-féle hotétel jelenleg tallépi a klasszikus termodinamika teljesi-
t6képességének hatérait*.

Boltzmann, Gibbs, Fowler és masok nevéhez fliz6dik a termodinamika egy
masik mddszerének, a statisztikus termodinamikanak kifejiédése. Ez a maodszer,
)mely az egyes jelenségek leirasat mikrostrukturalis szemlélet alapjan eszkdzli,

* Nernst ho'tételének a termodinamikdba valé bevezetésének hasznalatos modjara
vonatkozélag A. Eucken, Lehrb. d. Chem. Physik, Bd. Il. 1. S. 53 (1950) a kovetkez6ket
irja az entrépiakonstansokkal kapcsolatban : »W. Nernst (Bed. Akad. Bér. 1912. 134.) ezt
a hézagot azaltal kisérelte meg kitdlteni, hogy a tulajdonképeni termodinamika alapelveihez
(1. és 2. fajtaja perpetuum mobile lehetetlenségéhez) a termodinamikdnak még egy harmadik
elvét, «az abszolut nullapont elérhetetlenségének elvét« csatolta. Ha ez eleve érthetének is
latszik, eddigi tapasztalataink nem elegend6k ahhoz, hogy az abszolit nullapontot elérhetet-
lennek tartsuk. Ezért a Nernst elvet nem hasznaljuk.»

A. Eucken allaspontja nyilvan annak felismerésébdl ered, hogy a Nernst tétel a »tulaj-
donképeni« (nyilvan »klasszikus«) termodinamika moédszereivel nem alapozhaté meg, csak
val6szin(sitheté és ezért az exakt klasszikus termodinamikdban helye nincs. Valéban az
abszolut nullapont elérhetetlenségének kérdésének bizonytalansagahoz hozzajarul még az,
hogy semmiképen sincs biztositva az a feltevés, hogy

(£) = |~ =0
\Q1 JpiiT-*0 L1 Jt—0

M | =0

\9 7/pJr—0

és lehetséges, hogy ezek ténylegesen csak zérushoz koézelalld, igen Kicsi értékeket vesznek fel.
Az E. C. Wiersma és W. I. de Haas (Physica 2 (1935) 335.) altal elért 0,0044°K Eucken allas-
pontjat erdsen alatdmasztja.

13*



196

éppen azon jelenségek lényegébe enged mélyebb betekintést, melyek alapjait
a klasszikus termodinamika modszereivel lefektetni nem lehet. llyen az el¢'bb
targyalt Nernst-féle hététel, mely lényegében T -> 0 tartoméanyban lév8 extrem
alacsony h&fokd rendszerek entrépiavaltozasaival foglalkozik. E rendszerek
entrépiavaltozasain kivil a statisztikus termodinamika felvilagositast nyuijt
még nagy diszperzitdsi rendszerek (pl. gazok) és igen hasonléj anyagok
(pl. izotopok) keveredésénél bekdvetkezGd' entropiavaltozasokrol. Ezen entro-
piavaltozasok magyardzata a klasszikus termodinamika modszereivel csak
igen bonyolultan és pontatlanul tdérténhet, mégpedig csak a klasszikus
termodinamika korén tilmend fogalmak segitségével.

Mindaz, amit a klasszikus termodinamika a Nernst-h6tételig terjed&en
tartalmaz, semmi mas, mintaz eddig targyalt alapfogalmaknak konkrét termo-
dinamikai rendszerekre vald alkalmazasa. Azonban ezen a hataron tul jelenlegi
ismereteink alapjan nem juthatunk, ha nem vesszik segitségil a mikrostruk-
taralis szemléletet, azaz a kinetikai gazelméletet és a statisztikus termodinamika
standard mddszereit. A kinetikai elmélet és a bel6le szarmazé allapot-
egyenlet nem elegendGek a fenti, klasszikus modon nem indokolhat6 jelensegek
targyalasara. Ezért mulhatatlanul szikségesnek mutatkozik a mikrostruktaralis
szemléletnek, azaz a statisztikus termodinamikanak a klasszikus termodinami-
kaval valé Osszekapcsolasa. Ezt meg kell tenniink a klasszikus termodinamika
konkrét rendszerekre valé alkalmazasa el6tt, mert amint mar el6zéleg kifejtettik,
egyrészt az allapotegyenlet ismeretének hidnya, masrészt a fentemlitett entropia-
valtozasok elméleti megalapozasanak hianya lehetetlenné teszi a klasszikus
termodinamika altalanos egyenleteinek alkalmazasat.

