ORVOSI FIZIKAI KEMIA

. BIOFIZIKAl TERMODINAMIKA
AZ ENERGIA BIOLOGIAI HASZNOSITASANAK TUDOMANYA

Oktatasi segédanyag
Zrinyi Miklos
mikloszrinyi@gmail.com
AOK Biofizikai és Sugarbioldgiai Intézet
Nanokémiai Kutatocsoport




1. A BIOFIZIKAl TERMODINAMIKA ALAPJAI

A biologiai anyagok, az egysejtiiektél az Osszetett szervezetekig bonyolult komplex
rendszerei a fizikai kdlcsdnhatasoknak és az 0sszetett kémiai reakcioknak. Ezek rendkivul
finom Osszjatéka felelés az életfolyamatokért: az életmiikddésért, valamint az él6
rendszerek id6beli valtozasaiért. Az élet a sejtekben és a sejtek kodzott lejatszodd
molekularis szintl fizikai- és kémiai folyamatokkal, id6beli valtozasa pedig a sejtek
folytonos megujuldsaval kapcsolatos. Az egészséges sejtben az életfolyamatok a
kulonféle mechanizmusok kooperacidja révén mindig az optimalishoz kozeli allapotot
tartjak fenn. Ez az érzékenyen szabdlyozott kémiai rendszer a felel6s a sejt biologiai
funkcioiért. E bonyolultan 06sszehangolt folyamatokban az energia &ramlasa és
hasznositasa jatszik kulcsszerepet. A termodinamika adja meg annak a lehet6ségét, hogy
egy rendszerben az egyidejlleg hatd, de alapvetéen eltéré (a fizikaban és a kémiaban
onallé diszciplinaként kezelt), végtelenul valtozatos kdlcsonhatasokat és folyamatokat az
elemi |épések energiacseréi alapjan egységes szempontok alapjan targyaljuk és
ertelmezzik. A modern orvostudomanyban ma mar napi szinten hasznalnak magneses és
elektromos tereket, ezek kolcsdonhatasai is targyalhaték a termodinamika torvényei
alapjan.

A termodinamika elsé talalkozasra nehezen érthetd, mivel az eddig tanultakhoz
nehezen kotheté fogalmi apparatusa van. Olyan fogalmakkal, mint pl. az entropia,
szabadenergia, kémiai potencial a korabbi tanulmanyaink soran nem talalkoztunk. Ezek
jelentése és még inkabb jelentésége - elvontsaguk és szemléltetésik nehézsége miatt -
igen gyakran homalyban marad. Mindezek ellenére, a biolégiai rendszerekben fellépd
fizikai-kémiai kolcsdnhatasokrél tudomanyos igénnyel beszélni, csak a termodinamika
fogalmaival lehet. Ezek kdzott az egyik meghatarozé mennyiség a belsé energia és az
entropia, amelyeknek ismerete szamtalan molekularis élettani folyamat, megértéséhez
elengedhetetlen.

A XX. szdzadban a fizika, a kémia, a méréstechnika és az informatika olyan
nagymeérv(i fejlédésen ment keresztil, hogy ma mar lehetévé valt az életfolyamatok
molekularis szintl vizsgalata, valamint fizikai- és kémiai mechanizmusok alapjan torténd
leirasa. Mindezek azt is jelentik, hogy az életfolyamatokkal foglalkozé orvosok
eredményes munkajahoz elengedhetetlenll szikséges a fizika és a kémia specialis

fejezeteinek az eddigieknél sokkal mélyebb elsajatitasa.



A fizika és a kémia az anyag bels6é felépitésével és az ettél fliggé molekularis
kdlcsonhatasokkal foglalkozik. E két tudomanyos diszciplina atfedésében taldlhaté a
termodinamika, amely az anyagi rendszerben végbemené valtozasok befolyasolasanak
legaltalanosabb torvényszeriségeivel foglalkozik.

A termodinamika megsziletésében az energia hasznositasara vonatkozé kezdeti
torekvések jatszottak alapvetd szerepet. A gézgép megalkotasa (T. Newcomen, 1712 és
J. Watt, 1763) utdn ugyanis fontos kérdéssé valt a h6é mechanikai munkava torténd
atalakitdsa. Mar ekkor megjelentek a kor tudomanyos szinvonalan végzett kezdeti
torekvések, amelyek a biolégiai rendszerek hé termelé képességének megismerését
tlzték ki célul. 1781-ben Antoine Lavoisier és Pierre Simon de Laplace (francia tuddsok)
él6 allatok (guineai malacok) életfolyamatait vizsgaltak termikusan elszigetelt térben. A
keletkezd hét jégtablak megolvadasabdl képzddé viz mennyiségébdl hataroztak meg!. Ezt
Osszevetve az Adllatok kilégzésébdl szarmazd széndioxiddal, megallapitottak, hogy a
taplalékok ,lassu elégetése” termeli a hét, valamint a széndioxidot és a vizet. Egy
évszazaddal kés6bb a német orvos fiziologus, Max Rubner megismételte Lavoisier
kisérleteit kutyakkal és megallapitotta, hogy a hé és a kilélegzett gazok a zsir és a fehérjék
.egestermékei”. Els6ként fogalmazta meg, hogy a termodinamika térvényei alkalmazhatok
él6 rendszer valtozasainak leirasara. Lothar Mayer, a német hajéorvos megfigyelte, hogy
a tengerészek vére a tropusokon pirosabb, mint a zordabb idéjarasu helyeken. Ebbél arra
a kovetkeztetésre jutott, hogy az életmikodéshez szikséges hét a kisebb mérvi oxidacios
folyamatok helyett, a magasabb hémérsékletl tropusi kdrnyezet biztositja. A vér szinének
megvaltozasa jutatta el &6t az energia-megmaradas torvényének kezdeti meg-
fogalmazasahoz.

