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Ez a cikk ugyanezen folyoirat 2024-es és 2025-0s évfolyamainak IV. szamaiban megjelent
cikkek részletes tovabbfejlesztése az egyik lehetséges iranyba. A fazisszabaly és a szabadsag-
fok ujragondolasanak hat lényegi eleme: a) egy rendszerben egymdssal egyensulyt tartani maxi-
mum annyi fazis tud, amennyi a komponensek szamanak és a nem-koncentracio-jellegii fiiggetlen
adllapotvaltozoknak (pl. nyomas, homérséklet, de lehet mas is) az dsszege; b) a szabadsagfok az
igy meghatarozott maximalis fazisszam minusz a rendszerben jelenlévo fazisok szama, vagy a
kémiai potencidlokat determinalo paraméterek szama minusz a heterogén egyensulyt biztosito
egyenletek szama; c) a szabadsagfok azon fiiggetlen dallapotvaltozok szamaval egyenld, melyek
(legalabbis egy véges értéktartomanyon beliil) szabadon valtoztathatoak meg anélkiil, hogy meg-
valtozna a rendszer egyensulyi dallapota, azaz megvaltozna az egyensulyi fazisok szama, azok
mibenléte és egyensulyi fazisaranya,; d) ha a fazisdiagram egy specialis pontjaban két fazis 6sz-
szetétele megegyezik (ami nem jellemzo), akkor a szabadsagfok értékét ebben (és csak ebben) a
specidlis pontban le kell csokkenteni ezen fiiggetlen egyezések szamaval; e) egy rendszerben az
elméletileg meghatarozhato egyensulyi fazisaranyok szama a komponensek szamaval egyenld,; ha
tobb fazis van jelen, akkor a tobbi fazis fazisaranyat a mérnok szabadon beallithatja a rendszer
entalpiajan, és/vagy térfogatan keresztiil; f) ha a komponensek rendszerre vonatkozo atlagos kon-
centracioira matematikai szabalyokat kényszeritek azert, hogy a tébbkomponensii fazisdiagra-
mot kétdimenzios fazisdiagram-metszeten tudjam bemutatni, ez se a maximalis fazisszamot, se a
szabadsagfokok szamat nem valtoztatja meg; ekkor azonban a maximalis szabadsagfok nagyobb
lesz, mint a fiiggetlen allapotvaltozok szama, de ez csak azt jelenti, hogy az adott egyfazisu kon-
centracio-tartomdny (ami a maximalis szabadsagfokhoz tartozik) szélesebb, mint ami az adott
fazisdiagram-metszeten latszik, azaz stabilitasi tartomadnya kiterjed a fazisdiagram metszeten be
nem mutatott dallapotvaltozok mentén is. A cikk végén megallapitom, hogy a mesterséges intelli-
gencia nem intelligens, csak gyorsan keres.

Kulcsszavak: Gibbs kémiai termodinamikdja, fazisszabaly, szabadsagfok

This article is a detailed development of the articles published in the IV. issues of the same journal
in 2024 and 2025 in one possible direction. The six essential elements of the rethinking of the phase
rule and degrees of freedom are: a) the maximum number of phases that can maintain equilibrium

with each other in a system is the sum of the number of components and the number of independent
noncompositional state variables( e.g., pressure, temperature, but there may be others); b) the
degree of freedom is the maximum number of phases thus determined minus the number of phases

present in the system, or the number of parameters determining the chemical potentials minus the
number of equations ensuring heterogeneous equilibrium; c) the degree of freedom is equal to the
number of independent state variables that can be freely changed (at least within a finite range of
values) without changing the equilibrium state of the system, i.e. the number of equilibrium phases,

their nature and their equilibrium phase ratios; d) if at a special point of the phase diagram the
compositions of two phases are the same (which is not typical), then the value of the degree of
freedom at this (and only this) special point must be reduced by the number of these independent
matches, e) the number of theoretically determinable equilibrium phase ratios in a system is equal
to the number of components; if more phases are present, then the phase ratios of the other phases
can be freely set by the engineer through the enthalpy and/or volume of the system; f) if mathemat-

ical rules are imposed between the average concentrations of the components to represent a 2D
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section of a multi-component phase diagram, this does not change either the maximum number of phases or the
number of degrees of freedom; however, in this case the maximum degree of freedom will be greater than the
number of independent state variables, but this only means that the given 1-phase concentration range (which
corresponds to the maximum degree of freedom) is wider than what is shown on the given phase diagram sec-
tion, i.e. its stability range extends along the state variables not shown on the phase diagram section. It is also
stated that artificial intelligence is not intelligent, it only searches fast.

Keywords: Gibbs’ chemical thermodynamics, phase rule, degrees of freedom

1. Bevezetés

A cikksorozat elsé két részében bemutattam a Gibbs
altal 1875-1878 kozott publikalt mi [1] 1ényegét,
amelynek segitségével tobbkomponensti és tobbfazist
rendszerek egyensulyi allapota szdmolhatd ki (lasd
[2]). A cikkek végén megigértem, hogy a jovoben ezt
az alapmiivet a legkiilonb6z6bb irdnyokban fogom ki-
terjeszteni, azaz nem javitom (hiszen nem nagyon van
rajta javitanivalo), hanem olyan uj kérdésekre fogok
vélaszolni, amelyekre minden bizonnyal Gibbs is tu-
dott volna, ha feltette volna neki valaki ezeket a kér-
déseket (de nem tette fel, ezért az uj kérdések feltétele
és az 0j valaszok megtalaldsa ram maradt, meg per-
sze mindenki masra, aki hajland6 ezeket a kérdéseket
behatdan vizsgalni). Mivel Gibbs fomiive 1875-1878
kozott jelent meg részletekben, ezzel a harmadik cik-
kel is a megjelenés 150. évforduloja el6tt tisztelgek.

Ebben a cikkben a fazisszaballyal fogok foglal-
kozni, amely matematikailag primitivnek tiinhet, hi-
szen pozitiv, egész, 10-nél kisebb szamokat kell 6ssze-
adogatni és kivonogatni egymasbol. A bonyodalom e
mennyiségek preciz definidldsaban és értelmezésében
rejlik, amibe sajnos szinte mindenkinek igy vagy ugy
beletort eddig a bicskaja. Amit Gibbs a témarol irt, az
ugyan tokéletes, de annyira tomor, hogy tag teret ha-
gyott az utdédok helyes és helytelen tovabbgondolasa-
ra (ez a mondat persze Gibbs szinte barmelyik kijelen-
tésére igaz). Ugyanakkor taldn ez a legszebb példéja
annak, hogy még a legprimitivebb matematika is mi-
lyen mértékben tudja feltarni az anyag mikodésének
titkait. Mivel e cikkben kiilénb6z6 mennyiségek da-
rabszamaival fogok foglalkozni, ezért ezeket hason-
l6an N,,, jelekkel fogom jel6lni, ahol ,,xxx az adott
mennyiség roviditése lesz, és minden ilyen mennyiség
mértékegység nélkiili szam lesz, mivel a ,,darab” nem
SI mértékegység.

