150 éve jelent meg J. W. Gibbs fomiive a heterogén anyagok
egyensulyarol, amelynek alapja R. Clausius 160 éve
megjelent mechanikai hoelmélete és az altala bevezetett
entropia fogalma
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A cikk roviden bemutatja Josiah Willard Gibbs (1839—1903) életeét, az 1875—1878 kozott publikalt
fomiivének lényegét és annak hatasat. Ismertetésre keriil a tobbkomponensii, tobbfazisu anyagi
rendszerek fazisegyensulyanak szamitasara kidolgozott modszere és annak kulcselemei: a molaris
Gibbs-energia képlete, az egyensuly alapvetd feltétele (a rendszer dtlagos molaris Gibbs-energia-
Jjanak minimuma), a heterogén egyensulyok feltétele (minden egyes komponens parcialis mold-
ris Gibbs-energidja azonos kell, hogy legyen a rendszer minden fazisaban), és a fazisszabdly (a
rendszerben maximum C + 2 fazis lehet egymassal egyidejiileg egyensulyban, ahol C a fiiggetlen
komponensek (elemek) szama, a 2 pedig a két nem dsszetétel jellegii dllapothatarozora, a nyo-
mdsra és a homersékletre utal). Bemutatdsra keriil, hogy Gibbs kémiai termodinamikaja Clausius
mechanikai termodinamikdjara (és a termodinamika elsé két fotételére) épiil, és elképzelhetetlen
lenne az daltala bevezetett entropia nélkiil (1865).

Emlitésre keriil, hogy a gyakorlati szamitdasokhoz sziikség volt Nernst 1905-ben bevezetett har-
madik fotételére is, miszerint a tokéletes, egykomponensii szilard kristdalyok entropiaja a nullahoz
tart, ahogy a hémérséklet a 0 K-hez kézelit. Végiil bemutatdasra keriil, hogy a gyakorlati szamita-
sokhoz szamitogépekre van sziikség, amelyek az 1970-es években jelentek meg,; a szamitisokhoz
sziikséges gyakorlati modelleket a Calphad-kézosség hozta létre. A metallurgiai fejlesztések ma
mar elképzelhetetlenek Calphad szoftverek nélkiil, melyek elméleti alapjait Gibbs rakta le, még a
XIX. szdzad masodik felében.

Kulcsszavak: Gibbs elméleti modszere, Clausius mechanikai termodinamikdja

The article briefly presents the life of Josiah Willard Gibbs (1839-1903), the essence of his main
work published between 1875-1878 and its impact. The method developed for calculating the
phase equilibrium of multi-component, multi-phase material systems and its key elements are de-
scribed: the molar Gibbs energy formula, the basic condition for equilibrium (minimum of the
average molar Gibbs energy of the system), the condition for heterogeneous equilibria (the partial
molar Gibbs energy of each component must be the same in all phases of the system), and the
phase rule (the system can have a maximum of C + 2 phases in equilibrium with each other at the
same time, where C is the number of independent components (elements) and 2 refers to the two
non-compositional state parameters, pressure and temperature). It is presented that Gibbs’ chem-
ical thermodynamics is based on Clausius’ mechanical thermodynamics (and the first two laws of
thermodynamics) and would be unthinkable without the entropy he introduced (1865).

It is mentioned that Nernst s third law, introduced in 1905, was also needed for practical calcu-
lations, according to which the entropy of perfect, one-component solid crystals tends to zero as
the temperature approaches 0 K. Finally, it is shown that practical calculations require computers,
which appeared in the 1970s; the practical models needed for the calculations were created by
the Calphad community. Metallurgical developments are now unimaginable without Calphad sofi-
ware, the theoretical foundations of which were laid by Gibbs as early as the 19th century.

Keywords: Gibbs’theoretical method, Clausius’ mechanical thermodynamics
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1. Bevezetés

Josiah Willard Gibbs (1839 — 1903, lasd /. abra) ame-
rikai természettudos, aki pont annyi évet élt, mint a
szerzd eddig. Lényegében az elsd, vilaghirivé valt
amerikai kutato, ami a XIX. szdzad tudomanyat urald
Europa arnyékaban nem volt konny{i. F6 miive 1875
— 1878 kozott jelent meg két részben [1], igy 2025-ben
iinnepeljiik megjelenésének 150. évforduldjat.

Gibbs New Haven-ben (Connecticut, USA) sziile-
tett sziilei negyedik gyermekeként és egyetlen fiaként,
ott is hunyt el és élete nagy része is New Haven-ben,
illetve a Yale Egyetemen telt [2]. 1858-ban (19 éve-
sen) szerzett BSc-fokozatot latin €s matematika sza-
kon, amelyet aztan tobb éven at tanitott is. Beteges,
gyenge fizikuml és gyenge latasu fiatalember volt,
ennek koszonhette, hogy az 1861-65 kozott dult ame-
rikai polgarhabora iddszakat otthon €s az egyetemen
tolthette és ¢€lhette tal. Talan ugyanezen oknal fogva
sosem nosiilt meg, gyermekrdl vagy a néi nemmel
apolt kozelebbi kapcsolatarél nem tudunk. Edesapja
1861-es haléla utan elegendd vagyont 6rokolt ahhoz,

tiszteletreméltod Griember volt, aki hétkdznapokon sé-
tapalcaval és nemezkalapban sétalt be az egyetemre,
vasarnaponként pedig ugyanebben a felszerelésben
a templomba. Mivel a XIX. szdzad kdzepén é€lt, igy
képzett lovas is volt és rendszerint ¢ hajtotta novére
hintajat New Haven utcain. Mentes volt minden all{ir-
tol és kivagyisagtol, ami allitdlag a zseniket jellemzi.

1863-ban Gibbs kapta meg az USA-ban az els6
PhD-cimet mérndki tudomanyokban (disszertacio-
ja homlokhajtomiivek elméleti szamitasarol szolt).
Novére kiséretében 1866—67 kozott Parizsban, majd
1867-69 kozott Heidelbergben volt tanulmanyuton.®
Miutan visszatért sziilévarosaba, a Yale-en 1871-ben
nevezték ki a matematikai fizika professzorava, mely
posztot egészen élete végéig betdltotte. 1871-72-ben
még foleg optikat tanitott, de 1873-t6l kezdve elkez-
dett termodinamikat tanitani, mégpedig Clausius alap-
jan [6]. Innen szamitva bamulatos gyorsan fejezte be
fomivét [1], aminek mottdja is Clausiustdl szarmazik
[6]: ,,Die Energie der Welt ist konstant. Die Entropie
der Welt strebt einem Maximum zu.” (a vilag (bels6?)

L.abra. A fiatal és az idosédo Gibbs arcképei, illetve az emlékére késziilt bronzplakett

hogy egész ¢letét a tudomanynak szentelhesse, amire
sziiksége is volt, mert a Yale-en fizetés nélkiil tanitott
egészen 1880-ig.! Ugyanakkor az 6rokolt vagyont si-
keresen kezelte, mert halalakor az 6r6koltnél tobbet
hagyott a rokonsagra.

Felndtt élete nagy részében egyik ndvére csaladja-
val élt egyiitt ugyanabban a sziil6i hazban, ahol meg-
sziiletett.”? Egyszerii, szerény, kedves, halkszav( és

Ezt kovetden is csak azért kapott fizetést, mert nyilvanossag-
ra keriilt, hogy egy masik egyetem fizetett allast ajanlott neki
(a kiils6 ajanlat 3 000 USD/év volt, a Yale 1880-t6l 2 000
USD/év fizetést adott neki, amelyet Gibbs halasan elfoga-
dott, de ekkor mar nem foglalkozott termodinamikaval).