A termodinamika szemléletmddjaban, a fejlédése soran a kezdetekben a hé
jelenségekre vonatkozo, tudomanyban a nevet ado fogalom, a hé (termo), fokozatosan
hattérbe szorult. A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsdnhatasok folytan fellépé egyensulyok és folyamatok altalanos
tudomanyava valt. F6 feladata a valtozasok iranyanak, mozgaté eréinek, és befolyasold
tényezbinek a felderitése. Nem tesz kulonbséget aszerint, hogy a vizsgalt rendszer az
élettelen természet, vagy az él6vilag része. Torvényei tulmutatnak a fizikan és a kémian,

altalanosithaték nem csak a bioldgiai-, de tarsadalmi-, gazdasagi-, pénzlgyi- és egyéb

T A megolvadt viz mennyisége, valamint a a jég olvadashéjének ismeretében hataroztak
meg a felszabaduld hét.



rendszerekre is. Torvényei, (féként a termodinamika elsé és masodik fotétele) korlatokat

szabnak a lehetséges valtozasoknak.

A klasszikus termodinamika (amit egyensulyi termodinamikanak, vagy
termosztatikdnak is neveznek) az id6, mint valtozé mell6zésével targyalja az
eseményeket.. A nem-egyensulyi termodinamika (amit irreverzibilis termodinamikanak
is neveznek) a folyamatok idé-fUggését is targyalja.

A termodinamika eszkoztarat eredmeényesen alkalmazhatjuk bioldgiai rendszerekre is. Ezt
megtehetjuk annak ellenére, hogy igen nagy a kulonbség a technikai anyagok és a
biologia anyagai kdzott. A kémiai Osszetételt tekintve, mig a technikai anyagokban szinte a
telies periodusos rendszer elemei el6fordulnak, addig az él6 anyag elemeinek dontd
hanyadat a szén képezi. Valamennyi elem kozul a szén az egyetlen, melynek atomjai
korlatlan szamban kapcsolédhatnak kozvetlenll egymassal, a Iétrejové molekulak
stabilitasanak csokkenése nélkul. Mivel a C-C kétés energiaja a legnagyobb (345 kd/mol),
igy ez a kotés a legstabilabb. A szénen kivll a biolégiai anyagok jelentés mennyiségben
tartalmaznak nitrogént, oxigént, hidrogént, kalciumot, foszfort, ként, klort és natriumot?2.
Nem csak az Osszetételben van kulénbség, hanem a megjelenési formaban is. lpari
anyagaink tdbbnyire kemények, merevek és szarazak, a biolégiai anyagok nagy tdbbsége
pedig lagy, rugalmas és nedves. Egy masik Iényeges kulonbség, hogy az él6 anyag a
kornyezetével aktiv kapcsolatban van (homeosztazis), annak valtozasaira gyorsan reagal.
A technikaban hasznalt anyagok tulnyomé részét pedig passziv kornyezeti kapcsolat
jellemzi. Lényeges kuldénbség van még a termikus tulajdonsagokban. Mig a technikai
anyagok igen széles hémérséklet tartomanyban stabilak, addig a human biolégiai anyagok
termikus stabilitdsa er6sen korlatozédik a 0 — 42 C° tartomanyra. Leszamitva néhany
extremofil él6lényt, 0C° alatt a szdvetekben Iév6 viz kifagy és a képz6dd jégkristalyok
romboljak a szoveti strukturat. 42 C° hémérséklet kdzelében a fehérjék denaturalddnak és
ezzel elvesztik biolégiain funkcidikat. A biologiai anyagok hierarchikus szerkezete,
valamint dnreprodukalo képessége is megkuldonbozteti a technikai anyagoktol.

A termodinamika elmélete harom tapasztalati megfigyelésen, un. fétételen nyugszik.
Az els6 és masodik fététel korlatokat szab a lehetséges valtozasoknak, valamint iranyt
szab a spontan folyamatoknak. Az els§ fététel szerint nem teremthetlink energiat a

semmibdl, legfeljebb az egyik megjelenési formajat alakithatjuk at egy masikba. A masodik

2 Egy atlagos emberi test szaraz tomegre szamitott elemi 0sszetétele: 3/5 rész szén, 1/10 nitrogén, 1/10
oxigén, 1/20 hidrogén, 1/20 kalcium, 1/40 foszfor, 1/100 kalium, 1/100 natrium.



fététel pedig igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat fogalmazza meg. Sem
az els6, sem pedig a masodik fététel nem bizonyithato, érvényességukrél nagyszamu
tapasztalat gy6z meg benniinket. Erdemes megemliteni a két fététel alkalmazhatésagaban
megmutatkozé kiuldnbséget is. Mig az elsé fététel egyarant alkalmazhatdé makroszkopos
testekre valamint a mikrovildag atomjaira és molekuldira, a masodik fététel csak a
részecskék nagy sokasagara érvényes, egyedi molekuladkra vagy részecskékre meg sem
fogalmazhat?.