Kezdjiik azzal, hogy tijrairom az els6 rész [2] ha-
rom egyenletét az 0j jelolésekkel:

NP—max :NC + 2’ (la)
NFENP—maX_NP: (lb)
Np=Ng+2 - Np, (1c)

ahol N, a fiiggetlen komponensek szdma (melyek
maximalis szdma a ,.komponensszabaly” szerint a
kémiai elemek szamaval egyenl6 [3]); Np a rendszer-
ben egymas mellett 1étezd, egymassal egyensulyt
tartd fazisok szama; Np.,. a rendszerben egymas
mellett 1étez6, egymassal egyensulyt tartd fazisok
maximalis szdma; Ny a szabadsagfok (értsd: azok
szama), amelynek klasszikus definicidja: ,,azon pa-
raméterek szadma, melyek értéke (altaldban bizonyos
véges hatarok kozott) szabadon valtoztathatd anél-
kiil, hogy a rendszer egyensulyi allapotaban valtozas
kovetkezne be, azaz anélkiil, hogy megvaltozna az
egyensulyi fazisok szama és mibenléte”. A ,2” az
(1a), (1c) egyenletekben a nyomast és a hdmérsék-
letet jelenti, azaz a Gibbs altal hasznalt alapvetéen
fontos két (= 2) allapothatarozot. Lathatjuk, hogy
ha a rendszerben a maximalis szam fazis van jelen,
akkor az (1b) egyenletbél N = 0; a rendszer ekkor
non-varians, azaz semmilyen paraméter nem valtoz-
tathatd meg anélkiil, hogy a rendszerben mindségi
valtozas ne allna be.

Ez a cikk nem sziiletett volna meg, ha a szerzé ma-
radéktalanul elégedett lenne a fenti egyenletekkel és
definiciokkal. Lassuk elégedetlenkedéseim lényegét
hat kérdésben.

1. Az (1a), (1c¢) egyenletekben hasznalt ,,2” érték al-
talaban nem igaz. Azt az esetek tobbségében meg
kell valtoztatni még azt megeldzden, hogy ezekbe
az egyenletekbe behelyettesitenénk; ez egyrészt
teljesen szokatlan (én ugyanis csak olyan egyenle-
teket szoktam publikalni, amelyekbe elegend6 be-
helyettesiteni, és nem kell azokat megvaltoztatni a
behelyettesitést megeldz6en), masrészt ez a dolog
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Iényegébdl fakaddan rengeteg hibas értelmezéshez
és bukott vizsgahoz vezet, pedig ez elkeriilhet6 len-
ne, ha a 2-est egy altalanosan érvényes fizikai meny-
nyiségre cserélnék. No, de melyikre?

2. Olyan specidlis egyensulyi pontok is léteznek
egyes fazisdiagramokon, amikor szokatlan mo-
don két vagy tobb egyenstlyi fazisnak azonos az
egyensulyi Osszetétele — ekkor az (1c) egyenlet
nem érvényes. Vajon milyen egyenletet kell ilyen-
kor hasznalni?

crer

zik a ,,paraméterek” kifejezés, azaz vajon a paramé-
terek mely listajabol valasztandoak ki a szabadsag-
fokok; avagy ezen paraméterek szama és mibenléte
tetszoleges?

séges-e az egyensulyi allapot valtozasat csak attol
fliggévé tenni, hogy megvaltozik-e az egyensulyi
fazisok szama és mibenléte?

5. Nem minden esetben kdvetkezik a Gibbs-féle ter-
modinamikdbol minden egyenstlyi fazisarany. Va-
jon mennyi azon fazisok maximalis szama, melyek-
re ez a szamitas elvégezhetd, és mit tehet a mérnok
azokkal a fazisokkal, melyekre ez a szamitas nem
végezheto el?

6. Mi torténik a fazisszaballyal akkor, ha a kompo-
nensek atlagos koncentracidira vezetek be korla-
tozasokat, mert pl. egy tobbkomponensii, és ezért
sokdimenzids fazisdiagram metszetét akarom be-
mutatni abbol a célbdl, hogy a kétdimenzids met-
szeten jol lehessen latni mindent? (Avagy amikor
egy sokdimenzids fazisdiagramot egy kétdimenzids
lapra rajzolva mutatunk be, ott rengeteg vonal 4atla-
polddik, és emiatt a Iényeg zavarossa valik.)

Ez a cikk ezekre a kérdésekre adja meg a vélaszt,
részben a szerz6 el6zdleg angol nyelven publikalt cik-
ke alapjan [3]. Itt meg kell jegyeznem, hogy a fazis-
szabalyrdl jelentds szamu iras sziiletett az elmult 150
évben [4-26], de ezek koziil egyik sem tisztazta a fenti
Osszes kérdést szamomra is megnyugtato és altalano-
san érvényes modon (lasd a [3] cikkemre az elmult
egy évben érkezett hivatkozasokat is [27-32]).

2. Néhany alapmennyiség definicidja

Hadd kezdjem azzal az allitassal, hogy a fazisszabaly-
ban hasznélatos mennyiségek szabatos definicidja nél-
kiil a fazisszabalyban Ohatatlanul zavarok tdmadnak,
mint ahogy az az irodalomban sajnos megfigyelhetd.
Ezért szentelek ennek a kérdésnek kiilon figyelmet.

Csak azok az allapothatarozok szamitanak a fazis-
szabaly altalanos levezetésénél, melyek értéke nincs
lefixdlva egy fazisdiagramon, azaz amelyek valto-
70k, ezért ezeket ebben a cikkben allapotvaltozoknak
nevezem. Innen kévetkezik az, hogy minden allapot-
valtoz6 egyben allapothatarozé is, de nem minden
allapothatarozo allapotvaltozo, hiszen lehetnek kons-
tans értékilire valasztott allapothatdrozok is. Az alla-
potvaltozok azok a mennyiségek, melyek értékét a
mérndk donti el a szamitds megkezdése elott, és szig-
nifikdns hatassal vannak a fazisegyensulyokra.

Az altalanositott fazisszabaly altalanos levezeté-
sének kulcsa az, hogy kettévalasszuk az allapotval-
tozdkat ,.koncentracidjellegli” és ,,nem koncentracio-
jellegli” allapotvaltozokra; ennek a Iépésnek a hidnya
okozta azt, hogy az elmult 150 évben senkinek sem
sikeriilt a fazisszabdlyt altalanositani, pedig tobben
nekifutottak. A fiiggetlen allapotvaltozok szdmanak
képlete (Ngy, ahol az ,,ISV” az angol ,,independent
state variables” =, fliggetlen allapotvaltozok™ kifeje-
z¢s roviditése):

