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AU =AQ + AW

A termodinamika a fizikdnak a hé-
jelenségekkel foglalkozé agabol mara
az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensilyok és folyamatok
tudomanyava valt.

Fé feladata: James Watt (1736-1819) skot feltalalo

-a valtozasok és atalakulasok iranyanak és az egyensulyi végallapot
felé valo torekvésének értelmezése, valamint

- az egyensulyt és a hozza vezetd folyamatot befolyasolo tényezdk
felderitése.

(A.L. Lavoisier 1743-1794)

“...respiration is nothing
but a slow combustion of
carbon and hydrogen...”

Rubner 1894-ben elsdként
allitotta, hogy a
termodinamika torvényei
alkalmazhatok €16
rendszerekre.

WHAT IS LIFE?
The Physical Aspeet of the

aEwion

Living Cell

BY
ERWIN SCHRODINGER

AT THE DORLIN mron

ADYANCED STUDIES E

Fenomenologikus- és statisztikus termodinamika
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Az energiamegmaradas tétele

Leibniz (1676-1689) megfigyelte, hogy sok mechanikai rendszerben
a mozgasi energia (é/derd) megmarad.

o
Newton ¢és Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvényeét. =

Rumford 1798-ban megfigyelte, hogy az agyucsovek furdsa
hokeltéssel jar: a mechanikai munka hévé alakithatd!

Mayer felismerte, hogy a ho is, meg a mechanikai munka is, az energia
egy formdja.

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hé mechanikai
egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét




A mozgas energidja

A mozgas energiaja

Emech = Ekin + Epot Emech = Ekin + Epot
1, 1 5 1, 1
Ekin = Ekin,x + Ekin,z = Embvx +Embvz Ekin = Ekin,x + Ekin,z = Embvx +Embvz
Epot:mb'g'z Epot:mb'g.z
* E,, (t)+E,, (t) = dllands ? * E, (1)+E,, (¢) = dllando ?
Teljes energiamérleg tobb tagbol all!
Etot = Ekin + Epat + Emet + Etherm +...t E???
AE‘tot = v
A makroszkopikus A molekularis
 test potencilis- ?S potencialis és
ENERGI A kinetikus energiaja kinetikus energia
nem része a belso része a belso
l energianak energianak
U
helyzeti Kinetikus belsé belso

E=F +E. . +U
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termikus
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belso
energia

echanikai kémiai

elektromos

A bels6 energia jarulékai azonos homérsékleten
osszehasonlitva

Standardizdlt belso energia

tobbatomos folyadék
egyatomos toke{etes vagy
tokéletes gaz szildrdtest

2zl rotdcids és vibrdcids energia l Kinetikus

transzldcios energia energia

gaz

Kolcsonhatasi .
. atomok és
energia — molekulik
Van der Waals kozotti
H-hid kélcsonhatasok

A belsé energia extenziv mennyiség.

A belsd energia allapotfiiggvény.
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A belsé energia értékét nem ismerjiik.
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Kezdeti allapot

A belsé energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérséklet,

- amikor valtozik a molekuléris vagy halmaz szerkezet,
- amikor valtoznak az intermolekularis kolcsonhatasok,
- amikor valamelyik elektronpalya gerjesztett allapotba
kertil.

Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

Eldjel konvencio!
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termikus | | mechanikai | | feliileti || kémiai| egyéb

A belso energia valtozasa annyi tagbdl tevodik dssze, ahanyféle
kolcsonhatasban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

AU=AQ+> W,




Minden egyes kolcsonhatdshoz tartozik egy-egy
jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek
szorzata megadja a kolcsonhatdshoz tartozo elemi
energiacserét.
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elemi energiacsere extenziv mennyiség

intenziv mennyiség

y : intenziv mennyiség

AU = Z W, = Z ;A x : extenziv mennyiség

K
AU =—fAl— pAV +yAd + ®Ag+ HAM + )" 11.An,

i=1
térfogati elektromos kémiai

magneses

mechanikai feliileti

Es hol van a héhatas 2?? y=T x=2?

i=1
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Van a belsé energianak egy olyan része, amely a “

tobbi extenziv mennyiségtol fiiggetleniil is Rudolf Clausius
valtozhat. Ezt az 'onmagaban torténd belsé 1822-1888
energiavaltozast" célszerii az elemi

energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.