A termodinamika az energia hasznositasaval foglalkozé tudomany. A hasznositas
minden esetben abbdl all, hogy az energiat egyik megjelenési formabdl egy masik
formaba alakitjuk at3. Az embernek gépekre van sziiksége, ezért tudnia kell, hogyan
allithatd el6 a mozgas: dugattyUk mozgatasa, kerekek forgatasa, sugarhajtomivek
mikodtetése. A mozgatashoz energia kell. Sokféle mesterséges energia atalakito
rendszerrel talalkozunk, mivel szamos utjat ismerjik annak, hogyan hasznalhatjuk a hét, a
fényt, az elektromossagot, a nuklearis mageréket, a tizel6éanyagokat stb. mozgasi energia
el6éallitasara. Meglep6 azonban, hogy ezek kdzbtt nincs olyan, amely a kémiai vagy fizikai-
kémiai kolcsonhatasok energiajat — az izomhoz hasonléan — kozvetlenul alakitana at
mechanikai energidva. Az él6 szervezetben joval kevesebb eltér§ tipusu,
energiafelhasznalassal jaré folyamat jatszodik le. Ennek ellenére a technikai és biologiai
folyamatok energia hasznositdsara vonatkozé termodinamikai torvények altalanos
érvénylek. A termodinamika toérvényei nem alkalmazhatok egyedi molekulakra, csak igen

nagyszamu molekulak halmazara.

3 Pl. a hé, munka, kémiai munka stb. nem energia fajtak, hanem energia-atalakulasi formak.



1.1 A TERMODINAMIKAI RENDSZER

A termodinamikai Osszefuggéseket az un. termodinamikai rendszerek segitségével
fogalmazzuk meg. Rendszernek tekintjuk a vildagnak azt a képzelt vagy valds
hatarfelllettel elkulonitett részét, amelynek tulajdonsagait vizsgaljuk. A termodinamikai
rendszer éppugy allhat egyensulyban Iévé egykomponensi, egyfazisu anyagbol,
mint az egyensuly felé torekvé tobbkomponensii, tobbfazisu részrendszerek un.
termodinamikai testek halmazabdl. Mindazt, amit a rendszer nem foglal magaban, és
amivel a rendszer a hatarfellleten keresztul érintkezik, kérnyezetnek nevezzik. A
természetben végbemend energiacserék a kornyezet altal meghatarozott korlatozo
feltételek mellett mehetnek végbe. A kornyezet alapjan beszélhetink elszigetelt
rendszerrél, ha a rendszer és kornyezete kdzt sem energia-, sem pedig anyagtranszport
nem lép fel. Zart a rendszer, ha a hatarfelllete az energiat atengedi, az anyagot pedig
nem. Nyilt a rendszer, ha hataran anyag és energia atmenet megengedett. Az 1. abran

mutatjuk be a termodinamika rendszerek tipusait.
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Zart és nyilt rendszer kdrnyezete kozott kulonbozé tipusu kapcsolatok (mechanikai,
termikus, elektromos, stb.) kulonbdztetink meg. Hatasukra az olyan mennyiségek, pl.
tdmeg, energia-, toltés- stb. aramlasai indulhatnak meg. Az, hogy milyen mennyiseg
aramlasa jon létre, az a rendszert a kornyezettél elvalasztd hatarfelllet szigeteld
tulajdonsagaitol fugg. A merev fal a mechanikai kolcsdnhatasokat, az arnyékolo fal a kilsé
eréterek hatasat akadalyozza meg. Kilondsen fontos a termodinamikaban az adiabatikus
(h6szigeteld) fal, amely megakadalyozza a rendszer és a kornyezete kozotti héatadast. A
hévezetd fal a rendszer és kornyezete kozotti hémérséklet kiegyenlitbdését biztositja.
Fontos szerepe van még a szemipermeabilis (félig atereszt6) falnak, amely csak
bizonyos komponensek anyag transzportjat teszi lehetéve.

A kornyezeti kapcsolat alapjan, célszeri megkllonboztetni izoterm (allando
hémérseékletii), izobar (allanddé nyomasu), valamint izochor (allandd térfogatu)
rendszereket (1. abra). A kornyezet allanddsaga jelentésen befolyasolja a rendszer
termodinamikai allapotat. Gondoljunk példaul arra, hogy sok esetben az allando
hémérséklet fenntartasa csak a rendszer és a kornyezet kozti energiacsere révén
valésulhat meg*. A mindennapi gyakorlatban tdbbnyire olyan nyilt rendszerekkel

dolgozunk, amelyek a kdrnyezettel, h6t, mechanikai energiat és anyagot cserélhetnek.

2. abra: Néhany bioldgiai termodinamikai rendszer

4 Gondoljunk példaul arra, amikor exoterm kémiai reakcié hojét el kell vezetni a rendszerbél.



A termodinamikai rendszer mérete igen széles hatarok kozoétt valtozhat (2. abra),
kiterjed minden él6lényre, a makroszkopikus testekt6l az egysejtlekig. A fold, mint
makroszkopikus rendszer zartnak tekinthet, mert a napsugarzas energidjat képes
felvenni, annak egy részét hasznositani és egy masik részét visszasugarozni (eltekintiink
a meteorok idénkénti becsapodasatol). A sejtek anyagcseréjuk miatt nyilt rendszerek.