A fentemlitett haromféle entrépiavaltozast altaldban haromféle probléma-
korre szokas visszavezetni, igya nagydiszperzitasu rendszerek (gazok) entrdpia-
valtozasait az entropia-konstansok meghatarozasainak kérdésére, az extremen
alacsony héfokd (T-> 0) rendszerek entrépiavaltozasait a Nernst-féle hététel,
ill. a 1. f6tétel kérdésére és végul az igen hasonlé anyagok (pl. izotopok) kevere-
désével kapcsolatos entrdpiavaltozasokat a keverési entrépidnak kérdésére
szokas visszavezetni.

Mivel a harom kérdés jelent6ség és altalanossag tekintetében igen kozel
all egymashoz, elméleti szempontbdl nem indokolhaté ez a megkildénboztetés.
Ezért helyes, ha Guggenheim2 visszautasitja ezt a kiegyensulyozatlan termino-
I6giat és a kovetkezdkben foglalja dssze a termodinamika Ill. f&tételét, ill.
a Ill. f6tételt igy vezeti be :

»Bizonyos entropiavaltozasokra vonatkozélag a statisztikus termodina-
mika standard modszerei segitségével altalanos képleteket lehet levezetni,
melyek nem kovetkeznek a klasszikus termodinamika 0., 1. és Il. f6tételébdl.
Kilondsen nagydiszperzitdsi rendszerek (azaz gazok), igen alacsony héfoku
rendszerek (T -> 0) és oly rendszerek entrdpiavaltozasaira vonatkoz6 képletek-
hez lehet jutni, melyek igen hasonld anyagok (izotépok) keveredésével kapcso-
latosak.« (1.8 0.01.) Ez a felismerés malhatatlanul megkdveteli a mikrostrukturalis
modszer 6sszekapcsolasat a klasszikus termodinamika mddszerével. Ehhez
azonban meg kell ismerkedniink a Kinetikai elmélettel és a statisztikus mechani-
kaval, ill. termodinamikéval.

IRODALOM

1. W. Nernst: Die theoretischen und experimentellen Grundlagen des neuen W&rme-
satzes. (1918).
2. E. A. Guggenheim: Thermodynamics. 1949. 47. old.
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Megjegyzés a 29. oldalhoz

A valtozd széhasznalat kovetkeztében ra kell mutatni arra, hogy a »makromolekularis
stacionarius«vagy roviden »stacionarius«allapot ebben a kényvben a klasszikus termodinamika
nomenklatirajanak megfeleléen egyensulyi allapotot jelent. A nemklasszikus nomenklatiraban
szerepld »staciondrius«allapotot itt»kvazi-stacionarius« allapotnak nevezziik, ahogyan az a
szOvegb6l vilagosan kitlinik.

Megjegyzés a 33. oldalhoz

A kilonbozé hémérsékletskalakkal és azok fizikai jelent6ségével a konyv I. 2. koteté-
ben foglalkozunk.
Megjegyzés a 38. oldalhoz

Az 1.07.7 osszefliggésben szerepld fliggvényrdl természetesen fel kell tételezniink,
hogy egyérték(i, ami a termodinamikai fliggvényeknél mindig fennall.