Nisy =Ne—1+ Nyc_1svs

2

ahol az ,,NC — ISV” az angol ,,non-compositional in-
dependent state variables” = ,nem koncentraciojel-
legli fiiggetlen allapotvaltozok™ kifejezés roviditése.
Ilyenek pl. a nyomas és a hémérséklet, de vannak mas
hasonlé mennyiségek is, mint pl. a kiilsé magneses
erdtér stb. (részletesen lasd [3]). A (2) egyenlet jobb
oldalan lathatoé (N — 1) a koncentracidjellegii fiigget-
len allapotvaltozok szama; ezek a komponensek at-
lagos moltortjei a rendszerben, melyek szdma azért
kisebb a komponensek szamanal, mert ezek 6sszege
1 kell, hogy legyen (= 100%), azaz az utols6 kom-
ponens atlagos moltortje = 1 minusz a tdbbi dsszege,
azaz ezen utolso érték nem valaszthaté meg szabadon,
a tobbitol fliggetleniil a mérnok altal. A (2) egyenlet
felirasakor atmenetileg elhanyagoltam azt az esetet,
amikor a komponensek atlagos moltortjeire kénysze-
ritlink ra valamilyen matematikai feltételt (1asd lent).
A (2) egyenlettel definialt fiiggetlen allapothataro-
7ok értékei determinaljak az egyensulyi allapotot jel-
lemzd paramétereket, amelyek az egyenstlyi fazisok
Osszetételei (ezek szama a (3) egyenlet elsé tagja) és
fazisaranyai (ezek szama a (3) egyenlet masodik tag-
ja):
Neps =Np (Ne— 1)+ (Np—1)=Np'Nc—1, (3)

ahol ,,CES” az angol ,,characteristics of equilibrium
state” = ,,az egyensulyi allapot jellemzdi” kifejezés ro-
viditése. Ezek az egyensulyi jellemzok a fazisegyen-
suly szamitds ismeretlenjei. Magyarul a mérnok nem
tudja rakényszeriteni a rendszerre az egyensulyi fazi-
sok jellemzdit, esetleg csak okosan tervezheti azokat
Gibbs (és szerénységem) tanitasait kovetve.

4
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A heterogén fazisegyensulyok feltétele szintén
Gibbs utan az, hogy az egyes komponensek kémiai
potencialjainak meg kell egyezniik egyméassal min-
den fazisban (lasd [2] cikkek); ezen fiiggetlen egyen-
letek szama:

NEQ—HE:NC'(NP— 1), “4)

ahol ,,EQ—HE” az angol ,,equations for heteroge-
neous equilibria” = ,,a heterogén egyensulyok szami-
tasahoz sziikséges egyenletek” kifejezés roviditése. A
(4) egyenlet szerint ezen egyenleteknek minden kom-
ponensre érvényesiilniiik kell, de pl. harom fazis (a,
b, y) esetén elegendd, ha a kémiai potencidlok azo-
nossaga az o—f fazisparra €s az o—y fazisparra érvé-
nyesiil, hiszen ekkor a harmadik, f—y fazisparra a ké-
miai potencialok azonossaga automatikusan teljesiilni
fog — innen kovetkezik a (4) egyenlet (N — 1) tagja.
Most vizsgaljuk meg, hogy az ezekben az egyensulyi
feltételekben szereplé kémiai potencidlok vajon hany
paraméter fliggvényei. Atmenetileg elhanyagolva azt
a ritka esetet, amikor az egyensulyi fazisok Osszetéte-
lei megegyeznek (lasd lent), ezen paraméterek szama:

Npar = Np*(Ne— 1) + Nye_isvs ®)

ahol ,,PAR” = az angol ,,parameter” = ,paraméter”
sz6 roviditése. Mint latjuk, ezek a paraméterek a fa-
zisok Osszetételei (vesd Ossze a (3) és (5) egyenletek
elsé tagjait) és a fent definialt nem koncentraciojel-
legii fiiggetlen allapotvaltozok, mint pl. a nyomas és/
vagy a homérséklet stb. Ezen a ponton érdemes visz-
szatérni a fenti 3. szdmu kérdésre és kiegésziteni azt:
a ,,paraméterek” kifejezés? — a (2), a (3) vagy az (5)
egyenletekkel leirt paraméterekre? Pl. egy kétkompo-
nensi, kétfazisu esetben, konstans nyoméason, de val-
tozd homérsékleten abrazolt fazisdiagram részleten
Ne=2, Np=2, Nyo_1sv = 1; ezeket az értékeket be-
helyettesitve a (2), (3), (5) egyenletekbe: Nigy =2 — 1
+1=2,Negs=22-1=3,Nppg=2-2-1)+1=3.
A kérdés talan eldonthetd azzal, ha meghatarozzuk a
szabadsagfokok maximalis szamat, lasd lent.

3. A Altalanositott fazisszabaly levezetése

Most hatdrozzuk meg az egyensulyi fazisok maximalis
szadmat, amihez zér6 szabadsagfok tartozik (lasd fent),
¢és ezért az (5) egyenlettel leirt paraméterek mindegyi-
ke valojaban egy-egy ismeretlen. Ahhoz, hogy ezek
értékei meghatarozhatdak legyenek, teljesiilnie kell az
Neq-ue = Npar egyenlOségnek. Behelyettesitve ide a
(4), (5) egyenleteket:

NC'(NmeaX - 1) = Nmeax'(NC_ 1) + NNCJSVa (63)

ahol az altalanos Np értéket a konkrét Np_ .. értékekre
cser€ltem, hiszen az Npg_pe = Npag €gyenldség csak
ebben a konkrét esetben teljesiil. A (6a) egyenletbdl

kifejezhetd az egyensulyi fazisok maximalis szama,
azaz a fazisszabaly els0 altalanos egyenlete:

Np_max =Ne+ Nyeoisv - (6b)

Lathatjuk, hogy az altalanos érvényii (6b) egyenlet
megegyezik Gibbs konkrét (1a) egyenletével, ha a
(6a) egyenletbe a konkrét Nyc_1gyv = 2 értéket helyet-
tesitjiik, ami a Gibbs altal véalasztott két mennyiségre,
a nyomasra és a homérsékletre utal. Tehat az Gj (6b)
egyenletiink nem mond ellent Gibbs altaldnosan elfo-
gadott konkrét (1a) egyenletének.

A fenti logikabol kovetkezik a szabadsagfok masik
definicidja: ha tobb paraméteriink van, mint egyenle-
tiink, akkor e kettd kiilonbsége adja a szabadon va-
laszthatd paraméterek, azaz a szabadsagfokok szamat:

Np = Npar — Neg-nE- (7a)
Behelyettesitve a (7a) egyenletbe a (4-5) egyenleteket:

Np=Np(N¢—1) + Nycoisy = Ne(Np— 1)

=N¢+ Nncoisv — Np. (7b)

Ugyancsak a (7b) jobboldali egyenlethez jutunk,
ha a (6b) egyenletet helyettesitjiik az (1b) egyenletbe,
azaz az (1b) és a (7a) definiciok azonosak egymassal.
Vegyiik észre, hogy az altalanos (7b) egyenlet meg-
egyezik Gibbs konkrét (1c) egyenletével, ha a (7b)
egyenletbe a konkrét Nyc_igv = 2 értéket helyettesit-
jik, amely a Gibbs altal valasztott két mennyiségre, a
nyomdsra és a hOmérsékletre utal. Ez azt jelenti, hogy
a (7b) egyenlet az altalanos fazisszabaly masodik
egyenlete. Megjegyzem, hogy az uj (7b) egyenletiink
nem mond ellent Gibbs altalanosan elfogadott konkrét
(1c) egyenletének.

Végeredményben az (1a), (1c) egyenletek helyett
eljutottunk a (6b), (7b) egyenletekhez, melyekbe csak
be kell helyettesiteni a komponensek szamat, a fazisok
szamat és a nem koncentricidjellegli allapotvaltozok
szamat ahhoz, hogy megkapjuk a keresett értékeket,
azaz az egyensulyi fazisok maximalis szamat és a sza-
badsagfokok szamat. Fontos tulajdonsaga a (6b), (7b)
egyenleteknek, hogy ezeket nem kell megvaltoztatni
a haszndlatuk eldtt, mint ahogy azt szinte minden al-
kalommal meg kell tenni az (1a), (1c¢) egyenletekkel.
Ez konnyebb hasznalatot és remélhetéleg kevesebb
vizsga-bukast jelent.