A termodinamikai rendszer allapotat egyértelmien meghatarozé6 mennyiségeket két
nagy csoportra oszthatjuk. Beszélhetiink extenziv és intenziv jellegii mennyiségekrél. Az
extenzivek fuggnek a rendszer nagysagatol (kiterjedtségétél, méretétdl) és additivak és
tobbségik megmaradé mennyiség®. Extenziv mennyiség pl. a tdmeg, az energia, és a
toltés mennyisége. Ha rendszert részekre osztjuk fel, akkor az extenziv mennyiségek
O0sszeadddnak. Az intenziv mennyiségek nem fliggenek a rendszer méretétél és nem
additivak. Intenziv mennyiség példaul a hémérséklet, a nyomas, az elektromos potencial.
A kémiai kdlcsdnhatashoz tartozé intenziv mennyiség a kémiai potencial, amit sok esetben
helyettesithetlink a komponensek koncentraciéjaval. Ha a rendszert részekre osztjuk fel,
akkor az intenziv mennyiségek értéke nem valtozik meg. Az intenziv mennyiségeknek
fontos szerepe van a termodinamikai egyensuly jellemzésében. Termodinamikai
egyensulyrél ugyanis akkor beszéllink, ha a vizsgalt rendszerben az intenziv mennyiségek
eloszlasa homogén, azaz ezeknek a mennyiségeknek az értéke nem fugg a helytdl. Ha ez
a feltétel nem teljesil, akkor olyan kiegyenlitédési folyamat indul el, amelynek soran az
intenziv allapotjelz6k inhomogenitasanak mértéke fokozatosan csdkken és megindul az
extenziv jellegi mennyiségek aramlasa. Példaul eltér6 hémérsékletli helyek kozott
kialakul6 hémérséklet-kiegyenlitédési folyamat soran energiaaram lép fel, az energia (h6
formaban) aramlik a melegebb helyrél a hidegebb irdanyaba. Ennek kovetkeztében a
hémérséklet kllonbség fokozatosan csokken, majd megszinik, amikor elérjik az
egyensulyi allapotot. Egyensulyban a hémérséklet a rendszer minden pontjaban azonos.
Ugyanez mondhaté el a tobbi intenziv mennyiség (nyomas és a koncentracid) térbeli
eloszlasardl is. Fontos megjegyezni, hogy nem-egyensulyi rendszerek esetén barmelyik
extenziv mennyiség aramlasaval egyltt energia is aramlik, igy azt is mondhatjuk, hogy a
termodinamika a vizsgalt rendszeren bellli, valamint a rendszer és kornyezete kozotti
energiaaramlas vizsgalataval és hasznositdsaval foglalkozé tudomany. Az él6 anyag

termodinamikai rendszerét sematikusan a 3. abra mutatja.
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3.abra: Energia- és anyagaram a biolégiai termodinamikai rendszerben

A termodinamikaban gyakran hasznalt fogalom az univerzum. Ennek termodinamikai
jelentése gyokeresen kulonbdzik a csillagaszati jelentéstdl. A termodinamikaban a vizsgalt
objektum és a kdrnyezete egyuttesét akkor nevezzik termodinamikai univerzumnak, ha
ennek kiterjedése olyan nagy, hogy kizar minden lehetséges kulsé hatast, azaz az
univerzum egy onkényesen definidlt elszigetelt rendszer. Ennek jelentéségét majd az

entropia bevezetése utan, a 1.10 fejezet latjuk.
1.2 A BELSO ENERGIA

A belsé energia a molekulak kémiai szerkezetétdl fuggd molekularis kinetikus és
kolcsbnhatasi energiakbdl tevédik dssze (4. abra). Magaban foglalja a molekulak haladd,
forgé és rezg6 mozgasanak kinetikus energiajat valamint az inter- és intramolekularis
kdlcsdnhatasok energigjat. A bels6 energia nem tartalmazza a makroszkopikus testnek a
kinetikus és potencialis energiajat! A 4. abra mutatja, hogy a belsé energia milyen
részekbdl tevédik 6ssze. Altalaban igaz, hogy kondenzalt rendszereknél (szilard testeknél
és folyadékoknal) a belsé energia nagy részét a kdlcsdnhatasi energiak teszik ki. A belsé
energia extenziv mennyiség. Egy O6sszetett rendszer belsé energidja a rendszert
alkoto részek belsé energiainak 6sszege. Mivel belsé energia a molekularis kinetikus

energiakat is magaban foglalja, ezért a hémérséklet novelésével névekszik. A belsé

5 Kés6bb az entrdpia kapcsan latni fogjuk, hogy tébb olyan termodinamikai mennyiség is van, amely bar
extenziv jellegli, ennek ellenére mégsem megmarado.



energia abszolut értéekét nem ismerjiik, csak annak AU megvaltozasarol
beszélhetiink. Ennek nagysagat kisérletekkel meghatarozhatjuk. A fajhé®, (vagy annak
molaris értéke a molaris hékapacitas) az anyagok energiatarolé képességét jellemzi. Minél
nagyobb egy test fajhéje, annal tobb (hd)energia szikséges hdémérsékletének
megvaltoztatasahoz, és ennek megfeleléen annal tdbb energiaval ndévekszik melegités

hatasara a belsé energidja.

T standardizalt belsé energia

folyadék
egyatomos vagy
tokéletes szilardtest

992 pzzw=m EES===3 rotaciés és vibraciés energia

transzlacids energia

Intermolekularis
kolcsdnhatasok

4. abra: A bels6 energiat meghatarozé molekularis kinetikai és kolcsdnhatasi
energiak sematikus abraja’.