Ez szerencsés véletlen volt, hiszen névére férje volt az egye-
temi kiadd vezet6je és neki kdszonhetd, hogy Gibbs fomii-
ve egyaltalan megjelent nyomtatasban. A biralatra felkért
kémikusok ugyanis nem talaltak benne semmi értelmezhetd

kémiat, mig a matematikusok a 700 differencialegyenletet to-
kéletesnek, de egyben érdektelennek is talaltak. Kollégai sem
értették, hogy mirdl szolhat Gibbs cikke, de voltak annyira
rendesek, hogy 0sszedobtdk azt a pénzt, ami a 700 differen-
cidlegyenlet nyomdai kiszedéséhez kellett. Néhany évtized
kellett ahhoz, hogy Eurdpa vezetd kémikusai koziil legyen
valaki, aki felfogta ezek valodi értelmét.

Gibbs Heidelbergben minden bizonnyal talalkozott Eotvos
Loranddal, aki 1867 és 1870 kozott tanult ott. Nincs informa-
cionk arrol, hogy lettek volna egymasra barmilyen hatassal,
bar tudomanyos érdeklédésiik késébb osszefonddott. Gibbs
cikkének 1878-ban publikalt 2. részében, mig E6tvos 1875—
1886 kozott foglalkozott feliileti fesziiltséggel. E6tvos irasai-
bol azonban az latszik [3-5], hogy 1886-ban még nem is-
merte Gibbs miivét, pedig az hasznos lehetett volna szamara.
Clausius nem szerette a ,,bels6 energia” kifejezést, helyette
az ,energia” kifejezést hasznalta, azonban a modern tudo-
manyban ezt ,,belsé energianak” nevezziik.
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energidja konstans, mig entropidja maximumra torek-
szik). Késobb e 14 szo lett a termodinamika els6 két
fotételének alapja.

Gibbs miive elvileg megoldott ,,minden” problé-
mat, ami az 6 koraban a vegyészeket (és a kohdszokat)
foglalkoztatta. Sajnos azonban ez a mii a Connecticu-
ti Akadémia kiadvanyaban jelent meg, 1ényegében a
»semmi kdzepén”, legalabbis az akkori tudoméanyos
geopolitika szempontjabdl (kb. ugy, mintha ma én a
Miskolci Akadémiai Bizottsdg egyik kiadvanyaban
jelentetnék meg egy konyv-méretii cikket azt remél-
ve, hogy azt majd az egész vildg elolvassa). Gibbs
raadasul mindezt bonyolult nyelvezettel irta meg rop-
ke 300 oldalon, 700 differencidlegyenlettel ,,segitve”
a megértést (Gibbs ugyebar eredetileg a tekervényes
latin nyelv és a felsébb matematika tanéra volt). Osz-
szefoglalva: az akkori eur6pai tudomanyos vilagnak
kevés esélye volt akar arra, hogy a miire ratalaljon, és
plane arra, hogy meg is értse azt.

Szerencsére Gibbs serényen levelezett. Nem mas,
mint James Maxwell volt az, aki elséként ismerte fel
Gibbs zsenialitasat, és néhany irdsdban propagalta is
Gibbs eredményeit, de Maxwell sajnos 1879-ben el-
hunyt. Akkoriban Gibbs kollégai a Yale-en azzal vic-
celédtek egymas kozott, hogy ,,a mi Gibbsiink zseni-
alis gondolatait eddig csak egy ember értette meg, de
mara mar sajnos 0 is halott”. Ennek ellenére a mii hire
¢és értelme lassan, de biztosan atszivargott Eurdpaba.
Ezen sokat segitett, hogy 1891-ben Ostwald németiil
[7], majd 1899-ben Le Chatelier francidul is megje-
lentette [8], raadasul rengeteg labjegyzettel ellatva a
forditast, amiben magyardzni probaltak az egyébként
nehezen emészthetd eredeti szoveget.

Gibbs eredeti miive ma is nehezen olvashatd. A
mai értelemben vett részletes levezetések hianyoznak
beldle, mivel azok Gibbs szerint nyilvanvaldak voltak,
ezért Gibbs tulajdonképpen kinyilatkoztatott, raadasul
ezeket a kinyilatkoztatasokat f6leg differencidlegyen-
letek formajaban tette. Amikor Ostwald a német fordi-
tast készitette, egyik levelében azt kérte Gibbstdl, hogy
irjon egy tomor dsszefoglalot a 300 oldalas mithz. Ezt
azonban Gibbs kerek perec megtagadta, hiszen szerin-
te a 300 oldal maga a lehetd legtomorebb 6sszefog-
lalas. Tanitani Gibbs tanait ma sem konnyi, plane a
miskolci kohdémémdok és anyagmérnok hallgatoknak,
akik jellemzdéen nem tokéletes fels6fokli matematikai
hattérrel érkeznek a Miskolci Egyetemre. Ezért egyik
»~fomiivem” lényege az, hogy ,differencidlegyenlet-
mentesitettem” Gibbs miivét [9]° (tomoren lasd lent).
Taldn nem ttlzas kijelenteni, hogy Gibbs miivének ma
is tobb csodaldja van, mint olvasdja (e cikk szerzdje

"oz

egyszerre erdsiti mindkét tabort).

5 Azt, aki nem beszéli tokéletesen a differencialegyenletek
nyelvét, pont annyira értelmetlen Gibbs tanaira a differencial-
egyenletek nyelvén tanitani, mintha ugyanezt magyarul ten-
ném a kiilf6ldi hallgatoknak tartott oraimon.

A tudomanytorténet imad hibakat talalni nagy tu-
doésok nagy miveiben (én is). Gibbs azonban kifog
rajtu(n)k: soha nem hallottam, hogy barki hibat talalt
volna Gibbs irasaiban (beleértve engem is, pedig tu-
domanyosan én foleg ,,ebbdl élek’). Konferencidkon
néha fel is tiinik a mottd, miszerint ,,Gibbs never errs”
(Gibbs sosem hibazik). Ez persze csak azt jelenti,
hogy Gibbs az altala leirt dolgokban nem hibazott,
de azt nem jelenti, hogy Gibbs mindent megirt volna,
hiszen csak azokra a kérdésekre tudott valaszt adni,
amelyek az 6 idejében aktualisak voltak. Ezért ez a
cikksorozat ugy tiszteleg Gibbs miive elétt, hogy kii-
16nb6z6 iranyokba terjeszti ki annak érvényességét.

Ebben a cikksorozatban nem akarom azzal megza-
varni az Olvasoét, hogy Gibbs eredeti jelolésrendszerét
haszndlom, és azzal sem, hogy Gibbs szokasat kovetve
(direkt) nem adom meg a mennyiségek mértékegysé-
geit, ,,hiszen azokat ugyis mindenki tudja”. Azzal sem
akarok zavart okozni, hogy Gibbs a modern molaris
mennyiségek helyett egységnyi tomegekre vonatkoz-
tatta mennyiségeit, mivel az ¢ idejében a molt még
nem definialték, illetve még az Avogadro-szdmot sem
ismerték.’ Azzal meg plane nem akarok zavart okozni,
hogy az egyenleteket azok eredeti, differencial alak-
jukban irom fel.

2. A Gibbs altal megoldott alapveto
elméleti feladat ismertetése

Gibbs elég sok mindennel foglalkozott 300 oldalas mii-
vében. Alapvetd célja azonban az volt, hogy a mecha-
nikai termodinamikat kémiai termodinamikava fej-
lessze tovabb. Gibbs célja mai szavakkal élve az volt,
hogy olyan altalanos érvényli torvényszerliségeket
talaljon, és azokbol olyan altalanos érvényli modszert
dolgozzon ki, amivel ki lehet szamolni az anyagok
egyensulyi allapotat, ideértve a fazisegyensulyokat, a
kémiai egyenstlyokat, a hatarfeliileti egyensulyokat
¢és az elektrokémiai egyensulyokat is. A megoldas is-
mertetése el6tt kénytelen vagyok részleteiben ismer-
tetni a problémat, mivel sajnos mar a probléméat magat
még a mai kutatok tobbsége is félreérti, nevezetesen
azt, hogy mibdl szdmolunk ki mit?

