Geszti Tamas: TERMODINAMIKA

6. KEVERESI ENTROPIA

A keverési entrépia roppant fontos fogalomalkotasa a termodinamikanak:
erre a fogalomra épiil a gaz, folyékony és szilard keverékek és oldatok szamos
fizikai és kémiai tulajdonsdganak elmélete.

Gézok és folyadékok keveredése entrépianovekedéssel jar, azért, mert utana
a kevered6 anyagok mindegyikének molekulai mar az egész keverék térfogatabdl
valaszthatnak tartozkodasi helyet, igy szabadsaguk megnovekszik. A keverési
entropia tehat 1ényegében a komponensek térfogatnovekedésébol ered.

Lassuk be ezt explicite két azonos p nyomasu és V térfogati gaz esetére,
amelyek egyikének (az ,A” gdznak) mennyisége Ny mél, a mésiké (,B”
gaz) Np mdl, a létrejové keverék molaris koncentracoi tehdt x4 = Ny/N,
xp = Ng/N, ahol N = N4 + N, igy teljesiil, hogy x4 + x5 = 1. A keverés
elotti V4 ill. Vg térfogatokat az idedlis gaz pV = NRT allapotegyenlete
hatarozza meg. Mivel az allapotegyenlet ,univerzalis”, anyagtdl fiiggetlen,
csak a mélszamokat tartalmazza, igy keverés utan is érvényes lesz; azt adja,
hogy a keverék is p nyomasu és T homérsékleti lesz, ha V = V4 + Vg
térfogatba zarjuk.

Szamitsuk ki az entropianovekedést 1gy, hogy a keverést két elgondolt
lépésben végezziik:

1. Munkavégzés nélkiili Joule-Gay-Lussac folyamattal tagitsuk ki mindkét
idedlis gazt V térfogatra: ilyen folyamatban tudjuk, hogy a hémérséklet
nem véltozik. Mivel az idedlis gaz entrépidja Nso(T) + NRInV, a

kitdgitassal jaré entrépiandvekedés AN S = NyRIn(V/Va)+NpRIn(V/Vp).

2. Toljuk 0ssze a két kitagitott gazt igy, hogy kozben mindkettot féligat-
ereszté dugattyuk tartjak V térfogaton: az ,A” gazt olyan dugatty,
amely a , B” gazt atereszti és viszont. Ebben a méasodik 1épésben, amely
reverzibilisen jatszdédik le (a két tartalyt a féligatereszt falakkal szét is
lehet hiizni), munkavégzés nem torténik, mert a komponensek a maguk
tartalyat elol-hatul nyomjak, a masik gazt tarté falon pedig szabadon
atsétalnak, igy a homérséklet nem valtozik. Ezért aztan hoatadas sem



torténik. Végsé mérleghen ez a 1épés nem valtoztatja meg az entrépiat:

APS = .

A végeredmény:

AS = NARan + NBRan =—NR(xpslnzs+ xplneg).
Va Vi

Ez a kifejezés, amely a géz természetérdl semmi informéciét sem tartal-
maz, csak a koncentracioktol fligg, a levezetésen messze tulmutaté médon
meghatarozza nem-idealis gaz, folyékony és szilard keverékek tulajdonsagait
is. Ennek oka az, hogy az entréopia megvaltozdsar additivak, igy az anyag-
mennyiségektdl erésen nemlinearisan fiiggo keverési entrépia az idedlis gaztol
barmilyen végallapotig terjedo iiton megmarad, mint integrdacios dllando. Ezt
az oldatok termodinamikdja (lasd Landau-Lifsic V. kotetét vagy barmelyik
komoly fizikai kémia konyvet) folytonosan kihasznalja.

Ismerkedjiink meg a fenti kifejezés egy fontos matematikai tulajdonsagaval.
Bevezetve kétkomponenst keverékre az x4 := x, xp := 1 — x jelolést, frjuk
igy a keverési entrépiat: AS = —NR(xlnz + (1 — z)In(1 — z). Ennek a
fiiggvénynek x szerinti derivaltja a 0, 1 végpontokban (tiszta ,A” ill. tiszta
,B” anyag) +o0o, aminek az az egyszeri fizikai tartalma, hogy tiszta anyag-
ban kevés beoldott szennyezo ériasi teret jarhat be szabadon, amihez atom-
onként dridsi entropia tartozik. Ezt az F' = U — T'S szabadenergidban kom-
penzalni csak sok energiaval lehet, ezért nehéz barmilyen anyagot nagy tisz-
tasagban eléallitani.

Paramagneses anyagok sokszor gy tekintheték, mint egy kristalyracs
véletlenszertien kiilonbozo irdnyba mégnesezett csomoépontjainak keveréke.
Az x koncentracié az eredé magnesezettségtol fiigg, amely igy kontrollalja
a keverék entropidjat. Ezt tobbszorosen ki lehet hasznélni a fazisatmenetek
statisztikus fizikai elméletében.

Gibbs vette észre, hogy a keverési entropia annyira nem fiigg az anyagi
mindségtol, hogy matematikailag még azt sem ,veszi észre”, ha két azonos
gazt akarok Osszekeverni. Ez viszont fizikailag abszurd: azonos gazok vagy
folyadékok 0sszekeverésénél nem torténik semmi, igy az entropia sem noveked-
het. Ez a hires Gibbs-féle paradoxon, amit alatdmaszt az entrépia szamtalan
méréssel alatamasztott homogenitdsa is. A zavarbaejto ellentmondast csak a
kvantummechanika oldotta fel, amely megerdsitette, hogy azonos molekuldkbol
vagy kiilonboz6 molekulakbol allo rendszerek tényleg alapvetden kiilonboznek



egymastol: azonos részecskék, atomok vagy molekuldk megkiilonboztethetetlenek,
felcserélésiikkel nem keletkezik 1j mikrodallapot, igy , keverésiik” nemlétezo
folyamat, amellyel nem névekedhet az entrépia. Csak csodalhatjuk Gibbs in-
tuiciéjat, aki évtizedekkel a kvantummechanika el6tt meghallotta a mikrovildgnak
ezt a termodinamikan at kiildott iizenetét és tullépett a fizikailag abszurd
matematikai eredményen.



