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Biofizikai Termodinamika

Marcius 5: termodinamikai rendszer, belsO energia, entropia,
fotételek, termodinamikai fliggvények

Marcius 12: egyensuly ¢s valtozas, kinetika, entropia
mikroszkopikus értelmezése

Marcius 19: transzportfolyamatok, diffuzio, Brown mozgas



AU = AQ + AW

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

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

-a valtozasok ¢s atalakulasok 1iranyanak €s az egyensuly1 végallapot
felé vald torekvésének értelmezése, valamint

- az egyensulyt ¢s a hozza vezetO folyamatot befolyasolo tényezdk
felderitese.



Fenomenologikus- ¢s statisztikus termodinamika

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellepo valtozasok ¢€s

atalakulasok
iranyanak,
mozgato eroinek, ¢€s
befolyasolo tényezoinek
felderitese.

Torvényei altalanosithatok
biologiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- €s egy¢b... rendszerekre.



TERMODINAMIKAI RENDSZER
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Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti
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Termodinamikai rendszerek tipusai az anyag
eloszlasa alapjan

homogén inhomogén heterogén anizotrop

Jellemzo mennyiségek:

Az extenziv mennyiségek fliggenek a rendszer méretétol €s
additivak (m, V, E,Q...).

Az intenziv mennyiségek nem fliggenek a rendszer méretétol €s
nem additivak (7, p, p, c...).



Az energiamegmaradas tétele

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

. =

Newton ¢s Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvenyet. N N

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

Mayer felismerte, hogy a ho i1s, meg a mechanikai munka 1s, az energia
egy formaja.

Joule 1843-ban kiserletekkel meghatarozta a hd mechanikai
egyenerteket.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételct



ENERGIA

el

helyzeti Kinetikus belso
E=E  +E, +U

A belso energia kémiai szerkezettol fuggo molekularis Kinetikus és
kolcsonhatasi energiakbol tevodik ossze. Magaba foglalja a
molekuldk halado, forgo és rezgési mozgasanak kinetikus energiajat,
az elektrongerjesztési energidkat, a molekuldris kolcsonhatasok
energiajat, valamint a zéruspont energiat:

U=U,+U

trans

+U. +U ., +U_ _+U

vibr gerj kolcs




A belso energia jarulékai (molekularis kinetikus
energiak) azonos homérsékleten osszehasonlitva

' Standardizdlt belsé energia

tobbatomos folyadék
tokéletes

egyatomos , vagy
tikéletes gazg szilardtest
gdz B BEEE22252A  rotacios és vibracios energia Kinetikus
BRI E§E§E§E§E§E§E§E§E§E§E§E§] sl transzldcids energia energia
Kolcsonhatasi , )
. atomok és

cnergla - molekulak

Van der Waals kozotti
H-hid kolcsonhatasok

/




Egyatomos tokéletes gaz belso energidja

egyatomos

(o=

tokéletes gaz

transzlacios energia

Az ekviparticio tétele kimondja, hogy a molekuldk minden egyes szabadsagi
fokara 1/2-k,7 nagysagu energia jut.

()= ym(v*) =2 kT

Tobbatomos tokéletes gdznal = |U

= = RT




Alapvetd molekularis kdlcsonhatasok
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Molekularis kolcsonhatasok

Lonos dipolusos
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Kolcsonhatas RT egységben mért kolcsonhatasi

energia
kémiai reakcio 40 - 200
ion-ion 80 - 100

ion — dipdlus 10 - 20

H-hid 10 - 15

dipdlus —dipolus 0,5-2
indukadlt dipdlus —dipdlus 0,3-2
indukadlt dipdlus — indukadlt 0,2-2

dipolus

A tokéletes gaz RT egysegben mert molaris energidja: 3/2

U =3RT
2




A viz szerepe a kolcsonhatasokban
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A viz szerepe a kolcsonhatasokban

A vizmolekulak az 1onok kortiil rendezett szerkezetii hidrat réteget
hoznak 1étre. Ezt a folyamatot hidratacionak nevezzuk. P

Dielektromos allando 25 C®-on.: 78,54

A kilonbozi elojelii toltések kozt hato erdk a kozeg dielektromos
allandojanak (relativ permittivitasanak) novelésevel csokkennek.

A nagy dielektromos allandoju viz az 1onok kolcsonhatdsanak
energiajat tobb mint 80-ad részere csokkenti. Ez a nagymeérvu
energia csOkkentés felelds a viz kivalo oldd hatasaért.



Coulomb torvény

Vakuumban!

f _ 1 QIQ2 .

1,2

= e, g, =8,854-10"" J'C*m™
472'(90 7"1 P , Charles-Augistin de Coulomb

1736-1806

Kozeg hatas!
(szolvatacio) 1 ql QZ
® > t (l‘l ) = > €12
) hidratacio 47[80 g” r
vakuum

crec7s

Ha a molekula polaros, azaz az elektronok molekulan beliili eloszlasa nem egyenletes,
hanem aszimmetrikus, akkor ez a hatas er0sebb, mint apolaros (szimmetrikus

clektroneloszlasu) molekulak esetében.