Elsé 1épésben a végtelennek tiind anyagbol eldszor
nekiink, mérndkoknek szubjektiven ki kell valasz-
tanunk a vizsgalni kivant 3 dimenzios ,,rendszer”-t,
amelynek a hatara lehet valdsagos (pl. egy tégely
alja, fala és teteje), de lehet képzelt is. Ugyanakkor
a rendszer alakja és kiterjedése masodlagos: a 1ényeg
az, hogy a rendszer hany komponenst és milyen kom-
ponenseket tartalmaz. Elsé megkdzelitésben a kom-
ponenseket a 108, eddig felfedezett kémiai elembdl

¢ Ezt eldszor E6tvos Lorandnak lett volna esélye publikalni
1886-ban [3] az altala lemért ,,E6tvos-allando” segitségével,
de sajnos 6 ezt, és ezzel egyiitt az érte jardo Nobel-dijat is
elmulasztotta [4-5].
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valaszthatjuk ki, és ezen az alapon nevezhetjiik a
rendszert pl. kétkomponensilinek, vagy konkrétabban
pl. ,,Al-Si-rendszernek”.

Ugyanakkor a valésagban az anyag fazisokbol all,
melyekben a komponensek vannak oldva. Fazisnak
nevezziik azokat a 3 dimenzids, homogén anyagdara-
bokat, melyek mindségét kiilondsen belso szerkezetiik
és Osszetételiik hatarozza meg, igy beszélhetiink gaz-
fazisrol, illetve folyékony vagy kristalyos fazisokrol
is. Amikor a rendszer egyensulyat keressiik, akkor
lényegtelen, hogy egy fazis hany darabra van torve:
pl. 1 milliard grafitszemcse is csak P = 1 grafitfazist
jelent (ahol P = az egymassal egyensulyt tartani képes
fazisok szama, az angol ,,phase” szo6bol). Az azonban
fontos, hogy melyik kristalyrdl van szo, igy kiilonbsé-
get tesziink a térben kozéppontos kockaracsu kristaly
(mint egyik fazis), és a feliileten kdzéppontos kristaly
(mint masik fazis) kozott. Fontos az is, hogy melyik
folyadékrol van sz6, igy kémiai kotés szerint kiilonb-
séget tesziink vizes oldatok, szerves (nem vizoldhato)
folyadékok, ionos folyadékok (séolvadékok és sala-
kolvadékok), illetve fémolvadékok kotott. Azonban
minden rendszerben csak egy gazfazis (= gbzfazis) le-
het, hiszen a gazatomok és gdzmolekulak olyan tavol
vannak egymastol, hogy barmilyen atom és molekula
békésen elfér egymas mellett, legalabbis addig, amig
a taltelitett gézbdl folyadékcsepp vagy kristaly nem
valik ki. Ezen az alapon a szervetlen vilagban kb. 300
kiilonféle fazist kiillonboztetiink meg. A fentiek sze-
rint tehat egyensulyi szempontbol az anyag harom hi-
erarchikus részbdl all: fazisokbdl (minimum egybdl:
P, = 1), melyekben a kivalasztott komponensek van-
nak oldva, és amely fazisok keveréke adja a rendszert,
amely hataresetben lehet egyfazisu is (P = 1).

Alapvetden fontos, hogy vizsgalataink soran kii-
16nbséget tegyiink az allapothatarozok és az egyen-
sulyi allapotot jellemzé mennyiségek kozott. Az
allapothatarozok értékeit mi adjuk meg, mig az egyen-
sulyi allapot jellemzOinek értékei az ismeretlenek.
Allapothatarozoknak nevezziik azokat a fizikai-kémiai
mennyiségeket, melyek hatassal vannak az anyagok
egyensulyara; hogy melyek ezek, az az emberiségnek
évezredeken at tartdo rengeteg megfigyelésébe telt,
igy példaul szintén évezredes vivodasok aran sikeriilt
kizéarni az éallapothatarozok koziil az elmondott imak
szamat és hosszat. Ezen tul fontos kritériuma az al-
lapothatarozoknak az, hogy értékiiket a kohomérnok
szabadon be tudja allitani, hiszen birtokaban van
azoknak a miszaki eszkdzoknek, melyek segitségé-
vel ezen értékeket rakényszeritheti a rendszerre. Az
egyik allapothatarozé a nyomas (p, Pa); a gdznyomast
kompresszor, vakuumszivattyl vagy adott tdmegi du-
gattyu ¢és kiilso 1égnyomas segitségével allithatjuk be
tetszésilink szerint. A masik allapothatdrozé a hémér-
séklet (7, K), amelynek az értékét kemencék, hiitdgé-

pek, illetve termosztat segitségével allithatjuk be tet-
szésiink szerint. Ezeket nevezem én ,,nem 0sszetétel
jellegti allapothatarozdknak™; ugyan ilyen t6bb is van,
de e cikksorozat elején — Gibbs nyomdokain haladva
— csak e kett6t targyalom.

Innen logikailag az kovetkezik, hogy vannak 6sz-
szetétel jellegli allapothatarozok is. Az 0Osszetétel
megadasahoz eldszor ki kell valasztanunk a kompo-
nensek szamat (C, az angol ,,component” = kompo-
nens sz6 utan), majd azok mindségét (altaldban i-vel
jelolve, konkrétabban A4-B-C-vel, még konkrétabban a
vegyjelekkel jelolve). Ezt kovetden meg kell adni sza-
badon megvalasztva minden komponens tomegét (m;,,
kg). Ezt elosztva az adott komponens ismert atom-
tomegével (M,;, kg/mol) kiszamithat6 a komponens
anyagmennyisége (n,, mol). Az Osszes komponens
Osszegzett anyagmennyisége a rendszer anyagmeny-
moltértben mérjik (x;, dimenzidmentes), ami n; és n
hanyadosa (x; = n,;/n). Emiatt az 6sszes komponens
moltortjeinek az dsszege: X, x; = 1. Innen az kovetke-
zik, hogy csak (C — 1) komponens moltortje fiiggetlen
allapothatdrozo, hiszen az utolsé komponens moltort-
je mindig kiszamithat6, mint 1 minusz a tobbi 6ssze-
ge. Ezért a fliggetlen allapothatarozok szama (SP, az
angol ,,state parameter” = allapothatarozo6 kifejezés-
bbl): SP = C—1+2=C+1 (ahol 2 = a két fenti nem
Osszetétel jellegli allapothatarozé szdma = nyomas és
hémérséklet). A komponensek moltdrtjeit a mérnok
ugy tudja rakényszeriteni a rendszerre, hogy egy inert
tégelybe egy mérleg segitségével neki tetszé tomegii
komponenseket mér be, majd a tégelyt lezarja gy,
hogy abbdl/abba komponens se ki, se be ne juthasson.

Miutan az allapothatarozok mibenlétét tisztaztuk,
kovetkezzenek az egyensulyi dllapotot jellemzd meny-
nyiségek, azaz azok az ismeretlenek, melyek megha-
tarozasara Gibbs a modszerét kidolgozta. Lassuk ezt
egy kisérleti példan keresztiil.

Ha az el6z6 bekezdésben leirt moédon eldkészitett
inert, a komponensekkel feltoltott és lezart tégelyen
beliil beallitjuk a nyomast és a homérsékletet, akkor
a rendszeren belil az id6 fiiggvényben kiilonb6zo
fizikai-kémiai bels6 folyamatok indulnak be, mint
pl. olvadas, parolgas, oldddas, precipitacio, kémiai
reakcio, stb.... Ezek a folyamatok lehetnek exoter-
mek (hétermeldek) és endotermek (héfogyasztoka),
amelyek alapesetben megvaltoztatnak a rendszer
hémérsékletét; ezt kompenzalandé a rendszert egy
nagy termosztatba helyezziik (lasd 2. dbra). Ugyan-
ezen folyamatok soran a rendszer kondenzalt (szilard
és folyékony) fazisai gazkomponenseket nyelhetnek
el, vagy bocsathatnak ki magukbol, amelyek alap-
esetben megvaltoztatnak a rendszerben a nyomast; ezt
kompenzaland6 helyeztiink a hengeres tégely tete;jé-
re egy adott tdmegii, szabadon le-fel mozogni képes
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2. dabra. Egy anyagegyensulyi kisérlet megvalositasanak se-

matikus abrdja. A zart, inert tégely, benne a vizsgalni kivant

tomegii komponensekkel (= rendszer), koriilotte egy adott

homérsékletii termosztat (amely a homérsékletet kényszeriti a

rendszerre), rajta egy adott tomegii és alapteriiletii dugattyu,

amely felett adott nyomasu kiilsé gaz van (utobbiak a nyomast
kényszeritik a rendszerre)

dugattytt, felette adott kiilsé gaznyomassal (lasd 2.
abra).