Ezek szerint a Gibbs-féle ,,2” (= nyomads és ho-
mérséklet) a nem koncentracidjellegli allapotvalto-
z6k szamaval egyezik meg: ez a valaszom a fenti 1.
szamu kérdésre. Ez az eredmény ellentmondasmentes
abbodl a szempontbdl is, hogy a Gibbs-féle ,,2” is a
»hem koncentracidjellegli allapotvaltozok szamara”
utal, de konkrétan csak a nyomasra és a hémérsék-
letre, és nem altalanosan; utobbi azért fontos, mert
ketténél tobb ilyen allapotvaltozo6 van. Ez az altalanos
eredmény abbol a szempontbodl is megegyezik a mai
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gyakorlattal, hogy azokban az esetekben, amikor egy
fazisdiagramon a nyomas értékét konstansra valaszt-
juk, de a hémérséklet valtozo, az (1a), (1¢) egyenle-
tekben a ,,2”-t dltalaban ,,1”-re cserélik, és ezt valoban
jol teszik, hiszen ekkor Nyc_igv = 1. Ugyanezek az
egyenletek érvényesek a nano-egyensulyokra altalam
régebben levezetett konkrét esetre is [33], amikor
Nyc_isy = 3 (a nyomads, a hémérséklet és az atomok
szama a nano-szemcsében), €s innen az egykompo-
nensii rendszerekre: Np_,..« = 1 + 3 = 4: és valoban,
az egykomponensi nano-fazisdiagramokon akar né-
gyes pont is lehet, ami a makroanyagok esetében nem
lehetséges. A (6b), (7b) egyenletek érvényességét to-
vabbi nem koncentracidjellegii allapotvaltozdkra a [3]
cikkemben mutattam be részletesen.

4. A szabadsagfokok maximalis szama és azok
sparaméterei”

Egy rendszerben tehat maximum annyi fazis lehet
egyensulyban, amennyit a (6b) egyenlet megenged.
Ahhoz azonban nem kell egyenletet levezetni, hogy
belassuk: egy rendszerben minimum egy fazisnak je-
len kell lennie, ellenkez6 esetben nem létezne a rend-
szer, azaz Np_..;, = 1. Behelyettesitve ezt az értéket a
(7b) egyenletbe, a szabadsagfokok maximalis szamat
kapjuk:

Np_max =N+ Nycoisv— 1,

(8a)

ahol azért adodik maximalis szabadsagfok a minima-
lis fazisszadmbol, mert a (7b) egyenletben a fazisszdm
elétt negativ eldjel van. Most hasonlitsuk dssze a (8a)
egyenletet a (2), (3), (5) egyenletekkel, ahonnan a
kovetkezd egyenldség €s egyenlétlenségek kovetkez-
nek:

Nr_max = Nisv (8b)
NF—max ;é NCESS (8C)
NF—max ‘_ié NPAR . (Sd)

A (8a)—(8d) egyenletek ujak az irodalomban, azok
az el6z6 cikkeimben sem szerepelnek. Mivel a (8b)
egyenlet szerint a szabadsagfokok maximalis szdma
megegyezik a fliggetlen allapotvaltozok szamaval, de
a (8¢c)—(8d) egyenletek szerint a szabadsagfokok ma-
ximalis szdmanak semmi koze se az egyensulyi alla-
pot jellemzdihez, se a kémiai potencial értékét meg-
hatarozé paraméterekhez, ezért nyilvanvald, hogy a
szabadsagfokot csak a fiiggetlen allapotvaltozok lis-
tajabol lehet kivalasztani, azaz a szabadsagfok rovid
definicidja: ,,azon fiiggetlen allapotvaltozok szama,
melyek értéke (altalaban bizonyos véges hatarok ko-
z0tt) szabadon valtoztathato anélkiil, hogy a rendszer
egyensulyi allapotaban valtozas kdvetkezne be”. Te-
hat a fenti 3. kérdésben megadott bizonytalan defi-

nicidéban 1év6 ,,paraméter” szot lecseréltiik a konkrét
Hfuggetlen allapothatdrozok szama” kifejezésre. Ez
praktikusan a kovetkezdket jelenti:

1) Szabadsagfok csak az egyik komponens atlagos
moltortje lehet a rendszerben, vagy az egyik nem
koncentraciodjellegii fiiggetlen allapotvaltozo (vagy
mindezek egyilitt), azaz csak az olyan szabadsag-
fok interpretaciok helyesek, melyek csak ezekkel a
mennyiségekkel operdlnak.

2) Szabadsagfok nem lehet egyik komponens egyen-
sulyi moltortje sem, egyik egyensulyi fazisban
sem, azaz minden olyan szabadsagfok interpretacio
hibas, ami ezekkel a mennyiségekkel operal (és saj-
nos van ilyen az irodalomban — lasd lent).

5. Egy példa a szabadsagfok hibas interpretacio-
jara és annak uj definicidja

Az [. abran egy eutektikus, kétalkotds (N-=2) egyen-
sulyi fazisdiagramot mutatok be, és ennek egyik két-
fazisu (Np = 2) tartomanyaban (konkrétan a két szilard
oldat keverékében) fogom hasznalni a fazisszabalyt.
Mivel az 1. abra konstans nyomason érvényes, ezért
Nyc_isy = 1 (= homérséklet). Most helyettesitsiik be
ezeket az értékeket a (2)—(8) egyenletekbe:

O A fiiggetlen allapotvaltozok szama a (2) egyen-
let szerint: Nigy =2 —1+ 1 =2, ami a hémér-
séklet és a B komponens atlagos moltortje a
rendszerben; ezek a fliggetlen allapotvaltozok
vannak felmérve az /. dbra x és y tengelyei
mentén.

0O Az egyensulyi dllapot jellemzdinek szdma a (3)
egyenlet szerint: Nogg =22 — 1 =3, amelyek
a B komponens egyensulyi moltortjei a két
egyensulyi fazisban és az egyik fazis egyensu-
lyi fazisaranya.

O A fazisegyensuly feltételeinek fliggetlen egyen-
letei a (4) egyenlet szerint: Npg_pyp =2 (2—1)
= 2, amely az A komponens kémiai potencial-
jainak egyenldsége a két egyensulyi fazisban,
¢és a B komponensre érvényes hasonl6 egyen-
let.

O A fent hasznalt kémiai potencial értékeket
meghatarozo fliggetlen paraméterek szdma az
(5) egyenlet szerint: Nppg =2-(2—-1)+1=3,
amelyek a B komponens egyenstlyi moltortjei
a két fazisban és a hémérséklet.

O A rendszerben egymassal egyensulyt tartani
képes fazisok maximalis szama a (6b) egyenlet
szerint: Np_.., =2+ 1 =3, amely az [. dbran
az eutektikus pontban latszik is (lasd az L + a +
p feliratot).