Ez a ndovekedés a molekularis kinetikus energiak és a kolcsdnhatasi (potencialis)
energidk megvaltozdsaban mutatkozik meg. d7 hédmérséklet valtozas hatasara
bekdvetkezé dU, belsd energia valtozast a kdvetkezd 6sszefliggeés irja le:

dQ = dU, = CmdT (1)

ahol C jelenti a fajh6t és m az anyag témegét. A viz fajhéje példaul 4,16 kJ / kgC®, ami
azt jelenti, hogy 1 kg viz hémérsékletének 1 C°-al valé emeléséhez 4,16 kJ energia
szikséges. Az emberi testnek, bar nagy mennyiségl vizet tartalmaz atlagos fajhdje

kisebb: 3,5k//kgC®. Ez azt jelenti, ha nem vesszik szamitasba a kornyezettel

kapcsolatos hé veszteséget, akkor egy 75 kg témegi ember test hémérsékletének 1 C? -al

6 A fajh6é megmutatja azt, hogy 1 kg anyag 1 °C-kal torténé melegitéséhez mennyi energia (h6) szlikséges,
azaz mennyivel nd az anyag belsé energigja.

7 Az energia abszolut értékét nem ismerjiik, az 6sszehasonlitas kedvéért ezért onkényesen valasztott
,standard” értékhez viszonyitjuk.



valé emeléséhez 245 kJ energia szikséges. Ezt a h6ét az emberi test anyagcsere
(metabolizmus) révén termeli meg. Ha figyelembe vesszik a hémérséklet emelkedés
kinetikajat8, akkor a tapanyagokbdl felszabaduld energia, hé veszteség nélkll éranként 1,2
C? testhémérséklet emelkedést jelent (atlagos érték).

Elettani folyamatok biofizikai leirdsanal célszeriibb az egységnyi térfogatra
vonatkoztatott fajhé hasznalata. Ha példaul arra vagyunk kivancsiak, hogy adott
mennyiségl vér, vagy levegd aramlasa milyen hdmeérsékletvaltozast idéz el6 a
szOvetekben, akkor célszer(i a fajhé értékében az egységnyi tomeg helyett, egységnyi
térfogatra vonatkoztatni. A kétféle fajhd értéke kdzott igen nagy a kildnbség. Példaul a

levegd egységnyi tdmegre vonatkoztatott fajhéje 1,0 kJ/kgC®, az egységnyi térfogatra

vonatkozd pedig 1200 kJ/m’C°. A szervek és szOvetek fajhéje eltérs, ezért az
anyagcserébdél szarmazo hé° nem azonos hémérsékletet hoz létre a test minden részén.
Néhany szerv és szovet egységnyi térfogatra vonatkoztatott fajhéjét az 1. Tablazatban
mutatjuk be.

1.Tablazat: Néhany szerv és szdvet fajhdje valamint slirlisége (atlagos értékek)

Szerv, szovet Fajhé MJ/m’°C° Siiriiség kg /m’
bor 3,7 1,00
izom 3,9 1,05
Csont ( trabecular) 2,1 1,25
VEr (Hct= 40 %) 3,82 1,05
maj 3,78 1,05
t0do 2,24 0,60
Emberi test 4,12 1,16

A fajh6é nem csupan a testhbmérséklet szabalyozasaban jatszik kulcs szerepet, hanem
j6 kisérleti indikaciéja bio-makromolekulak térszerkezetében (konformacidjaban)
bekdvetkez valtozasoknak., pl fehérjék denaturacidjanak.

A biolégiai energia a jelentés része a taplalék kémiai Osszetételén keresztll jut az
emberi szervezetbe. A legfontosabb energiat szolgaltaté tapanyagok: a szénhidratok
(mono-, di- és poly szacharidok), a zsirok (lipidek) és a fehérjék. Ezeknek az

energiaértékét a tapanyag 1 grammjanak elégetésekor felszabadulé hémennyiség, az

8 A hémérséklet valtozas kinetikajarol, valamint a hé veszteségekrdl az x. fejezetben lesz sz6.
9 A metabolizmus szarmazé hével részletesebben a x. fejezetben foglalkozunk.



égeshé adja. A kilonbdz6 szénhidratok égéshéje nem nagyon kildnbozik a glukdzétdl,
ezért a szamitasokban 17.2 kJ/g értéket hasznalnak. Ettél jelentésen eltérnek a zsirok
39,1 kJ/g és a fehérjék 17,2 kJ/g égéshé értékei. Az elfogyasztott tapanyag mennyiségbdl
meghatarozhat6 a taplalékkal bevitt energia értéke. A tapanyagok égése soran elhasznalt
oxigén mennyisége aranyos a hétermeléssel, ezért az oxigén fogyasztasbol egyszerl
sztdchiometriai szamitdssal meghatarozhat6é a taplalékkal bevitt energia. Ez az oxigén
energia egyenérték szénhidratra 21 kJ/ | Oz, zsir esetében 20 kJ/ | Oz, fehérjénél pedig 19
kJ/ | O2. Mivel a jellegzetes tapanyagok kémiai 6sszetételében mas és mas a szén/oxigén
arany, ezért ha az elfogyasztott oxigén mennyisége mellett, még a képz6d6é CO:2
mennyisége is ismert, akkor CO2/02 aranybdl kévetkeztetni tudunk a tapanyag tipusara’©.
Ez utébbi mbédszert a indirekt kalorimetrianak nevezik.