A bels6 folyamatok sebessége id6vel nullara csok-
ken, és beall a rendszer egyensulyi allapota. Ezt az al-
lapotot befagyasztva és a tégely tartalmat analizalva
a modern vizsgalotechnikakkal, meghatarozhatjuk az
egyensulyt jellemz0 paraméterek értékeit: hany kiilon-
boz0 fazisbol all a rendszer (P), melyek ezek a fazisok
(altalaban ®-vel jelolve, ami konkrétabban lehet a-f-y,
vagy még konkrétabban a fazis roviditése, pl. ,,gas” =
a gazfazis), milyen értéklick az egyes komponensek
moltortjei az egyes fazisokban (x;), dimenziomen-
tes) és milyen értékiick az egyes fazisok fazisaranyai
(e, dimenzidmentes). Az utébbi mennyiségek defini-

CI01: X; (@) = 1)/ M) €8 V(@) = N(@)/1, @h0l ;) (Mol) az
i komponens oldott anyagmennyisége a @ fazisban és
ny (mol) a @ fazis anyagmennyisége, ami az dsszes
n; @) 0sszege az dsszes komponensre egy fazison beliil.
A fentiekhez hasonldéan nem minden x; ) €s nem min-
den y, fiiggetlen egymastol. Mivel Z;x;q) = 1, ezért
P-(C— 1) moltort ismeretleniink van, mig mivel Xg, yq
=1, ezért (P — 1) fazisarany ismeretleniink van. igy a
fazisegyenstly beallta utan dsszesen (P-C — 1) fligget-
len ismeretleniink van, melyek értékeit az egyensulyi
rendszer vizsgalataval lehet meghatarozni.

fgy kapjuk meg a 3. abrdt, amely az allapothataro-
70k (bal felsé sarok) és az egyensulyi allapot jellemz6i
(kozépen feliil) kozotti logikai kapcsolatot adja meg.
Az dbran latszik az, hogy a fent részletezett kisérleti
modszer alkalmas arra, hogy a mérnok altal szabadon
kivalasztott allapothatarozok fiiggvényében az egyen-
sulyi allapot jellemz6it meghatarozzuk, melyek érté-
kei az allapothatarozdkon til a természettdrvényektdl
is fliggenek. Utdbbira a mérnoknek mar nincs hatésa,
maximum megismerheti és okosan hasznalhatja azo-
kat céljai érdekében. Ezek a mérnoki célok logikusan
az ismeretlenek tervezett értékeit jelentik, azaz a ko-
homérndk célul tiizheti ki azt, hogy adott fazisokbol
allo anyagot akar gyartani, adott értékii fazisaranyok-
kal és fazisosszetételekkel, aztan ez vagy sikeriil neki,
vagy nem.

A 3. dbra jobb felsé sarkaban latjuk azt is, hogy
az egyensulyi rendszer tulajdonsagait az egyensulyi
allapot jellemzoi (és részben a fazisok morfologiaja)
hatarozzdk meg. A vasarlo ugyanis nem anyagot vesz
fazisokkal és komponensekkel (mivel e szakkifejezé-
sek jelentésével nincs is tisztaban), hanem tulajdon-
sagokat vasarol (,,szeretnék venni egy olyan selymes
fehér izét piros és kevésbé kemény pantlikaval”).
Ezért a vasarlod elégedettsége (vagy elégedetlensége)
attol fligg, hogy a vasarolt anyag tulajdonsagai meny-
nyire felelnek meg kodos elképzeléseinek. Az, hogy
az egyensulyi allapot jellemzdi és a tulajdonsagok ko-
z6tt milyen kapcsolat van, illetve, hogy hogyan tehe-
td egyéb modszerekkel is egy vasarlo elégedettebbe,
mas tudomanyagak témakdorébe tartozik.

3. dabra. Az anyagegyensulyok tudomdanyag két modszere (kisérleti és elméleti), a rendszer tulajdonsagai és a vasarlo elégedett-
séege vagy elégedetlensége
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A 3. dabraval kapcsolatban meg kell jegyeznem,
hogy a rendszerben lejatszodo belsé folyamatok id6-
ben aszimptotikusan kozelitik a rendszert az egyen-
sulyi allapot felé, azaz a belsé folyamatok sebessége
azok vége fel¢ erdsen lelassul. Mivel az id6 pénz,
ezért a valds ipari gyartas soran a folyamatokat sosem
viszik el az egyenstlyi allapotig, hanem azokat egy
optimalisnak vélt id6pillanatban félbeszakitjak. Ezért
a valésagban nem az egyensulyi, hanem az éppen ak-
tudlis allapot jellemz6i hatdrozzadk meg a végtermék
tulajdonséagait. Az aktualis dllapot jellemz6i azonban
mindig a kiindulasi és az egyensulyi allapotok ko-
z6tt van féluton. Mivel a kiindulasi allapotot a mér-
nok donti el, az egyensulyi allapotot pedig ennek is
fliggvényében a természettorvények, a koztes allapot
kisérleti modszerekkel megismerhetd. Az elsé fela-
dat mindig az id6éfiiggetlen egyensulyi allapot meg-
ismerése a kémiai termodinamika modszereivel (lasd
e cikket), mig a masodik feladat az idofiiggd koztes
allapotok megismerése a kémiai kinetika eszkdzeivel.

Fontos megjegyezni, hogy az egyensulyi (és nem
egyensulyi, sot a kiindulasi) fazisaranyokat és fazis-
Osszetételeket az un. anyagmérleg-egyenletek kotik
Ossze:

Xi=2oVo Xi(®) - (1)

Az anyagmérleg-egyenlet az anyagmegmaradas
torvényének matematikai leirdsa. Ennek jelentése:
az adott komponens atlagos moltortje a rendszerben
megegyezik a rendszerben 1év6 fazisokban oldott azo-
nos komponensek atlagos moltortjeivel, ahol az atla-
got a fazisardnyok szerint sulyozzuk. Ilyen egyenlet
minden komponensre felirhato, de ezek az egyenle-
tek a C komponens koziil csak (C — 1) komponensre
fiiggetlenek, hiszen az utols6 komponensre felirt (1)
egyenlet mar nem tartalmaz 0j informdaciot a fent mar
bemutatott X;x;q) = 1, Z;x; = 1 és Ty = 1 képletek
érvényessége miatt.

Fent ugy talaltuk, hogy (P-C — 1) fiiggetlen is-
meretleniink van, melyek értékei a (C — 1) fiiggetlen
anyagmérleg egyenletbdl csak akkor hatdrozhatéak

meg, ha P = 1. Ebben az esetben azonban nincs is
sziikség az (1) egyenletre, hiszen ekkor minden sza-
mitas nélkiil is nyilvanvalo, hogy az egyetlen fazisra
azy, = 1, és az x;,) = x; egyensulyi értékek €rveénye-
sek. Kovetkezésképpen az (1) anyagmérleg egyenle-
tek tobbfazisu rendszerben nem elegenddek ahhoz,
hogy a 3. abrdn jeldlt elméleti uton is meg tudjuk ha-
tarozni az egyensulyi allapotot jellemzd paraméterek
értékeit. Errdl a modszerrdl szol a kovetkezod fejezet.

