6. Termodinamikai egyensulyok és a folyamatok irang

A természetben végbemierfolyamatok kizardlagos termodinamikai hajtéerefe entrépia
novekedése. Minden makroszkopikusan észlglfi@yyamatban a rendszer és a kdrnyezet egyuttes
entropidja 8. Az aldbbiakban a mar ismert termodinamikai altigmvenyek felhasznalasaval két
tovabbi allapotfuggvényt definialunk, amelyek atkakak lesznek zart, de nem elszigetelt rendszerek
esetében a folyamatok iranyanak és az egyensujfyeiéhek megallapitasara. Allandénrérsékleten
és térfogaton végbeménfolyamatokat a szabadenergid) (jellemzi. Alland6 ldmérsékleten és
nyomason lejatszddo folyamatok leirasara a szalagen G) alkalmas. T, V, illetve p allanddsagat
tagan értelmezzik: Mivel allapotfuggvényékvan sz6, csak az a fontos, hogy a folyamat elégn

végén ugyanakkorak legyenek, a folyamat soran ziddiimak.)

6.1. A szabadenergia

Tekintstink egy allando térfogatu zart rendszertelgra kdrnyezettel termikus egyensulyban

van (6.1. abra).

kornyezet T
(hofiird6)

rendszer

T = allando
V= allando <i:| Q" ey

6.1. bra. Alland6 Bimérséklei és térfogatu zart rendszer

A rendszer fala j0 dvezet, igy felveszi a kornyezef homérsékletét. Ha valamilyen lassu
folyamat jatszédik le a rendszerben (pl. oldédastdlyosodas, reakcid), akkor a falon keresztiil h

vesz fel vagy 6t ad le agy, hogy a végshomerséklet isT lesz. Az egyetlen kdlcsbnhatés tehat a



kornyezettel aQ., hocsere. Ennek a modellnek megfelel pl. egy bedudasmmbik a
laborat6riumban.

A termodinamika Il. §tétele szerint a rendszerben csak olyan folyamstrgéhat le, amely a

sz

AS +AS, =0 , (6.1)

ahol S és S a rendszer, illetve a kornyezet entrépigjat jeleAt kornyezet entropia-valtozasa

kifejezhet az atadott & és a bmérséklet hdnyadosaként.

- Qrev

T (6.2)

A negativ ebjelre azért van szikség, mert &tha rendszer szempontjabdl definialtuk.
Helyettesitsik (6.2)-t (6.1)-be:

AS, _QT >0 (6.3)

Ha az egyerdtlenség mindkét oldalatT)-vel megszorozzuk, akkor az értelme megvaltozik:
Q. —TAS <0 (6.4)

Mivel a térfogat allanddQ,., = AU,. Most mar elhagyjuk az ,r” indexet, mert mindengaéter

a rendszerre vonatkozik.
AU -T[AS<O0 (6.5)

Definialhatunk tehat egy olyan flggvényt, amelyaatlé mérséklet és térfogatl zart

rendszerben csak csokkenhet, és egyensulybansgmielimuméat. Ez a szabadenergia:
A=U-TIS (6.6)

Allandé6 térfogat esetén nyilvanvaléan nincs térfogaunka. Ha az egyéb (elektromos, stb.)
munkat is kizarjuk, a fentiek szerint zart rendbeer az izoterm-izochor folyamatok iranyat, ill. az

egyensulyt igy fejezhetjik ki:

AA, <0| (nincs munkavégzés) (6.7)




Ugyanez infinitezimalis valtozas esetén:

dA , <0| (nincs munkavégzés) (6.8)

Alland6 hémérsékleti és térfogat( zart rendszerben, ha egyéb munka sisca szabad-

energia spontan folyamatban csdkken, egyensulybaninimuma van.