A tapanyag lebontasa, biztositja az energia sokrétli hasznositasat, a biologiai belsé
energiat. Biokémiai szintézisekkel makromolekuldk, majd ezek kapcsoldédasabdl sejtalkotd
elemek, sejtek, szovetek és szervek alakulnak ki.

A taplalékbdl szarmazd energia legfébb taroldja és szolgaltatdja az adenozin-
trifoszfat (ATP). Ennek legnagyobb mennyisége a sejtek anyagcsere kdzpontjaban, a
mitokondriumokban talalhatd. Az ATP egy adenozin molekulabdl és a hozza kapcsolédo
harom foszfat csoportbdl all (4. dbra). A foszfatcsoport hidrolizissel torténd lehasitasakor
felszabadul6 energiat a sejt kémiai folyamatainak sokasagara tudja felhasznalni. Egyetlen
ATP molekula hidrolizisekor megkozelitéleg 10-1° J energia szabadul fel. Az ATP lebontasi
és keépz6dési folyamata, amit az 5. abra mutat, nagy intenzitassal folyik a
szervezetliinkben. Az emberi test nyugalmi allapotaban az ATP koérforgasa 30-40 kg-ot is

elérheti'!. Intenziv izomm(ikodés esetén ennek a tobbszordse is képzédhet.
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5. abra: Az ATP bontasi és képz&dési korfolyamata

10 Glukoz oxidaciojanal a CO,/0O; arany 1, mivel CeH1206+ 60,=6CO,+6H,0. A palmitinsavnal ez az érték
0,7, mivel C16H3202+ 230,=16CO,+16H,0.
" Ez nem Uj anyag szintézisét, hanem a folyamatos képz6dését és lebontasat jelenti.



1.3 ABELSO ENERGIA HASZNOSITASA

Az energia hasznositasa minden esetben abbdl all, hogy egyik rendszerbdl egy
masikba energiat juttatunk. Az energiamegmaradas torvénye szerint energia nem
keletkezhet és nem is semmisulhet meg. Ebbdl kdvetkezik, hogy elszigetelt rendszer
energidja alland6, az energia hasznositasa csak zart és nyilt rendszereknél
lehetséges. A belsé energia csak a rendszeren bellli molekularis- és a kulsé kérnyezettel
torténd kolcsdnhatasok koévetkeztében fellépd anyagtranszportok és energiacserék soran
valtozhat meg. Ha a vizsgalt rendszer az Ux belsé energidju kezdeti allapotbdl az U,
belsé energidju végsé allapotba jut, akkor a belsé energia megvaltozasa a
megvaldsulasanak utjatol fiiggetleniil mindig a kezd6- és a végallapot kozotti

kiilénbségtél fiigg'?:
AU =[dU=U,-U, (2)
k

Megallapodas szerint AU)0, ha a rendszer bels6 energiaja novekszik és AU(0, ha
rendszerbdl energia aramlik a kdrnyezetbe.

A tovabbiakban a bels6 energia megvéltozasaval foglalkozunk. Az
energiamegmaradas torvénye szerint, elszigetelt rendszer belsé energiaja allandd, nem
valtozhat meg. Zart és nyilt rendszer esetén energiacserét a rendszeren bellli és a
kornyezet kozotti kdlcsOnhatasok okozhatjak. Az egyes kolcsdnhatasokat tipusonként
kulonboztetjik meg: beszélhetiink termikus, mechanikai, fellleti, elektromos és magneses
kdlcsonhatasokrél. Ezek mindegyikéhez rendelhet§ egy kdlcsonhatési energia, amely
novelheti vagy csokkentheti a rendszer belsé energidjat. A belsd energia teljes

megvaltozasa az egyes kolcsdnhatasokhoz tartozé energiacserék 6sszegekeént irhato fel:

dU =Y (kblcsénhatasokhoz tartozo energiacserék)= Y dWw, (3)

A leggyakrabban el6fordulé energia cseréket a 6. abra mutatja. A 3-as egyenlet alapjan

azt mondhatjuk, hogy a dU bels6 energia megvaltozas annyi tagbol tevédik Ossze,

ahanyféle kdlcsdnhatasban a vizsgalt termodinamikai rendszer részt vesz.

2 A csak kezdeti- és a végallapot kiilonbségétél fliggé mennyiségek fliggvényeit allapotfiiggvénynek
nevezzuk.
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6. abra: A bels6 energia megvaltozasa és a legfontosabb, és leggyakrabb termodinamikai
kdlcsonhatasok. Q a hét, T a hdmérsékletet, V a térfogatot, n az anyagmennyiséget és @
pedig az elektromos potencialt jeldli. Ezekrél bévebb informacié a 2. Tablazatban talalhaté

Az egyes elemi energiacserék értékét fizika tanulmanyaink soran mar meghataroztuk.

Példaul gazok térfogatvaltozasaval kapcsolatos dW

mech

munkaja a —p negativ nyomas

(intenziv mennyiség) és a dV térfogatvaltozas (extenziv mennyiség) szorzata:

dWmech = _pdV (4)
A fenti 6sszefliggésb6l's kiolvashatd, hogyha a termodinamikai rendszer végzi a munkat,

azaz a gaz kitagul AV)0, ennek kovetkeztében AU =W

mech

<0, gaz belsb energiaja

csokken.

3 Szigortian véve a mechanikai kdlcsdnhatas energidjat, a munkat, csak abban az esetben adja meg (4)-es
Osszefliggés, ha a folyamat alatt aa nyomas allandé.



