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J. W. Gibbs 1875-1878 kozott megjelent fomiivének nem ismert a magyar forditasa. Ezt persze
nem csodalom, mert e 300 oldalas cikk szabatos forditasdara én sem mernék vallalkozni, még ak-
kor se, ha esetleg lenne ra idom. Egyszeriien azért nem, mert még ma sem értek beldle mindent,
az pedig félreforditashoz vezetne. Mivel azonban ez ma is a kohdszat, az anyagtudomany, a fizikai
kémia és altalaban a természettudomanyok egyik alapmiive (amelyre tébben hivatkoznak, mint
ahanyan olvassak is), ezért fontosnak tartom, hogy legalabb kivonatosan kozreadjam a magyar
LJforditasat” koncentralva azokra a részletekre, amelyeket egyrészt érteni vélek, masrészt vélemé-
nyem szerint ma is _fontos és helytallo felismerések.
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The Hungarian translation of J. W. Gibbs' main work, published between 1875—1878, is unknown.
Of course, I am not surprised by this, because I would not dare to undertake a precise translation
of this 300-page article, even if I had the time. Simply because I do not understand everything in it
even today, and that would lead to mistranslation. However, since this is still one of the basic works
of metallurgy, materials science, physical chemistry and the natural sciences in general (which is
referred to by more people than read), I consider it important to publish at least an excerpt of the
Hungarian "translation”, focusing on those details that I believe I understand, on the one hand,

and on the other hand, which in my opinion are still important and relevant insights today.
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Bevezetés

Legjobb tudomasom szerint Gibbs fomiive [1] soha
nem jelent meg magyar forditasban. Mivel e folyo-
iratban éppen egy cikksorozatot irok a témaban, Ugy
gondolom, hogy ideje tényszerlien — ha csak kivona-
tosan is — Osszefoglalni, hogy mit is irt 18751878
ko6zott Gibbs. Ehhez az 1928-ban kiadott ,,Gibbs 0sz-
szes” 1. kotetét hasznalom fel [2], amelyben a mii a II1.
sorszam alatt, az 55-353. oldalak kozott jelent meg,
298 oldalon. Ugyanebben a kotetben a I'V. sorszamu,
1878-ban megjelent cikkben Gibbs roviden Ossze-
foglalja a témat [3], amely a kotet 354-371. oldalai
kozott talalhato 16 oldalon, az eredeti mii 5,4%-aban.
Vonz6 lehetség lenne nem a teljes mi kivonatat, ha-
nem csak annak 6sszefoglaldjat kozreadni magyarul.
Azért nem ezt az utat valasztom, mert a [3] dsszefog-

lal6 cikkben Gibbs tobb olyan részletet elhagy, amely
szerintem fontos az [1, 2] fomiiben. Ez utobbit pedig
két elv szerint kivonatolom ebben a cikkben: csak ar-
rol irok, amit érteni vélek, és ami ma is fontos.

Ezt akivonatot a mai jelolésekkel és a mai szOhasz-
nalattal irom azért, hogy konnyebb legyen megérteni.
A cikk végén azonban megadok egy jelolésjegyzéket
(1. tablazat) és egy szdszedetet (2. tablazat), amelyek
kapcsolatot teremtenek a Gibbs altal hasznalt jelek és
szohasznalat, illetve azok modern valtozatai kozott,
az utdbbit angol és magyar nyelveken is. Ezzel az a
célom, hogy ha valaki a kezébe veszi Gibbs eredeti
mivét, konnyebben igazodjon el benne, mint anno én.
Gibbs sajnos egyaltalan nem hasznalt mértékegysége-
ket (mint altalaban a természettudosok), de az 1. tib-
lazatban én megadom a mai SI mértékegységeket is.
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Ebben a kivonatban megadom azt az oldalszamot,
ahol az adott allitas [2] hivatkozasban talalhato, és azt
az egyenletsorszamot, amely ott szerepel. Gibbs azon-
ban a szamozott 700 egyenleten til tovabbi szamozat-
lan egyenleteket is felirt. Ezek koziil a fontosakat pl. a
(123+) jellel jelolom, ha az egyenlet Gibbs (123) sor-
szammal jelolt egyenletét kdvetd elsd, szerintem fon-
tos egyenlet. Ebben a cikkben nagy lyukak lesznek az
egyenletek sorszamai k6zott, mivel az §sszes egyenlet
megadasara egyrészt nincs elég hely, masrészt ennek
nem is latom értelmét. Lesz (123K) sorszamtipust
egyenlet is, amelyet Gibbs ugyan nem irt fel, de nyil-
vanvaldan kovetkezik az altala irtakbol, és én felsorol-
tam ezt is a (123) egyenlet utan.

Ebben a kivonatban hasznalok fejezetcimeket, de
azok nem egyeznek meg Gibbs fejezetcimeivel. Az
itt megadott fejezetcimek a tisztelt Olvasét segitik a
Gibbs altal alkotott uj tudas értelmezésében és rend-
szerezésében, és nem a sz szerinti torténelmi hiisé-
get szolgaljak. Vannak dupla sorszamu egyenletek is,
ezeket Gibbs duplan irta fel és duplan is szamozta.
Innen is latszik, hogy Gibbs nem pedagogiai céllal
irta fomiivét, ezért nem nagyon foglalkozott azzal,
hogy a logikailag Osszetartozd egyenletek egymas
kozelébe keriiljenek; Gibbs minden egyenletet akkor
irt fel, amikor az eszébe jutott. En az érthetdség ked-
véért az Osszetartozod egyenleteket egymas kozelébe
szerkesztem, de egyebekben probalok Gibbs eredeti
miivében oldalrol oldalra és egyenletr6l egyenletre
haladni.

Erdemes egy bekezdésben Osszefoglalni, hogy
mi Gibbs fémiivének célja, Iényege és targya. Gibbs
célja a kémiai termodinamika megalkotasa volt. Az
6 idejében mar létezett a mechanikai termodinami-
ka és ettdl teljesen fiiggetlentil 1étezett a kémia is, de
Gibbs volt az, aki a mechanikai termodinamika alap-
elveit kiterjesztette a kémiara. A Gibbs altal targyalt
fejezetek ma a fizikai kémia, a fazisegyensulyok, az
elektrokémia, a kolloidkémia és a kémiai reakciok
egyensulya fejezetek elsé tudomanyos targyalasanak
tekinthetdek. Ugyanezek a fejezetek teszik ezt a tudast
értékessé a kohaszatban és az anyagtudomanyban is.

1. Clausius oroksége és az egyensuly két altalanos
feltétele (55-56., 63. oldal)

Clausius volt az, aki 1850-1865 kozott teljessé tette
a mechanikai termodinamikat azzal, hogy bevezette
az entropia fogalmat. Ez volt az a pont, amely felkel-
tette Gibbs érdeklddését, mivel ugy érezte, hogy ez
mar egy kelléképpen teljes tudas ahhoz, hogy érdemes
legyen azt a kémiai (anyagi) atalakulasokkal kapcso-
latos folyamatokra is kiterjeszteni, amit 6 meg is tett.
Nem véletlen ezért, hogy Gibbs angol nyelvii fomii-
vének mottdjat sz6 szerint Clausiustol vette 4t német
nyelven, amelyet én itt most magyarul adok kozre:

»A vilag belso energiaja konstans, de a vilag entropia-

ja maximumra torekszik”.

Gibbs fomiive elején tett egy anyagtudomanyi
szempontbol fontos felvezetd kijelentést: minden
anyagi rendszer egyben termodinamikai rendszer is,
amelynek az egyensulyat belsé energidjanak és ent-
kifejezéssel definialta Clausius utan, ahol Q (J) a hd,
T (K) az abszolut hémérséklet. Majd kifejtette, hogy
a kiils6 hatasokt6l mentes anyagi rendszerek egyensi-
lyanak feltételei:

a) egy izolalt anyagi rendszer egyensulyanak az a
sziikséges és elégséges feltétele, hogy a rendszer
allapotaiban bekodvetkez6 barmilyen olyan valto-
zast, ami nem jar a bels6 energia megvaltozasaval,
vagy nulla, vagy negativ entropiavaltozas kisérje:

(08)y =0, (1)

ahol § az entropia (J/K), U a belsd energia (J).
Ha az ut6bbit a végtelen kis entropiavaltozas (0S)
also indexében hasznaljuk, az azt jelenti, hogy ez
az entropiavaltozas konstans belsd energiaérték
mellett valésul meg. Manapsag az (1) egyenlet
forditottjat szoktuk a termodinamika II. f6torve-
nyének nevezni: minden, konstans belsé energia
mellett lejatsz6do természetes folyamatot entro-
pianovekedés kiséri. Pont azért van a rendszer
egyensulyban, mert (1) szerint nincs olyan belsd
folyamat, amit pozitiv entropiavaltozas kisérne.

b) egy izolalt anyagi rendszer egyensulydnak az a
szilikséges és elégséges feltétele, hogy a rendszer al-
lapotaiban bekdvetkezd barmilyen olyan valtozast,
ami nem jar az entropia megvaltozasaval, vagy nul-
la, vagy pozitiv belsd energia valtozas kisérje:

(0U)s=0. 2)
Ma a (2) egyenletnek is a forditottjat szoktuk hasz-
nalni: konstans entropia mellett lejatsz6dd minden
természetes folyamatot a belsé energia csokkené-
se kiséri. Pont azért van a rendszer egyensulyban,
mert (2) szerint nincs olyan belsé folyamat, ame-
lyet negativ belsd energiavaltozas kisérne.

Gibbs ezt kovetden azt is bemutatta, hogy az (1) és
(2) egyenlet ekvivalens, €s a tovabbiakban féleg a (2)
egyenletet hasznélta. Kimutatta azt is, hogy az (1) és
(2) egyenletben elegendd az egyenldségjel hasznalata.
Azt is megfogalmazta, hogy egy homogén, egyfazisu
rendszeren beliil, amelynek minden pontjaban azonos
az Osszetétel és a szerkezet, tovabba ahol raadasul a
komponensek mindsége és mennyisége is konstans, a
bels6 energia, az entropia és a térfogat valtozasait a
kovetkez6 egyenldség koti Gssze:

dU=T-dS—-p-d/V, (11)
ahol p (Pa) a nyomas és V (m?) a térfogat. A (11)
egyenletben 7-dS (J) a rendszer altal kapott ho (lasd
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Clausius definicigjat: dQ = T-dS), mig a p-dV (J)
kifejezés a rendszer altal végzett térfogati munka.
Mindkettd a rendszer allapotvaltozasa soran 1ép fel
(ha egy rendszeren beliil nincs allapotvaltozas, akkor
dU=dS=dV=0).