Ezt megel6z6en azonban teszek még egy megjegy-
z€st a 3. abrdval kapcsolatban. A belsé folyamatok
altalaban konnyen és gyorsan vezetnek egyensulyra
nagy homérsékleten, de alacsonyabb hémérsékleteken
kevésbé. Raadasul az egyensuly bealltit még nagy
hémérsékleten is akadalyozhatjak-lassithatjak kineti-
kai okok, mint pl. a természetes oxidhartya jelenléte
az aluminiumoétvozetek feliiletén, ami lelassitja ezen
otvozetek kolcsonhatasat a kornyezettel (ennek ko-
szOnhetd azok korrozidallosaga). Az tehat, hogy ,,lat-
sz6lag sokaig nem torténik semmi”, még nem feltétle-
niil jelenti az egyensuly bealltat. Arrél, hogy valdban
elértiilk az egyensulyi allapotot, csak ugy gy6zddhe-
tiink meg, ha kiilonb6zd kiindulasi fazisokbol allo,
de azonos komponens-atlagosszetételii rendszerek
jutnak el ugyanabba az allapotba. A rendszerbe a
komponenseket ugyanis a mérndk nem atomonként
rakja be, hanem fazisok formajaban, ezek a kiindulasi
fazisok azonban egyaltalan nem biztos, hogy egyben
az egyensulyi fazisok is. Tegyiik fel, hogy a 85,5
mol% Fe + 10 mol% H + 4,5 mol% C (=100 mol%)
atlagos Osszetétell rendszer egyensulyi allapotat ke-
ressiik a nyomas és a hémérséklet fiiggvényében. Az
1. tablazat két példat ad meg a kiindulasi fazisok kiva-
lasztasara, ideértve e fazisok kiindulési fazisaranyait
és Osszetételeit is. Kiindulhatunk pl. Fe-C + hidro-
géngaz keverékébodl, vagy grafit + metangaz + tiszta
vas keverékébdl is, és a kiindulési fazisosszetételek
¢és fazisaranyok megfeleld beallitdsaval eljuthatunk
ugyanahhoz az atlagos komponens-Osszetételhez,
amelyet egyébként szintén a fenti (1) egyenlettel sza-
mithatunk ki.

1. tablazat. Két példa a kiindulasi faziskombinaciok kiilonbozo kivalasztasara, melyek azonos komponens-atlagosszetételre

(x;) vezetnek

Példa Kiindulé.SI fé.ZiSOk yCI), kiind. ) xi(d)),kiind' i X;
1 bee (Fe-C) 0,900 Fe 0,950 Fe 0,855
C 0,050 C 0,045
gas (H,) 0,100 H 1,000 H 0,100
2 gra (C) 0,020 C 1,000 Fe 0,855
gas (CH,) 0,125 H 0,800 C 0,045
C 0,200 H 0,100

bee (Fe) 0,855 Fe 1,000

Osszesen 1,000 1,000 1,000
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3. Gibbs elméleti modszerének lényege
differencidlegyenletek nélkiil

Gibbs elsé korben alkotott egy 0j komplex meny-
nyiséget, amelyet mi ,,molaris Gibbs-energianak”
neveziink (Gibbs nyilvan nem igy hivta). Mivel fent
tisztaztuk, hogy az anyag harom hierarchikus szintb6l
all (rendszer—fazis—komponens), nyilvan mindharom
szintnek van sajat molaris Gibbs-energidja. A rend-
szer atlagos molaris Gibbs-energiaja (J/mol rendszer)
a teljes rendszert jellemzi, jele G,,. Gibbs kiterjesztet-
te Newton tanait arrdl, hogy testek energiaminimum-
ra torekszenek (azaz spontan a Fold tomegkodzép-
pontja felé esnek), és azt allitotta, hogy az anyagok
fazisegyensulyai, kémiai egyensulyai és elektroké-
miai egyensulyai annak az allapotnak felelnek meg,
amikor az anyagi rendszer molaris Gibbs-energiaja
minimalis:

G,, — min. 2)

A (2) egyenlet persze csak akkor hasznos, ha dssze
tudjuk azt kotni az allapothatarozokkal (lasd lent). A
(2) egyenlet nyilvan nem a lefelé zuhano tégelyekre
vonatkozik, hanem a nagyszamu atomot tartalmazo
fazisok anyagi egyensulyara egy allo tégelyben. Mivel
a rendszer altaldban fazisok keveréke, igy a rendszer
atlagos molaris Gibbs-energidja az azt alkot6 fazisok
integralis molaris Gibb-energidinak (G, ¢, J/mol fa-
zis) sulyozott atlagaval lesz egyenld, ahol a stlyozast
a fazisaranyokkal végezziik:

Gm = z@yd) ’ Gm,d) . (3)

Hasonl6 moédon, mivel a fazisok komponensekbdl
allnak, azok integralis molaris Gibbs-energiaja az dket
alkot6é komponensek parcialis molaris Gibbs-energiai-
nak (J/mol komponens a fazisban) sulyozott atlagaval
egyenld, ahol a sulyozast a komponensek fazisokban
érvényes moltortjeivel végezziik:

Gm,d) = Zixi(cb)' Gm,i(cb)- 4)

Tehat a zavar elkeriilése érdekében a haromfajta
molaris Gibbs-energia harom jelz6t kapott: ,,atlagos”
a rendszerre, ,,integralis” a fazisra és ,,parcialis” a fa-
zisban oldott komponensre. Mint latjuk, a két utobbi
jelzd az integralis €s parcidlis differencidlegyenletek
jelzoéire hasonlit, de ne essiink kétségbe, mert ilyene-
ket itt nem irunk (Gibbs persze irt). Innen kovetke-
zik, hogy ha ismerjiik minden komponens parcialis
molaris Gibbs-energiait minden fazisban a hémérsék-
let, nyomas és a fazisosszetétel fliggvényében (azaz,
ha ismertek a G, o) = f(T,p, X)) fliggvények),
akkor a (3)—(4) egyenletekkel innen kiszamithato-
ak a fazisok integralis és a rendszer atlagos molaris
Gibbs-energiai. Tételezziik fel, hogy ezek a fliggvé-
nyek ismertek. Ezek egyébként mérésekkel és/vagy
modellezéssel hatarozhatoak meg. Megjegyzem még,

hogy az irodalomban elterjedten hasznaljak G,, q-re
a ,.kémiai potencidl” megnevezést, de én nem szere-
tem ugyanazt a mennyiséget (molaris Gibbs-energia)
teljesen mas nevekkel nevezni csak azért, mert annak
harom fajtija van; ehelyett a fenti jelz6kkel kiilon-
boztetem meg a haromfajta molaris Gibbs-energiat.

Az egyfazist rendszerek egyensulyanak megalla-
pitasahoz elegendd a (2) egyenlet hasznalata, hiszen
elegendd 6sszehasonlitani az 6sszes szoba johetd fazis
integralis molaris Gibbs-energidjat adott allapothata-
rozd értekek (7,p,x;q)) mellett; kozilik az egyen-
sulyi fazis az lesz, amelyik a legalacsonyabb (legne-
gativabb) G,, o értekkel rendelkezik adott (7', p,x;(q))
mellett. Ha azonban a rendszerben tobb fazis van je-
len, akkor az egyensulyi fazisosszetételek meghataro-
zasahoz ujabb egyenletekre van sziikség. Gibbs masik
zsenidlis felismerése az volt, hogy ha az a és f§ fazi-
sok egymassal egyensulyban vannak, akkor minden i
komponensiikre kiilon-kiilon teljesiilnie kell a kovet-
kezd egyenldségnek:

Gm,i(a) = Gm,i(ﬂ)' )

