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A TERMODINAMIKA
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AZ ENERGIAMEGMARADAS TETELE

Leibniz (1676-1689) megfigyelte, hogy sok mechanikai rendszerben
a mozgasi energia (él6eré) megmarad.

Newton és Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas toérvényét.

Rumford 1798-ban megfigyelte, hogy az agyucsovek furasa hékeltéssel jar: a mechanikai
munka hdévé alakithato!

Mayer felismerte, hogy a hé is, meg a mechanikai munka is, az energia egy formaja.
Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hd mechanikai egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét
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A TERMODINAMIKA

AU = AQ+ AW
N4

A termodinamika a fizikanak a ho-jelenségekkel foglalkozo
agabol mara az energetikai kolcsonhatasok folytan fellépé
egyensulyok és folyamatok tudomanyava valt.

., James Watt (1736-1819) skot feltalalo
Fé6 feladata:

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

- az egyensulyt és a hozza vezet6 folyamatot befolyasolo tényezbk felderitése.

Torvényei altalanosithatok
biolégiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénzligyi- €s egyéb... rendszerekre.



TERMODINAMIKAI RENDSZER

Kolcsonhato
termodinamikai
testek

Szigetelés, vagy
koélcsénhatas a
kornyezettel

Sem a hdének, sem a dinamikanak nincs kitlintetett szerepe!



TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE |

A rendszer allapotat meghatarozo mennyiségeket két nagy csoportra oszthatjuk:

Extenziv mennyiségek: Intenziv mennyiségek:

 Flggenek az anyag « NEM fliggenek az anyag
kiterjedésétdl, kiterjedésétdl

« Osszeadddnak * Homogén eloszlasra torekszenek

* Pl.:tdomeg (m), térfogat (V), * Pl.: h6mérséklet (T), nyomas (p)

anyagmennyiség (n)



TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE I

Elszigetelt rendszer: sem h6 (Q) sem anyag (n) csere
Zart rendszer: h6 (Q) igen, anyag (n) nem
Nyilt rendszer: h6 (Q) és anyag (n) csere is:> Biologiai rendszer

ELSZIGETELT || | ‘ \p ZART
\___/'k

Izoterm: T allandd Izobar: p allando Izochor: V allandé  Adiabatikus: Nincs h6csere




TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE I

Homogén rendszer: fizikai tulajdonsagok minden pontban megegyeznek
Inhomogén rendszer: fizikai tulajdonsagok helyrél-helyre valtoznak de az
eloszlasukat egy folytonos fluggvény irja le.

Heterogén rendszer: fizikai és kémiai tulajdonsagokban ugrasszer(
valtozasok vannak

Anizotrép rendszer: fizikai és HOMOGEN INHOMOGEN HETEROGEN ANIZOTROP

kémiai tulajdonsagok a tér
kildnboz6 iranyaiban nem
azonosak -> kit(intetett iranyok

Idedlis gaz

2 U e 4 e
Légkor Viz + jég Grdfit



BIOLOGIAI TERMODINAMIKAI RENDSZER

Munka
(mozgas) —:>

O,
hé
hé ]
Elettani
folyamatok
Anyagcsere >
taplalék termékek

A hének kitiintetett szerepe van ! Fontos evolucids |épés volt a

0 ., ‘ hdmérséklet szabalyzasa hisz a
OC " ==T == 42C reakciosebesség fligg a hdmérséklettdl.



A nap a foldi élet energiaforrasa

fototrof élélények kemotrof
fény Szénhidrat Zsir
H,0 3 noveényi allati
CO, szovet szOvet

Az él6 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok 6sszessége: metabolizmus

/\)

felépité folyamatok lebontd folyamatok
anabolizmus katabolizmus

rendezetlen + energia =2 rend rend 2 rendezetlen + energia



Mitokondrium: a bioldgiai erémii
az ATP gyar

Mitokondridlis Kulsd membran
Belsd membran

Tobb lépéses
ahaerob
oxidacio

glukoz

ATP

5—-10 % energia veszteség
(feces és urin)
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ENERGIA

Electromos
potencial
generalasa

%‘F’“_’m o NN
ATP

Membranok,
foszfilipidek
szintézise

Cellularis
makromolekulak
szintézise

Transzport
folyamatok

Cellularis
mozgas




AZ ENERGIA BIOLOGIAI HASZNOSITASA
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ENERGIA
E= Eot+Ekin+U\

p
Helyzeti (E,,) Kinetikus (E,; ) Belsé (U)
A rendszer helyétdl flugg. A rendszer mozgasatol fugg. A bels6 energia kémiai
szerkezett6l fuggd
1 molekularis- kinetikus és
£ =mgh k= Emvz kblcsdnhatasi energiak
\ / 0sszege.
oS
Kuls6 er6k hatasara jon létre. S -6 &
A makroszkopikus test potencialis- és kinetikus energiaja .
nem része a belso energianak /?‘ N N



A BELSO ENERGIA JARULEKAI AZONOS HOMERSEKLETEN

| standardizdlt belsé energia

Sbbat Fugg a
6bbatomos 5 y s 2
tkdletes folyadeék hémérséklettdl
egyatomos ) vagy

tékéletes gaz szilardtest ] /

gdz EE=== E====2 rotdcios és vibracios energia Kinetikus

i ol P transzldcios energia energia
Intermolekularis ) I
kolcsonhatasok Atomok ’es

- molekulak
Van der Waals kozotti
H-hid kélcsonhatasok

/
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A belsé energia extenziv mennyiség.