- termikus kolcsonhatds AU 0 ] Q = T AS

: 1

AU =—-pAV +TAS + ;’/J.Ani +...+ entropia
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o=, + RT Inc, ‘kémiai potencial ‘

A termodinamika I. fotétele

K
AU =TAS — pAV + > A, +...+

i=1

L}
Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.
. B
AU =AQ+W, . + W, +...+ W,

m

AW, =AU 0= 3W,

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AW, , <0)
, ha a belso energidjat csokkenti (AU < 0), vagy ha kdrnyezetébdl hot
von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AVK > 0) vesz fel.




A bio-termodinamika I. fotétele

bels6 energia

megvaltozasa
N
AU AQ+A mech +AVV;cem
metabohkus ho veszteseg \ bio-szintézis
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Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homérséklet és az entrdpia

O=TAS

- A homérséklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbdl
fejlodott ki.

- Alapvet6 felismerés: a ho és a homérséklet nem azonos.
(Joseph Black skot kémikus)

- Az els6 hdmérséklet-méro késziiléket Galileo Galilei
alkotta meg.

- Jean Rey francia orvos megalkotta az els6 lazmérot 1631-
ben

- A mai hdmérsékletskalat Anders Celsiusnak kdszonhetjiik
(1742). A viz forraspontjat 0 foknak vette, az olvadaspontjat
pedig 100 foknak.

- A 100 fokos homérsékleti skalat Carl von Linne forditotta
meg, ugy ahogy napjainkban is hasznaljuk.

Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség
lﬁ Hdszigeteld merev fal T

T T

1 ! o 1

ASI:fAUI = [, U, <== ASz:FAUz

2

S S,
Hévezetd fal

U =U, +U, = dllando ——— [AU, =AU,
AS=AS, +AS,=? AS=LAU, 4 AU—TZ_TI-AUI;tO
T, T, T,

1 2 271
T,-T
ha T)T, akkor “2_t>0 és AU >0 == AS >0
271
L-T ,
ha T,<T, akkor W<0 és AU <0 == AS>0
271
L-T ,
ha T,=T, akkor T =0 ¢ AU,=0 mmp AS=0
2.1

A hémérséklet kiegyenlitédés kovetkeztében a rendszer teljes
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A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitodési)
folyamatok soran az entropia novekszik.

Lehetetlen olyan periodikusan miikodé gépet szerkeszteni, amely egyetlen
hétartalybol hot von el, és azt teljes egészében munkava alakitja.

Masodfaji perpetuum mobile mikddése nem ellenkezne az elso fotétellel, de
megvaldsitasat a termodinamika masodik fotétele kizarja.
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Az entropidt a héhatason keresztiil vezettiik be, de... ....

Kétféle hohatas

s a homeérséklet valtozik
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Kétféle hohatas | ™

Kétféle entropia ?
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S(T)

/ a hémérséklet valtozik

mm) fermikus entropia

NS 4 hémérseklet nem vltozik m=) konfigurdcios entrépia

A molekularis rend valtozik

/termikus entropia (a hémérseklet valtozik)

entropia QN |AS =4S, +AS,,,
konfiguracios entropia (a hémerséklet nem viltozik)
00000
, 00000 A0, >0 ® 28 0,
Olvadas: 00000 mum ® |AS,, (T,)==2>0
.o.o.o.o.o ., o. %90 o )T
o000 ® 00 0 I
kristaly olvadék AO =TAS
o
, AQ, >0 @) l
Forras: Q Q"- 0O
3 © ©9 AS _9% 0
© T, 00 O konf (Tﬁ’) = E >
Y/l
folyadék g0z

