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A termodinamika a fizikanak a hé-jelenségekkel
foglalkozo agabdl mara

az energetikai kolcsonhatasok folytan fellépo
egyensulyok és folyamatok

tudomanyava valt.

A termodinamika

FG6 feladata:

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

- az egyensulyt és a hozza vezet6 folyamatot befolyasold tényez6k
felderitése.

A  termodinamika elmélete  harom
tapasztalati megfigyelésen, un. fétételen
nyugszik. Az els6 és masodik f6tétel

Kolcsbnhatd
termodinamikai
testek

korlatokat szab a lehetséges
valtozasoknak, valamint iranyt szab a
spontan folyamatoknak.

AU = AQ + AW

\J

Sem a hének, sem a dinamikanak nincs kitlintetett szerepe !
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Szigetelés, vagy
kdlcsbnhatas a
kornyezettel




Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti kapcsolatuk

alapjan
energia anyag
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! rendszer :
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N L _________ L
energia
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HUMAN BIOLOGIAI TERMODINAMIKAI RENDSZER
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taplalék > végtermékek
A hének kitiintetett szerepe van ! en_y_agfa‘

0C =T == 42C°

Elettani folyamatok

rendszer

I
%energia

1
1
Bioldgiai :
1
1

r



élolények

fototrof kemotrof
fény szénhidrat zZsir
H,0 novényi allati
CO, szovet szovet

Az él6 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok dsszessége: metabolizmus

/\

felépit6 folyamatok lebonto folyamatok
anabolizmus katabolizmus

rendezetlen + energia rentlam) rend ﬁrendezetlen + energia



Az energia bioldgiai hasznositasa

Energia : munkavégzdé képesséqg ?

. V4 . .
szintezis izom munka
Hypertonic Isotonic Hypotonic Ne" K* ke N
+ K* A Na*
Na* Na ke K
Na*
e+ Nav Protein = Protein  [Kop, 0
= N{"'K.P"’?:'?"f K protan Na K Proten
Memb Ke Nt KN
HO + Net K .\ bl K
ona Ke lon Channels ™

ozmotikus munka elektrokémiai fotokémiai
munka munka



Energiamegmaradas és a belsd energia
ENERGIA A mozgas energiaja

/\\ Emech = Ekin T Epot

helyzeti kinetikus belso
_ 1 2,1 5
E=E, +E,+tU Eiin = Einix T Binz = > M,V + > m,V,
makroszkopikus test Epot — mb ) g A
A makroszkopikus test potencialis- és kinetikus E. (t) +E (t) — allandé ?
energidja nem része a belsd energianak kin pot ’ "
0/0\0\4 Teljes energiameérleg tobb tagbal all!
=0 _
E. =B +Epoy +---+U
01ZQ-, - . s e e 20
JOARVANS A belsé energia a kémiai szerkezettél Belsd
A molekularis potencialis és kinetikus fuggo molekularis- kinetikus és =it
energia része a belsd energidnak kolcsonhatasi energiak 6sszege
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A belso energia valtozas

A belsé energia extenziv mennyiség.
A belsé energia allapotfliggvény.
A belsé energia értékét nem ismerjiik.

Belsé energia megvaltozasa

{

Elemi energiakozlési tipusok

termikus

mechanikai

kémiai

felUleti

A belsé energia megvaltozik:

- amikor valtozik a hémérséklet,

- amikor valtozik a molekularis vagy halmaz szerkezet,

- amikor valtoznak az intermolekularis kdlcsonhatasok,

- amikor valamelyik elektronpalya gerjesztett allapotba kerdl.

v SEMMELWEIS
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A bels6 energia valtozasa annyi taghol tevédik
0ssze, ahanyféle kdlcsonhatasban vesz részt a
vizsgalt test vagy rendszer.

dU =dQ+ ) dW,




A belso energia valtozas
Mind kolcsonhatashoz tartozik -
inden egyes kélcsénhatdshoz tartozik egy dU = ZdW| _ Z yi . dXi
i i

egy jellemzé intenziv és extenziv mennyiség,
melynek szorzata megadja a kélcsonhatdshoz
tartozo elemi energiacserét.