2. A mechanikai rendszer kiterjesztése kémiai
rendszerré (63—64. oldal)

Ebben a fejezetben Gibbs eldrelatéan leszdgezte,
hogy az itt vizsgalt anyagi rendszer mentes a gravi-
tacio, az elektromossag, a mechanikai fesziiltség és
a hatérfeliiletek hatasatol. Ezeket a hatdsokat kés6bb
kiilon fejezetekben vizsgalta. A fent felirt (11) egyen-
let még azonosan vonatkozhatott mechanikai vagy
anyagi rendszerekre. Kémiai termodinamika ebbdl
attol lett, hogy Gibbs felismerte: az allapotvaltozasok
soran a kiilonb6zd i komponensek tomegei (m;, kg)
is megvaltozhatnak, és ezért a (11) egyenletet egy 1j
taggal egészitette ki:

dU=T-dS—p-dV+ Y, u-dm,, (12=86)

ahol u; (J/kg-komponens) az i komponens parcialis
fajlagos kémiai potencialja a rendszerben, amelyet
Gibbs csak ,,potencialnak™ nevezett. Itt fontos, hogy
minden komponens tomegvaltozasanak (dm,) fiigget-
lennek kell lennie a t6bbi komponens tomegvaltoza-
satol, illetve fontos az is, hogy a komponens tomegek
kismértékii valtozasa nem vezethet a nagyméretii fazi-
sok Osszetételének vagy szerkezetének valtozasahoz.
A (12) egyenlet harmadik tagja az, amelyt6l a termo-
dinamika kémiaiva valt, és Gibbs fémiivének ez az
elsO nagy taldlmanya. Ma a (12) egyenletet nevezziik
Gibbs egyik alapvet6 (fundamentalis) egyenletének.

3. A (12) egyenlet valtozatai

A (12) egyenlet a belsé energia differencial alakja.
Ha a (12) egyenletet integraljuk — feltételezve, hogy
a rendszer allapota valtozatlan —, akkor a belsd ener-
gia integralis alakjdhoz jutunk (lasd a 77. oldalon és
kés6bb is):

U=T-S—pV+Ywm.

A (12) egyenlet egyszerre vonatkozik az egyfazisu
rendszerre €s arra a bizonyos egyetlen fazisra is, de ezt
Gibbs csak késobb ismerte fel:

AUy =T-dSe —p-dVy + i tliwy dm;ay, (58)

(55=93)

ahol Uy (J) a @ fazis integralis belsé energidja, Sg
(J/K) a @ fazis integralis entropigja, Vy, (m?) a @ fazis
integralis térfogata, ;) (J/kg-komponens-a-fazis-
ban) a ® fazisban oldott i komponens fajlagos kémiai
potencialja és m; ) (kg-komponens-a-fazisban) a ®©
fazisban oldott i komponens tomege. Gibbs az (58)
egyenletet ugyan felirta, de annak integralis alakjat

nem. Ez azonban analog a (12)—(55) egyenletparossal,
ezért felirom én:

Up=T-So—pVo+ Ziﬂi(@)' M@y (58K)

Késobb Gibbs kapcsolatot teremtett a rendszerre
és annak fazisaira vonatkozd mennyiségek kozott:

S=2080, V=20Ve, M;=2eMyq).(134)

Engedtessék meg nekem, hogy Kiterjesszem a
(134) egyenletet a belsé energiara is:

U= Us. (134K)

4. A heterogén rendszerek egyensilyanak feltételei
(64—65. oldal)

Gibbs ezt kovetéen az egyfazisii homogén rendsze-
rekrdl attért a tobbfazisa, heterogén rendszerek vizs-
gélatara. Ha a rendszerben tobb fazis van, azokat az
altalanos @ jel helyett én kiilonb6z6 gordg betlikkel
kiilonbdztetem meg egymastol (a, S, y stb. ), de Gibbs
erre a felsé indexben egy vagy tobb vessz6t hasznalt.
Egy tobbfazisi rendszerben a fazisok belsé energiai
Osszeadodnak, ezért ezek egyenstlyanak altalanos fel-
tétele a (2), (58) egyenletekbdl:

S Uy > 0. (14)

A (14) egyenlet a (2) egyenlet értelmében csak
akkor érvényes, ha az (58) egyenletben szerepld azo-
nos tipusu valtozasok fazisonként krealt dsszegei ki-
egyenlitodnek:

20 08¢ =0, (16)
20 0Ve =0, (17)
2o OMyg)y =0, (18)

ahol a (18) egyenletbél komponensenként kell felir-
ni egyet-egyet. Gibbs szerint egy heterogén rendszer
termikus, mechanikai és kémiai egyensulyanak felté-
telei:

T=T,=T,=T,=stb., (19)
P =p.=pg=p,=stb., (20)
Hi = Miy = Higgy = Migp = stb., (21

ahol mindharom egyenlet els6 tagja a teljes rendszerre
vonatkozik (ezeket csak én tettem hozza az egyenle-
tekhez), mig a tobbi tag az egyes fazisokra vonatko-
zik. Példaul T, (K) az a fazison beliili hdmérséklet,
D, (Pa) az a fazison beliili nyomas, i, (J/kg) az a
fazisban oldott i komponens fajlagos kémiai poten-
cidlja és a (21) egyenldségeknek minden i kompo-
nensre kiilon-kiilon teljesiilniiik kell. A (19) egyenld-
ségek a rendszer termikus egyensulyat garantaljak, a
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(20) egyenléségek a rendszer mechanikai egyensulyat
garantaljak, mig a (21) egyenléségek a rendszer kémi-
ai egyensulyat garantaljak. Tehat a (19)—(21) egyen-
18ségek jelentése: egy rendszer akkor van termikus,
mechanikai és kémiai egyensulyban, ha a rendszer
minden fazisdban és annak minden pontjaban azo-
nos a homérséklet, a nyomas és a kémiai potencial,
az utdbbinak igaznak kell lennie minden komponens-
re kiilon-kiilon is. Innen az is kdvetkezik, hogy min-
den komponens jellemezhetd a sajat, teljes rendszer-
re vonatkozo y; fajlagos kémiai potencialjaval (lasd
(12) egyenlet), amely persze egyensulyban a (21)
egyenletben jelzett Osszes tobbi értékkel is egyenld
(Pl 1 = tiqy)- A (19)~(21) egyenletek mint a hetero-
gén rendszerek egyenstlyanak feltételei, Gibbs maig
érvényes alapvetd eredménye.

A (16)—(21) egyenletek 6sszesen Np (N + 2) fiig-
getlen egyenletet tartalmaznak, ahol N, a komponen-
sek szama, Np pedig a fazisok szama. Ez egyrészt azért
van, mert a (19)—(21) egyenletekben minden egyes
egyenlethalmazban eggyel kevesebb matematikailag
fiiggetlen egyenlet van, mint ahany fazis. Ha ugyanis
fazisparonként nézziik az egyes egyenleteket, akkor
pl. a (19) egyenlet harom fazisara csak két fiiggetlen
egyenlet jut (a 7, = Ty és a T, = T, egyenletek), mivel
a harmadik lehetséges egyenlet a T = T, ami viszont
az el6z6 kettd matematikai kovetkezménye. Masrészt
ez azért van, mert minden komponens kémiai poten-
cidljara érvényesnek kell lennie a (21) tipusu egyen-
18ségeknek, és a hasonld (19), (20) egyenldségeknek
ezen tal még +2 mennyiségre is érvényesnek kell
lennie (a hémérsékletre és a nyomasra). Harmadrészt
azért van igy, mert a (16), (17) egyenletek 2 ujabb
egyenletet adnak, mig a (18) egyenletek még tovabbi
N¢ egyenletet adnak. Ugyanakkor a (19)—(21) egyen-
letekben hasznalt, egymastol fliggetlen ismeretlenek
szama is Np(N + 2), mivel minden fazisnak van is-
meretlen hdmérséklete, nyomasa és benniik minden
komponensnek van ismeretlen kémiai potencialja.
Persze az ebben a bekezdésben elkdvetett magyarazo
mondatokat csak én irom, mivel Gibbs nem volt egy
szajbaragos fajta, 6 inkabb kinyilatkoztatott. Minden-
esetre innen az kovetkezik, hogy az ismeretlenek és
az egyenletek szamai megegyeznek egymassal, tehat
ennyi egyenletbdl valéban meghatarozhat6 ennyi is-
meretlen, azaz Gibbs sajat maga elé allitott feladata
megoldhato.

Mas kérdés, hogy Gibbs a hémérsékletet, a nyo-
mast és a fajlagos kémiai potencidlok értékeit tekin-
tette ismeretleneknek, de nem vildgos, hogy mire
jO, ha ismerjiik a komponensek egyensulyi fajlagos
kémiai potencidljait. A kohomérnokok szdmara 1é-
nyeges ismeretlenek szerintem a fazisok egyensu-
lyi moéltortjei és egyensulyi molaris fazisardnyai,
mig az ezek kiszamitasra alkalmas egyenletek az

egyes komponensekre felirt (21) tipust egyenletek
¢és a Gibbs 4altal fel nem irt anyagmérleg-egyenletek,
ahonnan persze ha kell, ki tudnank szamolni a ké-
miai potencidlokat is (14sd [4]). A j6 hir az, hogy eb-
bol nekem is az jott ki, hogy az ismeretlenek szdma
megegyeik az egyenletek szdmaval [4] (1. szdmu
»Véletlen” egybeesés).

5. A kémiai reakciok egyensulyanak alapegyenlete
(67-69. oldal)

Tegylik fel, hogy egy rendszerben az a4 + b'B =
cC + d-D kémiai reakcio jatszodik le az A-B-C-D
komponensek kozott, ahol a-b-c-d (kg) a kémiai re-
akcioba 1épd vagy az abbol keletkez6 komponensek
tomegeit jelentik, és persze a tdmegmegmaradas tor-
vénye szerint (a + b = ¢ + d). Ekkor Gibbs szerint a
kémiai egyensuly feltétele:

auytbup=cuctdup, (33=312)

ahol mindegyik fajlagos kémiai potencial J/kg-kom-
ponens mértékegységii. A (33) egyenlet a kémiai re-
akciok egyensulyanak alapegyenlete. Megjegyzem,
hogy Gibbs mar ismerte Cannizaro relativ atomto-
rogén + oxigén reakciot a kovetkezOképpen irta fel a
94. oldalon: 9-H,O = 1-H + 8-0, ahol a szamok a
fentiek szerint tomegeket jelentenek és egy értékes
jegy pontossaggal megegyeznek a ma ismert tomeg-
aranyokkal. Mi ma ugyanezt molokkal szoktuk felirni,
mivel ismerjiik a hidrogén 1 g/mol és az oxigén 16 g/
mol molaris atomtomegeit. Mivel preferaljuk az egész
szamokat és a stabil molekuldkat, ehelyett ma inkabb
ezt irjuk: 2-H,O = 2-H, + O,, de ez ekvivalens Gibbs
tomegekben megadott fenti reakcidegyenletével. Ezt
a bekezdést csak egy példanak szantam annak illuszt-
ralasara, hogy hogyan kell érteni Gibbs a-b-c-d (kg)
tomegeit.