A bels6 energia allapotfliggvény.

A belsé energia értékét nem ismerjuk.
Kezdeti allapot

3
.
““
a®

- ami
- ami
- ami
-ami

kor va
kor va
kor va

KOrI' va

A belsd energia megvaltozik,

tozik a hdmeérséklet,

tozik a molekularis vagy halmaz szerkezet,

toznak az intermolekularis kolcsonhatasok,
amelyik elektronpalya gerjesztett allapotba kerdl.




A BELSO ENERGIA MEGVALTOZASA

Elemi energiakozlési tipusok

Termlku§ , A belsb energia valtozasa annyi tagbol
* Mechanikai b gt e . e
. tevodik 6ssze, ahanyféle
* Fellleti . , , o
. Kémia kdlcsdnhatasban vesz részt a vizsgalt test
) vagy rendszer.
* Egyéb

El6jel konvencio!

AX>0 =2 A rendszer energiat vesz fel.

dU=dQ+2dWi
[

AX<0 = A rendszer energiat ad le.




A BELSO ENERGIA MEGVALTOZASA

Minden egyes kolcsonhatashoz tartozik egy-eqgy jellemzé intenziv és extenziv
mennyiség, melynek szorzata megadja a kolcsonhatdshoz tartozo elemi
energiacserét.

dW; = Vi 'dxz‘

[ 1

elemi energiacsere extenziv mennyiség

intenziv mennyiség



dU = dW,=)"y,-dx,

\

/

térfogati

elektromos

mechanikai feltleti

Es hol van a h6hatas ???

y = XxX=">

y . intenziv mennyiség
X . extenziv mennyiséeg

K
dU =—fdl - pdV + ydA, + ®dg+HdM + > u.dn,
i=1

N

kémiai

magneses




AZ ENTROPIA

Van a belso energianak egy olyan része, amely a tobbi extenziv mennyiségtél fuggetlenil is
valtozhat. Ezt az "6onmagaban torténé belsé energiavaltozast" célszeri az elemi
energiacserékhez hasonldan egy intenziv és egy extenziv mennyiség szorzataként felirni.

- termikus kolcsonhatas d U 0 — d Q — T dS

Két csoportra oszlik:

Termikus entropia: h6kozlés hatdsdra az anyag hémeérséklete valtozik = hbékapacitas

B L AS,, =m- [

c(T )dT
term T T



AZ ENTROPIA

Konfigurdcios entropia: h6kozlés hatdsdra az anyag hémérséklete NEM véltozik 2
fazisatalakulas példaul olvadas, forras.

S(T) A Q
dQ 0
dSconﬁg = TO ASconﬁg = Fo

A fazisatalakulas soran felvett vagy leadott h6t
latenshének nevezzuk.

A teljes entrdpia valtozas a termikus és a
konfiguracios entrépiak valtozasainak osszege:

AS = AS

config

+ AS

ferm




A TERMODINAMIKA ELSO FOTETELE

A leggyakrabban hasznalt mai forma: A torténeti hiiség kedvéeért:

K
dU =TdS — pdV + Y pdn, +...+ A}@
i=1

Az energiamegmaradads térvenyének legaltalanosabb megfogalmazasa.

Z
dUu =dQ+dw,,.. +dwW,,, +...+dW, (am,.., <O0)
dWmech :dU_dQ_ZdVK

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AW, < 0), ha a belsé energiajat
csokkenti (dU < 0), vagy ha kornyezetébdl hét von el (dQ> 0), vagy mas formaban energiat
(dW; > 0) vesz fel.



A TERMODINAMIKA ELSO FOTETELE

Kolcsonhatas | Intenziv m. Extenziv m. El_eml
energiacsere
Kémiai kemlllal anyagmennyiség dW =) p-dn
potencial (u) (n)
Mechanikai Eré (f) Elmozdulas (l) dW=-f-dl
Teérfogati nyomas (-p) terfogat (V) dW=-p-dV
P felUleti . dW = y-dA
Hatarfeluleti fesziiltség (7 ) felUlet (4, )
Elektromos potencial (®) toltés (q) dW = ®-dq
Magneses | térerésség (H) magne(s Aj)zettseg aw = F-dM
Elektromos | tererOsseg (E) polarizacio (P) dW = E-dP
Termikus homerseklet (T) entropia (S) dQ = T-dS




A TERMODINAMIKA ELSO FOTETELE

Elszigetelt rendszerben a belsé energia nem valtozik:
dU =dU, +dU,+dU,+...+dU. =0

Elszigetelt rendszerben a belsé energia nem ad
tampontot a spontan lejatszodoé folyamatok iranyara.