Példaként a (4)-es egyenlet segitségével meghatarozhatjuk a sziv bal kamrajanak,
mint ,pumpanak” a mikodéséhez szilkséges mechanikai energiat’*. A bonyolult
folyamatban, egy atlagos emberi bal kamra 70-80 ml vért I6k ki nyomas hatasara, amely a

kezdeti diasztolés értékrol (: 80mmHg) novekszik a szisztolés értékig (: 120mmHg).

Egyetlen kilok6dés mechanikai munkaja megkozelitbleg 1J. Ez 60-as pulzusszamot
tekintve a bal kamra mechanikai teljesitményére 1W-ot jelent, amit az anyagcsere
folyamatokbdl szarmazo belsé energia rovasara torténik. A 2. Tablazatban foglaljuk 6ssze
- a termikus koélcsdnhatas kivételével — a leggyakrabban eléfordulé elemi kdlcsénhatasokat

€s az ezekhez tartozé jellemzé intenziv és extenziv mennyiségeket.

2. Tablazat: A termodinamikai kdlcsdnhatasok tipusai. A tablazatban vastag vonallal
jeloltik a leggyakrabban eléforduld kdlcsonhatasokat

Koélcsonhatas Intenziv m. Extenziv m. Elemi energiacsere
kémiai kémiai potencidl (1) | anyagmennyiség (n) Ween = Zﬂid”i

mechanikai nyomas (-p) terfogat (V) Wen =—0dV
hatarfeliileti fellleti feszlltség () feliilet ( 4,) W, =ydA,
elektro-sztatikus potencial (D) téltés (q) W .. =Pdg

magneses térer6sség (H) magnesezettség (M) | W,,., = HAM
elektromos térerésseg (E) polarizacié (P) w,. =EdP
termikus hémeérséklet (T) ? w,..=TA?

A tablazat els6 soraban adtuk meg a kémiai kdlcsdnhatas energiajat, amely a molekulak

transzportjahoz vagy atalakitasahoz szikséges energia. A kémiai kdlcsonhatashoz tartozé
intenziv mennyiség, a 4, kémiai potencial’®. A tablazatban foglaltakat altalanosithatjuk, és

azt mondhatjuk, hogy minden egyes elemi kblcsénhatashoz tartozik egy-egy jellemzé

i

intenziv (y,) és extenziv mennyiség valtozdsa (dx,), amelyeknek szorzata megadja a

kélcsénhatéshoz tartozé elemi energiacserét (dW,)

dW, = ydkx, (5)

14 Atlagos nyomassal szamolva p,, = (P + Do)/ 2 ; 100mmHg =1,3-10* N / m*, a mechanikai

energia 80 cm’ vér egyszeri kilbkédése esetén W = L3-10°N/m*-8-10°m* ; 1-J.
5 A komponensek kémiai potencialja sok esetben helyettesithetd a koncentracioval.



A 2. Tablazat adatai alapjan beirhatjuk a kovetkezd egyenletbe a bels6é energia

megvaltozasat el6idéz6 elemi energiacserék 0sszegét:

dUu =dw, +dWw,

term mech

+dW, +dW, . +dW, +..+ (6)

elsz

Az egyes dW,elemi energiacserékre jellemzdé, hogy utfiiggvények’s. A tablazat

utolsé soraban szerepel a héhatas. Tudjuk, hogy az ehhez tartoz6 intenziv mennyiség a
hémérséklet. Hogy milyen extenziv mennyiség tartozik ehhez, azt a kdvetkez6 fejezetben
adjuk meg. A Dbio-termodinamikai rendszer bels§ energidja a testen beldli

életfolyamatokkal kapcsolatos kdlcsénhatasokkal valtozik, ahogy azt 7. abra mutatja.

7.abra: A bels6 energia biolégiai hasznositasanak fébb tipusai

6 Az elemi energiacserék nagysaga nem csak a kezd6- és a végallapot kozotti kiilonbségtdl, hanem attol az
uttdl is fligg, hogy milyen médon jutunk el a kiindulasi allapotbdl a végsébe.



1.4 A TERMIKUS KOLCSONHATAS ES AZ ENTROPIA

Az elb6zbekben a termikus kolcsdnhatas kivételével minden egyes kolcsdnhatashoz
hozzarendeltink egy jellemzé intenziv és egy jellemzé extenziv mennyiséget. Nem
foglalkoztunk a héhatassal. A 2.Tablazat adatai, valamint az 6-os egyenlet szamunkra azt
jelenti, hogy a belsé energia az egymastdl figgetlen extenziv mennyiségek valtozasaval

(dV ,dn;stb.) egyltt valtozik. Van a belsé energianak egy olyan része, amely a t6bbi

extenziv mennyiségtol figgetlenll is valtozhat. Ez a rész a rendszert felépité atomok vagy
molekulak kinetikus energidjaval kapcsolatos. Ez a molekularis kinetikus energia —
ellentétben az egész makroszképos rendszer kinetikus energiajaval része a belsé
energianak. igy a termikus kélcsénhatds - a részecskék h6mozgasan keresztiil - a tébbi
kolcsbénhatastol fiiggetleniil is megvaltoztathatja a rendszer belsé energiajat. Ezt az
"dnmagaban torténd belsé energiavaltozast" célszerli az 2. Tablazatban megadott elemi
energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy extenziv mennyiség valtozasanak a

szorzataként megadni. igy a héhatassal jaré energiacserét a kdvetkezé formaban irhatjuk:

aw,

term

=dQ=TdsS (7)

ahol az intenziv jellegi T hdémérséklet mellett 1évd extenziv mennyiség valtozasaban
szerepl6 S mennyiséget entropianak nevezzik. A TdS mennyiség tehat a belsé energia
héhatdssal el6idézett elemi véltozdsat adja meg'”.