Az allando hémérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt n6.
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Az entropia a molekuldris rendezetlenség mértéke

‘ Entropia névekedéssel jaro folyamatok ‘ R N R
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Entropia a rendezetlenség mértéke? >
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A W termodinamikai valésziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamat.

makroallapot: lancvégtavolsag

pelda: mikroallapot: lehetséges konformaciok szama
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W = 310000 W =1
g ny
gombolyag, g Sg _ kBT 1n(:,)loooo) Sny = kBT Inl

‘ Térszerkezet és konformacios entropia ‘

| konstitiicio - konfigurdcio - konformdcio ‘

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformaciés entrépia ‘ ‘ Joval kisebb konformaciés entrdopia

w=1 =) |S =0

A termodinamika II1. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entrdpidja nulla az abszolut zérus

ton:
pomton lim,_, S(T) =0

Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entrépia statisztikus értelmezése alapjdn
fogalmazta meg.

A TII. fotétel lehetové teszi abszoliit entropia skala bevezetését

energia entropia
megmarado nem megmarado
valtozasa ismert absz. értéke ismert
TD I. fotétele TD II. fotétele

héhatas =) Az entropia valtozik

termikus kolcsonhatas
mechanikai kélcsonhatas

entropia valtozas kémiai atalakulds
fazisatalakulas

feliileti kélcsonhatas
konformacié valtozas




Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard
entropidja.
Néhany anyag standard entropidja 298 K homérsékleten
J/molK egységben

TABLE 19.2 Standard Molar

ched
Substances at 298 K

A termodinamika 1. fotétele

K
AU =TAS = pAV + Y i An, +...+

i=1

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb
megfogalmazasa. AU =AQ+AW,,, +AW,, +...+ AW,

kém

@ @ Srstanc Folfmoldc
P @ s . . o
@ @ N - A termodinamika I1. fotétele
0s(2) 5.0
- 163 el 11 S -8y mal K S 2703 ot & L) i . . v P
e e Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitédési)
Liquids folyamatok soran az entropia novekszik.
H,O) 69.9
szilard anyag folyadék gaz CiHall) 1728 . X o,
Cgyémant 24 benzol 1733 benzolgdz 2693 o i A termodinamika I11. fotétele
C grafit 57  Viz 69,9  vizgdz 188.8 ',Z';i‘,_"” e
Fech® Vo Tiszta kristalyos anyagok entrépidja nulla az abszolut zérus
MNalClis) 72.3 ponton;
‘ Kornyezeti hatdasok
Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatsz6do folyamatok soran ot
az entrépia novekszik. /%ZO orm T = konst.
- izobar p = konst.
kornyezet\' h
Entropia a rendezetlenség mértéke. \IZQC or V = konst.
adiabatikus S = konst.

evoltcié * héhalal, kdosz
morfogenézis termodinamika II. fotétele
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Xia1 =V'xi(1_x|)

A belsé energia egy része a kornyezet allandésaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia # Belso energia megvaltozasaval

A belsd energia adott koriilmények kozott hasznosithatd része:

Izobar eset: H entalpia

Izoterm eset: F szabadenergia

Izoterm-izobar eset: G szabadentalpia




ENTALPIA Csak termikus és mechanikai kdlcsonhatast vizsgaljunk

H=U+pV AH =AU + pAV =0

A H entalpia az U belsd energidnak izobar hokozléssel
hasznosithatd része.

‘ SZABADENERGIA ‘ Csak termikus és mechanikai kélcsonhatast vizsgaljunl

3

F=U-T§ AF =AU -TAS =W

mech

Az F szabadenergia az U belsd energianak izoterm munkavégzéssel
hasznosithato része.

| SZABADENTALPIA |

‘Termikus, mechanikai é{kémiai kolcsonhatasokat)vizsgaljunk

AG=AH-TAS

A G szabadentalpia az U bels energianak kémiai folyamatokkal
hasznosithat6 része.