Pl.: 100 °C-os viz 300 °C-os vaslapon. Tudjuk, hogy a
viz nem fagyhat meg mikozben a vaslap 400 °C-ra
melegszik pedig a rendszer 6ssz belsd energidaja nem

valtozik.

Elszigetelt dQ=0
dn=0
meleg meleg
energia aramlds
hideg hideg




TERMODINAMIKAI MASODIK FOTETELE

— Hdszigetel6 merev fal

Elszigetelt rendszer
Csak hocsere

U=U,+U, =dllando

S=8§+5,="?

ha T,)T, akkor
ha T, <1, akkor

ha T,=1 akkor

dS = dS, +dS, =2

LI,

1, -1,
1,
1, —1,

s

271

>0 és

<0 és

=0 és

dU =0

dU, >0

dU, <0

dU, =0

ds, = - au,
1,
Hévezeté fal
——  |dU, =-dU,
av, =2=1 0 ) dS,=0h =T,
2 ! s )
271
Az entropia nem
> d5>0 megmarado mennyiség.
=) d5S>0 A hocsere kovetkeztében
a rendszer teljes
=) dS=0 entrépiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kdolcsonhatasban allé
elszigetelt rendszer entrépia valtozasat.

. ZK du p ZK H
dU—TdS—pdV+ ﬂidni+---+ |::> dS:7+?dV— ?Clli’li"l‘..."l‘
i=1

i=1
Zz

s
L b I, T, I
[zoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnal :
Po_Pryg g5 gy >0 mmd dS >0

>
ha P~ P akkor T T

akkor%—%<0 és dV,<0 wmmdp dS>0

ha P <D,

ha P, =P, akkor %—%zo és V>0 mmy dS=0
Elszigetelt rendszerben a hdmérséklet és a nyomads kiegyenlitodeési
folyamatok soran az entropia novekszik, egyensulyban eléri a

maximalis ertéket.



TERMODINAMIKAI MASODIK FOTETELE

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitodési) folyamatok mindig entrdpia
novekedéssel jarnak egyiitt!

,az 0sszes tudomany elsé torvénye”.

Meghatdrozza a folyamatok iranyat

meleg meleg

I | energia aramlas 5

hideg hideg




TERMODINAMIKAI HARMADIK FOTETELE

Tiszta kristalyos anyagok entropidja nulla az abszolut zérus ponton:  |lim,_, S(7) =0

Nernst kisérleti uton, Planck pedig az
entropia statisztikus értelmezése alapjan
fogalmazta meg.

A lll. f6tétel lehetbveé teszi abszolut
entropia skala bevezetését

S 4 s Standard entrdpia (298 K)
H,O foly. 69,9 J/molK
s H,0 gaz 188,8 J/molK

Gyémant 2,4 J/molK
=] 2D Grafit 5,7 J/molK




AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE

Vizsgaljuk a bels6 energiat az egyedi részecskék mozgasi energiaja szempontjabal.
Adott id6pillanatban minden részecske hely és impulzus (sebesség) adataira szlikség van.
Az energiavaltozas kovetése 1023 db nagysagrendi egyenlet megoldasat igényli.

Ludwig Boltzmann: vizsgaljuk azt, hogy egy adott energia allapot milyen valdszin(iséggel
valosul meg.

Bevezette a termodinamikai valoszin(iséget QQ ami egy adott makroallapothoz tartozé
mikroallapotok szama.

Példaul egy adott koncentracioju oldat (makroallapot) hany féle térbeli eloszlassal
valdsithatd meg (mikroallapot), vagy egy gazzal t6ltott edény nyomasahoz és térfogatahoz
(makroallapot) a gdzmolekulak hanyféle térbeli elhelyezkedése és impulzusa tartozhat,
hajlékonylancu makromolekula l[ancvégtavolsaga és valos térbeli elrendez6dése.



oo reszecskeszam
(e} ) P

AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE oo | ~[ecee] mwe
f\:o_’ — \Qg%f hémérséklet

novelese

Események irdnya = mikroallapotok szamanak névekedése.

Egyensulyban - az &sszes mikroallapot kozil a legvalészinlbb | Poo iy |, ° .| wrfosar nivelise
valosul meg.

bomlasi folyamat
disszocidcio

ENTROPIA A RENDEZETLENSEG MERTEKE! &° @

AN | D> % makromolekula

gombolyoddsa

S =k, In()

g O, @ olvadas,
e e
[es0000000 o

kB :R/NAV :1,38’10_23JK_1 %Jgg.%
= %%‘3 elegyedés




Az ()termodinamikai valoszin(iség megadja az adott makroallapothoz
tartozé mikroallapotok szamat.

makroallapot: [ancvégtavolsag

élda: o ! . ,
P mikroallapot: lehetséges konformaciok szama

5 \ (‘gﬂ Hg\;jH ] uggc //
AT R N =Y nyujtott, ny
i | o e
Eﬂlo \ | /‘/ \\. ' J/’\\\ [ ;;" i
g | \ : /'/ \\ /
 EAVan ity
I ) S S
—10? 10
N =10 N. =10
O = 310000 O -
gombolyag, g s 10000 Zy E Tl
Sg =k, TIn37") Sny =Kyl In

S =k, IO S, =10"k,TIn3 5, =




TERMODINAMIKAI MASODIK FOTETELE

Entropia a rendezetlenség mértéke.
- ,_

evolucio héhalal, kdosz
morfogenézis termodinamika Il. fététele

(e et I
2;v~~; '.l ; \‘.’x -.{,“,‘1 i , . 3
T i




TERMODINAMIKAI MASODIK FOTETELE

Az evolucio elmélete, amely a fejlodés, a novekvo rend és komplexitas folyamatat tartja
meghatarozonak, latszélag ellentmond a Il. fotételnek.