A szabadenergia-fuggvényt Helmholtz vezette besteap@kran Helmholtz-fliggvénynek vagy

Helmholtz-féle szabadenergianak nevezik a szakiooatzan.
A szabadenergia teljes differencidlja:
dA=dU -TdS-SdT (6.9)
Helyettesitsik be a bélenergia (5.9) teljes differencialjat (fundamerg&@gyenlet).

dA=-pdV +TdS-TdS- SdT (6.10)

A TdStag kiesik, mert pozitiv és negativjellel is ebfordul.

|dA=-pdV - SdT| (6.11)

A szabadenergiat munkafliggvénynek is nevezik @skla német ,Arbeit” = munka szé
kezdbbetije), mert valtozasa megadja, hogy izoterm folyamatbmaximalisan (reverzibilis
folyamatban) mekkora munkéat végez a rendszer. Edvatkezképpen lathatd be. irjuk fel Gjra a
teljes differenciéljat agy, hogy nem zéarjuk ki ag/éb munka lehéségét, de kdssuk ki @imérseklet

allandésagat. igy aStag differencialjards
dA=dU -TdS (6.12)
A belss energia differenciélja, ha egyéb munka is lehet.

dU = W, + &, = N, +TdS (6.13)

rev

M, most a teljes (térfogati + egyéb) munkat jele(dil3)-at (6.12)-be helyettesitjik, és

jelezziik, hogy izoterm folyamatrol van sz6:

dA, =N, (6.14)

rev



Véges valtozas esetén:

AA =W, (6.15)

rev

Tehata szabadenergia valtozasa izoterm reverzibilis folynatban egyené a munkéaval.

Miért nevezzuk ,szabad’-nak a szabadenergiat? Eéjeki a (6.6) definicio-egyenlaib a

bels) energiat.
U=A+TS (6.16)

A jobb oldalon az efstag a bel§ energianak az a része, amely izoterm folyamatbamkéva
alakithat6 (,szabad” energia), a masodik tag azZsz,ramely nem alakithat6 munkava (,kotott”
energia). Ez a megfogalmazas azonban megtévesett izoterm folyamatban a végzett munka lehet

nagyobb is (nagyobb negativ érték), mint a®delsergia cstkkenése, ha az entropia-valtozas poziti

6.2. A szabadentalpia

A szabadentalpia definiciojahoz hasonlé gondolagtiehjuthatunk el, mint a szabadenergia
esetében. A 6.2. abran lathaté rendszer (dugatigager) a kornyezettel mechanikaj € pc) €s

termikus egyensulyba(=T,) van

kornyezet
rendszer
]; P T = allando -
V' = allando Q" ey
<)

6.2. abra. Allando Bmérséklat és nyomasu zart rendszer



Ha a rendszer térfogata valtozik, van térfogati kaurmdAz egyéb (fellleti, elektromos, stb.)
munka lehegiségét egyére zarjuk ki. Ugyanugy, ahogy a szabadenergia lesetéa masodik
fotétel®l indulunk ki: A rendszer és a kdrnyezet egyuttetsGpidja csak dhet, illetve egyensulyban

nem valtozik.
AS +AS 20 (6.1)

A hémérséklet allanddsaga miatt a kdrnyezet entréfdimzésa:

-Q
AS = — 6.2
S T (6.2)
Ahol a ht ismét a rendszer szempontjabdl definialtuk. Hidgtsik (6.2)-t (6.1)-be:
AS, —% =0 (6.3)

Ha az egyefdtlenség mindkét oldalatT)-vel megszorozzuk, akkor az értelme megvaltozik:
Q. —TAS <0 (6.4)

Eddig ugyanazokat a Iépéseket végeztik el, mirdkahaglenergia esetében. Most figyelembe

vessziikk, hogy a nyomas éllandd. igy a leadott veyett 5 egyenb a rendszer entalpia-

valtozasaval.
AH -T[AS<O0 (6.17)

Ennek alapjan definialunk egy olyan fiaggvényt, an@land6 Bmérséklei és nyomasu zart

rendszerben csak csdokkenhet, és egyensulybangmigimumat. Ez a szabadentalpia:

IG=H-TIS| (6.18)

A szabadentalpiat Gibbs-fliggvénynek is nevezzukt idlard Gibbs amerikai fizikokémikus
definialta ebszor. Az angolszész irodalomban ,Gibbs free energk, néha csak ,free energy’-nek

hivjak, ezért a magyar forditasban néha téveseabggenergia” néven szerepel.