Onként lejatsz6dé folyamatok iranya és hajtoereje

A termodinamikai folyamatok spontan lejatszodasanak nem
sziikséges feltétele a belsd energia minimumra vald torekvése!

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C homérséklet kézelében a viz
bels6 energiaja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
hémérsékletii jég 1égkori nyomason spontan megolvad. Az
olvadast = +4,2 kJ/mol belsdenergia ndvekedés kiséri.

Folyamatok irdanya  Elszigetelt rendszerben
‘ AF =AU —-TAS ‘ Izoterm rendszerben AF <0

Izoterm - izobar AG <0
rendszerben

IAG = AH —TAS|




Elszigetelt rendszerben Onként végbemend folyamatok.

AU =0
T>T,>T,
hémérséklet

kiegyenlitGdés -
nyomas

kiegyenlitédés
koncentracio

kiegyenlitédés

AS>0

T,>T,

A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

karakterisztikus kirnyezeti  az egyensulyhoz  dnként lejatszodo
fiiggvény kélcsonhatds tartozo Jfolyamat sordn
szélsoértek
S(U, V, n) elszigetelt maximum AS>0
F(T,V,n) termikus minimum AF<0
G(T, p, n) Mechanikai minimum AG<0
és
termikus

AF =AU -TAS AG=AH -TAS

DO

dllando:U,V;n dllandé:T,V,n dllando:Tp,n

~

Hidroféb kolesonhatas
Makromolekuldk térszerkezete
Makromolekulak rugalmassaga
Oldatok tulajdonsaga

KEMIAI ES BIOKEMIAI REAKCIOK HAJTOEREJE

A G Gtermekek Greakta'nsok ArG < 0
AG=AH-TAS
reakciohd reakcidentropia
Molekularis
endoterm exoterm

rendezettség valtozasa

___________ " “mi"ﬂ"" Y kiindulasi ll'l]fl'ﬂk. bomlés gyﬁrﬁképzés

Namso | am<o|  AS>0 AS<0
Kiinduldsi anyagok ' ' termékanyagok




‘ Reaktiv rendszerek termodinamikdja ‘

/

/

Kémiai dtalakulds Kémiai egyensily v, A+v,B=v.C+v,D
A,G=0 %/_J %(_J
R T, Re=T, R 1.
F G

I
e

| meta stabil |
= | energia gat

Szemléletes €s elgondolkodtatd példak

/termikus entropia  (a hémerséklet valtozik)
entropia N
konﬁgurécio’s entro’pia (a hémérséklet nem viltozik)

NEY

term

+ S konf

‘ Gaz adiabatikus expanzidja

Adiabatikus esetben a rendszer a kérnyezetét6l termikusan elszigetelt: S = dllando

gz adiabatikus kitagulasa soran: AS =0

A rendezetlenség novekszik AS 0

konfig >

-AS, — "|AS,,, <0

konfig term term

}
c, o
ASyp=— AT <0 = A gaz lehiil !

Mivel AS =AS

konfig

+AS,, =0 => AS

term

A gumiszal adiabatikus nyujtasa ‘

%} = \\% adiabatikus deformécional: S = dllands

<0

A rendezettség novekszik  AS fonfia

-AS, —"IAS, >0

onfig — term term

}

Mivel AS =AS

konfig

+AS

term

=0 = AS,

hirtelen tobbszori

ngdg‘ta’s

o ¢
adiabatikus I AS,.. = ?VAT >0 =)

l A hirtelen meghuzott gumiszal felmelegszik!




| MAKROMOLEKULAK RUGALMASSAGA

‘ Entropia rugalmassag ‘

IApl =

AS = A‘S'km?ﬁ}:.’ + ASterm =0 ‘ ASterm >0

AS,, => AS,. Ay >0

term
|

\\nyﬁjtott m) gombolyodott /

osszehuzodas

adiabatikus

hirtelen tobbszori

ngd;tds

|
l

0>0
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