6. A féligatereszto hartyak hatasa (83. oldal)

Ha két, azonos komponenseket tartalmazo, de kii-
16nb6z6 Osszetételi fazist féligateresztd hartyaval
valasztunk el egymastdl ugy, hogy az mindkét irany-
ban atengedi az A komponenst, de egyik iranyba se
engedi at a B komponenst, akkor a heterogén egyen-
suly (19)—(21) feltételei koziil érvényes marad a (19)
egyenlet és a (21) egyenlet az A komponensre, de
nem lesz érvényes a (20) egyenlet és a (21) egyenlet
a B komponensre. A hartyadnak nyilvan azon az ol-
dalan lesz nagyobb a nyomas is és a B komponens
kémiai potencialja is, ahol nagyobb a kiindulasi B
koncentracio, ami a hartyan nem tud atjutni, emiatt a
hartya koriili két fazis a B komponens szempontjabol
nem tud egyensulyi allapotba keriilni.
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7. A standard allapot el6érzete (85. oldal)

Gibbs helyesen mutatott r4 arra, hogy a belsd ener-
gianak csak a kiilonbségei mérhetdek és az entro-
pianak a hovaltozasokbol szintén csak a kiillonbségei
szarmaztathatoak. Kovetkezésképpen mind az ener-
gia, mind az entropia abszolut értékei tetszolegesek.
Ezért minden egyszerli anyagnak ki kell valasztanunk
azt az allapotat, amelyben az anyagnak mind a bels6
energidja, mind az entropidja zérus. Ezt kdvetden, eh-
hez az alaphoz mérve ugyanezen anyag minden egyéb
allapotat jellemzo belsdenergia- és entropiaérték meg-
hatarozhat6. Gibbs ezzel Iényegében azt latta eldre,
hogy a praktikus szamitasokat megel6zOen sziikség
lesz egy olyan ,,standard” allapot definialésara (Gibbs
a ,,standard” kifejezést nem hasznalta), amely mellett
a belsd energia és az entropia értékei a nulla alapérté-
ken lesznek. Gibbs ezt az igényt ugyan eldre latta, de
nem definialta ezt az allapotot.

A kémiai termodinamika késobbi fejlodése a rész-
letekben korrigélta Gibbs elképzeléseit. Ma ugyanis
nullanak tekintjilk az elemek tokéletes kristalyainak
entropidgjat 0 K hémérsékleten Nernst 3. fotorvénye
alapjan, és altalaban nulldnak tekintjiik az elemek
stabil fazisainak entalpidjat standard allapotban, azaz
298,15 K homérsékleten és 1 bar nyomason.

8. A fajlagos mennyiségek hasznalata (86. oldal)

Ugyan Gibbs szinte minden egyenlete abszolut belsd
energidrol szol, de van egy bekezdés a 86. oldalon,
ahol kifejti, hogy mennyivel racionalisabb lenne faj-
lagos mennyiségeket hasznalni, amikor a belsé ener-
gia osztva van a tomeggel (vagy a térfogattal). Gibbs
ezt az Otletet ugyan leirta, de 1ényegében nem hasz-
nalta semmire. De pontosan ezért van az, hogy a mo-
dern egyenletek tobbsége molaris mennyiségeket tar-
talmaz, amikor a belsd energia az anyagmennyiséggel
van osztva, amely ardnyos a tomeggel.

9. Egyéb allapotfiiggvények és fundamentalis
egyenletek (87. oldal)

Gibbs az (55) egyenlettel meghatarozott belsé ener-
gian tal a tovabbi allapotfiiggvényeket definialta:

A=sU-TS=—pV+Yurm=G-p-V, (81=94)

H=U+pV=TS+Y.u-m=G+TS, (89=095)

G=U+pV-T-S=H-TS=Y,urm;, (91 =96)

ahol mai megnevezéssel 4 (J) a Helmholtz-energia, H
(J) az entalpia, G (J) a Gibbs-energia. A (91) egyenlet
jelentése: a rendszer teljes Gibbs-energiaja (J) egyen-
16 a komponensek fajlagos kémiai potencialjai (J/kg)
tomegekkel (kg) szorzott 6sszegével ugyanigy, ahogy

altalaban minden egész (azaz a rendszer) mindig a ré-
szeinek (azaz a komponenseinek) 6sszegébdl all. Most
vesslink egy pillantast a varazsfiiggdny mogé: vajon
miért éppen a fenti harom j mennyiséget definidlta
Gibbs? Azért, mert az (55) egyenlet szerint a bal olda-
lon a belsd energia van (U), mig a fenti harom defini-
cioban az (55) egyenlet jobb oldalanak elsé két tagjat
vitte at a bal oldalra: a (87) egyenletben az elsé tagot
(T-S), a (89) egyenletben a masodik tagot (—p - V), mig
a (91) egyenletben mindkét tagot (7-S—p - V).

Most vegyiik a (87), (89), (91) egyenletek els6
feleinek teljes differencidljait, és helyettesitsiik be az
igy adodo dU helyére a (12) egyenletet. Az igy ki-
alakitott egyenletek egyszerlisitései utin megkapjuk a
(12) fundamentalis egyenletet kiegészité masik harom
fundamentalis egyenletet (ez a négy fundamentalis
egyenlet ekvivalens egymassal):

d4=-S-dT—p-dV+Y,urdm;, (88)
dH=T-dS+V-dp+Y,u-dm,, (90)
dG=V-dp—-S-dT+Y,u;dm,. (92)

Gibbs ezeket az egyenleteket ugyan nem irta fel,
de érdemes legalabb a (91), (92) egyenleteket a fa-
zisokra is felirni, kiegészitve ezekkel az (58), (58K)
egyenleteket:

Gp=UptpVe—TSe=Hp— TSy
(91K)
= Zi:ui(d)) M),

dGo = Vo dp — SpdT + X ttiw) Miwy- (92K)

Engedtessék meg nekem, hogy kiterjesszem a
(134K) egyenletet is:

G= Z(DGCD'

Ezen tll szerintem érdemes a fenti (1), (2) feltéte-
leket kiegésziteni (s6t, lecserélni) egy olyannal, ame-
lyet a (91), (92) egyenletekkel definialt Gibbs-ener-
gian keresztiil fogalmazok meg: ,.egy izolalt anyagi
rendszer egyensulyanak az a sziikséges és elégséges
feltétele, hogy a rendszer allapotaiban bekdvetkezd
barmilyen olyan valtozast, ami nem jar a hémérséklet,
a nyomas és az egyes komponenstomegek megval-
tozasaval, vagy nulla, vagy pozitiv Gibbs energia val-
tozas kisérje”, azaz:

(5G)p,T,ml~ 2 O .

(134KK)

(2K)

Szdmomra a (2K) egyenlet a kémiai termodina-
mika igazi fotérvénye, amelyet persze rajtam kiviil
senki nem tekint annak. Lényege az, hogy konstans
hémérsékleten, nyomason és komponenstomegek
mellett egy rendszer akkor van egyenstlyban, ha
Gibbs-energidja minimalis. Pont azért van a rend-
szer egyensulyban, mert a (2K) egyenlet szerint nincs

6
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olyan bels6 folyamat, amelyet negativ Gibbs-energia-
valtozas kisérne.

10. A Gibbs—Duhem-egyenlet (88. oldal)

Ha vessziik az (55) egyenlet teljes differencialjat,
akkor annak bal oldala azonos lesz a (12) egyenlet
bal oldalaval, ezért ezen egyenletek jobb oldalai is
azonosak kell, hogy legyenek. Innen jutunk el a ma
Gibbs-Duhem egyenletnek nevezett egyenlethez, amit
ezek szerint szintén Gibbs irt fel el6szor:

S-dT—V-dp+Y,;m-du= 0. (97)

Gibbs altalaban (sajnos) nem tett kiilonbséget a
fazisok integralis mennyiségei és a rendszerre vonat-
kozé mennyiségek kozott, ezért a teljes rendszerre
vonatkozd (97) egyenletet irta fel az egyes fazisokra
érvényes egyenletek helyett (pedig csak az utdbbiakat
kellett volna felirnia). Késobb azonban a 97. oldalon
poétolta ezt a hidnyt is:

Erdemes megjegyezni, hogy egy N, fazist tartal-
maz6 rendszerben Np szamu, (124) tipusi egyenlet
érvényes (ez a 13. fejezetben lesz fontos). Azt a fen-
ti eljarast, amibol a (97) egyenlet adodott, nemcsak
a bels6 energiaval, hanem a (87)—(92), (94)—(96)
egyenletek felhasznalasaval az entalpiaval, a Helm-
holtz-energiaval és a Gibbs-energiaval is végig lehet
vinni, de érdekes moédon minden alkalommal a (97)
egyenlethez jutunk, amely tehat egy altalanos érvényii
egyenlet.

A (124) egyenlet azt fejezi ki, hogy egy fazisban
a kiilonb6z6 komponensek kémiai potencidljainak
véltozasai kozott kapcsolat van. Ha példaul egy két-
komponensii fazisban lemérjiik az egyik komponens
kémiai potencialjanak koncentraciofiiggését konstans
hémérsékleten és nyomason, akkor a (124) egyenlet-
tel kiszamithatd6 a masik komponens kémiai poten-
cidljanak koncentraciofiiggése ugyanazon a konstans
homérsékleten és nyomason. Ez ma hasznos modszer
még akkor is, ha Gibbs ezt még nem hasznalta sem-
mire.

