UJ VALTOZOK A POTENCIALFUGGVENYEKBEN: AZ
ANYAGMENNYISEG

A KEMIAI POTENCIAL
Az elméletiinket eddig egyszerti TD-1 rendszerekre épitettiik fel!
Példa: a belso energia fundamentalis egyenlete.

dU=TdS —pdV

Izolalt rendszerre, dU=0, dV=0.
Ez azt jelenti, hogy d$S=0? Csak egyensulyi izolalt rendszer 1étezik? Nem!

Lehetséges keveredés, fazisitalakulds vagy kémiai reakcio! Valami tehat
hidnyzik az egyenletbdl ami az onként végbemend valtozast hordozna!
Ugyanez a helyzet a szabadentalpiara vonatkoz6 fundamentélis egyenlettel.
(Ez mar kordbban is problematikus volt!)

A probléma oka: két valtoz6 valdban elegendo a rendszer leirasahoz? Ez csak
olyan rendszerekre igaz, melyek Osszetétele rogzitett. Vagyis az egyszert TD-1
rendszerekre!

Mi volt akkor ezen rendszerek vizsgalatanak haszna?
a) A munka és hod (vagy pontosabban 7, p, V, S, stb. valtoztatidsa) hatadsanak

kiszamitasa, értelmezése.
b) Az allapotfiiggvények fogalmanak (€s az alapvetd elvek) bevezetése!

Elj6tt az 1dd, hogy konnyitsiink a félév elején felallitott kovetelményeken,
melyeket az egyszerti TD-1 rendszerek meghatarozasahoz hasznaltunk.

Jelolje n; a rendszerben taldlhat6 1. anyag anyagmennyiségét, n, a 2. anyag
anyagmennyiségét, stb. Ha ezek az anyagmennyiségek nem rogzitettek, hanem
valtozhatnak, akkor a belso energia (vagy barmely mas allapotfiiggvény) fiigg
az anyagmennyiségek aktudlis ért€kétdl.

U=U(S, T, nj ny, ),

XVI/1



A belso energia teljes differencialja

U U U
dav=[2%) as+[2Y) qv+S|9Y ) an
(as jv +(avl% +Z(8n. lw &

Az elso két differencidlhanyados értelmezése (T €s —p) nem valtozik, az
anyagmennyiség szerinti differencidlhanyadosok neve kémiai potencidl:

| ani S.V.n;

A kémiai potencidl intenziv mennyiség, mért€kegysége J ‘mol”. A kémiai
potencidl fligg az 0sszes valtozotol, amitdl U is figg.

Gibbs-féle definicio: ...

Hény darab i-re van sziikségiink?

A fiiggetlen kémiai komponensek szama szabja meg. KésObb ezt targyaljuk,
ezért egyelOre elégséges, ha minden komponensre alkalmazzuk a megfelelo
tagot!

Mi torténik a fundamentalis egyenlettel?

Alland6 anyagmennyiség mellett, az utols6 tag nulla, ezért T és p definiciéja
nem valtozik (hiszen a parcidlis differencidlas is ezt irja el0)!

T:(B_Uj o _(B_Uj
oS )y, P= v 5

A fundamentadlis egyenlet igy a kémiai potencidlok figyelembe vételével:

dU =TdS — pdV + > u,dn,

Hogyan értelmezhetd a Z/uidni tag?
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Zart rendszerekben: , . kémiai” munka. Ha az anyagmennyiség valtozasa,
valamint az ezt kisér6 hocsere reverzibilis, akkor az egyenlet jobb oldalanak
elsd tagja a hovel egyezik meg. Igy az elso fOtétel szerint a jobb oldal maradék
két tagja a munkaval azonosithato!
Vigyéazat! Ha anyagcsere is van a rendszerben, akkor a ho és munka fogalma
mar nem definidlhat6é pontosan.
Hasonl6an irhat6 a szabadentalpidra:
G=G(T, p, n;, ny, ...),

Teljes differencialja

oG oG oG

dG = (—j dT + (—j dp+ Z(—j dn,
aT pn; ap T .n . an T,p,nj

i

Az elsO két differencidlhdanyados értelmezése (-S és V) nem véltozik, az
anyagmennyiség szerinti differencidlhdnyadosok neve kémiai potencidl:

"\ dn, o

dG =-SdT +Vdp+>_ pdn,

Konnyen belédthato, hogy a kétféle kémiai potencial definicié azonos! Otthon:
adjunk d(pV-TS)-t dU egyenletének mindkét oldalahoz, s lathatjuk, hogy a dG-
re vonatkozo6 egyenlethez jutunk!

Ugyanez a tag jelenik meg egyébként az entalpia és a szabadenergia
fundamentélis egyenletében.
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A kémiai potencidl a parcidlis molaris mennyiségek tipikus képviselQje,
parcialis moléaris szabadentalpidnak is nevezhetd!