Izoterm-izobér folyamatok iranyat a szabadentatsidkkenése, az egyensulyt a szabadentalpia
minimuma fejezi ki:



AG; ,<0| (nincs egyéb munka) (6.19)

dG; , <0| (nincs egyéb munka) (6.20)

Allandé hémérsékleti és nyomasu zart rendszerben, ha nincs egyéb munka,szabad-
entalpia spontan folyamatban csdkken, egyensulybaminimuma van. Ez a termodinamika egyik
legfontosabb tétele, amelyet gyakran fogunk alkahma fazisegyensulyok és a kémiai egyensulyok

targyalasakor.

A szabadentalpia és a szabadenerg@/azorzatban kulonbdzik egymastdl (mint ahogy az

entalpia és a bélenergia):
G=H-TS=U+PV-TS=A+pV (6.2
Képezzik a szabadentalpia teljes differenciéljasznaljuk fel a (6.11) dsszefliggést.

dG=dA+d(pV)=-pdV-SdT+ pdV+Vdp (6.22)

|dG =Vdp-SdT| (6.23)

A (6.23) és a kovetkéz(6.24) dsszefiiggés akkor érvényes, ha nincs egyéika. Allandé

nyomason ésdmersékleten lejatszddo reverzibilis folyamatban:

dG,; =0 (6.24)

Reverzibilis fazisatalakulas soran nem valtozik zabadentalpia. Pl. 108C-on és 1 bar

nyomason a viznek és dzmek ugyanakkora a moléris szabadentalpigja.

A (6.23) és (6.24) kifejezések akkor érvényeseketpgeb munka nincs. Nézzik meg azt az

esetet, amikor egyéb munkavégzeés is lehet. Ekkets energia teljes differencidljat igy irhatjuk fel:

dU = W,

egyéb

— pdV+TdS (6.25)

A szabadentalpia és a b&bnergia kapcsolata:
G=H-TS=U+pV-TS (6.26)

KépezzukG teljes differencialjat, és helyettesitsik be (H-@5



dG = dU + pdV +Vdp-TdS- SdT= W,

egyéb

- pdV +TdS+ pdV +Vdp-TdS-SdT(6.27)

A pdV és TdS tagok kiesnek, mert kétszer fordulnalé edllentétes eéjellel. igy allando

hémérsékleten és nyoméason csak egy tag marad a idalom:

dG,; = MW,y (6.27)

Véges valtozas esetében:

AG,; =W,ye (6.28)

Fogalmazzuk meg szavakban a fenti dsszeflggésdketerm, izobar reverzibilis
folyamatban a szabadentalpia valtozasa egydnlaz egyéb (nemtérfogati) munkaval.Ennek a
megallapitdsnak az elektrokémiaban lesz nagy jidége. Galvancelldkban kémiai energia alakul at

elektromos munkava:
NG =-7FE, (6.29)

ahol A/G a celldban lejatsz6d6 reakcié szabadentalpiazédtp (reakcid-szabadentalpid, az
elektromotoros ér (a galvancella sarkai kozott arammentes allapotbén potencial-kilénbség),
F (=96485 Coulomb) a Faraday-allando, azaz egy ynélgyszeres toltésion toltésez a toltésszam,
amely azt fejezi ki, hany elektron megy &t a cellabejatszodo reakcidban. A negatigjel arra utal,

hogy a rendszer végzi a munkét.