11. A kémiai potencialok lehetséges definicidi
(89-93. oldal)

A (12), (88), (90) és (92) egyenletekbdl négytélekép-
pen is definidlhaté a kémiai potencial:

p [d_UJ [%]
l dmi SV,m; dmi T.V,m,,

[ﬂJ (ﬁj
dmi S»Pa"’,‘#i dmi va=mj¢i

A kémiai potencial (104) egyenletekkel megadott
matematikai definicidihoz Gibbs szoveges definiciot

(104)

is fuzott (lasd 93. oldal), pl. az elsé definicidhoz: ,,ha
egy véges méretli homogén fazishoz egy i komponens
végtelen kis tomegét adagoljuk ugy, hogy a fazis ho-
mogén €s az eredetivel azonos allapoti marad, illetve
ha ekozben a fazisnak se az entropidja, se a térfogata
nem valtozik meg, akkor az adagolt komponens fajla-
gos kémiai potencialja a belsdenergia-valtozas és az
adagolt komponenstomeg-valtozas hanyadosa lesz”.
Hasonl6 definicio irhaté a (104) egyenlet tobbi ma-
véges méretl homogén fazishoz egy i komponens
végtelen kis tomegét adagoljuk ugy, hogy a fazis ho-
mogén és az eredetivel azonos allapoti marad, illetve,
ha ekdzben se a nyomas, se a hdmérséklet nem valto-
zik meg, akkor az adagolt komponens fajlagos kémiai
potencialja a Gibbs-energia-valtozas és az adagolt
komponenstomeg-valtozds hanyadosa lesz. Itt meg-
jegyzem, hogy az elsé definicié nem tdl hiteles, mert
ha valtozik a fazis bels6 energiaja a komponens ada-
golasa miatt, akkor hogyan maradhat konstans értékii
az entropidja és a térfogata. Ehhez képest a masodik
definici6 mar sokkal hihetdbb, hiszen ha egy fazisba
komponenst adagolunk, akkor miért ne tarthatnank
ettdl fiiggetleniil a fazis hémérsékletét és a felette
1év6 gaznyomast is konstans értékeken. Ez az egyik
oka, hogy én az anyagegyensulyi szamitdsokban a
Gibbs-energiat és nem a bels6 energiat hasznalom.
Ezek a szdveges definiciok persze megint lebuk-
tatjak Gibbst, hiszen ezek szerint a (104) egyenleteket
nem a rendszerre, hanem az egyes fazisokra kellett

volna felirnia:
_ dU, _ d4,
Higo) = dm. ldm
@) So Ve M j(0)ei(o) @) TVe.m;

dH, _[ 46,
A drnq
S5 P j(@)i(0) DT () i)

A (104), (104K) egyenletben megadott négy defi-
nicié koziil matematikailag mindegyik ekvivalens
egymassal, igy elvileg mindegyik hasznalhaté mér-
noki szamitasokra is. Elvileg ez ugyan tényleg igy
van, de a gyakorlati hasznalhatésag szempontjabol a
belsé energia, a Helmholtz-energia, az entalpia és a
Gibbs-energia erdsen kiilonboznek egymastol. A (12),
(90) egyenletek szerint pl. a bels6 energia vagy az
entalpia kontrollalasahoz az entrdpiat is kontrollalni
kellene, de az entrépiat nemhogy kontrollalni, még
fiiggetleniil mérni se tudjuk, ezért a belsé energia és
az entalpia hidba allapotfiiggvények, segitségiikkel az
anyagegyensulyok szamitasa rémalom lenne.

Sokkal jobb a helyzet a Helmholtz-energia és
a Gibbs-energia mennyiségekkel, mert a (88), (92)
egyenletek szerint ezek kontrolldldsdhoz a homér-
sékletet és ezen tul vagy a térfogatot vagy a nyomast

" (104K)
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kell kontrollalni. A hémérséklet ugyebar konnyen
kontrollalhato hiitd- és fiitdgépekkel, igy mind az A,
mind a G fiiggvények praktikusnak tiinnek. A Helm-
holtz-energiat foleg a kémikusok hasznaljak, akik al-
talaban folyékony és gézfazisokkal dolgoznak, és ezek
Osszes térfogata konnyen bedllithaté az edény belsd
térfogatan keresztiil, de a gaznyomas kontrollalasa eb-
ben a zart térben mar problémas (pont ezért helyeznek
el biztonsagi szelepeket a zart kémiai tartalyok tete-
jén, hogy ha a bels6 gaznyomas kontrollalatlanul noni
kezd egy varatlan folyamat beindulasa miatt, akkor a
felesleges gaz szabadon eltdvozhasson, és ne okoz-
zon robbanast). Ezzel szemben az anyagtudomany-
ban és a kohaszatban praktikusabb a Gibbs-energia
hasznalata, hiszen mi altalaban szilard és folyékony
anyagokkal dolgozunk; a szilard és folyékony fazisok
feletti gaznyomas ugyan konnyen kontrollalhato, de
e fazisok térfogatainak szinte lehetetlen az adott érté-
ken tartasa (lasd a spontan hétagulas jelenségét).

fgy végeredményben a kohaszatban és az anyag-
tudomanyban eljutottunk a praktikusan hasznalhato
Gibbs-energidig, ami helyett nem kell feltétleniil azt
a belsd energidt hasznalnunk, amelyet a mechani-
kai termodinamikatol 6rokoltiink. Azt csak sajnélni
tudom, hogy Gibbs a kozel 300 oldalas fémiivében
végig a belsd energiat tekintette alapmennyiségnek,
mig a Gibbs-energia szinte csak labjegyzetnek sza-
mitott nala. Ennek ellenére igaz, hogy a (91), (92),
(96) egyenletekkel definialt Gibbs-energiat is Gibbs-
nek koOszonhetjiik, aki persze nem igy hivta ezt a
mennyiséget, illetve nem is hivta sehogy se ezt, se
az entalpiat, se a Helmholtz-energiat. Talan sziizi-
esen arra szamitott, hogy e harom mennyiség koziil
majd az egyiket a halas utokor rola nevezi el, és ez a
varakozasa (ha volt ilyen), be is jott. Gibbs ezt nyil-
vanvaldan kiérdemelte, és én Oriilok, hogy pont az
altalam preferalt mennyiséget nevezték el elédeim
Gibbs-energianak, és nem irigylem kémikus baratai-
mat az 6 Helmholtz-energidjukért.

12. A fazis definicioja (96.oldal)

Gibbs egészen eddig a ,,fazis” helyett foleg a ,,rész”
(angolul a ,part”) kifejezést hasznalta, de miel6tt
megalkotta a fazisszabalyt, attért a fazis kifejezésre,
viszont ezt kovetden se javitotta ki az eldzetesen irt
»I€sz” szavakat (na ja, kézzel irt, nem volt szoveg-
szerkeszt6je). Ekkor 9,5 sorban megadta a fazis de-
a testeket, melyek egymadstol dsszetételiikkben és/vagy
szerkezetiikben kiilonboznek, fazisoknak nevezziik.
Azok a testek azonban, melyek Osszetételilkben és
szerkezetiikben ugyan azonosak, és csak tomegiikben,
térfogatukban, barmelyik méretiikben vagy alakjuk-
ban kiilonboznek egymastol, ugyanazon fazis kiilon-
b6z6 darabjainak vagy diszpergalt részeinek nevez-

ziik. Azok a fazisok, melyek egy rendszerben egymas
mellett 1éteznek ugy, hogy azokat sik hatarfeliiletek
valasztjak el egymastol (melyek nem jelentenek ki-
netikai gatat a komponensek fazisok kdzotti mozgasa-
val szemben), ,,egymadssal egylitt 1étez6” vagy ,,tars-
1étez6™" (angolul ,,coexistent”) fazisoknak nevezzik.
Ezek szerint, amikor Gibbs homogén rendszerrdl irt,
akkor egyfazisu rendszerre gondolt, és amikor hetero-
gén rendszerrdl irt, akkor két- vagy tobbfazisi rend-
szerre gondolt.

13. A szabadsagfok és a fazisszabaly (96. oldal)

Gibbs ujabb 10,5 sorban eljutott a szabadsagfok defi-
dalon kijelentette, hogy egy Np egyensulyi fazisbol
allo rendszerben, mely fazisok mindegyikében meg-
talalhaté ugyanaz az N, szdmt komponens, melyek
tomegét e fazisokban semmi sem korlatozza, a fazisok
variancidja N¢o + 2 — Np. Magyarazatként hozzafiizte,
hogy ez azért van, mert az egyes egyensulyi fazisok-
ban megegyeznek a nyomas, a hdémérséklet és a ké-
miai potencialok értékei a (19)—(21) egyenletek szerint
(ezek szama N + 2), de ezen mennyiségek varian-
cidjat Np szdmu (124) tipustt Gibbs—Duhem-egyenlet
korlatozza. A modern kémiai termodinamikéban ezt
a mennyiséget ,,szabadsagfoknak” nevezziik, amely
tehat Gibbs szerint:

Np=Ne+2—Np. (123+)

Megjegyzem, hogy Gibbs nemcsak a szabadsag-
fok fogalmat nem hasznalta, hanem az N (vagy akar
F) jelolést sem, és persze a (123+) egyenletet is csak
a szovegbe rejtette el, és nem szamozta be. A fentiek-
bdl az kovetkezik, hogy Gibbs szerint a szabadasfok
alatt a nyomast, a hdmérsékletet és a komponensek
kémiai potencialjait kell érteni. Ma a kémiai potencial
helyett valamilyen koncentraciot hasznalunk, de vita
folyik arrél, hogy melyik koncentraciét kell hasznal-
egyensulyi koncentracidit [5]? A 96. oldal utols6 10
sordban Gibbs megvizsgalta azt az esetet is, amikor
a variancia minimalis értékli (Np = 0) és felismerte,
hogy behelyettesitve ezt az értéket a (123+) egyenlet-
be, a maximalis, egy rendszerben tarslétezé fazisok
szamat kapja meg:

NP—max:NC+2a (123++)

ahol Gibbs persze az Np _ . jelolést se hasznalta, il-
letve a (123++) egyenletét is csak a szOvegben rejtette
el, és nem szamozta be azt; valdjaban pedig csak azt
irta fel, hogy ha Np = N+ 2, akkor variancia nem le-
hetséges. Ha példaul N-= 1, akkor a (123++) egyenlet
szerint Np _ .« = 3, azaz egy egykomponensi rend-

' Szabo Renata nyelvijitasa.
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szerben harom fazis (altalaban szilard, folyadék és
g6z) csak a természettorvények altal meghatarozott
specialis nyomas- ¢és homérséklet-értékeken tart-
hatnak egymassal egyensulyt, és ebben semmilyen
variancia, azaz a kohomérnokok altal elkOvethetd
valtoztatas nem megengedett anélkiil, hogy e harom
fazis egyensulya meg ne sziinne. Gibbs ezzel meg-
teremtette a fazisszabaly lényegét, amelyet azdta is
elterjedten hasznal a kohdszat, az anyagtudomany ¢és
a kémia. Mas kérdés, hogy én ugyanezen egyenletek
altalanositott formajat teljesen mashogyan vezettem
le [5], ami azért is elényds, mert a fenti levezetés-
ben mintha lenne egy csusztatas: a (21) egyenletek a
kémiai potencialok abszolut értékei kozott teremte-
nek kapcsolatot, mig a (124) egyenlet csak a kémiai
potencialok valtozasai kozott, igy ezt nevezhetjiik a
2. szamu ,,véletlen” egybeesésnek.