H 7N dU =—fdl - pdV + ydA +@dg+HAM + ) zdn,
=1

i
elemi energiacsere extenziv mennyiség \

| térfogati elektromos kémiai
intenziv mennyiség
mechanikai fellleti Magneses
Es hol van a h6hatas ??? y=T x=7?
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Termikus kolcsonhatas

dU

K
=—pdV +ydA + ) wdn +Td?
1=1

termikus kolcsonhatas
Van a belsé energidanak egy olyan része, amely a tobbi
d U Q — d Q — Td S extenziv mennyiségtél fiiggetleniil is valtozhat. Ezt az
"onmagaban torténo belso energiavaltozast” célszeri az

elemi energiacserékhez hasonldan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.

entrdpia

K
dU =—pdV +TdS + ) wdn, +...+
=1

kémiai potencial
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A termodinamika I. fotétele

K
dU =TdS — pdV + > wdn, +...+
=1
o

Az energiamegmaradads torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

. 3

dU =dQ+dW__, +dW, +..+dW.
AW, ., =dU —dQ - dW,
i
Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (dWmech < 0) Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkat
, ha a belsé energiajat csokkenti (dU < 0), vagy ha kdrnyezetébdl végeznének anélkil, hogy kuilsé forrasbdl energiat
hét von el (dQ> 0), vagy mas formaban energiat (dWi > O) vesz fel. fogyasztananak, elsé faju perpetuum mobile-nek. A
. ’ stelel termodinamika elsé f6tételébdl kovetkezik, hogy elsé
Az energlamegmaradas tetele! faju perpetuum mobile nem mikodhet.
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A bio-termodinamika I. fotetele

belsé energia
megvaltozasa

\

dU =dQ+dW._._. +dW,,_

metabolikus h6 veszleség \

bio-szintézis

Radiation \ Swest mechanikai munka
1 evaporation
o M | / \
‘ kilsé belsd

N\I\ - Conduction

Sweat
gland Heat in
blood

Heat produced
in muscles




Kérnyezeti hatdsok Az entalpia
Az entalpia extenziv mennyiség.

l | Az entalpia allapotfliggvény.

Nem a teljes bels6 energia, hanem A
annak csak egy része hasznosithato! LS4 |[AH=H,-H,

Hasznositas 4dllandd p mellett

Belsd energia Hess tétel!

H® A termokémia fététele.
Kérnyezet allandésaganak biztositasa 1

Izobar kdrnyezetben dU =TdS — pdV =TdS —d(pV) satiry
p = const. dU +d(pV)=TdS "
d(U + pV) =TdS — —
= H=Ux+pV provc
d(H)=TdS U+p

Water

A belsb energia izobar kdrnyezetben hasznosihato
része az entalpial

EMMELWEIS
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Izoterm eset: A szabadenergia

Hasznositas . , .
A szabadenergia extenziv mennyiség.

Belsé energia A szabadenergia allapotfiiggvény.
Kdrnyezet dllanddsaganak biztositasa SSRLE ® A
Izoterm kornyezetben dU =TdS — pdV =d(TS)— pdV) A = A, — A,
T = const. dU —d(TS) = — pdV o
badenergia
d(U ~TS)=—pdV = &
A=U-TS A
d(A) = — pdV n
A(T)

A bels6 energia izoterm kornyezetben hasznosithaté része a
szabadenergia

Hogyan? Munka formajaban! mm) MECHANIKA -3

A szabadenergia nem megmarado mennyiség!

\ 4

‘., SEMMELWEIS

ECYETEM 1762




Izoterm-izobar eset: A szabadentalpia

Hasznositas Reaktl’vKrendszerek

A szabadentalpia extenziv mennyiség.