A szabadentalpia segitségével definidlhatjuk a &Epuotencialt, amely az elegyek targyalasa
soran lesz nélklilézhetetlen. A kémiai potencidzabadentalpia anyagmennyiség szerinti parcialis
derivéltja. Tiszta anyagok esetében a kémiai potencia megegyezik aG, moléaris szabad-

entalpiaval. Ugyanisn mol anyag szabadentalpi&j#&3.,, igy

y= (G_Gj -G, (6.30)
on

Tiszta anyagok (egykomponénegendszerek) esetében a kémiai potencialt és arismsZabad-
entalpiat szinonim kifejezésekként hasznalhatjdk.jedlgyezzik meg, hogy ez csak tiszta anyagokra
érvényes. Mint azt a 8. fejezetben latni fogjuleggekben a komponens kémiai potencialja nem

egyezik meg a tiszta komponens molaris szabadéfjtalpl.



6.3. A termodinamikai allapotfliggvények derivaltjai

A négy energia-dimenzioju allapotfliggveélyiparcialis derivalassal hasznos 6sszefliggésekhez

juthatunk. A masodik derivaltak kozotti 6sszefugaes Maxwell-relacioknak nevezzik.

Az allapotfiggvények teljes differenciéljabdl indok ki. Felhasznéljuk azt a matematikai

tételt, hogy a vegyes masodik derivaltak esetéhemredmeény nem fligg a derivalas sorreidj&.

U _ U
aVaS  9SV (6-31)
Belsj energia (U)
A bels energia teljes differencialjabol indulunk ki:
|dU = —pdV +TdS (5.9)
Az els derivaltak:
(8 <p, (&) o1
av S ! aS y (511)
A masodik derivaltak:
2
o'U =_(@j :(a_T] (6.32)
o0VoS 0S), 9V /g
Entalpia(H= U + pV)
El6szoér fejezzik ki az entalpia teljes differenciéljat
dH =dU +d(pV) =-pdV +TdS+ pdV +Vdp (6.32)
|dH =Vdp+TdS (6.33)

Az els’ derivaltak:



ERNEE
EINCE

A masodik derivaltak:

SzabadenergiA=U-TS

A szabadenergia teljes differencidlja:

|dA=-pdV - SdT|

[GAJ _ (aAj _
_ _—p' - =-S
oV ). T ),

Az els) derivaltak:

A masodik derivaltak:

war | 1ot = ov
avaT aT ), lav

(6.34)

(6.35)

(6.11)

(6.36)

(6.37)

Ezzel a Maxwell-relacioval kiszamithatjuk az entedterfogatfiiggését alland@tmérsékleten,

ha mérjuk allandé térfogaton a nyomas valtozabétreerséklettel (azaz a feszilési egyitthatot):

(68) (dpj
ov ); \dT ),
SzabadentalpidG =H - TS

A szabadentalpia teljes differencialja:

|dG =Vdp-SdT|

Az els) derivaltak:

6.38)

(6.23)

(6.39)



A masodik derivaltak:

( 0°G J: (6_Vj - {@J (6.40)
opat ) (ot ).~ \op ).

Ezzel a Maxwell-relacioval kiszamithatjuk az entedpyomasfiggését allandérhérsékleten,

ha mérjuk allandé nyomason a térfogat valtozabétreerséklettel:

@ :_(a_vj 6.41)
op ). aT ), '

A fentiek alapjan levezethetink egy Osszefuggéstellgel kiszamithatjuk az entalpia

nyomasflggeését allandérmérsékleten. Induljunk ki az entalpia és a szalatjga kapcsolatabol:
H=G+TS (6.42)

Derivéljuk parcidlisan ezt az 6sszefliggést a nycsmésnt:

(&), (&) %) o
op ), \0p); op ), '
Helyettesitsik be (6.39-et és (6.41)-et:
H ) _y _T[G_Vj (6.44)
op J; aT J,

6.1. példa Bizonyitsuk be a (6.44) dsszeflggés segitségbogly tokéletes gazok entalpidja

nem fligg a nyomastél.

MegoldasFejezzik ki a térfogatot a tOkéletesgaz-torvéhymajd derivaljuk T szerint:

Vv

T (o) o
p oT), p

Helyettesitsik be ezeket a kifejezéseket (6.44)-be.

(6Hj _NRO __. NR_,
T

p P P

10



