8. ÖNKÉNT LEJÁTSZÓDÓ FOLYAMATOK TERMODINAMIKAI JELLEMZÉSE

A kémiai környezet megváltozása egyaránt maga után vonhatja a moláris belső energia csökkenését vagy növekedését. Például ha metán vizes oldatát benzollal probáljuk összekeverni, akkor a metán a vizes fázisból a benzolba oldódik át. Ennek a folyamatnak a belső energia változása 1 mól metánra vonatkoztatva
[image: image1.wmf]D

U

m

 = 11,7 KJ/mol. Amit érdemes megfigyelni, hogy ez a folyamat önként játszódik le, annak ellenére, hogy a belső energia növekszik. Egy másik példa a jég olvadása.  0 oC hőmérséklet közelében a víz belső energiája nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 oC-os hőmérsékletű jég légköri nyomáson spontán megolvad. Az olvadást 
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 = 4,2 KJ/mol belsőenergia növekedés kíséri. Számos olyan önként végbemenő kémiai és fizikai folyamatot ismerünk, amelyek nem járnak együtt a belső energia csökkenésével. Ebből levonhatjuk azt a következtetést, hogy a - mechanikával ellentétben - fizikai kémiai folyamatok spontán lejátszódásának nem szükséges feltétele az energia minimumra való törekvés.
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19.ábra: Néhány önként végbemenő folyamat, amelynél a rendszer belső energiája nem             változik SYMBOL 68 \f "Symbol"U = 0


A 19. ábrán foglaljuk össze a leggyakrabban előforduló, a belső energia csökkenése nélkül, önként lejátszódó folyamatok típusait. Ezek közé tartoznak a termikus, mechanikai és koncentrációs kiegyenlítődési folyamatok, valamint az olvadás és a párolgás. Ezek egyikét sem lehet értelmezni a belső energia csökkenésével, következésképpen a termodinamika első főtételével.


Az 5. fejezetben láttuk, hogy elszigetelt rendszerben a hőmérséklet és a nyomáskiegyenlítődése során az entrópia növekedett. A továbbiakban vizsgálatainkat kiterjesztjük a környezetével mechanikai és termikus kapcsolatban álló termodinamikai testekre. Most már tudjuk azt, hogy adott kölcsönhatás esetén melyik karakterisztikus függvénnyel írhatjuk le a termodinamikai rendszer viselkedését. Vizsgáljuk meg azt, hogy a termodinamikai  egyensúly hogyan jellemezhető ezen karakterisztikus függvények segítségével. Tekintsünk először két termikusan kölcsönható termodinamikai testet állandó nyomású, termikusan elszigetelt környezetben. Legyen a rendszer teljes térfogata állandó: 
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 = állandó. A hőszigetelés miatt a rendszer entrópiájára is ugyanez vonatkozik: 
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 = áll. Állandó nyomáson lejátszódó folyamatok jellemzésére az entalpia függvényt használjuk. Ennek megváltozása a mólszámok állandósága mellett
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Állandó nyomást (dp = 0) és a zártságot feltételezve a teljes rendszer entalpiájának megváltozására azt írhatjuk, hogy
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(8.2)


Mivel a teljes rendszer entrópiája állandó ebből következik, hogy
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A következő esetekről beszélhetünk:


ha 
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Az állandó nyomáson történő hőmérséklet kiegyenlítődési folyamatoknál az entalpia csökken. Ez a csökkenés az egyensúly
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 beállásáig tart, egyensúlyban az entalpiának minimuma van.