A (123+) és (123++) egyenletek Osszehasonlita-
sabol egyértelmiien szarmaztathatd a szabadsagfok
definicioja is, bar Gibbs ezt az egyenletet még a szo-
vegben sem rejtette el:

NFENmeafoP' (123K)

14. A Clausius—Clapeyron-egyenlet levezetése
(98. oldal)

Gibbs a 98. oldalon az Np =N+ 1= Np_ ... — 1 esetet
vizsgalva eljutott a ma ,,Clausius—Clapeyron”-egyen-
letnek nevezett egyenlet levezetéséig. Gibbs ehhez
két, egykomponensii fazis (a és ) egyensulyat vizs-
gélta, és kétszer Ujra irta a (124) egyenletet, egyszer az
o, masodszor a f fazisra. E18sz6r mindkét egyenletbdl
kifejezte 3. ;m;q) d o) Ertéket, melyek egyenstlyban
azonosak, ezért a két egyenlet jobb oldalai (és ezért a
bal oldalai is) megegyeznek, ahonnan mar kdvetkezik
a Clausius-Clapeyron egyenlet:

dp/dT = (S;— S)(Vs— V). (131)

A (131) egyenlet lényegében az (a + f) egykom-
ponensii, kétfazisu egyensulyhoz tartozo egyensulyi
nyomds homérsékletfiiggését adja meg. Az anyag-
tudomanyban gyakran hasznaljuk a (131) egyenletet
reciprokat, amikor példaul egy egykomponensii szi-
lard fazis egyensulyi olvadaspontjanak a nyomasfiig-
gését keressiik. Vegyiik észre, hogy ebben az esetben
Ne=1¢s Np=2,azaza (123+), (123K) egyenletekbdl
Np_max = 3 s Ny = 1. Tehat a két lehetséges allapot-
valtoz6 — a nyomas és a hémérséklet — koziil csak az
egyiket valtoztathatjuk meg szabadon, de a masiknak
kovetnie kell a (131) egyenlettel felirt természet-
torvényt ahhoz, hogy a rendszer valtozatlanul ugyan-
abban a kétfazist egyenstlyban maradjon. Ez a fazis-
szabaly lényege egy példan bemutatva.

15. Az azeotropos minimum- vagy maximumpont
létezésének megsejtése (99-100. oldal)

Gibbs egy olyan kétkomponensii rendszert vizsgalt,
amelyben két fazis van egyensulyban, melyeknek
azonos az Osszetételiik (ami ritkan fordul eld). Gibbs
erre az esetre megmutatta, hogy konstans nyomdason
ehhez a ponthoz minimalis vagy maximalis egyen-
sulyi hémérséklet tartozik, illetve konstans hémér-
sékleten minimalis vagy maximadlis egyensulyi nyo-
mas, amelyet ma azeotropos pontnak neveziink. Gibbs
ugyan nem szerkesztett ilyen fazisdiagramokat, de
kijelentései érvényesek az altalunk ma ismertekre.
Gibbs ugyanezt kiterjesztette a haromkomponensii
és haromfazisi esetre is, amikor a harmadik fazis
Osszetétele az els6 két fazis kombinacidjabdl adodik.

16. Egy fazis stabilitasanak hatara
(100-115. oldal)

Gibbs egy a fazissal kapcsolatban azt vizsgalta, hogy
mi a feltétele annak, hogy abbol ne tudjon egy masik
(B) fazis képzbédni ugyanazokkal a komponensekkel,
ebben az esetben ugyanis az o fazis stabil marad. Gibbs
arra jutott, hogy egy a fazis akkor stabil, ha az abbdl
elvileg képzddni képes Gsszes, vele azonos tomegii
fazisnak pozitivabb a Gibbs-energidja. Ha az o —
fazisatalakulast vizsgaljuk, amelyet a AG = G4 - G,
Gibbs-energia-valtozds kisér zéré tOmegvaltozas
mellett, akkor az eredeti a fazis akkor marad stabil,
ha AG > 0. Ma ugyanezt a feltételt két masik alak-
ban is szoktuk hasznalni: a természetben spontan csak
olyan atalakulasok mehetnek végbe, melyeket negativ
Gibbs-energia-valtozas kisér (AG < 0), és csak olyan
allapotok lehetnek egymassal egyensulyban, melyek
egymasba alakulasat zérus Gibbs-energia-valtozas
kiséri (AG = 0). Ugyanezek a kovetkeztetések egyéb-
ként mar a (2K) egyenlettel felirt egyensulyi feltétel-
bdl is kdvetkeznek.

Gibbs ezen tul levezette egy fazis stabilitasanak
hatarat is:

{%J =0. (182 =200)
T/T,py sty

A (182) egyenletet persze megint inkabb egy fa-
zisra kellett volna felirnia, mint az egész rendszerre,
hiszen az egy fazis és nem a teljes rendszer stabilita-

sara vonatkozik, azaz:

( bt ]
dmi(d)) T,pi
A (182K) egyenletet talan nem ismerjiik fel elsére,

de ismerdsebbé valik, ha ;) helyére a (104K) egyen-
letet helyettesitjiik:

0. (182K)

J(@)#i(®)
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2
[Egi} = 0. (182KK)
dmi(d))

T, p, tj(ysi(o)

A (182KK) egyenletet ma ugy hasznaljuk, hogy
ha a (182KK) kifejezés bal oldala pozitiv, akkor a fa-
zis stabil, ha pedig negativ, akkor a fazis instabil, azaz
spontan két fazisra esik szét. Latjuk, hogy a (182KK)
egyenlet a fazisstabilitas hatarfeltételét adja meg.

17. A kritikus allapot (129-131. oldal)

Gibbs idejében mar kisérletileg ismert volt a kritikus
jelenség, amely azt jelentette, hogy két allapot egyen-
sulyi 1étezésének a valtozok egyik iranyaban lehet egy
hatéra, amely felett ez az egyenstly mér nem létezik
tovabb — ezt nevezi Gibbs kritikus allapotnak. Erde-
kes, hogy ez az els6 indok, amely miatt a 129. oldalon
Gibbs valakinek az el6z6 munkajara hivatkozik egy
labjegyzetben, leszamitva a Clausiustol atvett mottot.
Gibbs el6szor szintén a (182) egyenletet vezette le
mint a kritikus allapot feltételét, de azt ezttal a (200)
sorszammal latta el. Azutan tovabbment, és ugy talal-
ta, hogy a kritikus allapotra a kdvetkez6 feltételnek is
teljesiilnie kell:

2
),
L JT,p, My

18. A gravitacio hatasa a heterogén egyenstlyra
(144. oldal)

(201)

Gibbs (219), (220) egyenletei szerint ahhoz, hogy fi-
gyelembe vegyiik a gravitacio hatasat az anyagegyen-
sulyokban, a belsd energiat a Newton-féle potencidlis
energiaval kell megnévelni: g-h-m, ahol g (m/s?) a gra-
vitacios gyorsulds, i (m) egy tetszéleges alapszinttdl
mért magassag a gravitacios er6térben, m (kg) pedig a
tomeg, igy e kifejezés mértékegysége energia (J). Be-
helyettesitve példaul a (92) egyenletbe ezt a mennyisé-
get, egyenstlyban (azaz a dG = 0 érték mellett), kons-
tans hémérsékleten a kovetkez6 kifejezéshez jutunk:

dp=-p-g-dh, (233)

ahol p (kg/m®) a fazis stirlisége. Ebb6l az egyenletbil
az kovetkezik, hogy a gdznyomas fokozatosan csok-
ken a magassag novelésével, ami a Fold gravitacios-
és légterében bizonyitott tény. Az anyagegyensulyok
feltételei pedig a kovetkezéképpen modosulnak:

W+ g-h=const., (234)

ahol minden komponensre teljesiilnie kell kiilon-kii-
16n a (234) egyenletnek. A (234) egyenlet szerint a
komponensek egyensulyi fajlagos kémiai potencialjai
gravitacios erdtérben nem konstans értékiiek (mint
ahogy az a (21) egyenletekbdl kdvetkezne), hanem
magassagfiiggdek.

19. Az idedlis gazok és gazelegyek alapegyenletei
(150-184. oldal)

A 150. oldal els6 nem szamozott egyenletében Gibbs
az idedlis gaztorvényt irta fel, bar annak nem teljes
alakjaban:

pV=aT, (254+)

ahol a-t konstansnak nevezi. Azt nem csodalom, hogy
1875-1878-ban még nem ismerte a gazallandot, de
azt igen, hogy Avogadro utan harom nemzedékkel
nem szerepelteti a tdmeget a (254+) egyenlet jobb ol-
dalan. Aztan persze eljott ennek is az ideje, de csak 17
oldallal késébb, amikor a gazelegyekre a kovetkezd
egyenletet irta fel:

p'V:T‘ziai'ml‘. (308)

Ezt az egyenletet redukalva egy komponensre
kapjuk:

pV=T-a;m,. (308K)

A (308K) egyenlet azért nem a gazallandot tar-
talmazza, mert ezt nem az anyagmennyiség, hanem
a tomeg fliggvényében irta fel, igy az a; konstans az
univerzalis gazallando és a komponensfiiggd molaris
tomeg hanyadosa. Gibbs késébb feljegyezte a (308K)
egyenletet is, de sajnos altalanos forméaban, ami sze-
rintem hibas (1asd fent):

pV=amT. (350)

20. A Dalton-szabaly Kiterjesztése (158. oldal)

Gibbs megismételte, bebizonyitotta és kiterjesztette
Dalton empirikus toérvényét, miszerint a kémiai re-
akcioktol mentes idealis gazokban a teljes nyomas
egyenld a komponensek parcidlis nyomasainak 6sz-
szegével (p =Y. p;). Gibbs szerint hasonl6 egyenletek
érvényesek tobb mennyiségre is:

§=x8, U=xU,
(282-283)
A=34;, G=3XG;

P = 2D
H=%H,

A (282-283) egyenletek szerint egy gazelegyben
az egyes gazkomponensek ugy viselkednek, mintha
nem vennének tudomast a tobbi gazkomponensrdl,
azaz mintha egyediil lennének a gazelegyben. Ez per-
sze csak a kisnyomasu, Uin. idedlis gazokban igaz, ahol
a gazatomok — gazmolekuldk messze vannak egymas-
tol és csak nagyon ritkan {itkoznek.