Ez az ellentmondas latszolagos, mert az él6 biologiai anyag egyre tobb és valtozatosabb
strukturaba rendez6dése valoban az entropia csokkenésével jar egyutt.

Ugyanakkor a lokalis kornyezetbe az életfolyamatokkal juttatott hg, a kilélegzett levegd
molekulainak mozgasa, az izzadsag és egyéb salakanyagok mind novelik az entropiat,
nagyobb mértékben, mint a csokkenés.

Osszességében az é18 rendszer és a kdrnyezetének az entrdpidja a Il. f6tételnek megfelel8en
novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek (részben) az életre jellemz6 entrépia csokkentd
folyamatok 6sszességébdl allnak — arat a kérnyezet entropia novekedése fedezi.



TERMODINAMIKA OSSZEFOGLALO

ENERGIA ENTROPIA
megmaradd nem megmarado
, . absz. értéke ismert
csak a valtozasa ismert o
o TD Il. fotétele
TD I. fotetele TD IIl. f6tétele

/termikus entropia (a hémérséklet valtozik) as, = @ -m-dT

entropia 4 d
konfiguracios entrépia (a molekuldris rend valtozik) dSconﬁg = TQ

o

Az entropia a molekularis rendezetlenség mértéke

00000 20
coooe ™ 00980%8
00000 SL6
00000

Az entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt novekszik!



KORNYEZETI HATASOK

Az anyag és a kornyezete kozotti kdlcsonhatasok (nyilt rendszer),
hatassal vannak a belsé energia hasznosithato részére.

Nem a teljes bels6 energia, hanem annak
csak egy része hasznosithato!

K
dU =TdS — pdV + ) pdn, +..+
i=l1

izoterm izobar adiabatikus
T=allando p=allando AQ =0

Y @

©
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IZOBAR KORULMENYEK - ENTALPIA

A belso energia izobar korulmények kozott hasznosithatod része.
Pl.: kémiai reakciok a laborban

Az entalpia extenziv mennyiség.

dU =TdS - pdV = TdS - d(pV) Az entalpia allapotfiiggvény.
dU + d(pV) = TdS e o,
d(U +pV) = TdS oS
d(H) = TdS - i AHEHAH,
P Hess tétel!
H=U+pV H,

A termokémia fotétele.

HOGYAN HASZNOSITIUK? = HO FORMAJABAN



ENTALPIA HOMERSEKLETFUGGESE ES A HOKAPCITASOK

HG és hdmérséklet kapcsolata = hékapacitas

Csak termikus és mechanikai kcsh.-t feltételezve:
dU =dQ - pdV

Az egyenletbdl adodik, hogy allando V vagy p esetén a h6kapacitasok

nem egyeznek meg (allando p esetén a ho egy része a térfogati

munkara megy el). A

dQ\ _ (dQ
(ﬁ> —Cp”v—(ﬁ)
D vV

DE! A hékapacitas is fligg a hdmérséklettdl. | =




ENTALPIA HOMERSEKLETFUGGESE ES A HOKAPCITASOK

. Fajho (c) . .
Anyag Halmazallapot Megjegyzés
(kJ/(kg-K))

Viz folyadék 4,18 25 °C-on

Napraforgoolaj folyadék ~1,9-2,0 Osszetételtd| fugg

Etanol folyadék 2,44 25 °C-on

Ul (L folyadék 2,43 25 °C-on

glycerol)

Vas szilard 0,45 Tiszta vas

Aluminium szilard 0,90 V|§28nylag Magas
fajho

Arany szilard 0,129 Alacsony fajhé
Fajtatol és

Fa szilard ~1,7-2,1 nedvességtartalomtol

fugg




ENTALPIA JELENTOSEGE

Fazisatalakulasok és kemiai reakciok hohatasa allandd nyomason:

e Standard reakcid entalpia (molaris reakcio ho)

e Standard képz6dési entalpia (molaris képz6édéshd)
* Olvadasi standard entalpia

e Parolgasi standard entalpia

* |onizacios standard entalpia

* Stb.



* Elemek standard entalpiaja 25 °C-on 0 kJ/mol.
* Vegyiletek standard entalpiaja 25 °C-on

ENTALPIA MERESE

tdintatartds
(18]

egyenld a kepzdédéshodjlkkel.
e Mérése kalorimetriaval.