Belso energia Z .adn.
: 'u'dn' A szabadentalpia allapotfiiggvény.

Kornyezet éllandéségénak biztositasa

lzoterm-izobar ) = TdS — pdV + Z y7; dn

kbdrnyezetben
T =const. dU =d(TS) - d(pV)+Z,u,dn
p = const. =1 K

dU +d(pV)-— d(TS) Zy,dn
dU + pV TS) Z,u,dn

=1

G (H TS) Z,Ll I | szabadentalpia
d(G)=Y pdn, G=H-TS

=1

-----
.....

o
«®
0 «®
we?®

Gz _G1

T

A bels6 energia izoterm-izobar kérnyezetben hasznosithato része a szabadentalpia

EMMELWEIS
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Kornyezeti hatasok

1zoterm T = konst.

kornyezet ;izobér p = konst.
? izochor V = konst.
adiabatikus S =konst.

A belso energia egy része a kornyezet allandosaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia % BelsO energia megvaltozasaval

A belso energia adott korulmények kozott hasznosithato része:

[zobar eset: H entalpia

[zoterm eset: A szabadenergia

[zoterm-1zobar eset: G szabadentalpia

= ECYETEM 17689



Az entrdpia
S(T)|

Az entropiat a hbhatason keresztiil vezettiik
be, de.......

dQ =TdS | Kétféle héhatas

a homérséklet valtozik

H6 hatasara
\ a hémérséklet nem valtozik
latens hé!

A

T lehiilési gorbe

léghemii

ij ————————————————— - - - — - - - —

do, )/Tolvadék Kétféle entropia ?

spflard Jelvett Q h idd termikus entrépia  konfigurdcids entrépia

. SEMMELWEIS
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Konfiguracids entropia valtozasa

Q0000 @)
Olvadas: 06006 O%%))O AS ot (Tp) = B 0
Q0000 T @)
00000 o @0 O H
kristaly olvadék AQ =TAS
® o |
Forras: & ® AQy, >0 O O O
8 T 0 0© ASyon (T ) A% g
T konf fp =
fp 00O O T}p
folyadék gbz

Az allandd hémérsékleten lejatszddo (fazis)atalakulas soran az entropia a
rendezetlenség novekedésével egyilitt no.

4

Az entropia a molekuldris rendezetlenség mértéke

. SEMMELWEIS
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Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!

Az energia megmarado mennyiség

Elszigetelt rendszer

Hoszigetelo merev fal

Hoévezeto fal

(jL[::O EE——— (jla ::—11L@

U=U, +U, =dallando
.1 1 1, -1,
S=S +8,=2 dS=dS, +dS,=" d5=?dUl+;dU2=

1 2 271

-dU, #0

T -T ,
ha T,)I, akkor 2T L>0 é5 dU, >0 wmm)p dS >0
2

s

T.-T ,
ha T,<T akkor ZTT1<O és dU <0 == dS >0
271
5, —1, : \
ha T,=T akkor 7 =0 ¢és dU =0 == dS=0
21

A hocsere kovetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!

SEMMELWEIS
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Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolcsonhatasban allo
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

K dU K
dU =TdS - pdV + Y pdn, + ...+ dS:T+§dV—Z%dnj+...+

i=1 i=1

[zoterm nyomas kiegyenlitédési folyamatnadl :

ha p,>p, akkor %_%m és dV>0 wmmdp dS >0

ha p, < p, akkor %—%<O és  dV<0 == dS >0

ha p, =p, akkor %_&zo és av.>0 mmh dS=0

A

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomas kiegyenlitodési folyamatok
sordn az entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximalis értékét.

v SEMMELWEIS
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A termodinamika I1. fotetele

Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo (kiegyenlitodeési)
folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyutt!

.,z 0sszes tudomany elso torvénye’.