21. Gazkomponensek osszekeverésébol szarmazo
entropianévekmény (165-168. oldal)

Gibbs a (282-283) egyenletekben még nem vette fi-
gyelembe a konfiguracios entropiat, amely az 6 kora-
ban még nem volt ismert. Azonban el6szor egy példan
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keresztiil levezette a (297) egyenletet, amelyet aztan a
(298) egyenlettel altalanositott is, amely a (282-283)
egyenletekhez képest fellépd entropiandvekményt
adja meg. Némi atalakitassal Gibbs (297-298) egyen-
leteibol kovetkezik az i komponens parcialis konfigu-
racids entropiandvekménye (AS;, J/K, bar ezt a jelet
Gibbs nem hasznalta):

AS = —k-In| |,
7

ahol k£ (J/K) a Boltzmann-allandé (amelyet Gibbs
1875—1878-ban még nem ismert, és persze nem is igy
jelolt), V; (m?), pedig az i gazkomponens kiilonallo
térfogata az dsszekeverés eltt, azonos hdmérsékleten
¢s nyomason. Vegylik észre, hogy a logaritmus alatt
az i komponens térfogathanyada = moltortje szerepel
a gazelegyben, de Gibbs sajnos koncentraciokkal nem
foglalkozott. A (298K) egyenlet tudtommal a kon-
figuracids entropia elsé levezetése. A (298K) egyenlet
értelmében a konfiguracids entropia mindig pozitiv ér-
téki, hiszen az 1-nél kisebb szamok logaritmusa nega-
tiv. Emiatt persze a (87), (91) egyenletek értelmében
valamennyire csokkeni fog a Helmholtz-energia is
¢és a Gibbs-energia is akkor, amikor egykomponensii
gazokat keverlink 0ssze egymassal. Behelyettesitve
a (298K) egyenletet a (91) definicidegyenletbe és fi-
gyelembe véve, hogy az idealis gazelegyek képzddése
nem jar entalpiavaltozassal, a gazelegy kialakuldsaval
jaré parcialis Gibbs-energia-valtozas képlete:

AG, =k~T'ln[LJ.
V.

i

(298K)

(298KK)

Tehat a (282-283) egyenletek koziil csak a p,
U és H értékekre felirtak igazak, a tobbit korrigalni
kell. Gibbs elséként értette meg, hogy az S, 4 és G
esetében a (282-283) egyenletek nem tokéletesek, és
elséként jutott el a konfiguracids entropia képletéig
gazelegyekben. Innen mar csak egy 1épés ugyanezt a
képletet kiterjeszteni folyékony és szilard oldatokra is.

22. A mechanikai fesziiltség hatasa a szilard
fazisok egyenstlyara (184 — 218. oldal)

Gibbs szerint az anyagok egyensulya szempontjabol
is meg kell kiilonbdztetni a mechanikai fesziiltség
alatt allo, azaz képlékenyen alakitott (deformalt) szi-
lard fazisokat azoktol, amelyek nem allnak mecha-
nikai fesziiltség hatdsa alatt és ezért nem deformal-
tak. Gibbs a tokéletes (nem deformalt) szilard testek
»pontjait” (keriilve az ,,atom” kifejezést) (x" —y" —z")
koordinatdkban helyezte el, és kiillonbséget tett ugyan-
ezen valds (deformalt) pontok (x — y — z) koordinatai
kozott. E koordinatakbol szarmaztatott dx/dx” tipust
mennyiségek a relativ deformacié mértékét fejezik ki.
Gibbs a kovetkezo egyenletet irta fel a szilard test de-
formacioja okan fellépd belséenergia-ndvekményre:

5U:V-X-Z5d—x', (355)
dx

ahol X (Pa = J/m?®) egy Gibbs altal kézelebbrél nem
definialt anyagjellemz6 (Iényegében egy rugalmassa-
gi allando). A (355) egyenlet jobb oldali tagja adja a
deformacid hatasara bekovetkezd Gibbs-energia-no-
vekményt is. Gibbs ebben a fejezetben is (mint mind-
egyikben) helyesen érezte a 1ényeget, de ezt az egyen-
letet késdbb még tovabb kellett fejleszteni ahhoz,
hogy alkalmassa valjon konkrét szamitasokra is.

23. Gibbs fundamentalis egyenletei hatarfeliiletet
tartalmazoé rendszerekre (219-228. oldal)

Gibbs a hatarfeliiletet az azt két oldalrél koriilvevd
két szomszédos fazissal értelmezte. Majd a hatarfe-
lillet két oldalan, azzal parhuzamosan, a két homo-
gén fazison 4t huzott egy-egy parhuzamos sikot, és
az igy kapott hasabot tekintette rendszernek, amely-
nek a kdzepén van a hatarfeliilet és annak a bal és a
jobb oldalan a két homogén fazis. Mivel a hasab vas-
tagsdga konstans, ezért annak térfogata is konstans,
igy a (12) egyenletbdl hidnyozni fog a térfogati tag.
A heterogén rendszerek egyensulyara elézdleg talalt
(19), (21) feltételek most is érvényesek, azaz a ha-
tarfeliiletet magaban foglalé rendszerben is azonos a
hémérséklet és a kémiai potencial a rendszer barmely
pontjaban, beleértve a hatarfeliiletet is, és ez utdbbi
érvényes minden egyes komponensre kiilon-kiilon
is. A két fazis tulajdonsagait a tovabbiakban is a és
[ alsé indexekkel jel6lom, mig a teljes rendszernek
nem lesz indexe. Ez a rendszer azonban tartalmaz
egy hatarfeliiletet is, aminek alsé indexe ,,s”. Innen
a hatarfeliilet tulajdonsaga egyenld a teljes rendszer
tulajdonsagaval minusz a két fazis tulajdonsagainak
Osszegével:

Uv: U- Ua_ Uﬂa

Mj5) = M; — Mgy — Mj(p)

Ss =85~ Snc - Sﬁ:
(490-491)

ahol U, (J) a feliileti réteg tobblet-belsdenergidja, S,
(J/K) a feliileti réteg tobbletentropidja és my, (kg)
az i komponens tobblet tomege a feliileti rétegben. A
fentiek szerint redukalt (12) egyenlet a hatarfeliileti
tobblet mennyiségek kozott is érvényes lesz:

dU;=T-dS;+ 0-dA + 3 ; g dmy), - (501)

ahol ¢ (J/m?) a hatarfeliilet energia, 4 (m?) a
hatarfeliilet (egyik oldalanak) alapteriilete. Az
(501) egyenlet legnagyobb tjitasa a (12) egyen-
lethez képest az, hogy tartalmazza a hatarfelii-
leti tagot is (¢-dA4). Gibbs kijelentette [3], hogy
o értékének mindig pozitivnak kell lennie, és
adott koriilmények kozott (azaz a hatarfeliiletet
korbevevo fazisok mibenléte, azok Osszetétele,
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a hdmérséklet és a nyomas fix értékei mellett)
olyan Gsszetételli és szerkezetli hatarfeliilet lesz
stabil, amelynek a hatarfeliileti energidja mini-
malis, azaz:

0 <o — min. (497K)

Ezt kdvetden Gibbs integralta az (501) egyenletet:

Us:T‘Ss—'—O—‘A—i_Ziﬂi'mi(s)' (502)

Gibbs sajnos a hatarfeliiletet is tartalmazé rend-
szerek teljes belso energiajara nem irt fel egyenletet,
de mi ezt megtehetjiik, ha az eredeti (55 = 93) egyen-
letekhez hozzaadjuk az (502) egyenlet 0j tagjat, és ha
a (12) egyenlethez hozzaadjuk az (501) egyenlet 1)
tagjat:

dU=T-dS-p-dV+o-d4d + Y ; u;-dm;, (501K)

U=TS—-pV+o- A+ u-m;. (502K)

A (12) egyenlet helyett az (501K) egyenlet te-
kintheté Gibbs egyik fundamentéilis egyenletének a
hatarfeliileteket tartalmazé rendszerekben. A (497),
(501), (501K) egyenletekben lathat6é o-dA tag Gibbs
ujabb zsenidlis felismerése, ami a dA alapteriilet-
novekményli 11 hatarfelillet megteremtéséhez sziik-
séges munka. Gibbs azonban nem egy, hanem négy
fundamentalis egyenletet vezetett be mive elején
(1asd a (88), (90), (92) egyenleteket is) és ezek mind-
egyike kiegészithetd a hatarfeliileti taggal. Példaként
a (91-92) egyenletek is kiegészithetéek az (501-502)
egyenletek 1j tagjaival:

G=U+pV-T-S+0- A+ m;, (502KK)

dG=V-dp-S-dT+o-d4d+Y; ;-dm,.(501KK)

Az anyagtudomanyban az (501KK) egyenletet
tekintjiikk Gibbs fundamentalis egyenletének hatér-
feliiletet is tartalmaz6 rendszerekre. Innen kovetkezik
a hatarfeliileti energia termodinamikai definicidja is:

&)
o= — .
dA p.T,m;

ahol a komponenstomegek és a hatarfeliilet alapterti-
lete fiiggetlenek egymastol, ami vagy a fazisok alak-
jénak megvaltoztatasaval, vagy azok diszpergélasaval
érhet6 el. Ez még akkor is igy van, ha vannak kutatok,
akik ezeket a mennyiségeket (szerintem hibasan) egy-
mastol fliggd mennyiségeknek tekintik [11, 12]. Az
utobbi 6t egyenletet Gibbs ugyan nem irta fel, de ezek
egyértelmiien kdvetkeznek Gibbs fomiivébol, és ezért
a tudomanyos vilag Gibbs nevéhez kapcsolja eze-
ket. Mint a [6] cikkemben bemutattam, az (501KK)
egyenletbdl eredeztethetd a kolloidkémia és az anyagi
rendszerekben érvényes hatarfeliileti jelenségek 0sz-
szes egyenlete.

(501KKK)

24. A Laplace-egyenlet levezetése
(228-242. oldal)

A (2) egyenletbdl az egyensuly feltétele: U = 0.
Behelyettesitve ide a (490) egyenletbdl az U = U, +
U, + Uy egyenlOséget, a hatarfeliiletet is tartalmazo
rendszer egyensulyara a kovetkezo egyenletet kapjuk:

U, + 68U, + 8U;=0. (498)

Helyettesitsiik be ide a (58), (497) egyenleteket
ugy, hogy az 6sszes entropia- és tomegértéket kons-
tansnak tekintjiik! Innen:

004 —p, 6V, —py 6V =0. (499)

Most cstsztassuk arrébb a hatarfeliiletet oN tavol-
sagra a f3 fazis iranyaba, ekkor 6V, = 4+ 0N és 6V =
— A-JN. Behelyettesitve ezeket az egyenleteket a
(499) egyenletbe:

o 64
A 6N’

A (499K) egyenlet szerint a hatarfeliilet két olda-
lan 1év6 nyomaskiilénbség attol fiigg, hogy a hatér-
feliilet eltolasaval mennyi lesz d4/J0N értéke. Ha a
hatarfeliilet sik, akkor annak eltoldsa nem valtoztat
annak alapteriiletén, ezért ekkor 64/JN = 0, és ekkor
a (499K) egyenletbdl p, — py = 0, vagy mas szavakkal
Do = Dy Ezzel visszakaptuk a heterogén egyensulyok
(20) egyenlettel mar leirt feltételét, miszerint az egy-
mastol sik hatarfeliilettel elvalasztott fazisok egyen-
sulyban azonos nyomadssal rendelkeznek. Ha azonban
a hatarfeliilet gorbiilt, akkor Gibbs szerint a kdvetke-
z0 egyenlethez jutunk:

P.=Py= (499K)

Po—Pp=0(ci + ), (500)

ahol ¢ és ¢, (1/m) a hatarfeliilet két fogorbiileti su-
gara ugy, hogy a gorbiiletek kdzéppontja az o fazis-
ban van, azaz a nyomdas mindig a gorbiilettel bezart
(nano-)fazisban lesz nagyobb. Ezzel Gibbs reprodu-
kalta a Laplace-egyenletet, amely egyébként a hatar-
feliileti energidk kisérleti meghatarozasanak egyik
alapegyenlete. Példaként megemlitem, hogy egy r
sugari gombre c; + ¢, = 2/r, és ezért az (500) egyen-
let konkretizalodik:

20=r(py—Pp)-

Tehat egy gomb alaku, kis méretdi, » sugaru a fa-
zis akkor lesz mechanikai egyensulyban az azt koriil-
vevl nagy méretii § fazissal, ha teljesiil az (522 = 550)
egyenlet.