Képlet Név H (kdJ/mol)
C(grafit) szilard 0
C(gyemant) szilard +1,8
H, gaz 0
CH, gaz -74,87
HCI gaz -92,31
HCI 1 M oldat -167,2

Fesziltsgégmeérd
muszer
{elektronikus
h&mers)

Feszlltseg- vagy
aramstabilizator
{kaloriferhez}

A Folyadékszint

- Elektromos
hémerseklet-erzekeld

[ Kalonfar
7 X
Milanyag Magneses  Dewar-edény
kipeny keverdbaba




ENTALPIA MERESE

 Differencialis pasztazo kalorimetria (DSC)

* Mintat és referenciat egyszerre flitjuk és mérjik a
hét és minta és referencia hGmérsékletét

* Reakcid, fazisatalakulas, stb. esetén homérséklet Kemence
eltérés mérhet6 = h6 azaz az entalpia
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Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Vol. 76 (2004) 481489
XU et al.: FORMATION OF ASPIRIN

LOW-TEMPERATURE HEAT CAPACITIES AND
STANDARD MOLAR ENTHALPY OF FORMATION OF a0
ASPIRIN '

250 -

200 -

* . . -
F. Xu', L.-X. Sun'", Z.-C. Tan', J.-G. Liang”, Y.-Y. Di', Q.-F. Tian' and
T. Zhang'
'Material Thermochemistry Laboratory, Dalian Institute of Chemical Physics, Chinese Academy

of Sciences, Dalian 116023, P.R. China 100 1
*Hunan Institute of Drug Detection, Changsha 410001, P.R. China 1
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Fig. 1 Experimental molar heat capacities of aspirin as a function of temperature
Molar heat capacities (C,,,,) of aspirin were precisely measured with a small sample precision automated
adiabatic calorimeter over the temperature range from 78 to 383 K. No phase transition was observed in
this temperature region. The polynomial function of C,,, vs. T was established in the light of the low-
temperature heat capacity measurements and least square fitting method. The corresponding function is

as follows: for 78 K<7<383 K, C,./J mol' K '=19.086X"+15.951.X"-5.2548X°+90.192X+176.65
[X=(T-230.50/152.5)]. The thermodynamic functions on the base of the reference temperature of
298.15 K, {AH—AH,94 15} and {S1—S5515}, were derived.

Combustion energy of aspirin (A .U},) was determined by static bomb combustion calorimeter.

Enthalpy of combustion (A_H ) and enthalpy of formation (A,H) were derived through A U,
as — (3945.26+2.63) kJ mol ™' and — (736.41+1.30) kJ mol ', respectively.

https://link.springer.com/article/10.1023/b:jtan.0000028027.37960.8a
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IZOTERM KORULMENYEK - SZABADENERGIA

A belso energia izoterm korulmények kozott hasznosithatoé része.
Pl.: fazisatalakulasok

A szabadenergia extenziv mennyiség.

dU = TdS - pdV = d(TS) - pdV
dU - d(TS) = - pdV

d(U -TS) = - pdV L A

d(A) = - pdV AT BT

A=U-TS fos

A szabadenergia allapotfliggvény.

HOGYAN HASZNOSITIUK? = MUNKA



IZOTERM ES IZOBAR KORULMENYEK - SZABADENTALPIA

A belso energia izoterm és izobar kortlmeények k6zott hasznosithato része.
Pl.: nyilt rendszerekben fazisegyensulyok, kémiai és bioldgiai reakciok

dW m = Z“I ' dni
dU = TdS - pdV @ che
dU = d(TS)- d(pV) + Srdn A szabadentalpia extenziv mennyiség.

A szabadentalpia allapotfliggvény.
dU +d(pV) - d(TS) = wdn.

d(U+pV-TS)=5 pdn . A AG=G,G,
d(H - TS) = 5 wdn,
d(G) = 3 wdn, L



A KEMIAI POTENCIAL

A kémiai kélcsénhatas intenziv mennyisége: a |; kémiai potencial

K
dG =Vdp — SdT + Z,ul.dnl.

=1

lzoterm-izobar esetben L y
Kémiai reakciok

Elegy termodinamika

1= Lg—G] &= Parcialis molaris szabadentalpia
n.

PAT.pon;

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



Mivel a kémiai potencial energia tagot is tartalmaz, ezért abszolut értékét nem ismerjuk. Az
energiahoz hasonléan csak a valtozasat adjuk meg:

NG
on,

Ap, = 1= 1y =

T,p.n;

a kémiai potencialt egy nemzetkozileg elfogadott konvencio szerint a standard allapothoz
viszonyitjuk és igy Iul.o—t standard kémiai potencialnak nevezzik.