O A szabadsagfokok szdma a kérdéses pontban
a (7b) egyenlet szerint: Np=2+1-2=1,
amelyet a fentiek szerint a fiiggetlen allapot-
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véaltozok kozil kell kivalasztani, tehat a mér-
nok tetszése szerint, ez vagy a hdmérséklet
vagy a B komponens atlagos moltortje a rend-
szerben (de semmiképpen sem a B komponens
egyensulyi moéltortje barmelyik fazisban);
vegylk észre, hogy ugyanez az érték jon ki

az (1b) egyenletbdl (Ny=3—-2=1) és a (7a)
egyenletbdl is (Ny= 3 -2=1).

O A szabadsagfokok maximalis szama a (8a)
egyenlet szerint: Np_.. =2+ 1—1=2, amely
a (8b) egyenlet szerint megegyezik a fenti
kiszamolt Nigy = 2 értékkel, de a (8c)—~(8d)
egyenletek szerint nem egyezik meg se a fent
kiszamolt Ngg = 3, se a fent kiszamolt Npa =
3 értekkel.

Most lassuk, hogy hogyan interpretalja ugyanezt a
pontot az /. abran a rendelkezésre all6 irodalom (pél-
daként 1asd a nemzetkozileg elismert [8] monografiat).
Abban 6k is egyetértenek, hogy a szabadsagfok ebben
a pontban N = 1. Azonban interpretaciojuk szerint
azt ugy kell érteni, hogy csak a hdmérséklet értéke
valtoztathato meg a mérnok altal szabadon, de ,,a ho-
mérséklet fliggvényében a kondda le-fel cstiszkal, és
ezzel balra-jobbra csuszkalnak az egyensulyi fazisok
egyensulyi Osszetételei is”. Sziik értelemben az utdbbi
idézojeles kijelentés igaz ugyan, csak sajnos semmi
koze a fazisszabalyhoz és a szabadsagfokhoz. A hiba
az, hogy a szerzok ezzel az interpretacioval potencia-
lis szabadsagfoknak tekintik az egyenstlyi fazisok
Osszetételeit is, pedig azok nem tartoznak a mérnok
altal szabadon megvalaszthato fiiggetlen allapotval-
tozok listajahoz. Van még egy hiba ebben az interp-
retacidoban: innen gy tiinik, mintha maximum harom
szabadsagfok lenne (a hdmérséklet és a két egyensulyi
fazis két egyensulyi Osszetétele), de a fentiek szerint
csak kettd van (a hdmérséklet és a B komponens atla-
gos Osszetétele a rendszerben).

Ennek (és a hasonl6) hibas interpretacioknak per-
sze mélyebb oka van, amire a fenti 4. kérdésben kér-
ban elégséges-e az egyensulyi allapot valtozasat csak
attol fiiggévé tenni, hogy megvaltozik-e az egyensi-
lyi fazisok szama és mibenléte?”. Ha a valasz igen,
akkor a fenti hibas interpretaciobol nincs menekvés.
Ha viszont 6rokké mindenben kételkedd tuddosként
megenged;jiik magunknak azt is (mint altalaban szinte
mindent), hogy ezt a definiciot kiegészitsiik, akkor a
ban az egyensulyi allapot akkor marad valtozatlan,
ha valtozatlan marad az egyensulyi fazisok szaman
és mibenlétén til azok egyensulyi fazisaranya is [3].
Kombinalva ezt az el6z6 fejezet végén adott definicio-
részlettel, a szabadsagfok végsd és teljes definicidja
szerintem: ,,a szabadsagfok azon fliggetlen allapot-

valtozok szama, melyek értéke (altalaban bizonyos,
véges hatarok kozott) szabadon valtoztathatd anélkiil,
hogy a rendszer egyensulyi allapotaban valtozas ko-
vetkezne be, azaz valtozas kovetkezne be az egyen-
sulyi fazisok szamaban, azok mibenlétében és azok
egyensulyi fazisaranyaban”. Ez a valaszom a fent fel-
tett 3. és 4. szamu kérdésekre.

Most lassuk, hogyan biztosithatd az 1. abran be-
mutatott pontban érvényes fazisarany konstans értéke
a kétfazisu egyensulyi tartomanyon beliill. Ehhez irjuk
Ujra a [2] cikkben bemutatott anyagmérleg egyenletet
két fazisra (a és f) és a B komponensre!

(92)

ahol y, az a fazis egyensulyi fazisaranya, y; a g fazis
egyensulyi fazisaranya, xp,) a B komponens egyen-
sulyi moltortje az a fazisban, mig xpy, a B kom-
ponens egyensulyi moltortje a f fazisban. Vegyiik
észre, hogy két fazis fazisaranyainak osszege 1 kell
legyen (mivel nincs harmadik fazis), ezért y, = 1 —
Vs Behelyettesitve ezt az egyenletet a (9a) egyen-
letbe:

XB = Yo XB(@) T Vg XB(S)>

xg = (1= yp) X T Vg Xp(s) - (%9b)

A (9b) egyenletbdl az ismeretlen fazisarany kifejez-
hetd:

Yp= (xg — xB(a)) / (XB(/;) - xB(a)) . (9¢)

A (9c¢) egyenlet kozismert az irodalomban, bar altala-
ban mechanikai analogian keresztiil ,,vezetik le”, de az
anyagtudomanyi képletek mechanikai analogiak nél-
kiil is levezethetoek, s6t, szerintem minden anyagtu-
domanyi képletet meg kell tisztelni azzal, hogy anyag-
tudomanyi levezetést helyeziink mogéjiik. Hasznaljuk
a (9¢) egyenletet az . abran lathatd pontra. Ehhez
olvassuk le az /. abrarol a harom moltort értékeit: xp
= 0,600, xp, = 0,0727, xg(5 = 0,849. Behelyettesitve
ezeket az ért€keket a (9¢) egyenletbe: y; = 0,680 ered-
menyt kapunk, ahonnan az y, = 1 —y; =1 - 0,680 =
0,320 eredmény is kovetkezik. Sot, felhasznalva azt,
hogy csak két komponensiink van, a masik kompo-
nens két egyensulyi moltortje is kiszamithatd az el6z6
értékekbdl: xp(,) = 1 — xp,) = 1 —0,0727 = 0,9273 és
Xap =1 —xpp=1-0,849=0,151. Megjegyzem, hogy
a (3) egyenletbdl kiszamolt Ngg = 3 értékhez tartozo,
az egyensulyi allapotot jellemzd harom, egymastol
figgetlen ismeretlen a kovetkezd: xp,) = 0,0727, x4
= 0,849 és y; = 0,680, mely értékek pl. az 1. dbran
bemutatott egyensulyi fazisdiagramroél a fent bemuta-
tott mddszerrel hatarozhatdoak meg. Megjegyzem azt
is, hogy a fent szintén kiszdmolt x,,) = 0,9273, x5 =
0,151 és y, = 0,320 értékek nem fiiggetlenek, hanem
az el6z6 harombol kovetkeznek, azaz fiiggd mennyi-
ségek (persze, hogy a hat ismeretlenbdl melyik harmat
tekinti ismeretlennek, azt a mérndk szabadon eldont-
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heti, de csak ugy, hogy dontésében szerepeljen két
Osszetétel és egy fazisarany).