(522 = 550)

25. A hatarfeliileti Gibbs—Duhem-egyenlet
levezetése (229-230. oldal)

Ezt kovetéen Gibbs vette az (502) egyenlet teljes
differencialjat. Ennek baloldala megegyezik az (501)
egyenlet bal oldalaval, igy ezek jobb oldalainak is
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meg kell egyeznilik egymassal. Némi atalakitas utan
megkapta a feliileti Gibbs-Duhem egyenletet:

SgdT+A-do+ 3 ;m;-dw; = 0. (503)

Megjegyzem, hogy Végh Adam és Korodzs Jozsef
doktoranduszaimmal ezentul tobb feliileti Gibbs—
Duhem-egyenletet vezettiink le [7].

26. Gibbs adszorpcios egyenletének levezetése
(230-237. oldal)

A tobblet feliileti tomegeket osztva a feliilettel kapjuk

komponens hatarfeliileti tobbletei:

T,= my /A (505)

Osszuk el az (503) egyenletet a hatarfeliilet alap-
teriiletével és helyettesitsiik be az igy ad6dé egyenlet-
be az (505) egyenlettel definidlt mennyiségeket! Innen
kovetkezik Gibbs adszorpcios egyenlete konstans ho-
mérsékleten:

do=-,T;-dy,. (508)

Az (508) egyenlet elvileg a hatarfeliileti energia
kiszamitasara alkalmas a térfogati Osszetétel fliggvé-
nyében, adott homérsékleten. De csak elvileg, mert
az (508) egyenlet még egy kétkomponensii 4—B rend-
szerben is harom ismeretlent tartalmaz (o, I', és I'p)
még akkor is, ha ismert a kémiai potencialok fiiggése
a térfogati dsszetételtol:

dO'Z—FA'd/,tA—FB‘d,uB. (SOSK)

Gibbs egy [épéssel kozelebb keriilt az (508K)
egyenlet hasznossa tételéhez azzal, hogy az egyik
komponens feliileti tobbletét formalisan kinullazta
(I'y=0), és ekkor csak a masik komponens relativ fe-
lileti tobblete marad meg az (508) egyenletben, ame-
lyet ['g4-val jelolhetiink. Ekkor egy kétkomponensi
rendszerben konstans hdmérsékleten:

Sajnos még az (514) egyenlet sem alkalmas a felii-
leti fesziiltség és a feliileti 6sszetétel egyiittes model-
lezésére, hiszen az egyetlen (514) egyenlet mindkét
hatarfeliileti ismeretlent tartalmazza (o €s I'g ). En-
nek ellenére az (514) egyenletet foleg a kolloidkémi-
aban gyakran hasznaljak, hiszen a vizes oldatokban
gyorsan és konnyedén lehet a térfogati koncentracio
fiiggvényében felilleti fesziiltséget mérni. Ha ezentul
lemérik a kémiai potencialok fliggését is a térfogati
koncentraciok fliggvényében, akkor az (514) egyen-
letbdl legalabb Iy, értéke kiszamithato, ami fontos
a kétkomponensii oldatok feliileti dusulasanak értel-
mezéséhez.

Ha azonban mindkét ismeretlent (a feliileti fe-
szilltséget és a feliileti koncentraciot is) ismeretlen-

nek tekintjiik, és modellezni akarjuk, akkor az (508),
(514) egyenletek helyett az 1932-ben publikalt But-
ler-egyenletet [8], illetve annak kiterjesztését [9]
érdemes hasznalni. Arrél, hogy a Butler-egyenlet is
Gibbs termodinamikéjabdl eredeztethetd, lasd [10].

27. Csiraképzodés (252-258. oldal)

Gibbs megvizsgalta egy gomb alak, » sugarQ csira
(a fazis) keletkezésének feltételét egy nagy méreti f
fazisbol, annak belsejében. Gibbs W-vel jelolte azt a
munkat (J), amely ennek a csiranak a keletkezéséhez
sziikséges, és amely egy térfogati és egy feliileti tagot
tartalmaz:

W =—(4/3)nr (p,—py) +4nric.  (554=559)

Majd Gibbs kifejezte a csira sugarat az (522)
egyenletbdl, és behelyettesitette ezt a kifejezést az
(554) egyenletbe, igy a csiraképzddéshez sziikséges
maximalis munkahoz jutott:

3

o _l6n_ o

= 557
max 3 ( )

(Pa—Pp)

Az (557) egyenlettel leirt mennyiség a ma ,kri-
tikus csirasugar’-ként ismert, csirasugarhoz tartozo
maximalis munka, amit a csira megteremtéséhez ki-
viilrdl be kell fektetni: ezt a modern irodalom a csira-
képzddés aktivalasi energiajanak is nevezi. A csira no-
vekedése ezen méretig problematikus és bizonytalan.
Ha azonban a csira sugara (véletleniil) ezen kritikus
érték folé nd, akkor a csira spontan ndvekedésnek
indul és ennek csak az anyafazis mérete szab hatart.
Erdekes, de egyben gyanus is, hogy ez a kritikus csira-
méret megegyezik az (522) egyenlettel leirt ,,mecha-
nikai egyenstlyi” mérettel.

Gibbsnek ezt a levezetését kissé problematikus-
nak érzem. Nem értem, hogy milyen alapon tett ne-
gativ eldjelet az (554) egyenlet els6 tagja clé. Ez a
tag ugyanis azt a munkat fejezi ki, amely a nagyobb
nyomasu csira térfogatanak l1étrehozasahoz kell, de
hogyan keletkezhet egy nagy nyomasu belsé rész
spontan egy kis nyomasu fazis belsejében. A meg-
oldas talan a belsdenergia-valtozas (11) egyenleté-
ben rejlik, ahol valéban negativ eléjel van p-dV tag
elott, de esetliinkben nem térfogatndvekedés (dV),
hanem nyomasnévekedés (dp = p, — pg) 1ép fel. Uj-
fent erre j6 a Gibbs-energia haszndlata, hiszen dG
a (92) egyenletben a +JV -dp taggal aranyos, és ezek
szerint az (554) egyenlet elsd tagja elé valoban po-
zitiv eldjelet kellene irni. Ha viszont igy tesziink,
akkor a W, = c eredményre jutunk. A ma is el-
fogadott (557) egyenlet csak ugy jon ki, ha meg0riz-
ziik a negativ elgjelet az (554) egyenlet elsé jobb
oldali tagja el6tt.

Most réviden bemutatom, hogy a mai korban ho-
gyan jutunk el kdzel ugyanehhez az (557) egyenlethez
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[6]. Vegyiik figyelembe, hogy a csira azért képzédik a
P tazis kdzepén, mert az a és f fazisok kiillonboznek
egymastol. Ezért a csira keletkezése az anyafazisbol
térfogati Gibbs-energia-valtozassal jar, amelynek a
jele egységnyi térfogatu csirara: AG, (J/m?), ahol AG),
hémérséklet- és nyomasfiiggd, és értéke fligg az a
és [ fazisok anyagi mindségétdl is. Ekkor a csirakép-
z0déssel kapcsolatos munka, avagy Gibbs-energia-
valtozas:

W =@/3)nr*-AGy+4nrie. (554K)

Mivel AG) hémérséklet- és nyomasfiiggé meny-
nyiség, van olyan hémérséklet és/vagy nyomasinter-
vallum, amelyen belill AG, > 0, azaz a csiraképzddés
a térfogati tag szerint sem elényos, és ekkor az (554K)
egyenlet szerint a csirasugar novelésével W értéke
monoton médon né a végtelenig. Altalaban van azon-
ban olyan hdmérséklet- és/vagy nyomadstartomany is,
amelyen beliil a csiraképz6dés legalabb a térfogati
tag szempontjabol eldnyds, azaz AGy < 0. Ekkor az
(554K) egyenlet szerint a W = f(r) fliggvény egy ma-
ximumon megy at, ahol a maximumhoz tartozoé kriti-
kus csirasugar (r,,, m) ugy kaphaté meg, ha az (554K)
egyenlet 7 szerinti derivaltjat nullaval tessziik egyen-
16vé, és ekkor:

ro=20/AGy. (522K)

Ha ezt az egyenletet visszahelyettesitjiik az (554)
egyenletbe, akkor:

_lon o
™3 AGE

Vegylik észre, hogy az (522K), (554K), (557K)
egyenletek megegyeznek az (522), (554), (557)
egyenletekkel, ha elkdvetjik a AG, — (p, — py) at-
alakitast, és nagyvonaltan kezeljiik az eldjeleket. De
fontos, hogy az (522K) egyenlet a kritikus és nem az
egyensulyi csiraméretre vonatkozik, ami kiilondsen
a nanoanyagok egyensulya szempontjabol 1ényeges
kiilonbség [6, 11]. Ezért fontos, hogy az (522) egyen-
letben csak mechanikai szempontbo6l, de nem a fazis-
egyensuly szempontjabol értelmezett egyensulyi mé-
retr6l irtam, bar Gibbs sajnos ezt a kiilonbséget nem
tette egyértelmiivé, igy sokan még mindig a fazis gor-
biiletérél gondoljak, hogy az meghatirozza a nano-
anyagok fazisegyensulyat [6, 11].

Mint latjuk, én ugyan nem pontosan értem Gibbs
fenti logikéjat, de Gibbs végeredménye hasonlit a
maihoz, és ezért joggal allithatjuk az egész vilaggal
egyetértésben, hogy a csiraképzddés elmélete is
Gibbstdl szarmazik, és tény, hogy ez az elmélet ma
is az anyagtudomany fontos fejezete. A feni értetlen-
kedésem miatt pedig nevezhetjilk ezt a torténetet 3.
szamu ,,véletlen” egybeesésnek.