Megjegyzés a 39. oldalhoz

1.07.9 egyenlet jobboldalan a késébb bevezetendd allapotegyenlet figyelembevételével
mindig csak két valtozd szerepel.
Megjegyzések az 53. oldalhoz

Félreértések elkeriilése végett megjegyezziik, hogy az 1.14.7—9 egyenletek reverzibilis
olyamatokra vonatkoznak, ami a fejezet tartalmabol, értelmébd6l és kovetkezményeibdl
teljesen nyilvanvalé.

Megjegyzések a 71. és 72. oldalhoz

Az 1.21.1 —4 0. n. integralt fundamentélis egyenletek nem szimultan egyenletrendszert
jelentenek, hanem

az 1.21.1 egyenlet csak akkor érvényes, ha dp = 0 és dT =0
az 1.21.2 « « « « « dp=0 «dS =0
az 1.21.3 « « « « « dv =0 «dT =0
az 1.21.4 « « « « « dVv 0 «dS —0

ami az 1.19.1 és 1.21.5—7 fundamentalis egyenletekbdl lathat6. A termodinamikaban szokésos
mddon fenti G. n. integralt fundamentalis egyenletekben az integracios konstansokat elhagytuk.

Megjegyzés a 143. oldalhoz

Meg kell emliteni, hogy a § 4.09-ben szimultan ekvivalens kémiai reakciomoddszerek
reakcié-héire vonatkoz6 részek nem azonosak a Hess-féle tétellel, melynek targyaldsa a konyv
1. kdtetében mas vonatkozasban torténik. A Wess-tétel szerint egy adott rendszerben végbe-
mend kémiai reakcio esetében a reakciohd kizarolag a rendszer kezdeti és végallapotatol fligg,
de nem fU%g a reakcio-attol. Szimultan ekvivalens rendszereknél a Hess-tétel az ekvivalens
rendszerekben szimultan végbemend reakcidk 0sszes bruttd reakciohéjére vonatkozhat csak,
de nem az egyes szimultan reakciokra.
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JELOLESEK
A fontosabb szimbdélumok jegyzéke

kémiai affinitas
atlagos kémiai affinitas

XVT atlagos kémiai affinitas allando tér-

fogaton és hémérsékleten

1 r atlagos kémiai affinitas allandé nyo-

Cp
Cpi

Cy
CvE

C..p
S

Cifp

) ‘—l-c_.IIG)O‘n-n

wTOO0TLZ

w

Sh

maéason és ho'mérsékleten
hékapacitas allandé nyoméason
hékapacitas allandé nyomaéason, ha
£ = konst.

hékapacitas allandé térfogaton

hékapacitas allandd térfogaton, ha
£ = Konst.

atlagos hékapacitas allandé nyoma-
son

atlagos
fogaton

szabad energia

hékapacitas allandd tér-

moléris szabad energia
Gibbs potencial
molaris Gibbs-potencial
enthalpia

moléris enthalpia

Massieu potencial
molaris Massieu potencial

molsaly i

nyomas

hémennyiség

nem kompenzalt h6mennyiség
univerzalis gazallandd

entrépia’

moléris entrépia

kulsd kolcsdnhatasbol szarmazé en-
tropia

belsé valtozasbdl szarmaz6 entropia
abszolat hémérséklet

U
Ti

<sz<<

cp

cv

Cyg

ret

rpo

rsv

rvt

bels6 energia

molaris bels6 energia
térfogat

molaris térfogat

munka

Planck potencidl

molaris Planck potencidl
reakciosebesség

fajhd allandé nyomason

fajh6 allandé nyomason, ha reakcié
nem megy végbe

fajh6 alland6 térfogaton

fajhd allandé térfogaton, ha reakcio
nem megy végbe

atlagos fajhé allandé nyomaéson
atlagos fajhé alland6 térfogaton
termikus koefficiens

