SEMMELWEIS EGYETEM

Biofizikai és Sugarbiologiai Intézet,
Nanokémiai Kutatoécsoport

Biofizikai termodinamika
(Bio-termodinamika)

Zrinyi Miklos
egyetemi tanar, az MTA rendes tagja
zrinyi.miklos@med.semmelweis-univ.hu

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.

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

(A.L. Lavoisier 1743-1794)
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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
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helyzeti kinetikus belso

E=E  +E,+U

belso
energia

echanikai kémiai

elektromos

A belsé energia jarulékai azonos hémérsékleten
Osszehasonlitva

Standardizalt belsé energia

tobbatomos folyadék
egyatomos toke{etes vagy
tokéletes gaz szildrdtest

gdz

rotdcids és vibrdcids energia l Kinetikus

transzldcios energia energia

Kolcsonhatasi ,
. atomok és
energia — molekulik
Van der Waals kozotti

H-hid kolcsonhatasok

A belsé energia extenziv mennyiség.

A belsd energia allapotfiiggvény.

-----

A belsé energia értékét nem ismerjiik. 17 .

A bels energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérséklet,

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




Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

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

A belso energia valtozasa annyi tagbdl tevodik 6ssze, ahanyféle
kolesonhatasban 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 i Ax, X : extenziv mennyiség
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térfogati elektromos kémiai

mechanikai feliileti magneses

Es hol van a héhatas ??? y=T x=2?

i=1
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Van a bels6 energianak egy olyan része, amely a “

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

energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.
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A termodinamika I. fotétele

K
AU =TAS — pAV + ) uAn, +...+

i=1

T
Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.
. B
AU=A0+W, . +W,, +..+W,
AI/I/mech = AU—Q—ZVVI

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (AW, ., <0)
, ha a bels6 energidjat csokkenti (AU < 0), vagy ha kornyezetébdl hot
von el (40> 0), vagy mas formaban energiat (AVK > 0) vesz fel.

A bio-termodinamika I. fotétele

tarolt energia

megvaltozasa
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Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homérséklet és az entrdpia

O=TAS

- A homérséeklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbol
fejlodott ki.

- Alapveto felismerés: a hd 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 1lazmérot 1631-
ben

- A mai hdmérsékletskalat Anders Celsiusnak koszonhetjlik
(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
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A hémérséklet kiegyenlitédés kivetkeztében 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 miikodése nem ellenkezne az els6 fotétellel, de
megvaldsitasat a termodinamika masodik fotétele kizarja.
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A molekularis rend valtozik
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Az alland6 homérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt n6.

$

Az entropia a molekuldris rendezetlenség mértéke




Entropia novekedéssel jaro folyamatok ‘
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termodinamikai valdsziniiség: W>>1

Entropia a rendezetlenség mértéke?

1 IGEN!
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bomladsi folyamat
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gombolyoddsa
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elegyedés

A W termodinamikai valésziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szdmat.

makroallapot: lancvégtavolsag

pelda: mikroallapot: lehetséges konformaciok szama
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Statisztikus gombolyag

‘ Térszerkezet és konformaciés entrdopia

| konstitiicio - konfigurdcio - konformdcio |

Szabalyos térszerkezet

Nagy konformaciés entrépia ‘ ‘ Joval kisebb konformacids entropia

A termodinamika I1I. fotétele

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

Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entrédpia statisztikus értelmezése alapjan
Jfogalmazta meg. :

A TII. fotétel lehetdvé teszi abszoliit entropia skala bevezetését




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

andard Molar
d

Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatsz6do folyamatok soran
az entropia novekszik.

Subitance 5%, Jmol-K Entropia a rendezetlenség mértéke.
¢ ANy
o ° Halg) 1306
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Liquids
HO() 69.9
THOH() 128
szilard anyag folyadék gaz CaHyll) 172.8
Cgyémant 24  benzol 173,3  benzol géz 269,3 f’ﬁ"]ds %4
C grafit 57  Viz 69,9  vizgdz it ey s
Fels) 27.23 9
FeCl3is) 1423 °
MNaCl(s) 723 y o7 . . ryr
evolici6 ¢mmmmm) termodinamika II. fététele
- q P ENTALPIA Csak termikus és mechanikai kélcsonhatast vizsgaljunk
Kornyezeti hatdsok
izoterm T = konst.
Kirnyezet . -170bar  p=lonst H=U+pV AH =AU + pAV =0
Q izochor V = konst.
adiabatikus S = konst.

A belso energia egy része a kornyezet alland6saganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithat6 energia % Belso energia valtozasa

A H entalpia az U belsd energianak izobar hokozléssel
hasznosithato része.