AG=AH —-TAS <= Moléris mennyiségek

on,

l

U, = (8G] —  Ap.=Ah —TAs. <4=m Parcidlis molaris mennyiségek
T,p,n;

Egykomponensil rendszernél a kémiai potencial megegyezik a molaris szabadentalpiaval:

M = Gm,i
Tobbkomponens( rendszernél a kémiai potencial fligg az
Osszetétektol! n,

&= moltért

M = 1 +f(x19x2"') i an




A KEMIAI POTENCIAL FONTOSSAGA

A kémiai potencial intenziv mennyiség. Ugyanaz a [> L,>T, U,-U,
szerepe, mint a tébbi intenziv mennyiségnek. Hio > My Ty =1

Elméleti leiras Mérheté mennyiségek
géznyomas
Statisztikus fizikai ozmozisnyomas
modellek :,; :> A,Lll fagyaspont csokkenés
forraspont emelkedés




A SZABADENTALPIA FUGGVENY MATEMATIKAI SAJATSAGAI
G=H-TS§ )
dG =d (U +PV)-d(IS) dU = TdS —pdV +3 s,

|
| K
dG =TdS— pdV + > wdn, +W+Vd1|9—}d§—5dT
i=1

K
dG =—SdT +Vdp+ ) pdn,
i=l1

dGT,p — Zﬂidni — dVVkém m . A
i=1 -S Vi
(GGm j _ | e _, /
or ), " o), "

0G )
G=H+T (—j T
»| Gibbs-Helmholtz egyenlet




A SZABADENTALPIA —T FUGGVENY EGYKOMPONENSU RENDSZERNEL

G=H-T§
SZILARD FOLYADEK LEGNEMU
O
%} C%)OQO O 0 O
O~ O o O O
HS SS GS HL SL GL
H,| |S, | |G
H,<H, <H, G(T)“ S v Pr] By
L
S, <§, << S, I
G, >G, >G, , P\
dG =Vdp~ SAT+ Y pidn, Ty

(a—Gj =—S >
or ), T




ONKENT LEJATSZODO FOLYAMATOK HAJTOEREJE

Differencialis forma
n>1

Karakteri | Hasznosithato e
Kornyezet | stikus Definicié

fiiggvény energia n=1

zart UES, V, n)| belséenergia |U=TS—pV |JU =TdS- pdV + Zﬂid”’i

izobar | H(S, p, n) entalpia H=U+pV | dH=TdS+Vdp+) udn,

I

izoterm | A(T, V, n) | szabadenergia | A=U —TS dA =—SdT — pdV + Zﬂidn

izoterm- | G(T, p, n) | szabadentalpia | G=H —-TS dG =—SdT +Vdp + Zﬂ'd”'
izobar .

Gibbs-Duhem egyenlet 0=38dT —-Vdp + Znid,ul.




FOLYAMATOK HAJTOEREJE NYILT RENDSZERBEN

Laboratoriumi (izoterm-izobadr) korilmények kozott dolgozék szamara a legfontosabb
termodinamikai mennyiség: a szabadentalpia

AU wmsp | AG=AH-TAS |

asznositas

AerGoldat-Z Gi AerGtermékek_G

©r
dreamsEime com

reaktdnsok
Elegyedés feltétele  Kémiai reakcio lejatszodasanak feltétele:

A,G<0 A,G<0

oldatok,elegyek,otvozetek kémiai reakciok



keveredés konstitucio

AG=AH-TAS

T

elegyedési ho reakcio hé

hajtoerd AH = TAS
1 _

AG < ()

A hdmeérséklet aentrc')pia tag domiﬁnciéjét vagy noveli
(nagy T), vagy csokkenti (kis T)!

\ 4

elbjele T-vel megvaltoztathatd!



TERMODINAMIKAI EGYENSULY FELTETELE

ZART RENDSZER
Folyamat iranya
AS>0
Egyensulyban
maximum

ENTROPIA

5

U, V, n allandod

4

A

ENTALPIA

\_/

S, p, n allandod

A

IZOTERM RENDSZER
Folyamat iranya
AA<O
Egyensulyban
minimum

SZABADENERGIA

\_/

T, V, n dllandd

v

4

A

SZABADENTALPIA

N

T, p, n allandé

v

v

v

IZOBAR RENDSZER
Folyamat iranya
AH<O
Egyensulyban
minimum

IZOTERM és
IZOBAR RENDSZER
Folyamat iranya
AG<0
Egyensulyban
minimum



ENERGIA

»

TERMODINAMIKAI EGYENSULY FELTETELE

STABIL

METASTABIL

78\

LABILIS

A labilis allapotok jellemzbje, hogy
mar kis x valtozas is teljesen uj
egyensulyi allapotba viszi a rendszert.
A labilis allapotok megjelenésével és
eltlinésével jaro atalakulasokat
fazisatmeneteknek nevezzik.



P(T)

szilard

S

FAZISOK ES FAZISATMENETEK

FAZISDIAGRAMM

folyadék
L

gaz/g6z
V

P(T)

FAZISDIAGRAMM
folyadék
OLVADAS
FAGYAS o>
O @)
N B
w1 3
szilard =
S S

SZUBLIMACIO
I A

. 4 az/ebz
KRISTALYOSODAS v gaz/g




A és B fazisok kozotti egyensuly feltétele

egykomponens( rendszer, pl. kristaly/olvadék, folyadék/g6z...

p=allando y 3
G=G"+G
A nA 4 B
A 6 4G = dG* +dG" =| % |an* +| 95 | an
NN N on, on,
(B) G° n® 0G4 [0G" ) s (4 ) 4
dG = dn” - dn' =(G,} -G )dn
on,, on,
T=allando
dG A B
Minimum feltétele == — =G/ -GZ=0 G =G

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

A molaris szabadentalpiak egyenl6sége csak ugy allhat fenn, ha teljesdl
Gi-G)=AG,=AH, —TAS, =0

azaz =5 |AS, = ~*| = Mindig van latens h6!

o




A és B fazisok kozotti egyensuly feltétele

Tobbkomponensi rendszer, pl. szilard anyag egyensulyban a telitett oldataval

p=dllands Szabadentalpia G =G! +G°
v g n Szabadentalpia megvaltozasa
""""""""""" oG* 0G>
) G nS dG=dG" +dG> = dn, — dn
(s) n 5 2 P 2
2 komp. 1 komp. n, n, n, n
T=dllando
Egyensuly feltétele
dG [ 0G* 0G* L _ S
== - -0 W) 4y =G,
dn, on, . on, .