Kozeg hatas

LAl N vacuum (B) in watar
3A o 0
interaction energy: ~-500 kJemol-! interaction energy: ~6 kJemaol-’
(C) protain interior (D) protein surface
water water
“3A

°3,E;

interaction energy: ~—250 kJemol! interaction energy; —20 kJemol-1
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BIOLOGIAI TERMODINAMIKAI RENDSZER
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A bels0 energia extenziv mennyiség.

A belso energia allapotfiiggveény.

oun?

A belso energia értékét nem ismerjiik.

3
.
““
at

A belso energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérseklet,

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




Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

Elojel konvencio!

IS

termikus | | mechanikai | | feliileti || kémiai| egyéb

A belsO energia valtozasa annyi tagbol tevOodik 0ssze, ahanyféle
kolcsonhatdsban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =A0+ ) AW,




Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0

Biologiai energiacserek

Elojel konvencio!

IS

termikus | | mechanikai | | felileti || kémiai| & egyéb

A belsO energia valtozasa annyi tagbol tevOodik 0ssze, ahanyféle
kolcsOnhatdsban a részt vesz a vizsgalt test vagy rendszer.

AU =A0+ ) AW,




Elemi energiakozlési tipusok

- Hatarfeliileti kolcsonhatas f(x)==2y-1

SN _ _
s\\s AW, = 2ylAx = yAA,
< / >
%L___E___de AW =7 - A4,
x)




A belso energia allapotfiiggvény

Az elemi energia csere utfiiggveny!

Weern =—J fx) - Al
f(x)=p(V)- 4,

- Térfogati munka AW iy = _p(V)éYA_/: —p(V)AV

AV




Az elemi energia csere utfiiggveny!

kompreszzio: |V <V, W _,>0

vol

Izoterm folyamat Izobar folyamat

izochor

AW = —nRT In v AW =—p-AV




Minden egyes kolcsonhatashoz tartozik egy-egy
jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek
szorzata megadja a kolcsonhatashoz tartozo elemi
energiacseret.

AW; :yi'Axi

|

elemi energiacsere




AU =S AW, =3 5, A

y : Intenziv mennyiseg
X : extenziv mennyiseg

K
AU =—fAl = pAV + yAA + PAg + HAM + ) 11.An,
i=1

A AN TN

térfogati elektromos kémiai

mechanikai felulet1

Es hol van a héhatas 22?2

magneses

y=T x=2?



K
AU =—pAV +yA4 + ) pAn +2A?
i=1

Van a belso energianak egy olyan része, amely a
tobbi extenziv mennyisegtol fuggetleniil is valtozhat.
Ezt az '""onmagaban torténo belso energiavaltozast"
célszeri az elemi energia-cserékhez hasonloan egy
intenziv ¢s egy extenziv mennyiség szorzataként
felirni.

- termikus kolcsonhatas AU 0 — AQ — T AS

: 1

AU =—-pAV +TAS + ) pAn +...+ entropia

AN

M, =M, T RT In C; kémiai potencial




A termodinamika 1. fotétele

K
AU =TAS — pAV + ) An, +...+
i=1

L}

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

£

AU =AQ+AW . +AW, ,  +...+AW

ech

AW

mech

=AU -AQ-) AW,

mech < O)
, ha a belso energidjat csokkenti (AU < 0), vagy ha kornyezetébol hot

von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AWZ. > O) vesz fel.

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkaveégzésre (AW



Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkat végeznének anélkiil, hogy kiilsd
forrasbol energiat fogyasztananak, elso faju perpetuum mobile-nek, vagy mas

néven orokmozgonak nevezzik. A termodinamika elso fotételebdl kovetkezik, hogy
elso faji perpetuum mobile nem miitkddhet.

A termodinamika elso fotétele, maga az energia-megmaradas elve!

Egy szellemes perpetuum mobile, amelynek mukodését kizarja a termodinamika
elso fotétele.

Euery. PERPETUUM MOBILE
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A bio-termodinamika I. fotétele

tarolt energia
megvaltozasa

\

AU AQ+A +AW,,

N\

mech

metabohkus ho Veszteseg bio-szintézis
Radiation | Sweat mechanikai munka
] evaporation
I \
Eunfe-::tun_,.-*x /

kilso belso

Conduction

Sweat [

gland Heat in
blood

Heat produced
in muscles




Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homerseklet €s az entropia

AO =TAS

- A homerséklet fogalom a hideg-, 1ll. melegérzetbdl
fejlodott ka.

- Alapveto felismerés: a ho és a homeérséklet nem azonos.
(Joseph Black skot kémikus)

- Az elsO homérséklet-mérd késziiléket Galileo Galilei
alkotta meg.