A belso energia adott koriilmények kozott hasznosithato része:

Izobar eset: H entalpia

Izoterm eset: F szabadenergia

Izoterm-izobar eset: G szabadentalpia




‘ SZABADENERGIA ‘ Csak termikus és mechanikai kolcsonhatast vizsgéljun

4

F=U-TS§ AF =AU -TAS =W

mech

Az A szabadenergia az U belsd energidnak izoterm munkavégzéssel
hasznosithat6 része.

| SZABADENTALPIA |

‘Termikus, mechanikai é{kémiai k6lcsonhatasokat)vizsgaljunk

AG=AH-TAS

A G szabadentalpia az U belsd energidnak 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 kozelében a viz
belso energidja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 C-os
hémérsékletii jég 1€gkdri nyomason spontan megolvad. Az
olvadast = +4,2 kJ/mol bels6energia ndvekedés kiséri.

Folyamatok irainya  FElszigetelt rendszerben
‘ AF =AU —-TAS ‘ Izoterm rendszerben AF <0

Izoterm - izobar AG <0
rendszerben

|AG = AH —TAS|

Elszigetelt rendszerben 6nként végbemend folyamatok.

T>Ts T>T>T,s
hémeérséklet
Ty | e T,
kiegyenlitédés
P1>P3 P1>P;>P3
nyomas
P3| e— P>
kiegyenlitédés
c,>c; €,>C,>C,
koncentracié
Cs; | c,

kiegyenlitédés




A termodinamikai egyensuly feltétele ‘

karakterisztikus kiornyezeti  az egyensiilyhoz  onként lejdtszodo
fiiggvény kélcsénhatds tartozo Sfolyamat sordn
szélsoérték
S(U, V, n) elszigetelt maximum A8>0
KT, V,n) termikus minimum AF<0
G(T, p, n) Mechanikai minimum A4G<0
és
termikus

entrépia szabadentalpia ‘
AF =AU -TAS AG =AH -TAS
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dllando:U,V;n dllandé:T,V,n dllando: T,p,n

A termodinamika . fotétele

K
AU =TAS — pAV + Y An, +...+

i=1

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

ech

A termodinamika I1. fotétele

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

A termodinamika I11. fotétele

Tiszta kristalyos anyagok entrépidja nulla az abszolut zérus
ponton:

Szemléletes példak




/termikus entropia  (a homerséklet valtozik)
entropia N
konfiguracios entropia (a hémérséklet nem vdltozik)

S=§,

term

+ S konf

‘ Gaz adiabatikus expanzidja

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

g4z adiabatikus kitdgulésa soran: AS =0

A rendezetlenség novekszik AS, . >0 \
Mivel AS =AS,,,, +AS AS AS S, <0]

term 0 = konfig == _>
AS,

term
m=SEAT<0 = A gaz lehiil !

‘ A gumiszal adiabatikus nyujtasa ‘

% = \\% adiabatikus deformdcional: S = dl/landd

A rendezettség novekszik  AS ronfic < 0

Mivel AS =AS

konfig

+AS

term

=0 = AS

onfig = 7ASrerm_’ ASrerm > 0

!

hirtelen tGbbszori

ngu’g’m’s
AT > 0]

adiabatikus I AS, = %AT >0 =

l A hirtelen meghuzott gumiszal felmelegszik!

| MAKROMOLEKULAK RUGALMASSAGA

‘ Entropia rugalmassag ‘

adiabatikus
hirtelen tobbszoril I
ngu’g‘m’s

Sy <0
-’% AT >0) l

AS = ASkm'lﬁg + ASlerm = 0 ‘ ASrerm > O

0>0

melegités

>

Negativ linedris
hétagulasi
egyiitthato

AS, —=> AS Ao >0

term konfig
| .. |
\nyujtott msp gombolyodott /‘
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osszehuzodas

KEMIAI ES BIOKEMIAI REAKCIOK HAJTOEREJE
AG=G G

termékek — 7 reaktdnsok

AG=AH-TAS

reakciohd reakcidentropia
dot Molekularis
endoterm exoterm rendezettség valtozasa
H
______________ Somikanyagok | Kindullel anyagok, bomlas gyliriiképzés
|AH>0 | AH<0 l AS>0 AS<0
 Kiinduldsi anyagok 2 R I 2 \termékanyagok




‘ Reaktiv rendszerek termodinamikdja .

—

H_)

T,

e

Kémiai dtalakulds Kémiai egyensily v, A+v,B=v.C+v,D
R T, Re=T, R,
AG!

Non-equilibrium

Equilibrium-
unstable  Equilibrium-
local minimum

Equilibrium—
global minimum