Az (5) egyenl6ség érvényessége belathato, ha fel-
tételezziik, hogy G, u) > G, ip)» €5 ha magunkéva
tessziik Lewis gondolatat, miszerint a G, ., jelentése
az, hogy milyen hevesen (milyen molaris Gibbs-ener-
giaval) menekiil kifelé az i komponens az a fazisbol.
Tegylik fel, hogy az a és f fazisok hatarfeliiletének
mindkét oldalan van valamennyi az i komponensbdl.
Ha G, 4 > G, ip)» akkor az i komponens heveseb-
ben menekiil az a fazisbol a f fazisba, mint forditva.
Emiatt teh4t valamennyi i komponens atdiffundal a
hatarfeliileten az o fazisbol a f fazisba, emiatt meg-
valtozik a fazisok fazisaranya és fazisosszetétele. Ez
a folyamat egészen addig tart, amig nem all be az (5)
egyenlOség. Ekkor ugyanis bedll az egyensuly, hi-
szen kideriil, hogy a szomszéd kertje is ugyanolyan
z01ld, mint a miénk, ezért az i komponensnek feles-
leges ide-oda rohangalnia, hiszen itt és ott is ugyan-
ugy érzi magat. Ez persze nem jelenti azt, hogy az (5)
egyenlOség esetén ledll a komponensek véletlenszerii
hémozgasa. Ha a hémérséklet 0 K feletti, akkor ez a
hémozgas folytatodik, és az atomok ész nélkiil rohan-
galnak jobbrol balra és fazisrol fazisra, de nagyszamu
atom esetén ezek a mozgasok kiegyenlitik egymast,
¢s makroszkopikusan szemlélve a dolgokat idében
mar nem valtoznak se a fazisaranyok, se a fazisosz-
szetételek, azaz bedll a fazisegyensuly. Ez persze csak
azért lehetséges, mert ugyanazon komponens egyedi
atomjait nem tudjuk megkiilonboztetni egymastol. Az
egyensuly esetén tehat nem azt allitjuk, hogy adott
konkrét atomok hol helyezkednek el, hanem azt, hogy
az adott komponensnek mennyi az egyenstlyi mol-
tortje az adott fazisban, és az adott fazisnak mennyi az
egyensulyi fazisaranya a rendszerben. Vegyik észre,
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hogy az atomi mozgasok pikoszekundum skalan tud-
nak atmeneti valtozasokat okozni, de a mi mintavéte-
lezésiink és méréstechnikank a kiloszekundum skalan
van, €s itt mar a pikoszekundumos valtozasok statisz-
tikailag kiegyenlitédnek.

Ha az (5) egyenlOség egyenstlyban érvényes min-
den egyensulyi fazis kozott, akkor definidlhato az
adott komponens parcidlis molaris Gibbs-energidja is
arendszerben (G,, ;, J/mol komponens a rendszerben),
¢s érvényes lesz a kovetkezd egyenlet is:

Gm,i = Gm,i(a) = Gm,i(ﬂ) R (6)

Ezek szerint harom mennyiségnek kell azonosnak
lennie egy rendszer minden fazisaban és azok minden
pontjaban ahhoz, hogy a rendszer egyensulyban le-
gyen: a) a nyomas azonossaga biztositja a mechanikai
egyensulyt, b) a hdmérséklet azonossaga biztositja a
termikus egyensulyt és c¢) minden egyes komponens
parcialis molaris Gibbs-energiajanak azonossaga biz-
tositja a fazisegyensulyt. Tehat a rendszer egyensulya-
hoz (C + 2) mennyiségnek kell azonosnak lennie az
adott rendszer minden pontjaban.

Ha P fazis tart egymassal egyensulyt, melyek
mindegyikében C komponens van oldva, akkor EQ =
C-(P—1) db az (5)-re hasonlito fiiggetlen egyenletiink
van, mivel ilyen egyenlet egymastdl fliggetleniil min-
den komponensre és majdnem minden fazisra felirha-
t6. De az utolsé fazisra mar nem, hiszen ha az a fazis
egyensulyban van a f fazissal, és az « fazis egyidejl-
leg egyenstlyban van a y fazissal is, akkor nyilvan-
vald, hogy a f fazis is egyensulyban van a y fazissal
(azaz az errdl sz616 egyenlet mar nem fliggetlen a tob-
bit6l). Ehhez a C-(P — 1) egyenletszamhoz most adjuk
hozza a (C— 1) db (1) tipusu anyagmérleg-egyenletet,
igy Osszesen C-P — 1 egyenletet kapunk. Csodak cso-
déja (illetve éljen Gibbs!!!), ezen egyenletek szdma
megegyezik az yq, €s x;q) ismeretlenek szamaval (lasd
fent). Kovetkezésképpen az ismeretlenek értékei min-
den faziskombinacidora meghatarozhatdak. Ez a kije-
lentés azonban csak félig igaz az x;q) ismeretlenekre,
mivel ezeket mind az (1), mind az (5) egyenlet tar-
talmazza. Azonban az (5) egyenlet nem tartalmazza
Vo-t, ezért y egyensulyi értéke csak az (1) egyenlet-
bol hatarozhaté meg, az (5) egyenletb6l nem. Mar-
pedig csak (C — 1) db (1) tipusu egyenletiink van,
amelybdl tehat 0sszesen (P — 1) db yq ismeretlent
kéne meghatarozni. Ekkor két eset van:

a) ha P < C, akkor minden y, €s x;) ismeretlen érté-
ke meghatarozhato,
b) ha P> C, akkor csak az 0sszes x;q) ismeretlen €r-

tékei és C db yq ismeretlen hatarozhaté meg, de (P

— C) db yq ismeretlen értéke nem meghatarozhato;

most az Olvasé gondolhatja, hogy ez az elmélet

hibaja, de nem: ekkor ugyanis a Természet ad a

kohoémérndknek (P — C) szabadsagfokot, azaz a

mérndk pl. hiitéssel-flitéssel és egyéb modszerek-

kel szabadon beallithatja (P — C) db yq fazisarany
értekeét.

Lassuk példaul a C =1, P =2 esetet, amely pl. egy
egykomponensii anyag olvadasat jelenti! Ekkor (P —
() =2 -1 =1 db fazisaranyérték a mérnok altal sza-
badon beallithato flitéssel-hiitéssel. Ha példaul alulrol
kozelitjik meg az olvadaspontot, akkor a folyadék
fazisardnya zérus (a szilardé pedig 1) akkor, amikor
elérjiik az olvadaspontot. Ha tovabbi hét kozliink a
rendszerrel, a hdmérséklet addig nem valtozik, amig
az Osszes szilard anyag 4t nem alakul folyadékka.
Ebben a hdkozlési intervallumban a k6zolt ho fiigg-
vényében a mérndk szabadon beallithatja pl. a 0,3-as
folyadék fazisaranyértéket, ahonnan a fenti g5 ys = 1
egyenlet értelmében kovetkezik a 0,7-es szilard fazis-
arany is.

Most lassuk, hogy milyen algoritmussal szamitjuk
ki a valoésagban a fazisegyensulyokat? El8szor valasz-
szuk ki a benniinket érdeklé C komponenst! E kompo-
nensekhez eddigi minden lexikalis tudasunkat bevetve
valasszuk ki azokat a fazisokat, amelyek elképzelhetd,
hogy stabilak lesznek e komponensek barmilyen kom-
bindcidjaban (vigyazat: ha ekkor nemtér6dom modon
mind a 300 szervetlen fazist kivalasztjuk, akkor a sza-
mitas fajdalmasan sokaig fog tartani és fijdalmasan
sok kiindulési adatot kovetel). Ezt kdvetden a rendel-
kezesre allo adatbankokbol gyljtsiik dssze a G, ) =
S(T,p,x;«) figgvényeket minden komponensre €s
minden fazisra (ha ezek nem allnak rendelkezésre,
akkor méréssel €s/vagy modellezéssel meg kell ezeket
hatarozni)! Ezt kovetden irjunk egy listdit minden le-
hetséges faziskombinaciorol, melyek maximalis sza-
ma 27 — 1. Példaként 3 lehetséges fazis esetén (a, £, y)
hét ilyen faziskombinacid lehetséges (2° — 1 = 7): ha-
rom egyfazisu: (a), vagy (f) vagy (y), harom kétfazisu
(a + B) vagy (o + y) vagy (B + y) és egy haromfazist
(a+ B+ 7). Az el6z0 képlet miatt a faziskombinaciok
szama erdsen nd a fazisok szdmaval, pl. 300 lehetsé-
ges fazis esetén azok szama mar 2x10%°, amihez mar
szuperszamitogépre van sziikség.