Következő példaként vizsgáljuk meg két test kölcsönhatását állandó hőmérsékleten. Állandó hőmérsékletet biztosító termikus kölcsönhatás esetén a kölcsönható rendszer termodinamikai tulajdonságait a szabadenergia jellemzi. A szabadenergia megváltozása:
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(8.4)


Állandó hőmérsékletet, valamint dn = 0-t feltételezve (ami megfelel annak, hogy nincs anyagtranszport a kölcsönható testek között) a szabadenergia megváltozása:
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A teljes rendszer szabadenergia-változása a kölcsönható testek szabadenergia-változásainak összegeként adható meg:
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(8.6)

ahol az 1-es és a 2-es index a két kölcsönható rendszerre utal. Ha az 1-es rendszer nyomása 
[image: image23.wmf]p

1

, a 2-esé pedig 
[image: image24.wmf]p

2

, akkor





[image: image25.wmf]dA

p

dV

p

dV

=

-

-

1

1

2

2



(8.7)


Mivel a teljes rendszer térfogata állandó 
[image: image26.wmf](

)

d

V

V

1

2

0

+

=

, ebből következik, hogy 
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A következő lehetőségeket különböztethetjük meg:
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A fentiek alapján látszik, hogy állandó hőmérsékleten a nyomások kiegyenlítődése együtt jár a szabadenergia csökkenésével és egyensúlyban a szabadenergiának minimuma van.


A következő példánk a környezetével termikus és mechanikai kölcsönhatásban álló rendszerre vonatkozik. Az állandó hőmérsékleten és nyomáson lejátszódó folyamatok jellemzésére a szabadentalpia függvényt használjuk. Ennek megváltozása
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Vizsgáljuk meg két eltérő nyomású, azonos minőségű tökéletes gázt tartalmazó állandó térfogatú térrész (
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 = áll) kölcsönhatását követő nyomáskiegyenlítődési folyamatot. A rendszer teljes szabadentalpia változása a két kölcsönható termodinamikai test szabadentalpia változásának összege




[image: image41.wmf]dG

dG

dG

dn

dn

T

p

,

=

+

=

+

1

2

1

1

2

2

m

m


(8.10)


Ha a rendszer zárt 
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ahol 
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 a tökéletes gáz mennyiségének változását jelöli az 1-es térfélben. Izoterm folyamatoknál
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Felhasználva a tökéletes gázok kémiai potenciáljára (moláris szabadentalpiájára) vonatkozó (5.2)-es összefüggést azt kapjuk, hogy
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és
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A fenti egyenletből kiolvasható, hogy
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Állandó nyomáson és hőmérsékleten önként lejátszódó folyamatok során a rendszer szabadentalpiája csökken. A termodinamikai egyensúlyt a szabadentalpia minimuma jellemzi. 


A következő táblázatban a legfontosabb karakterisztikus függvényekre vonatkozó szélsőérték tulajdonságokat foglaljuk össze. megadjuk továbbá azt is, hogy az adott karakterisztikus függvény milyen kölcsönhatás és milyen - az egész rendszerre vonatkozó - mennyiségek értékének állandósága mellett használható. Ez utóbbit a "szigetelés" rovatba írjuk. A táblázatban a SYMBOL 68 \f "Symbol" az egyensúlyi és a kezdeti állapothoz tartozó érték különbségére utal.


Összefoglalásként megállapíthatjuk azt, hogy a folyamatok végbemenetelének és egyensúlyának feltételei egyaránt megfogalmazhatók az entrópiával és a termodinamikai potenciálfüggvényekkel. Egyensúlyi állapothoz mindig szélsőérték tartozik, de szélsőértékhez tartozhat nem egyensúlyi állapot is. Fontos tehát ismernünk a szélsőérték jellegét.

karakterisztikus

függvény
környezeti

kölcsönhatás
"szigetelés"
az egyensúlyhoz

tartozó szélsőérték
önként lejátszódó

folyamatban

S(U, V, n)
-
U, V, n
maximum
SYMBOL 68 \f "Symbol"S > 0

U(S, V, n)
-
S, V, n
minimum
SYMBOL 68 \f "Symbol"U < 0

H(S, p, n)
mechanikai
S, -, n
minimum
SYMBOL 68 \f "Symbol"H < 0

A(T, V, n)
termikus
-, V, n
minimum
SYMBOL 68 \f "Symbol"A < 0

G(T, p, n)
mechanikai +

termikus
-, -, n
minimum
SYMBOL 68 \f "Symbol"G < 0
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