Parcidlis moldris mennyiségek: anyagmennyiség szerinti parcialis
differencialhdnyadosok, allando T, p €s n; mellett. Pontositas késobb!

Hasonlitsuk 0ssze a kémiai potencialt (a parcidlis molaris szabadentalpiat) a
molaris szabadentalpidval!

A molaris szabadentalpia egyetlen kémiai komponensre:

Egykomponensil rendszerre a kémiai potencial €s a molaris szabadentalpia
megegyeznek, tobbkomponensii rendszerben azonban 4ltalaban eltéroek!
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AZ ANYAGMENNYISEG VALTOZASA ES A FUNDAMENTALIS
EGYENLETEK

[rjuk fel az entrépidra vonatkozé fundamentilis egyenletiink:
as=Lav+Pav -3 Hian,
T T — T
A 1I. f6tételbdl tudjuk, hogy 0<dS, ha V és U allandd. Az egyenlet alakja igy
0<ds = —Z‘l;idni |

Azaz, ha nincs hoatadas, vagy munkavégzés, akkor az irreverzibilitas forrasa
csak az anyagmennyisé€g irreverzibilis megvaltozasa (pl. kémiai reakcio) lehet!

02 Z,uidnl.

Az egyenldtlenség az irreverzibilis folyamatra, az egyenl0ség a reverzibilis
folyamatra all.

Térjiink vissza a belsd energia egyenletéhez allando S €s V mellett (nincs egyéb
munka):

dU =) udn, <0

De hasonl6an kapjuk allando S és p mellett (ha nincs egyéb munka):
dH =) udn; <0

allando T és V mellett (ha nincs egyél; munka):
dA=> udn, <0

allando T €s p mellett (ha nincs egyél; munka):

dG =) udn, <0
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Azaz megtalaltuk a korrekt format az 6nként lejatszodas kritériumara!
Az egyenletek koziil a két legutolso jelentdsége a legnagyobb!

Ne felejtsiik el azt sem, hogy ha lehetséges térfogati €s egyéb munka az utolso
két egyenlet leirta valtozds soran, akkor (véges valtozdsokra)

AM<w é AG<w

egyéb
Reverzibilitas vs. irreverzibilitds: még egyszer

Irreverzibilis folyamatok: vissza nem fordithato folyamatok (entropia
krealodik)

Reverzibilis folyamatok: visszafordithato folyamatok (az entropia valtozasa
nulldhoz tart) — mechanikai munka €s ho esetén egyensulyi (kvazi-egyensulyi)
allapotok sorozatan keresztiil zajlik a folyamat.

Mechanikai munka és ho esetén ez kozelitoleg szabalyozhatd!

Kémiai reakcio esetén mar nehézkesebb, néhany esetben (pl. galvancellak
esetén) megvalosithat6 a kozel-reverzibilis miikodés.

Egyensiily: a fenti kritérium-egyenletek leirjak a folyamatok egyensulyanak
feltételeit is. A spontan lejatszodo (irreverzibilis) folyamat az egyensulyi
allapot eléréséig jatszodik le. Ekkor az entropia maximalis (elszigetelt
rendszerben), a belsd energia minimalis (allando S €s V mellett), stb. ...

Az irreverzibilis uton elérheto egyensulyi dllapot elvileg reverzibilis uton is
elérhetd! A folyamat gyakorlati kivitelezhetosége mar mas kérdés ...
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Ismételjiik meg a tablazatunk!

Természetes valtozok, fundamentalis egyenletek, spontan lejatszodo
folyamatok kritériuma

Belso energia Ues,V,ny,ny, ...) dU =TdS — pdV +Z,uidn,. dUs,, <0

Entalpia H(S, p,nn,, ..

.
S

S,p.n;

dH =TdS+Vdp+ > udn, dH
Szabadenergia  A(T, V,n,ny, ...) dA=-SdT — pdV + Z M.dn. dAT,V,n. <0

Szabadentalpia  G(T, p,n,n,, ...

p—

<0

T,p.n;

1

dG =—SdT +Vdp + > p.dn, dG

Entrépia S(U, V,np,n,, ...) 1

ds =—dU+2av -y #ig, 0sdSyy,
T T AT
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AZ EGYENSULY FELTETELE INTENZIV PARAMETEREKKEL
Az egyensuly feltételét extenziv paraméterekkel kifejezve mar lattuk!
Termikus egyensuly

Mar lattuk ...

Vegyliink két TD-1i rendszert (a €s B), helyezziik Oket tartdlyba ugy, hogy a két
tartaly diabatikus falon keresztiil €rintkezik. Az egyensuly feltétele:

T,=T;
Ez a termikus egyensuly termodinamikai feltétele!