Ezt kovetden egy adott szamitasi ciklusban adjuk
meg a benniinket érdekld, fent definialt (C + 1) fiig-
getlen allapothatarozo értékét! A cél az, hogy ezen
allapothatdrozok értékei mellett minden lehetséges
faziskombinaciéra hatarozzuk meg az egyensulyi al-
lapotot az (1), (5) egyenletek segitségével, és a hozza
tartozo G,, értéket a (3)—(4) egyenletek segitségével.
Végiil a faziskombinacidok koziil a (2) egyenlet ér-
telmében talaljuk meg azt, ami a rendszer minimalis
atlagos molaris Gibbs-energiajahoz tartozik: ez lesz a
rendszer egyensulyi allapota.

Ezt kdvetden (opciondlisan) valamilyen benniin-
ket érdekld kisérlet/terv alapjan valtoztassuk a fenti
(C + 1) fiiggetlen allapothatarozé értékeket, és ezek
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fliggvényében hatarozzuk meg a rendszer egyensulyi
allapotat! Ezeket az értékeket ugynevezett egyensulyi
fazisdiagramokba is gyijthetjilk, melyek tengelyei
mentén a fliggetlen allapothatarozok vannak felmér-
ve, és melyekrdl ezek fiiggvényében leolvashatoak
az egyensulyi allapotot jellemz6 mennyiségek az 1.
abraval 6sszhangban: hany fazis van egyensulyban,
melyek ezek, mennyi az 6 fazisardnyuk és milyen a
komponens-0sszetételiik?

Mint fent lattuk, a lehetséges fazisok szdménak
novelésével Oriilt iitemben né a faziskombinaciok
szama ¢és ezzel egyiitt az egyensulyi szamitas id6igé-
nye. Ez elvileg csokkentheté akkor, ha talalunk egy
olyan 6sszefliggést, amely maximalizélja az egymas-
sal egyensulyt tartani képes fazisok szamat (P,
Természetesen Gibbs volt az, aki fomiivében ezt az
egyenletet is publikalta:

Pox=C+2. @)

S6t, Gibbs bevezette a ,,variancia” fogalmat is,
amelyet ma ,,szabadsagfoknak™ neveziink (jele F az
angol ,,freedom” = ,,;szabadsag” utan). A szabadsagfok
a legegyszeriibb definici6 szerint azon fliggetlen alla-
pothatarozok szama, melyek értékei bizonyos hatarok
kozott a mérnok altal szabadon valtoztathatéak anél-
kiil, hogy az egyensulyi fazisok szdmaban vagy azok
mindségében valtozas allna be. Gibbs azt is megmu-
tatta, hogy a szabadsagfok a maximalis, és az éppen
aktualis fazisszamok kiilonbségébdl kovetkezik:

F=P,,—P. ®)
Behelyettesitve a (7) egyenletet a (8) egyenletbe:
F=C+2-P. )

Most helyettesitsiik be a P = P, egyenldséget a
(7) egyenletbdl a (9) egyenletbe. Ekkor eredményiil
F =0 értéket kapunk, tehat nincs egyetlen szabadon
valaszthato értékii allapothatarozonk sem (azaz, az
Osszes értékét a természettérvények hatirozzdk meg)
akkor, ha azt akarjuk, hogy maximalis szamu fazis
legyen egymassal egyenstlyban. Persze ha megelég-
sziink kevesebb fazis egyensulyaval is, akkor F db al-
lapothatdrozo értéke szabadon bedllithat6 altalunk, és
csak a maradék C + 2 — P — F allapothatarozo értékét
hatdrozzdk meg a természettorvények. Ha pl. C =
1ésP=1,akkor F=1+2 -1 =2, azaz mindkét
allapothatdroz6 (hémérséklet és nyomas) értéke egy
bizonyos intervallumban szabadon valaszthatdo meg,
és 1 +2—1-2=0 allapothataroz6 értékét irjak eld a
természettorvények.

A (9) egyenlet a fazisegyensulyok interpretacidja
soran, mig a (7) egyenlet a fazisdiagramok szamitasa
soran hasznos. Tegyiik fel, hogy egy kétkomponensii
rendszert vizsgalunk, azaz C = 2! Ekkor a (7) egyen-
letbdl: P, = 4. Tegyiik fel, hogy 12 lehetséges fazist
valasztottunk ki. Ekkor a fazisszabaly figyelembevé-

tele nélkiil 4095 faziskombinaciot kell kiszamolnunk,
de a fazisszabély figyelembevételével csak 793-at,
ami lényeges konnyebbség. Raadasul a 793 faziskom-
binacio kozott maximum 4 fazist tartalmazé kombi-
naciok vannak, azaz ekkor csak 3 db (5) tipusu nem-
linedris egyenletet kell parhuzamosan megoldanunk.
Ezzel szemben a 4 095 faziskombinacio kozott van 12
egyensulyi fazist tartalmazo is, amihez 11 db (5) tipu-
su nemlinearis egyenletet kell megoldani, ami méar a
szamitogeépek szamara is kihivast jelent.

Lassuk a (7)—(9) egyenletek modern levezetését!’
Ehhez eldszor hatdrozzuk meg, hogy hany fiiggetlen
paramétert tartalmaznak a G,, ;) = f(T,p,X;(@)) flgg-
vények, melyek segitségével az (5) tipusu egyenle-
tekbol a fazisegyensuly meghatarozhat6: PAR = 2 +
P-(C - 1)! Most emlékezziink vissza arra, hogy fent
EQ = C(P - 1) db fiiggetlen, (5) tipust egyenletet
talaltunk, melyek a fazisok egyensulyat garantaljak.
Tegyiik fel, hogy a fazisok szdma maximalis! Ekkor
(lasd fent) minden allapothatorozo értékét a termé-
szettorvények hatarozzak meg (azaz F = 0), és ezért
minden PAR paraméter ismeretlen lesz. Ekkor a fel-
adatnak akkor lesz megoldasa, ha PAR = EQ. Be-
helyettesitve ide a fenti egyenleteket:

C(Prax = 1) =2+ P (C— 1), (10)

ahol a P értékeket a fenti feltétel miatt P,,, mennyi-
ségekre cseréltem®. Ha megoldjuk a (10) egyenletet
P...1a, akkor a Gibbs-féle (7) egyenletet kapjuk visz-
sza, amit persze Gibbs csak deklaralt. Mindenesetre
engem ez a levezetés meggydz arrol, hogy Gibbsnek
megint igaza volt.

4. A molaris Gibbs-energia 6sszetevoéi

Az el6z0 fejezetben irtak mit sem érnek, ha nem is-
merjiik azokat az egyenleteket, melyekkel a molaris
Gibbs-energidk értékeit tudjuk kiszadmolni a homér-
séklet, a nyomas ¢és az dsszetétel fliggvényében. Ilyen
egyenlet eddig ebben a cikkben nem szerepelt. Azért
nem, mert engem ,kicsit” idegesit, hogy a kémiai
termodinamika ismertetését altaldban nem a kémiai
termodinamikaval, hanem a mechanikai termodina-
mikéval inditjak. Ez még akkor is zavard, ha torténel-
mileg a mechanikai termodinamika volt elészor. Ez
azért van, mert gézgépek elébb lettek, mint a vegy-
ipar, ezért slirgdsebb (és egyszerlibb is) volt elészor

7 A (7)—(9) egyenleteket Gibbs nem szamozta meg, mert nem
tartotta ezeket fontosnak, és azok egyébként se differencial-
egyenletek.