Két fazis (két oldoszer) kozott 1 komponens (oldott anyag) megoszlasa

Egyensuly feltétele

IUA _ﬂB j‘> G&znyomas, ozmozisnyomas, fagyaspont
2 — M

csokkenés, forraspont emelkedés, stb.



Tobbkomponensi rendszereket alapvetden két tipusra
oszthatjuk: elegyekre és keverékekre. Az alapvetd kiulénbség a
molekularis szintld keveredés meglétében, vagy ennek hianyaban
mutatkozik meg.

G,

everek

— anm,l T nsz,z

Gelegy — nlll’ll n2/’l2



ELEGYEDES HAJTOEREJE

Laboratériumi (izoterm-izobdr) korilmények kdzott dolgozdk szamara
a legfontosabb termodinamikai mennyiség: a szabadentalpia

©
dreamsEimecom

AU l ‘AG:AH_TAS elegyedési h6 keveredés

/ AH = TAS

AerGoldat-Z Gi

Elegyedés feltétele o o _ o
A hémerséklet az entropia tag dominanciajat vagy

A, G<0 noveli (nagy T), vagy csokkenti (kis T)!

\ 4

oldatok,elegyek,otvozetek elgjele T-vel megvaltoztathatd!



FOLYADEKOK ELEGYEDESE

Az elegyedés feltétele: A G <0

! AG=G,,, _Z,-:niGm’i AeG — AeH — TAeS

Két komponens esetén

A H<O
) AerGe[egy _(I’lle,l +n2Gm,2) A:H _ O AeS > O
AG = AG AH >0
o (n1+n2)
AG = G —(XG 1y G ) OlO[0[0] [oe[e® @|0J@[0[@[0[@[O
G = Oty =\ X161 + 506,02 i s
Olojojlo] |eleee oloj@elol0jel0l@
. 7 S,=0 5,=0 S,z >1
A B



Az elegyedés
feltétele:

AG<0
A.Gp,

Korlatlan elegyedés
Pl.: alkohol és viz

A.Gp,

Korlatolt elegyedés
Pl.: telitett oldat

FUGGVENYEBEN

m

A.G,>0

X2
A

A.G, <0

X
B
. 46,<0
X
D

LEHETOSEGEK KONCENTRACIO

A.Gp,

Nincs elegyedés
(2 fazis)
Pl.: toluol és viz

BeGim Szételegyedés

(2 lokalis minimum)
Pl.: polimer oldat

1-es komponensben gazdag

2-es komponensben gazdag



AZ IDEALIS ELEGY

Egy elegyet, vagy oldatot akkor nevezzik idealisnak, ha a kevered6 anyagok molekulai kozotti
kblcsonhatas nem kilonbozik szamottevéen az egyes komponensek azonos molekulai kozotti
kdlcsonhatastol, valamint a molekulak mérete kozelit6leg azonos.

AH=0 |AV=0 AS=AS,| |AG,=-TAS,

A molaris elegv?desn AS=AS, >>0
szabadentalpia: ¢ ¢!
Aec;m,ia/ 0.0
RT |
-0.2+
@m A korlatlan elegyedés feltétele
-0.41
-0.61
085 v
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0




AZ IDEALIS ELEGY KOMPONENSEINEK KEMIAI POTENCIALIA

A/ui:/ui_luio ::> A'ui:( .

aAec;m,id

JT’pan/‘

AG

e~ m,id

=RT (x,Inx, +x,Inx,)

1, = 1) +RT -Inx,

A kémiai potencial kapcsolata

mérhetdé mennyiségekkel 41
A, (x,)=-7V, 0zmozis nyomas |
21

4, =i, +RT-Inx,
U

A Ap
) D, ) ) My L
Ayl(xz)—RThl? goz nyomas N RT RT
fagyaspont csdkkeneés
. m,1 4
Ay (x,)=1 T forraspont emelkedés )
5 |' ; " i ’
0.0 0.4 0.6 0.8 1.0

Gibbs-Duham egyenlet: O=ndu +ndy, wm dy=-"2du,

n

xl_

n

n +n,



0ZMOZIS NYOMAS ES A KEMIAI POTENCIAL

0zmozis- z=pghh| PP Egyensuly feltétele
nyomas 0zmozis ® o0 o s
> | an 0| u(P)=m(pt7.x,)
— o %o ‘o
—> @ ¢ i o g
':>!o o0 o o
szemipermeabilis membran -7V =RTIn X = RT In(1- xz)

Az ozmozis jelenségérdl akkor beszélink, amikor két eltér6 6sszetétell oldatot olyan
feligatereszt6 hartyaval valasztunk el, amely az oldoszer-molekulak szamara atjarhato, de
az oldott anyag molekulait nem engedi at.

