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Megjegyzések (észrevételek) a szabad energia és a
szabad entalpia fogalmahoz

1. Bevezetés

Shillady Don professzor az Amerikai Kémiai Szovetség egyik ta-
nacskozdsan felhivta a figyelmet a fizikai kémiai tantargyak oraszama-
nak a csokkenésére. Igy a fizikai kémia tananyagok bizonyos részei az
alapoktatasban hianyossa valnak.

Célom, hogy ramutassak néhany hidnyossagra a roviditett tan-
anyagu tankonyvekben.

2. A Clauzius-féle egyenlétlenségtél a munkafiiggvényig

Ha a Clauzius-féle egyenlétlenségbdl indulunk ki és a vizsgalt
rendszeriink térfogata allando, akkor a kornyezetbdl a rendszerbe jutott
homennyiséget kifejezhetjiik a rendszer belsGenergia valtozasaval
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rendszer | .

rendszer '—\
rendszer
Az entropia valtozasa a
koérnyezetben

Ha zart rendszerben a hdmérséklet is allando, akkor (1) az egyen-
16tlenseget a kovetkezo alakban jelenithetjiik meg:

‘ _qk('jrnyezet

0<dU-TdS (2),
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tovabba alkalmazva az 6sszeg differencialasanak a szabalyat:
0<dU-TS) (3).

Az U -TS osszetett fiiggvényt Helmhotz energianak vagy sza-
badenergianak nevezziik és A-val jeloljik.

0<dA=dU-TdS (4).

Mivel a szabadenergia Osszetett fiiggvény, amely allapotfiiggvé-
nyekbdl all, igy maga is allapotfiiggvény. Zart rendszerben, ahol irrever-
zibilis spontan folyamat jatszodik le, a szabadenergia csdkken. Viszont
ha a zart rendszerben a valtozés reverzibilis, a szabadenergia valtozasa
nulla.

Amellett, hogy a Helmhotz energia csokkenése meghatarozza a
zart rendszer valamely izobar-izohér folyamatdnak a spontaneitasat,
ugyszintén meghatarozza a rendszer reverzibilis folyamatabol nyerhet6
maximalis munka nagysagat is. Ezért gyakran a szabadenergidt munka-
fliggvénynek is nevezik.

A termodinamika elsé tétele szerint a rendszer belsé energiajanak
a valtozasa:

dU =dqg+dw,

ahol w a rendszer barmely tipusi munkajara vonatkozik. Tegyiik
fel, hogy a megfigyelt rendszer a kornyezetével valamely reverzibilis
vagy irreverzibilis folyamata soran dgq hémennyiséget cserél. Ezért a
termodinamika els6 tételében a hémennyiség infitenzimalis valtozatat
kifejezhetjiik a Clauzius-féle egyenldtlenséggel: TdS >dqg. A hécserét
kovetéen rendszeriink a kornyezetén reverzibilis munkat végez Wrey, 19y
a rendszer belsd energidjanak a valtozasa:

dU <TdS+dw,,  (5).

Az (5) egyenldtlenségben a jobb oldal altaldban nagyobb mint a
dU mivel dq olyan valtozoval helyettesitiink, amely irreverzibilis folya-
matoknal nagyobb mint a helyettesitendd fiiggvény. Az (5) egyenl6tlen-
ség atrendezésével a kovetkezd kifejezéshez jutunk:
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dw,,, >dU —TdS =dA (6).
Ha a rendszerben reverzibilis folyamat jatszodik le, akkor az
elobbi egyenldtlenségre a kovetkezo igaz:

dw,,, =dU —TdS =dA,
—dw,, =—dA (7).

Ez azt jelenti, hogy a szabadenergia csokkenése valamely rever-
zibilis folyamat soran egyenlé a rendszerb6l maximalisan kinyerhetd
munkaval, ha a rendszer térfogata és hémérséklete allando. Viszont a (6)
egyenlStlenségbdl kovetkezik, hogy ha a megfigyelt folyamat irreverzi-
bilis, akkor a szabadenergia valtozasa (csokkenése) kisebb mint ha az
adott folyamat reverzibilis lett volna.

Fontos tisztazni néhany dolgot a szabadenergia fogalmaval kap-
csolatban. Az el6z6 részben elmondtuk, hogy zart rendszerben, ha a
megfigyelt valtozas reverzibilis folyamat része (T,V=const.), a szabad-
energia valtozasa nulla. Tovabba megmutattuk, hogy a rendszer szabad-
energiajanak a valtozasa (csokkenése) valamely reverzibilis folyamat
soran megegyezik a rendszer maximalis munkajaval, ami Kinyerhet6 a
rendszer adott reverzibilis folyamatabdl allandé homérsékleten (allando
térfogaton). Tehat, ha a vizsgalt rendszerben (T,V=const.) reverzibilis
folyamat folyik, é¢s dA # 0 (dA <0), akkor meg kell jegyezni, hogy a
rendszer mar nem zart (vagy legalabbis az 9sszetétele nem allando), ha-
nem valamely kémiai reakcid miatt (végteleniil lassu reakcio, tehat re-
verzibilis) a rendszer Gsszetétele valtozik, és a kémiai reakcio energiajat
hasznaljuk munkara. Viszont, ha a rendszeriink kizarolag zart, és az 6sz-
szetétele sem valtozhat, de viszont létezik a dA # 0 (dA <0), akkor
T=const. mellett a rendszer térfogatanak kell, hogy valtozzon (nem lehet
a T ésVis egy iddben allando):

A& () ;g% ®
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Igy a szabadenergia infinitenzialis valtozasa a rendszer térfogata-
nak a véltozasaval:
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A szabadenergia véges valtozasa:

t v
/{dA:—RT]T,

Vi

AA=RT In\% (10).

2

A (10) egyenlet amellett, hogy leirja a szabadenergia valtozasat
valamely reverzibilis térfogatvaltozas folyaman, tigyszintén megadja az
izoterm reverzibilis térfogati munkat (1. dbra).

Az izoterm reverzibilis térfogat valtozas folyaman, a kornyezet
entropia valtozasa azonos, de ellenkez6 eldjellel, mint a rendszer entro-
pia valtozasa, igy a teljes entropia valtozéasa nulla:

AA=W,, AAS;, =0.
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T=const. Ar

\ Hé tartaly

A szabadenergia valtozasa idedlis gdz reverzibilis izoterm kiterjesztése
folyaman

1. abra

Hasonl¢6 tanulsagok vonhatok le a szabadentalpia elemzésekor is.
3. Osszegzés

Ennek a munkénak az a célja, hogy ramutasson a szabadenergia-
val kapcsolatos egyes fogalmakra, melyek értelmezései igencsak csor-
bulnak a tananyag csokkenése folyaman.
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