8 Azeredeti EQ=C-(P—1) és PAR=2+ P-(C — 1) egyenletek
fiiggetlenek egymastol, itt P egy valtozo. Ha azonban e két
kifejezést egyenlové tessziik, akkor egy uj feltételt kénysze-
ritlink a rendszerre és ezért az egyik valtozot be kell aldoz-
nunk, azaz értéke mar nem lehet szabad, hiszen az § értéke
biztositja az Uj egyenléség érvényességét. Ezért (is) valtoz-
tattuk P-t a (10) egyenletben P, -ra.
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a gbzgépeket megérteni és csak utana a vegyipart €s
a metallurgiat (utébbi persze minden nem kdkorszaki
civilizacio alapja, de évezredekig empirikusan mii-
kodott, ha nem is tal hatékonyan). Itt jon be a képbe
Rudolf Clausius 1865-0s miive [6], amely feltette az
i-re a pontot a mechanikai termodinamikéban, tovabb-
fejlesztve az addigi eredményeket foleg Sadi Carnot,
Robert Mayer, James Joule, Hermann Helmholtz és
William Thomson (Sir Kelvin) altal. Ha nem lett vol-
na Clausius, a mechanikai termodinamika nyoman a
moléaris Gibbs-energia képlete a kémiai termodinami-
kéaban a kovetkez0 lett volna:

Gu=Uy+pV,=Hy, an

ahol G,, (J) a molaris Gibbs-energia, U,, (J) a molaris
abszolut bels6 energia, V,, (m?) a molaris térfogat, H,,
(J) a molaris entalpia, amely Iényegében 1 mol anyag
hétartalma. Ha a nyomas 100 bar alatti, akkor a szilard
és folyékony fazisokra: U,, = H,,. Az mar ismert volt,
hogy ha egy szilard fazist melegitlink (azaz ndveljiik
a belso energidjat és a hodtartalmat), akkor az iddvel
megolvad, tehat egy adott komponens folyékony al-
lapotban nyilvan nagyobb molaris belsé energiaval és
nagyobb moldris entalpiaval bir, mint ugyanaz a kom-
ponens szilard fazisban (és ezt ma is igy tudjuk). Az
pedig Newton 6ta ismert volt, hogy a természet ener-
giaminimumra torekszik. Ha ezt az utobbi két monda-
tot 0sszekapcsoljuk a (11) egyenlettel, akkor teljesen
érthetetlen, hogy miért olvadnak meg az anyagok, hi-
szen olvadasuk soran nd a molaris Gibbs-energiajuk,
ellentmondva az energiaminimumra val6 torekvés el-
vének.

Ugyan nem ez volt Clausius célja (hanem a gdz-
gépek mitkodésének megértése), de az altala beveze-
tett entropia fogalma ezt az ellentmondast is feloldot-
ta. Clausius volt annyira bator, hogy feltételezte, hogy
létezik egy altala entropianak elnevezett mennyiség,
ami az anyag rendezetlenségének mértéke, és értéke
csak nbhet a természetes folyamatokban (1865). Ba-
torsag ehhez azért kellett, mert az entrdpia nemcsak
1865-ben, hanem még 2024-ben is mérhetetlen meny-
nyiség, tehat pusztan a fantdzia sziileménye. Clausius
egyenlete molaris alakban [6]:

dH,=T-dS,, (12)

ahol §,, (J/molK) a moldaris entropia. A (12) egyen-
letnek koszonhetden 10 évvel késébb Gibbs mar a
kovetkezoképpen definidlhatta a kémiai termodina-
mika alapegyenletét, amit ma molaris Gibbs-energia-
nak neveziink [1]:

GmEUm+p'Vm_T'Sm:I_Im_T'SIn' (13)

Az nyilvanvald, hogy a szilard kristalyoknal ren-
dezetlenebb folyadékoknak nagyobb az entropidjuk,
mint az azonos 0sszetételll szilard tarsaiké. Tehat egy

anyag olvadasat egyrészt a molaris entalpia noveke-
dése, masrészt a molaris entropia ndvekedése kiséri.
Igy az olvadast kiséré molaris Gibbs-energia eléjele
a (13) egyenlet jobb oldala szerint a hdmérséklettol
fiigg. Alacsony hémérsékleten (az olvadaspont alatt)
ez az érték pozitiv lesz (tehat a szildrd fazis stabil
marad), mig magas homérsékleten (az olvadaspont
felett) ez az érték negativ (tehat a folyékony fazis va-
lik stabilla), mig az olvadasponton ez az érték zérus,
tehat a természet nem képes eldonteni, hogy a szilard,
vagy a folyékony fazist preferalja-e, ezért e két fazis
egyensulyban egymas mellett Iétezik. Pont Ggy, ahogy
a kisérletek ezt mutattak. Azt sosem fogjuk megtudni,
hogy Gibbs magatol (Clausius 1865-6s cikke nélkiil)
rajott volna-e arra, hogy a (11) egyenlet helyett a (13)
egyenlet a helyes. Az viszont szinte biztos, hogy a (11)
egyenletet alapul véve nem publikalta volna fomiivét,
mivel a (11) egyenlet alkalmatlan a fazisegyensulyok,
a kémiai egyenstlyok és az elektrokémiai egyensi-
lyok kezelésére. Ennek tudataban érthetd, hogy miért
valasztotta Gibbs miive mottojaként Clausius konklu-
ziojat. Es az is érthetd, hogy miért szentelt egy kiilon
cikket Clausius munkassaganak [10].

A (13) egyenlet két f6 modellmennyiségének
(H, ¢s S,) homérsékletfiiggését a hokapacitason
keresztiil lehetett szamitani. Azonban kiilon problé-
mat okozott e két mennyiség 0 K-re vonatkozé ér-
tékének meghatarozasa. A molaris entalpia esetében
formalis megoldas sziiletett: legyen annak értéke
nullaval egyenld minden elemre annak stabil fazisa-
ban standard hémérsékleten (298,15 K) és standard
nyomason (1 bar)! Ezt azért lehetett megtenni, mert
a folyamatok vizsgalatdhoz csak G,, (és H,,) valtoza-
sanak szamitasara volt sziikség, ezért ez a peremfel-
tétel kiesett a szamitasokbol. Ugyanezt azonban mar
nem lehetett megtenni a masik mennyiséggel (S,,)
is. Ezért a valos szamitdsok csak azt kdvetden val-
tak lehetdvé, hogy Walther Nernst felismerte az un.
harmadik fotételt, mely szerint az egykomponensti,
tokéletes kristalyok entropidja zéré Kelvin homér-
sékleten nulla (1905).

A Gibbs altal felvazolt médszer még ezt kdvetden
is annyira Osszetett szamitasokat igényelt, hogy valds
rendszerek egyensulyi szamitdsa szamitogép nélkiil
gyakorlatilag lehetetlen volt. Ezért a Gibbs altal ki-
dolgozott elméleti keret csak a személyi szamitogé-
pek 1970-es években vald megjelenését kovetden valt
hasznossa. Ehhez azonban sziikség volt a kiilonb6zo
fazisokban oldott kiilonb6z6 komponensek parcialis
molaris Gibbs-energidinak modelljeire, amelyeket
féleg a Calphad®’ tudomanyos kozdsség hozott 1étre
[11-16] els6sorban Larry Kaufman és Mats Hillert ve-

° A Calphad egy betiiszo: ,,Calculation of Phase Diagrams”,
azaz ,fazisdiagramok szamitasa”. A Calphad jelz6t szoftve-
rek, konferenciasorozat és tudomanyos folyoirat is viseli.

BANYASZATI ES KOHASZATI LAPOK 157. évfolyam, IV. szam

11



zetésével. Ma mar a Gibbs elvein alapul6 kiilonbdzo
Calphad szoftverek nélkiil elképzelhetetlen a metal-
lurgiai folyamatok tervezése €s értelmezése.

Utoszo

Szerz0 azt tervezi, hogy ezen alapcikk utan tobb olyan
cikket publikal ugyanebben a folyoiratban, melyek-
ben azt mutatja be, hogy eddigi élete soran hanyféle
iranyban fejlesztette tovabb Gibbs alapmiivét. Ez nem
azt jelenti, hogy barmiben javitotta volna Gibbs mii-
vét (mivel azon nincs mit javitani), hanem minddssze
azt jelenti, hogy a XXI. szdzadban felmeriilt 4j kérdé-
sekre Gibbs elveinek tovabbfejlesztésével keresett és
talalt altalanos érvényli valaszokat.
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