- Jean Rey francia orvos megalkotta az elsd lazmérot 163 1-
ben

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

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




Homérsékleti skalak

T[K]=t|"C|+273,15 T[°C]=Z(T[°F]—32)

Termikus kolcsonhatasok

g a homerséklet valtozik (1)
Ho hatasara
A ¢ hémérsékiet nem valtozik (2)
latens ho!

A
T T lehiilési gorbe
AO,, 1éaflemii
. A N

folyadék

T ______________________________________
op
’ felvett Q hé \idé’
> >




entropia

Olvadas:

Forras:

/termikus entropia (a hémérséklet valtozik)

\konﬁguréciés entropia (a hémérséklet nem valtozik)

00000 0
00000 AQ, >0 ‘ﬁ.‘:
00000 PO
00000 T ‘0.:'::
00000 » @@ ©
kristaly olvadek
2
AQ, >0 O
O Jp O O
d%% —> o O -
I, 00O O
folyadek g0z

AS =AS,,, +AS,,,

term

ASkonf (T:)p) = AT'QOP > O
op
AO =TAS

l

A
ASkonf (Tﬁv) = gﬁ’
'p

> ()

Az allando hdmérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedeésével egyiutt no.

¥

Az entropia a molekularis rendezetlenség mértéke




Az entropia fiiggése a homérséeklettol




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiséeg!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség

" Hoszigetel6 merev fal

Hovezeto fal

U=U,+U,=dllands AU=0 === AU, =-AU,

1 1 T,-T,
S=8+S,=? AS=AS +AS,=? AS:?AU1+FAU2=2 !

AU, #0

1 2 271

T,-T

ha T,)I, akkor #>0 és AU >0 mm=p AS>0
271
L-1 :

ha T,<T akkor T <0 é AU, <0 == AS>0
271
L-1 :

ha 1,=1 akkor T =0 é AU, =0 == AS=0
2.1

A hocsere kovetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolcsonhatasban allo
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

r\ K AU
AU =TAS - pAV + Y prAn, +..+ AS=7+§AV—Z%M,.+...+
i=1

i=1

s
AS =| LA AU 4| B Po Ay | A An,
L1 I, T, T L

[zoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnal :

ha p, > p, akkor %—%>O és AV, >0 == AS >0

ha p, <p, akkor %—%<O és AV, <0 == AS>0

ha p, = p, akkor %—%:O és AV, >0 mmp AS =0

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



A termodinamika I1. fotétele

Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo (kiegyenlitodési)

folyamatok soran az entropia novekszik.

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

Masodfaju perpetuum mobile miikodése nem ellenkezne az elso fotétellel, de

megvalositasat a termodinamika masodik fotétele kizarja.

meleg

meleg

energia aramlds

hideg

hideg




A termodinamika I1I. fotetele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszolut zérus
ponton: lim,_,,S(T)=0

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

T T
C
S(T) = _[7PdT + ASkonﬁg —> S(T) = SO(TO) + I %dT +AS,,ie
0

TO




Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard
entropidja.
N¢éhany anyag standard entropiaja 298 K homeérsékleten
J/molK egységben

TABLE 19.2 Standard Molar

Entropies of Selected
Substances at 298 K

0 e Substance 57, 1/mol-K

? ¢
0 ' ; o Halg) 130.6
Na{g) 191.5
Oalg) 205.0
Methane, CH;y Ethane C.H, Propane, CsHy H :D{S:I 158.5
5" = 1863 mol " K7 5 = 299.6] mal "' K 5% = 2703  mol ' K MNH3(g) 192.5
CH;OH(g) 237.6
CyHglg) 269.2
Liquids
H-Oil) (e

" , ’ CHAOH() 126.8
szilard anyag folyadék gaz CHD 1728

C gyémant 2,4  benzol 173,3 benzol gbz 269,3  Selids

Liis) 2.1

: - Nafs) 514

C grafit 5,7 Viz 69,9  vizgdz 188,8 ki 647
Feds) 27.23

FeCly(s) 1423

NaCl{s) 723




Kornyezeti hatasok

1zoterm T = konst.

kornyezet 4 izobar p = konst.
i izochor V = konst.
adiabatikus S =konst.

A belso energia egy része a kornyezet allandosaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia = BelsO energia valtozasa
(i), 7]
/v AT ), "\ AT ), /v
Q
V =konst. AU =AQ-pAV p = konst.

Q




A belso energia adott korilmények kozott hasznosithato része:

[zobar eset: H entalpia

[zoterm eset: A szabadenergia

Izoterm-1zobar eset: G szabadentalpia

ENTALPIA Csak termikus €s mechanikai kdlcsonhatast vizsgaljunk

AU =TAS — pAV ha p=éllando, akkor AU =TAS-A(pV)
AH =AU +A(pV)=TAS_
AH =A(U+pV)=TAS~

J

H=U+plV

hd