Meghatarozza a folyamatok iranyat

meleg meleg
@ energia aramlas Ei
hideg hideg

", SEMMELWEIS
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A termodinamika lll. fotetele

Tiszta kristalyos anyagok entrépidja nulla az abszolut zérus ponton: Minél bonyolultabb szerkezeti egy molekula, annal
. _ nagyobb a standard entropidja.
lim;_,S(T)=0

Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entrdpia statisztikus e e
értelmezése alapjdn fogalmazta meg. @ q G @
Methane, CH, Ethane, C,Hg Propane, C;Hg
$°=186.3] mol ' K! $°=229.6] mol ! K! $°=270.3] mol ! K™!

Néhany anyag standard entrépidja 298 K h6mérsékleten

J/molK egységben
A lll. f6tétel lehetbvé teszi abszolut entrépia skala bevezetését C gyéma’nt 2,4 benzol 173,3 benzol g()'z 269,3
C grafit 5,7 Viz 69,9 vizg6z 188,8

SEMMELWEIS
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Elszigetelt rendszerben onként végbemend folyamatok.

cntreo s

/ \ T1>T3 T1>T2>T3
hémérséklet
T1 T; | e T,

komponensek rendszer

TABLE 19.2 Standard Molar

kiegyenlitédés
gngotpies of tsgzesc;gd A folyamatok iranya
ubstances a
: : P,~P3 P;:~P,~P;
Sub o -K .
ubstance L Rendszer = test + kornyezet
Gases 4
nyomas
H,(g) 130.6
No(g 191.5 — .
o 205.0 AS rendsz AStest + ASkornyezet Py Pz | me— P2
H,0(g) 188.8 ki lit6dé
: ] iegyenlitédés
Ly . e Elszigetelt rendszerben a d
CeHle@) s folyamatok természetes irdnya c,>C, c,>C,>C,
Liquids ;. . /
H,O() 69.9 az entropia novekedés.
CH3;O0H()) 126.8 Iy
CeHe(l) 1728 koncentracio
io({i)ds o Mit mond a Il. f6tétel nyilt Cy C3 — C,
1:’\.‘ ’ . . 7 ’7 ?
Rt e rendszerek folyamatainak iranyara- kiegyenlitédés
Fe(s) 27.23
FeCl5(s) 142.3 S O
NaCl(s) 72.3 ﬁ >

w SEMMELWEIS
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Az entropia statisztikus értelmezése

Az Q termodinamikai valosziniliség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamat.

termodinamikai valdszintiség: () >>1

matematikai valosziniiség: p <1

Boltzmann 0Osszefligges:

S =k;InQ
P

k, = 138107 J/K == £, YA

Av

SEMMELWEIS
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1. Ha ismernénk is valamennyi részecskének a helyet, impulzusat,
valamint kdlcsonhatasait egy adott idOpillanatban, az idobeli valtozasok
kovetésére 1023 nagysagrendjébe esé mozgasegyenlet kellene
megoldani. Na ez nem megy!

2. Boltzmann felismerte, hogy az események természetes iranya olyan,
hogy a folyamat végén az egyensulyi allapot a legtobbfeleképpen
megvaldsithato allapot. A folyamatok tehat olyan iranyban mennek
onként végbe, amelyek soran az allapotok valoszinlisége, () novekszik.

3. Azon allapotok el6fordulasa a valoszinlibb, amelyekhez nagyobb (O
tartozik, azaz a molekuldknak nagyon sokfele lehetdsége van arra,
hogy egy adott allapot rendszert megvaldsitsanak.