(557K)

28. Egy 1j sik fazis instabilitasanak feltétele két
fazis hataran (258-265. oldal)

Gibbs egy o és egy f fazisok sik hatarfeliiletét vizs-
galta, és arra a kérdésre kereste a valaszt, hogy mi a
feltétele annak, hogy ezen a hatarfeliileten ne tudjon
megjelenni egy sik y fazis, amely elvalasztana az ere-
deti a és f fazisokat egymastol. Ugy talalta, hogy a y
sik fazis instabilitasanak a feltétele:

Ua//j < o-a/y + O-/f/ya (56O+)

ahol o,,; (J/m*) az a és B fazisokat elvalaszto
hatérfeliilet hatérfeliileti energidja, o, (J/m’) az a
és y fazisokat elvalasztdé hatarfeliilet hatarfeliileti
energidja, oy, (J/m?) a B és y fazisokat elvalaszté ha-
tarfeliilet hatarfeliileti energidja. Gibbs a y fazist elég
vastagnak tekintette ahhoz, hogy az utobbi két meny-
nyiség ne legyen a y fazis vastagsaganak fliggvénye.
Az (560+) egyenlet, azaz a fenti kérdésre adott valasz
egyébként mar a (497K) egyenletbdl is kovetkezik,
miszerint egyensulyban ¢ — min.

Gibbs azt is helyesen latta, hogy ha az (560+)
egyenldtlenség teljesiil, akkor az o és f fazisok sik
hatérfeliiletén nem sik, hanem lencse alaku y fazis
fog megjelenni. Gibbs bonyolult képletet is leveze-
tett ennek a fazisnak a pontos alakjara, de az ebben a
kivonatban tul specifikus informacié lenne.

29. Az egyensilyi peremszog Young egyenletének
levezetése (326. oldal)

Gibbs t6bb, a fentihez hasonld példaja koziil érdemes
kiemelni egy specialis faziskonfiguraciot, amikor egy
kis méretli, nyugvo folyadékcsepp egy sik szilard
fazison pihen egy gazfazisban igy, hogy a gravitacid
hianyaban gombsiiveg alaku folyadékfazis ® perem-
szoget alkot a sik szilard fazison. Erre az esetre Gibbs
levezette (reprodukalta) a Young-egyenletet:

O'[/g ‘cos® = O-S/g — 0Oy, (672)

ahol gy, (J/m?) a folyékony fazis feliileti fesziiltsége,
0y, (J/m?) a szilard fazis feliileti energiaja, o, (J/m?) a
szilard/folyadék hatarfeliileti energia.

30. Az elektromotoros eré hatiasa az anyag-
egyensulyra (331-349. oldal)

Gibbs ebben a fejezetben attért az elektrokémiai
rendszerek targyalasara. Az & idejében az atomok
létezése sem volt biztos, igy toltott atomokrol, azaz
ionokrdl plane nehéz volt beszélni. Gibbs minden-
esetre tultette magat ezen, és Ugy kezelte, hogy az
elektrolitokban 1év6 ionok képesek az elektromossag
(azaz az elektromos toltések) vezetésére, bar arrol
még nem tudhatott, hogy az ion olyan atom, amely
vagy elveszitett vagy nyert egy vagy tobb elektront,
mivel ekkor még nem fedezték fel az elektront. Ezen
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tul két, anyagaban azonos fémes elektrodat helyezett
gondolatban az elektrolitba, és azt az elektromos éra-
mot vizsgalta, amely az egyik elektrédan keresztiil
belép az elektrolitba, majd a mésikon at kilép abbdl.
A lényegig végiil a cikke utolsé egyenletében jutott
el, amikor a Gibbs-energia valtozasanak megadja egy
Ujabb, az elektromos toltésatvitellel kapcsolatos tagjat
ugy, hogy a kettd kozotti aranyossagi tényez0 a poten-
cialkiilonbség, avagy ,.elektromotoros eré” (AE, V):

dG =-AE-dgq, (700)

ahol ¢ (C) az elektromos toltés. Gibbsnek ebben a cik-
kében ez az utolso és egyben utolsd zsenidlis egyen-
lete. Ma a (700) egyenlet az elektrokémiai termodina-
mika alapegyenlete.

Osszefoglalas

A fenti kivonatban harom alkalommal is ,,véletlen
egybeesést” véltem felfedezni Gibbs eredményei és a
sajat gondolataim k6zo6tt. Ez azonban lehet, hogy csak
azért van, mert Gibbs akkora zseni volt, hogy a még
nekem illogikusnak tiiné levezetései is helyes ered-
ményre vezettek, avagy én sajnos nem latok at min-
dent, amit Gibbs atlatott.

Mivel Gibbs idejében még nem volt ismert se a
mol fogalma, se az Avogadro-szam értéke, se a mai ér-
telemben (g/mol mértékegységgel) megadott molaris
atomtomegek, ezért Gibbs nem dolgozhatott molaris
mennyiségekkel, illetve anyagmennyiségekkel (mo-
lokkal). Ehelyett tomegekkel dolgozott. A kett6 kozott
ma ismert kapcsolat: anyagmennyiség (mol) = tomeg
(g) / molaris tomeg (g/mol). Tehat az anyagmennyi-
ség aranyos a tomeggel, az aranyossagi tényezo pedig
csak a komponens milyenségétdl fiigg, de nem fiigg
attol, hogy a komponens milyen fazisban van oldva,
vagy milyen kémiai vegyiiletben van lekdtve. Igy
Gibbs tomegalapu egyenletei konnyen atalakithatoak
anyagmennyiség-alapu egyenletekké.

Ennél sokkal nagyobb probléma volt az, hogy
Gibbs nem azzal kezdte a cikkét?, hogy a komponen-
sek tomegeibdl atlagos komponens-tomeghanyadot
(= a komponens teljes tomege osztva a teljes rend-
szer tdmegével), a komponensek egy fazisra vonat-
kozo6 egyensulyi tdmeghanyadat (= a fazisban oldott
komponens témege osztva a teljes fazis tomegével) és
fazis-tomegaranyt (= az adott fazis tdmege osztva a

2 Té6th Levente kohémérnok baratom kedvenc mondasat idéz-
ve talan az volt itt is a baj, hogy ,,a sas nem kapkod legyek
utan”, azaz a magasan szarnyal6 Gibbsnek a koncentra-
ciokkal valo bajlodas szint alattinak tiint, hiszen 6 a NAGY
kérdések megoldasara fokuszalt, és ezért Clausistol inditotta
a cikkét.

teljes rendszer tomegével) definialt volna. Emiatt per-
sze esélye se volt felirni az anyagmeérleg (vagy tomeg-
mérleg) egyenletet, amivel kiegészithette volna az
altala feltalalt (21) egyenleteket. Emiatt nem lathatta
at a mérnoki probléma Iényegi részét sem. Nevezete-
sen azt, hogy a mérnok 4altal kivalasztott hdmérsék-
let, nyomas és atlagos komponens-tomegtortek mel-
lett keressiik azt, hogy hany fazis van egyenstlyban
a rendszerben, és melyek ezek, mekkorak ezekben a
komponensek egyenstlyi tomeghdnyadai és mennyi
ezek egyensulyi fazis-tomegaranyai (lasd [4]). Ezért
van az, hogy a mérnok 4altal kontrollalhaté koncent-
raciok helyett a mérndk szamara kodos ,,potencia-
lok”-rol sz6l Gibbs fomiive, és szerintem ezért veszi-
tette el potencialis olvaséinak jelentOs részét.

Ennek ellenére Gibbs 150 éve szinte ,,a semmi-
boél” megalkotta a kémiai termodinamika majdnem
teljes, de kicsit hidnyos csontvazat — koszonjiik ezt
meg neki! A csontvazrol azonban hianyzott néhany
kisebb csont és foleg az izomzat és a his. Az elmult
150 év részben arrdl szolt, hogy néhanyan wjabb kis
méretli csonttal ékesitettiik fel a csontvazat, de f6leg
arrol, hogy rengetegen rengeteg munkadraban kiilon-
bodz6 komponensek kémiai potencidljait mérték meg
kiilonb6z6 fazisokban az Osszetétel, a hdmérséklet, a
nyomds (stb.) fliggvényében, illetve hatdroztdk meg
a legkiillonb6z6 anyagok egyensulyi allapotat a leg-
kiilonb6zdbb nyomasokon, hdmérsékleteken stb. Az
1970-es években megjelentek a személyi szamito-
gépek, igy azdta egyre tobben foglalkoznak azzal is,
hogy Gibbs tanaibol szoftvereket irnak, amivel persze
csak akkor tudnak akarmit is kiszamolni, ha ezeket
kiegészitik olyan adatbankok is (amelyeket megint
masok épitgetnek), amelyek a rengeteg mérésbol
desztillalt modellparamétereket tartalmazza, ame-
lyek segitségével ,,minden” lehetséges fazisban oldott
»minden” komponens kémiai potencialja szamolhatd
minimum a fazis dsszetételének, a homérsékletnek és
a nyomasnak a fiiggvényében. A tobbi mar ,,csak” a
numerikus modszereken, a szamitastechnikan és némi
gépigényen mulik és mindezt ,,Calphad” (= Calcula-
tion of Phase Diagrams = Fézisdiagramok Szdmitésa)
modszernek nevezziik.

Mint minden teriileten, ijabban ezen a teriileten is
vannak olyanok is, akik sajat természetes intelligen-
cidgjukban nem bizva az anyagegyensulyi szamitdso-
kat is az Gin. mesterséges intelligenciara biznak. En
nem tartozom kozéjiik, szerintem ez az irany zsak-
utca. De engem nem is kérdeznek meg err6l azok,
akik ezt a témat mivelik, és raadasul mindezt nem
atalljak ,,tudomanynak” nevezni.
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1. tablazat. Gibbs jeldlései (és nevezéktana) dsszevetve a modern verziokkal
(ha ezek kiilonboznek egymastol), a szovegben valo el6fordulas sorrendjében

Mai jeldlés Mai elnevezeés, Gibbs jeldlése és elnevezése
SI mértékegység
U bels6 energia, J €, energia
S entropia, J/K 7, entropia
T hoémérséklet, K t, hdmérséklet
v térfogat, m> v, térfogat
Ne a komponensek szama, — n, a komponensek szama
Np a fazisok szama, — v, a fazisok szama
A Helmholtz-energia, J v, —
H entalpia, J X —
G Gibbs-energia, J g —
A alapteriilet, m> s, alapteriilet
q elektromos toltés, C e, az elektromossag mennyisége
2. tablazat. Gibbs és a modern szohaszndlat Osszevetése
Gibbs kifejezése Ugyanaz ma angolul Ugyanaz ma magyarul
substances materials anyagok
energy inner energy belso energia
part phase fazis
mass mass or system tomeg vagy rendszer
potential chemical potential kémiai potencial
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