Most hasznaljuk fel a (9b) egyenletet arra, hogy
beldle meghatarozzuk azt az atlagos B moltdrtet, mely
mentén a homérseklet fiiggvényeben konstans, y; =
0,680 fazisaranyt kapunk! Ez azért lehetséges, mert
az Xp €S Xpp mennyiségek homérsékletfliiggoek,
amelyek egyébként Gibbs heterogén egyensulyfelté-
teleibdl adddnak (a kémiai potencidlok egyenldsége
ugyanarra a komponensre kiilonboz6 fazisokban, 14sd
fent). Leolvasva tehat az /. dbrardl a kiillonb6z6 ho-
mérsekletekhez tartozo xp ) €s xp4) Ertékeket €s behe-
lyettesitve azokat a konstans y; = 0,680 értékkel egyiitt
a (9b) egyenletbe, megkapjuk a ,konstans fazisarany
vonalat”, amelyet az /. abrdn a nem vizszintes, szag-
gatott vonallal mutatok be. E vonal altalanosan kétfé-
leképpen irhato fel: xg = f(T) vagy T =f(xg), ahol T'és
xp a két fiiggetlen allapotvaltozé az I. dbrdn.

Akkor végre lassuk, hogy a fentiek ismeretében
hogyan kell helyesen értelmezni azt az eredményt,
hogy egyrészt az 1. dbra ,,o + fp” felirata kétfazisu tar-
tomanyaban a fazisszabaly szerint N = 1, masrészt a
rendszerben Nigy = 2 (ami T és xg), harmadrészt sze-
rintem (1asd fent) ,,a szabadsagfok azon fiiggetlen alla-
potvaltozok szama, melyek értéke (altalaban bizonyos
véges hatarok kozott) szabadon valtoztathato anélkiil,
hogy a rendszer egyensulyi allapotaban valtozas ko-
vetkezne be, azaz valtozas kovetkezne be az egyen-
sulyi fazisok szamaban, azok mibenlétében és azok
egyensulyi fazisaranyaban”. Innen kovetkezik az,
hogy a mérndk szabadon kivalaszthatja a két fiigget-
len allapothatarozé kozil (T vagy xp), hogy melyiket
akarja szabadsagfoknak tekinteni, igy a masik értékét
ohatatlanul a természettorvények fogjdk meghataroz-
ni, ha a mérndk ugyanabban az egyenstlyi allapotban
akar maradni. Valasszuk els6ként a hOmérsékletet,
mint szabadsagfokot. Az /. abra szerint a hdmérséklet

1. abra. Egy A-B kétalkotos eutektikus egyensulyi fazisdiagram sematikusan, konstans nyomdson. Roviditések: ,,L” = liqu-
id = folyékony oldat, az egyfazisu folyékony oldatfazis egyensulyi tartomanyat jeloli; ,,a” = az A komponensben gazdag,
egyfazisu szilard oldatfazis egyensulyi tartomdnyat jeloli; ,,p” = a B komponensben gazdag, egyfazisu szilard oldatfizis
egyensulyi tartomanyat jeloli; ,,L + a” a ketfazisu (folyékony oldatfizis + A-ban gazdag szilard oldatfazis) keverékének
egyensulyi tartomanyat jeloli; ,,L + B a kétfazisu (folyékony oldatfizis + B-ben gazdag szildard oldatfazis) keverékének
egyensulyi tartomanyat jeloli; ,,o. + p” = a kétfazisu (A-ban gazdag szilard oldatfazis + B-ben gazdag szilard oldatfazis) ke-
verékének egyensulyi tartomanyat jeloli; ,,L + o + 7 a hdrom fazis (folyékony oldatfizis + A-ban gazdag szilard oldatfazis
+ B-ben gazdag szilard oldatfazis) keverékének egyensulyi, ,, eutektikus ’-nak nevezett pontjat jeloli. A vizszintes szaggatott
vonal az ,,a + f” tartomdnyban 1évé ponton dat huzott kondda, aminek metszéspontja a két szolvusz gérbével megadja a
két szilard oldatfizis egyensulyi moltortjeit (xg, és Xpp). A nem vizszintes szaggatott vonal a konstans fazisardany vonala,
amely mentén a fazisaranyok megegyeznek azzal az értékkel, ami a jelolt pontban érvényes
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értéke szabadon megvaltoztathatd a 0 K és az eutekti-
kus hdmérséklet kdzotti intervallumban anélkiil, hogy
a rendszer egyensulyi allapotaban valtozas allna be,
de csak akkor, ha xg értékét a fent talalt xz = f(7) fligg-
vény szerint igazitjuk a szabadon valasztott hdmér-
sékletértékhez, ami a természettdrvényekbdl jott ki, és
ami azt biztositja, hogy az egyensulyi fazisok fazisa-
ranyai valtozatlanok maradjanak (l4sd a nem vizszin-
tes szaggatott vonalat az /. dbran). Véalasszuk masod-
jéra a B komponens 4tlagos moltortjét a rendszerben,
mint szabadsagfokot. Az I. dbra szerint ennek értéke
szabadon megvaltoztathatd a 0,58 ... 0,65 tartomany-
ban anélkiil, hogy a rendszer egyensulyi allapotaban
valtozas allna be, de csak akkor, ha T értékét a fent
talalt 7 = f(xg) fliggvény szerint igazitjuk a szabadon
megvalasztott xp értékhez, ami a természettérvények-
bl jott ki, és ami azt biztositja, hogy az egyensulyi
fazisok fazisaranyai valtozatlanok maradjanak (lasd a
nem vizszintes szaggatott vonalat az /. abran). Mint a
[3] cikkemben tobb példan bemutattam, a szabadsag-
fok altalam javitott definicioja minden esetben miiko-
dik, és nem okoz Ujabb ellentmondast.

6. A modositott fazisszabaly a fazisdiagram
specialis pontjaiban

Ritkan, de el6fordulnak olyan esetek, amikor az egy-
massal egyensulyt tartdé fazisok oOsszetételei meg-
egyeznek, azaz pl. egy kétkomponensii és kétfazisu
esetre el6fordulhat, hogy xp,) = xpgp). llyen pl. az
azeotropos pont, vagy a kongruensen olvadé vegyiile-
tek olvadaspontja. Jeloljik Z-vel az xg,) = x4 tipusu,
egymastdl fliggetlen feltételek darabszamat (egy bi-
nér rendszer egy specialis pontjaban Z = 1)! Kezdjiik
azzal, hogy ez a specialis feltétel kizardlag a fazis-
diagram specialis pontjaban igaz, de ugyanazon fazis-
diagram 0sszes tobbi pontjaban nem! Tehat a specilis
pontot tartalmazé fazisdiagram Osszes pontjara, a
specialis pontot leszdmitva a fent levezetett (6b), (7b)
egyenletek érvényesek. Most vezessiik le a specialis
pontban érvényes egyenletet!