A termodinamikai egyensuly feltétele Reaktiv rendszerek termodinamikdja

k(!pah/.(feplizflkuﬁ "Icm:nyeze’n az egyensufylmz (m‘kent !e]atsszdo Kémiai atalakulds Kémiai e gyens i Iy
fuggvény kolcsonhatas tartozo folyamat soran
szélsoertek —
. szélsgeérte ArG <0 ArG 0
S(U, V, n) elszigetelt maximum AS >0 R 7
A(T, V, n) termikus minimum AA<0 R, =1, e < 1o
o . F G
G(T, p, n) Mechanikai minimum 4G<0
és | M '
termikus nem stabil
meta stabil
1 entrépla T 4 Szabadenergia * SzabadentaZpia = \.....| energia gat
AA =AU -TAS AQzAH—TAS
G=H-TS == dG=dH ~TdS—Sdl' == dG =Vdp—SdT +_ i,
dHandéﬂZlﬁl dﬂhndﬁiﬂ?ﬁ: dﬂhndﬁiﬂﬂﬁ! Szabadentahﬁa dt%yzzzzjédm
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AU mmm) |AG=AH-TAS

K
dG =—SdT +Vdp+>_ p.dn,
i=l1

K
AeG = Goldar _ ZGz A}G = Gfermékek - Greakfdmok dGT,p — Z /’li C]nr — dWYkem
Elegyedes feltétele: Kémiai reakcid lejatszodasanak feltétele: =
AG<0 A.G <0 {5Gm] _ S [5Gm] _y
oldatok,elegyek, otvozetek kémiai reakciok or P o° )y
Hy <H, <H, G(T)4 G:H+T[§J
S, <8, << S, o1 p
GS > GL > GV légnem
dG =Vep—Sdr+ Y pdn, szilard folyadek 0,00
f B |8 oo
oG ($O o 0 0O
il R
( oT Jp T Hy| 155 |G| [H] [5G 17 5 TG

SEMMELWEIS
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Egy masik fontos mennyiség: a kémiai potencial

A kémiai kolcsonhatas intenziv mennyisége: a [l kémiai potencial

K
dG =Vdp - SdT + Y pdn,
i=1

Izoterm-izobar esetben Kémiai reakcidk

K
dGT,p — Z /’lidnr'
i=1

4

Egyetlen komponens jaruléeka az energidhoz

Elegy termodimamika

L = [aG] == Parcialis molaris szabadentalpia
anf T,p,ﬁj

A kémiai potencial a hasznosithato energia megvaltozasat fejezi ki, akkor, ha
noveljiik valamelyik komponens mennyiségét, mikdzben mas nem valtozik.

- SEMMELWEIS
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A kémiai potencial fontossaga

A kemiai potencial intenziv mennyiség. Ugyanazt |:> L>1I, U=
a szerepet jatsza, mint a tobbi intenziv mennyiseg oo > py 1, =0

Elme¢leti leiras Meérhetoé mennyiségek
Statisztiku go,zn_yomas ’
s fizikai . 0%m021sny?i(n1?s |
modellek agyflspont csO enf:s
forraspont emelkedés
3 Egy példa: a tokéletes gaz
U, =§RT

me :RT — dGm_._T :Vm@ - d(;u.r.T :E@ — d(;n.l.T :Mdmp
P

e [
| P p

-, SEMMELWEIS
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A és B fazisok kozotti egyensuly termodinamikai feltétele .
egykomponensi rendszer, pl. kristaly/olvadék, folyadék/goz. ..

p=idllands G=G'+(
4 B
4 ¢4 nt dG =dG* +dG® = oG dn + oG dn”
on on
e
4 B
B G° n dG :(aG JdnA —(aG ]aw ~ (G~ G*)dn”
on on
T=allando
dG | B _
Minimum feltétele === P G, -G, =0 G;f = G£

Izoterm ¢és izobar kornyezetben a fazisok egyensulyanak sziikséges feltétele a
molaris szabadentalpiak egyenlosége!

A molaris szabadentalpidk egyenldsége csak ugy allhat fenn, ha teljestil

GA o GB — AG.’H — AH.’H _]:JA‘SY.’H — 0

m m

azaz mm) |AS, =—| mm) Mindig van latens hd!
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