termikus koefficiens, ha kémiai re-
akcié nem megy végbe

termikus koefficiens

termikus koefficiens, ha kémiai re-
akcié nem megy végbe

tomeg
molszam
nyomas

rekaciohd allandé nyomason és hé-
mérsékleten

reakcié allandé nyoméason T = 0-ndl
atlagos reakciohd allandé nyomason
és hémérsékleten

reakciohd alland6 entropian és tér-
fogaton

reakciohd allandé térfogaton és hé-
mérsékleten



ryT

pT

fpT

= O 5

< T X

atlagos reakcioh6 allando térfoga-
ton és hémérsékleten

id6é

empirikus hémérséklet
termikus tagulasi koefficiens
termikus nyomas koefficiens

a kémiai affinitas valtozasa a re-
akcio haladottsaganak fokaval allan-
dé nyomaéason és hémérsékleten

fajlagos tagulas (térfogatvaltozas)
kémiai reakciok esetén allandé nyo-
mason és hémérsékleten j
integraciés oszté (1/6 integracids
faktor)

hémérséklet

hatasfok

izotermikus kompressziés koefficiens

kémiai potenciéal

sztdchiometrikus koefficiens

kémiai reakci6 haladottsdganak foka

AlsO indexek :

kémiai komponensekre vonatkozik

« « «

« « «

a
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a reakciokban eltind kémiai kom-
ponensekre vonatkozik

a reakcidkban keletkez6 kémiai kom-
ponensekre vonatkozik

szimultan kémiai reakciékra vonat-
kozik

szimultan kémiai reakciokra vonat-
kozik

szimultan kémiai reakciokra vonat-
kozik

szimultan kémiai reakcidkra vonat-
kozik

szimultan kémiai reakciokra vonat-
kozik

szimultan kémiai reakciokra vonat-
kozik

Fenti indexek helyén szerepld konkrét
szamok mindig a szobanforgé komponens
szamat vagy a
Moléaris nagysagokban szerepld i, j, K in-
dexek parcialis molaris nagysagokat jelente-
nek (pl.: vi az f-ik komponens parcialis
molaris térfogata)

reakciészamat jelentik.

Felsé indexek :

fazisokra vonatkozik
kémiai reakciékra vonatkozik
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»15. P. Duhem: Energétique Paris. 1911. I—Il« helyett
»15. P. Duhem : Traité d’Energétique, Paris. 1911. 1—Il« olvasand6

<

15. sor felllrél
»termodiffuzidi« helyett »termodiffuzié« olvasando

11. sor alulrdl
»Eckhark helyett »Eckark olvasand6

oldal: 6. sor alulrol

oldal :

oldal:

oldal:

oldal :

oldal:

oldal:

oldal:

oldal :

oldal:

oldal:

oldal:

»végtelen kicsiny« helyett »igen Kicsiny« olvasand6

3. sor alulrol o
»szdmszerileg« helyett »kvantitative« olvasandé

5. sor felulrdl
»egy« torlend6

1.20.1 egyenletben

»d(J’ >0« helyett »dU’ LL|0« olvasand6
12. sor alulrdl

»molekuldris« helyett »molaris« olvasand6

5. sor felUlrdl
»pkomonens« helyett »komponens« olvasando
1.33.5 egyenletben

»Gj« helyett »qx« olvasandé

2.09.11 egyenlet utdni sorban
»w helyett »pj« olvasando

111’ egyenletben
»2,H« helyett »2HaO« olvasand6

10. sor alulrdl
»Cp i ill. Cvf a fajhbkkel« helyett »Cp $ ill. Cvf molaris fajhékkel« olvasandé

7. sor alulrol
»Direkt Kalorimetrikus« helyett »Kalorimetrikus« olvasandé

10. sor felulrdl
» szefliggést« helyett »sszefliggést« olvasandd

Megjegyzés az 53. oldalhoz 2. sor
»olyamatorka« helyett »folyamatokra« olvasandé
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