Kezdjiik azzal, hogy az xp,) = xp( tipusu egyen-
18ségek nem valtoztatjak meg a (4) egyenletet, azaz a
heterogén egyensuly feltételeként felirhatd fiiggetlen
egyenletek szama véaltozatlan marad. Az egyetlen do-
log, amit az xp,) = xp tipusu egyenl6ségek lecsok-
kentenek, az a (4) egyenlet mogott szereplé kémiai
potencialokat meghatarozé fiiggetlen paraméterek
szama, hiszen ebben az esetben xp(,, €s xp( ertékei
mar nem lesznek fliggetlenek egymastol. Ezért erre az
esetre az (5) egyenlet a kdvetkez8képpen modosul:

N =Np*(Ne— 1)+ Nycisy—Z,  (10a)

ahol a felso csillag olyan mennyiségeket jelol, melyek
csak azokban a pontokban igazak, melyekben legalabb
€gy Xp = Xpp tipuslt egyenléség érvényes. Most

elvileg be lehetne helyettesiteni a (4, 10a) egyenlete-
ket a fent bemutatott Npq_yp = Npagr €gyenlOségbe, €s
innen ki lehetne fejezni a maximalis fazisszdm kor-
rigalt egyenletét. Ennek azonban azért nincs értelme,
mert a maximalis fazisszam a teljes fazisdiagramot
jellemzi, mig ebben a fejezetben csak a specialis pont-
ra vonatkozd korrekciokra vezetek le egyenleteket.

A (7a) egyenletbe (Np = Npag — Ngq_ng) azonban
van értelme behelyettesiteni a (4), (10a) egyenleteket,
és ekkor a szabadsagfok korrigalt képlete:

Ni=Nc+Nycsy—Np—Z. (10b)

A (10b) egyenlet az a korrigalt egyenlet, ami a fenti
2. kérdésre adja meg a valaszt. Lassuk, hogyan mii-
kodik a (10b) egyenlet egy kétkomponensii (N = 2)
rendszer fazisdiagramjanak azeotrop vagy kongruens
olvadaspontjaban, amikor két fazis van egyensulyban
egymassal (Np = 2), de kozottiik egy xp(, = Xp(p tipu-
su egyenléség érvényes (Z = 1) és a nyomas konstans
értékll (Nyc_isv = 1, ami a hémérséklet). Behelyette-
sitve ezeket az értékeket a (10b) egyenletbe: N =2 +
1 —2 —1=0. Tehat a rendszer nonvarians, azaz egyik
fiiggetlen allapotvaltozo (se T, se xg) értéke sem val-
toztathaté meg anélkiil, hogy a rendszerben mindségi
valtozas ne allna be. Ez 6sszhangban van azzal, hogy
az irodalom szerint az azeotropos €s a kongruens ol-
vadaspontok a binér fazisdiagramokon valamilyen
specialis homérséklet és atlagos dsszetétel pontokban
jelennek meg, azaz nincs mérnoki szabadsagfok ezek
megvalasztasaban.

7. A természettorvények altal determinalt
egyensilyi fazisaranyok maximalis szama

Az ¢l6z6 cikkben [2] bemutattam, hogy a rendelke-
zésre allo heterogén egyensulyt leird egyenletek és
az anyagmérleg egyenletek szdmainak Osszege meg-
egyezik az ismeretlenek szamanak Osszegével, ame-
lyek az egyensulyi fazisosszetételek és egyensulyi fa-
zisaranyok. Az anyagmérleg egyenletek (1asd példaul
a (9a) egyenletet) tartalmazzak mind az egyensulyi
moltorteket, mind az egyensulyi fazisaranyokat, tehat
ezek az egyenletek alkalmasak mindkét tipusa isme-
retlen kiszamitasara. Ugyanakkor a heterogén egyen-
sulyt leir6 egyenletek (egy komponens kémiai poten-
cidlja minden fazisban azonos kell, hogy legyen), csak
ezért ezek az egyenletek nem alkalmasak arra, hogy
beldliikk az egyenstlyi fazisaranyokat kiszamoljuk.
Ezért allitottuk az el6z6 cikkben azt, hogy Np > N
esetben nem minden egyensulyi fazisarany hatarozha-
t6 meg. Most lassuk, hogy hany fazisra determinalt
a természettorvények altal a fazisaranyok értéke, je-
16ljiik ezt az értéket Njp%  jellel. Ehhez tudni kell,
hogy az anyagmérlegbél valojaban csak Np%  — 1 fa-
zisarany meghatarozasara van sziikség, mert az utol-
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so fazis fazisaranya kovetkezik az 1 minusz a tobbi
Osszege mérlegegyenletbdl. Tudni kell azt is, hogy a
(9a) tipusu fiiggetlen anyagmérleg egyenletek szama
N¢ — 1, hiszen ilyen egyenlet minden komponensre
felirhatd, de az utols6 komponensre felirt ilyen egyen-
let mar nem hordoz fiiggetlen informaciot. Tehat
N — 1 egyenlet all rendelkezésre ahhoz, hogy beldle
Nk« — 1 ismeretlen fazisaranyt kifejezziink. E két
mennyiség egyenldségébol:

Npha=Ne. (11)

A (11) egyenlet szerint tehat azon fazisok maximalis
szdma, melyeknek egyenstlyi fazisardnya a termé-
szettdrvények altal determinalt, egyenlé a rendszer-
ben 1évo fliggetlen komponensek szdmaval; ez a va-

laszom a fenti 5. kérdésre. Most vessiik dssze a (11)

egyenletet a (6b) egyenlettel (Np_pmax = Ne + Nycoisvy)-

Innen az latszik, hogy két eset van:

a) Ha Nyc sy = 0, akkor Np¥ . = Np ... azaz, ha
minden nem koncentracidjellegii allapothataro-
76 értékét lefixaltuk egy fazisdiagramon, akkor az
azon el6forduld Osszes fazis fazisaranya determi-
nalt, azaz kiszamithato a természettorvények altal
(bar ez nem jelenti azt, hogy ezek az értékek le is
olvashatéak minden fazisdiagram metszetrél),

b) Ha Nyc sy > 0, akkor Npk < Np ... azaz, haleg-
alabb egy nem koncentracidjellegii allapothata-
roz6 értékét valtozonak tekintjiikk egy fazisdi-
agramon, akkor az azon eléforduld fazisok csak
egy részének fazisaranya determinalt, azaz sza-
mithato ki a természettorvények altal. Ebben az
esetben a mérndknek tamadt Np — N darab Gjabb,
specialis szabadsagfoka, avagy szabadon megval-
toztathatja Np — N fazis fazisaranyat a tobbfazisa
rendszer entalpidjanak vagy térfogatanak bealli-
tasaval.

8. Mi torténik akkor, ha egyes komponensek
atlagos moltortje fiiggé mennyiség?

A sokkomponensii fazisdiagramok abrazolasa nehéz-
ségekbe {iitkozik, hiszen a (2) egyenlet értelmében
(Nigy = Nc — 1 + Nycasy) ple egy négykomponensii
(N¢ = 4) rendszerben még akkor is harom fiiggetlen
allapotvaltozonk van, ha minden nem koncentracio-
jellegii allapothatarozot konstans értékiinek tekintiink
(Nncasy = 0), hiszen ekkor Nigy=4—-1+0=3. Ez azt
jelenti, hogy a fazisdiagramnak minimum 3 tengelyt
kell tartalmaznia, marpedig, ha egy kétdimenzids pa-
piron bonyolult haromdimenzios abrat rajzolunk, az
lehet, hogy szép, de tudomanyosan értékelhetetlen,
mivel a vonalak atlapolodnak rajta. Ezért altalaban
egy vagy tobb komponens atlagos moltortjére valami-
lyen matematikai feltételt kényszeritiink ra, mint pl.:
xc = 0,2 vagy x,/xp = 2 stb. Az ilyen koncentracios
kényszerek szamat jeldljiik Z--vel. Ekkor a (2) egyen-

let erre az esetre korrigalt valtozata:
skekesk
N'isy=Nc— 1+ Nycisy — Ze- (12a)