Mechanikai egyensuly

Vegyiink két TD-i rendszert (a és B), helyezziik ket merev fald tartalyba, Ggy

hogy a két tartaly érintkezik, alland6 7-n. Egyensulyban a rendszer
szabadenergigja:

dA, +dA ;=0

Viltoztassuk az egyik tartaly térfogatat a masik térfogatanak karara!
Ekkor:

dAs =—p,dVy

Mivel a teljes térfogat dlland6 dV, =—dV,. Ezért az egyensulyi egyenlet a
kovetkezd alakba irhato:

(Pe=ppldv, =0
Az egyensuly természetesen csak a P, = Pp esetben teljesiil!

Ez a mechanikai egyensuly termodinamikai feltétele!

XVI/8



Anyagatmeneti egyensuly

Legyen két fazisunk a rendszerben (o €s B), s legyen dn;g az i anyag azon
infinitezimalis anyagmennyisége, mely dtmegy a 3 fazisbdl az a fazisba.
Azt tudjuk, hogy dnj, = -dn;g .

Szintén lattuk, hogy allando6 T és p mellett (ha nincs egyéb munka):

dG =) wdn, <0

azaz (mivel minden mas dn=0)

dG = (/ui,B_luia' )dni,B <0,

Tehat dn;g €s a kémiai potencialok kiilonbségeének ellenkez6 az elojele. Ebbol
az kovetkezik, hogy a kémiai potencial alacsonyabb az o fazisban. Altaldban,
minden anyag az alacsonyabb kémiai potencidlu helyre igyekszik!

Egyensulyban:

(/uiﬂ_/uia' )dni,B =0 s

Hio—=Hip .

azaz

Ez az anyagatmeneti egyensuly termodinamikai feltétele!
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Kémiai reakciok egyensulya

Vizsgaljuk az aldbbi dltaldnositott reakcidegyenlettel leirt kémiai reakciot
allando T és p mellett:

0=>Vv,B.

B

A TD-1 rendszer szabadentalpia valtozasa:

dG =) uydn, <0
B

A kémiai reakcid viszont kényszerfeltételként jelenik meg, ezt a
reakcioextenzitds bevezetésével vehetjiik figyelembe!

Emlékezziink:

_dny

dg

VB
Ebbdl kifejezve az anyagmennyiség megvaltozasat
VBdf = dnB ’

majd behelyettesitve a szabadentalpia megvaltozasat leiré egyenlotlenségbe:

dG =) v u,dé <0
B

Az egyenlet mindkét oldalat elosztva a reakcidextenzitds kis infinitezimalis
megvaltozasaval kapjuk meg egy kémiai reakcio spontin lejatszoddsanak, vagy
az egyensuly elérésének feltételét:

oG
(%jﬂp ) ZVB‘[IB S O

B

Az egyenlet bal oldalan 4116 mennyiséget a reakcio szabadentalpia
valtozasanak nevezziik:
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oG
AG=|=
(%),

A reakcio szabadentalpia valtozasa intenziv mennyiség, mértékegysége J ‘mol.

Megjegyezziik, hogy a fenti eljardshoz hasonldéan definidlhatunk egy sor
mennyiséget.

A reakci6 entalpiavaltozasa:

Ne felejtsiik el megtenni az 6sszehasonlitast a standard reakcidentalpidval, stb.!
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Gibbs-Helmholtz 6sszefiiggés kémiai reakciokra

A reakci6 szabadentalpia valtozasra:

AG=AH-TA S=A H +T(a§}Gj
p

Standard reakci6 szabadentalpia valtozasra:

AG =AH —-TA S =A H" + T(aArG J
p

A reakci6 szabadenergia valtozasra:

AA=AU-TAS=AU + T( aArAj
p

oT

Standard reakci6 szabadenergia valtozasra:

AA =AU -TA S =AU +T oA, A
or |
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A TERMODINAMIKA III. FOTETELE
Tapasztalati torvény, az entropia abszolut ért€kére!

Nernst-féle hotétel: barmely izoterm fizikai folyamatot vagy kémiai reakciot
kiséro entropiavaltozas nulldhoz tart, ha a hOmérséklet a O K-hez tart.

Tapasztalati bizonyiték a ortorombos kén—monoklin kén fazisatalakulas (1d.
Atkins konyv).

Ha 7=0 K-en nulldnak vessziik a tokéletes kristdlyos elemek entropidjat, akkor
a Nernst-tételbOl kovetkezik, hogy valamennyi tokéletes kristalyos vegyiiletnek
nulla az entropidja 0 K-en.

Ebbdl alternativ megfogalmazas:

Ha minden elem entropidjat 7= 0 homérsékleten stabil allapotaban nulldnak
veszem, akkor minden anyagnak pozitiv lesz az entrépidja, ami 7=0-n nullava
valhat, és biztosan nulla is lesz valamennyi tokéletes kristdlyos anyagra.
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