A termodinamikai egyensuly akkor all be, amikor az olddszer-molekulakat a tomeényebb
oldatfazis iranyaba terel6 ozmdézisnyomas éppen megegyezik a vele ellentétes iranyban
hatd, a megemelkedett folyadékszint hidrosztatikai nyomasaval.



0ZMOZIS JELENTOSEGE (ROVIDEN)

Hipertdnias: sejtek az oldatban zsugorodnak
Izotdnias: a sejtek mérete nem valtozik az oldatban
Hiopotomias: a sejtek az oldatban duzzadnak

Reverz ozmodzis = tisztitas

Hypertonic Isotonic Hypotonic

Extra anyagok:

Zheng S, Li Y, Shao Y, Li L, Song F. Osmotic Pressure and Its Biological Implications. Int J Mol Sci. 2024 Mar 14;25(6):3310. doi:
10.3390/ijms25063310. PMID: 38542282; PMCID: PMC10970305.

REVERSE
OSMOSIS




IDEALIS OLDATOK GOZNYOMASA

goznyomds |- o Egyensly feltétele

mpT Ap(p*dp) | PSP ayensily]

e e V _ L

_____________________________________ —— b 7 (P)=,Ul (x,)

Auy(05x;) | o o® o. ¢ l - oldat
P [ ]
Al (p)=RTIn *,
Kétkomponensl rendszer 1-es jell illékony olddszerbdl l P - olddszer

és 2-es jelld nem illékony oldott anyagbdl all.

Ha az oldatfazis folotti gbztérben csak —> RTInx, =Auy (x,)=RTIn L
olddszer-molekulak fordulnak eld. \ P

£ S * p
p=x-p =p U-x,) <= p*:xl
Raoult térvény I

Redukalt gbznyomas



Az oldatfazis folotti gbztérben csak
oldoszer-molekulak fordulnak eld.

P =X 'p: :pl*(l_XZ)

]

Az elegy feletti gébznyomas linedris
fliggvénye a folyadék fazis osszetételének.
Ez az idedlis viselkedeés eqyik jellemzéje

!

Ha az oldatfazis folotti gbztérben
mindkét komponens el6fordul, akkor

p1:x1°pf P> =X:p;

P(x,)=p +p, = xlpl* +x2p;

P(x,)=p % (p/ - p;)

p/p*
0.8}
0.6}
0.4}
0.2}
0 L L L L
0 02 04 06 08
X3
200
150} P(X2
: (x,)
P! 100 P (X,
50}

Nem illékony
anyag oldata.

2 korlatlanul
elegyedd idealis
folyadék elegye.



ELTERESEK A RAOULT TORVENYTOL

A,ulzRTlnp* => p=p exp Aty
p RT

Ah —TAs,  Idedlis esetben: Al =0 és Ay =Ap, . =TAs, ., == Driou

Redlis esetben: Al #0 és Apy <Ay, .. == P % Proous

P _ exp [Ah] +T(Asl,id —As, )]

p Raoult

Exoterm olddshd esetén: Ah <0 és ha AS1 = A5 = | P < Proous
Negativ eltérés a Raoult torvénytol

Molekularis rendezédésnél: AS; < AS; g => P> Drooun
Pozitiv eltérés a Raoult torvénytél




»

OLDATOK FAGYASPONTIJA ES FORRASPONTIJA

p(T)=x-p (T)

Raoult torvény

AT, >0 A forraspont az a hémérséklet, amelyen a
gbéznyomas eléri a kiils6 nyomast.
Pis (T ) _____________________ (1) =223
................................... pl (x29T)

fagyaspont csokkenés
forraspont emelkedés

AT,, <0 Oldatok fagyo'lspontjaT

Nem illekony anyag oldatanak gbznyomasa mindig kisebb, mint tiszta oldoszerének

gbznyomadsa (Raoult torvény).



HUTOKOZEGEK

Kettd (vagy tobb) fazis keveréke amig mindkét fazis jelen van egy egyensulyi
hémeérsékletet vesz fel, fliggetlendl a kilon 1évé fazisok kiindulasi hémeérsékletétdl

valamint fliggetlendil a fazisok mennyiségétdl, ha azokbdl kell6 mennyiségi van jelen az
egyensuly bealltaig és tovabb.

Jégkasara éplilbd hiitokozegek

S6/szervez olddszer Jég:sd/szerves T (°C)
olddszer arany

Viz - 0
Ammonium-klorid 0,3:1 -5
CaCl,*6H,0 1:2,5 -10
Aceton 1:1 -10

NaCl 1:3 -20

CaCl,*6H,0 1:0,8 -40




KOSZONOM A FIGYELMET!

molnar.kristofl@semmelweis.hu



mailto:Molnar.kristof1@semmelweis.hu
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