Ha példaul a fenti példaban Z- = 1, akkor a (12a)
egyenlet szerint N ey =4 — 1+ 0— 1 =2, azaz a fazis-
diagram-metszet két tengellyel abrazolhatd. Hasonld
a helyzet a haromkomponensii (N = 3) esetben, ami-
kor a nyomast ugyan konstans értéken tartjuk, de a
hémérsékletet valtozoként kezeljiik, ezért Nyc_gy = 1.
Ekkor a (2) egyenlet szerint Nigy =3 — 1+ 1=3, és ek-
kor megint haromdimenzios diagramra lenne sziikség.
Ha ekkor nem a teljes fazisdiagramot, hanem annak
csak példaul az x- = 0,2 metszetét akarjuk abrazolni,
akkor Z.= 1, és ekkor a (12a) egyenlet szerint N ey =
3—1+1-1=2, azaz a fazisdiagram-metszet két ten-
gellyel is abrazolhatd, ami jellemzden xg és T (ekkor
xa=1-x5-0,2).

Felmeriil a kérdés, hogyan kell ezekben az ese-
tekben a fazisdiagram-metszeteket a fazisszabdly
szempontjabol analizalni. Erdekes modon ekkor se
a (4), se az (5) egyenletekben nem lesz valtozas, igy
a (6b), (7b) egyenletek is valtozatlanok maradnak,
tehat elsé kozelitésben allithatjuk, hogy semmilyen
valtozas nincs. Van azonban itt egy belsé ellentmon-
das. Abban az esetben ugyanis, ha Z. > 0, akkor a
(8a), (12) egyenletek dsszehasonlitdsabol azt kapjuk,
hogy:

%
Nrmax > Nisy -

(12b)

Ekkor tehat az a probléma Iép fel, hogy nem min-
den szabadsagfokra jut fliggetlen allapotvaltozo, mar-
pedig fent Uigy talaltuk, hogy a szabadsagfokok csak a
fiiggetlen allapotvaltozok listajabol valaszthatoak ki.
Ennek a latszolagos ellentmondasnak egyszerii a fel-
oldasa: ez az eset azt jelenti, hogy pl. az Np = 1 eset
(amihez az Ng._,,, érték tartozik) nemcsak a rendszerre
fent rakényszeritett x- = 0,2 esetben érvényes, hanem
egyeéb x. értékek mellett is, azaz ekkor x. szabadon
valaszthato értékével megnd a szabadsagfokok szama,
még akkor is, ha ezek az értékek az adott fazisdiag-
ram-metszeten nem latszanak.

9. Kovetkeztetések

Ebben a cikkben ujragondoltam Gibbs klasszikus fa-
zisszabalyat és a szabadsagfok altalaban hasznalt, thl
pitasra jutottam:

0O Egy rendszerben egymassal egyensulyt tartani
maximum annyi fazis tud, amennyi a kompo-
nensek szamanak és a nem koncentracidjellegii
fliggetlen allapotvaltozdknak (pl. nyomas, ho-
mérséklet, de lehet mas is) az 6sszege: Np_ o =
N+ Nycsy, ami az altalanositott fazisszabaly
elso egyenlete.

O A szabadsagfok az igy meghatarozott maxima-
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lis fazisszam minusz a rendszerben jelenlévo
fazisok szdma (Np = Np_.« — Np), vagy a ké-
miai potencialokat determinal6 paraméterek
szama minusz a heterogén egyensulyt biztosito
egyenletek szama (Np = Nppg — Ngg ur) €gyen-
letekkel definialhato, innen: Np = N + Nycsv
— Np, ami az altalanos fazisszabaly masodik
egyenlete.

O A szabadsagfok azon fiiggetlen allapotvalto-
z0k szamaval egyenld, melyek (legalabbis egy
véges értéktartomanyon beliil) szabadon val-
toztathatdak meg anélkiil, hogy megvaltozna a
rendszer egyensulyi dllapota, azaz megvaltozna
az egyensulyi fazisok szdma, azok mibenléte és
egyensulyi fazisaranya;

O Ha a fazisdiagram egy specialis pontjaban két
fazis 0sszetétele megegyezik (ami altalaban
nem jellemzd), akkor a szabadsagfok értékét
ebben (€s csak ebben) a specialis pontban le
kell csokkenteni ezen fliggetlen egyezések sza-
maval, azaz Npwg = Np* (Ne— 1) + Nycasv — Z;
igy lesznek a kétkomponensti fazisdiagramo-
kon az azeotrépos €és kongruens olvadaspontok
nonvariansak.

0O Egy rendszerben az elméletileg meghataroz-
hat6 egyensulyi fazisaranyok szdma a kompo-
nensek szamaval egyenld, azaz N7 = N¢; ha
tobb fazis van jelen, akkor a tobbi fazis fazis-
aranyat a mérnok szabadon beallithatja a rend-
szer entalpidjan és/vagy térfogatan keresztiil.

0O Ha a komponensek rendszerre vonatkoz6 atla-
gos koncentracidira matematikai szabalyokat
kényszeritek azért, hogy a tobbkomponensii
fazisdiagramok metszetét kétdimenzios fazis-
diagram-metszeten tudjam bemutatni, ez se a
maximalis fazisszamot, se a szabadsagfokok
szamat nem valtoztatja meg; ekkor azonban a
maximalis szabadsagfok nagyobb lesz, mint
a fiiggetlen éllapotvaltozok szdma, de ez csak
azt jelenti, hogy az adott egyfazisu koncent-
racid-tartomany (ami a maximalis szabadsag-
fokhoz tartozik) szélesebb, mint ami az adott
fazisdiagram-metszeten latszik.

Nyilatkozat: a cikk megirasdhoz az automatikus he-
lyesiras-ellenérzésén til nem hasznaltam semmilyen
MI (mesterséges intelligencia) segitségét, sot, termé-
szetes intelligenciat is csak annyiban vettem igénybe,
hogy odafigyeltem hallgatéim értetlenkedésére, ami-
kor nekik anno a klasszikus fazisszabalyt tanitottam
(az utdbbi években mar az itt leirt korrigaltat tani-
tom). Hazi feladat a mesterséges intelligenciat imado
kollégaim szamara: tegyék fel barmely MI-szoftver-
nek a fenti hat kérdést, és a valaszokat hasonlitsak
0ssze az én valaszaimmal. Egy dolog persze biztos:

a mesterséges intelligencia sokkal gyorsabban fog
az irodalomban félig hibas valaszokat talalni, mint
amennyi idombe nekem keriilt a szerintem helyes
valaszok megtalalasa. Ezért van még értelme annak,
hogy ha nyugdijasan lelassulva is, de még mindig
Uj valaszokat keresek. A mesterséges intelligencia
ugyanis a valosdgban nem intelligens: csak nalunk
sokkal gyorsabban keres az interneten vagy barmi
mas adathalmazban. Gondolkodni és ezért uj gondo-
latokat 1étrehozni azonban nem képes. En még igen
(vagy legalabbis ezzel altatom magam).
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