Mivel az entrépiat a héhatas extenziv mennyiségeként vezettik be, célszer(
mélyebben megismerni a termikus kélcsdnhatast.

A termikus kolcsOnhatasokat alapvetéen két nagy csoportra oszthatjuk. Az elsé
csoportba tartoznak azok a valtozasok, amelyek soran a hémérséklet, hé kdzlés hatasara,
valtozik. Ezt tartjuk természetesnek. Ebben az esetben a (7)-es Osszefliggés alapjan
termikus entrépiardél beszélink. Van a termikus kolcsénhatasoknak egy olyan formaja,
amely soran héko6zlés hatasara nem valtozik meg a hémérséklet. Példaul a jég
olvadasahoz hét kell befektetni, de mindaddig amig a jég telies mennyisége vizzé nem
alakul, a hémérséklet értéke nem valtozik (0 C°). Hasonlé a helyzet a forrasnal is.
Mindaddig amig az Osszes folyadék g6zzé nem alakul, a hédmérséklet alland6 értéken
marad (100 C°). Az ilyen tipusu halmazallapot valtozasokat fazisatalakulasoknak, és az

allandé hémérsékleten lejatszodod atalakulassal kapcsolatos hét, latens hének nevezzik.

17 Az eddig vizsgalt elemi energiacserékhez hasonléan a @ = TAS hé is, utfiiggvény.



Kifejezhetjuk a fazisatalakulast kisér§ entrépia valtozast az (7)-es Osszefuggés

segitségével:
as =42 ®)

ahol T, most a fazisatalakulas rogzitett hémérsekletét jeldli. Latszik, hogy az entropia

valtozas el6jele megegyezik a fazisatalakulast kisérd héeffektus, a latens hé el6jelével. H6
kozléssel jaré olvadasnal és forrasnal AS >0, mig az ellentétes iranyu valtozasokat

entropia csOkkenés Kkiséri. Az izoterm valtozashoz tartozé entropia valtozast a
szakirodalomban konfiguraciés entrépianak nevezik és ASkonﬁg-al jelolik. A termikus

hatasra bekdvetkezb teljes entropia valtozast a termikus entrépia és a konfiguracios
entropia 0sszege adja meg.

A T7-es Osszeflggésbdl nem olvashatjuk ki azt, hogy hogyan fugg a termikus
entropia a hédmérséklettél. A hémérséklet ndvelésével vajon ndvekszik, vagy csdkken?
Erre a kérdésre megadhatjuk a valaszt, ha figyelembe vesszik a hé és az altala okozott
hémérséklet valtozast leir6 mennyiség, a hékapacitas, vagy fajhé kapcsolatat’s.

A 7-es. valamint az 1-es egyenlet alapjan irhatjuk, hogy

dS:a;—Q:Cmd—T )

o o

Ebbél levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a termikus entropia a hdémérséklet
novelésével novekszik (Ha AT >0, akkor AS>0). Megjegyezzik, hogy a 8-as
Osszefliggés képezi a termikus entropiavaltozas kisérleti meghatarozasanak alapjat.

Vizsgaljuk meg a termikus kolcsdnhatasoknak azt a fajtajat, amely soran hékozlés
hatasara nem valtozik meg a hdmérséklet. A fazisatalakulas (olvadas, forras) latens héje a
7-es egyenlet szerint AS lehet pozitiv, ha O >0 (kristaly olvadasa, folyadék forrasa), vagy
negativ ha Q<0 (kristdlyosodas, kondenzacio). Megrajzolhatjuk az entropia fuggését a
hémérséklettdl. Mivel fazisatalakulasok soran a hédmérséklet nem valtozik, de az entrdpia
igen, ezért az entropia hémérséklettél valé fuggésében a fazisatalakulasi

hémérseékleteknél (olvadaspont és forraspont) szakadas figyelheté meg (8. abra).

18 A fajh6rél az 1.2 fejezetben volt szo.
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8. abra: Az entropia fliggése a hémérséklettdl

Az abran megfigyelhetd, hogy az olvadasponton és forrasponton az entropia fiuggvény
,Szakadasa” egyutt jar a molekularis rendezettség hirtelenszerd, jelentés megvaltozasaval.
Megallapithatjuk, hogy az allandé hémérsékleten lejatsz6do (fazis)atalakulasok soran az
entropia a rendezetlenség névekedésével egyiitt novekszik. Egy anyag T
hémérsékletli entrépigja a termikus entropia és a konfiguracios entropia 6sszegébdl all.

Mindkét mennyiséget kalorimetrias mérésekkel meg lehet hatarozni.
1.5 A TERMODINAMIKA ELSO FOTETELE

Az eldz6 fejezetekben lattuk, a belsé energia megvaltozasa annyi tagbdl all, ahanyféle
kdlcsbnhatasban a vizsgalt rendszer részt vehet. Az energiavaltozds mérlege
kdlcsdnhatasi tipusonként kilonbdzteti meg az energiacsere moddjat. Az eddigiek
O0sszegzéseként irhatjuk, hogy a belsé energia megvaltozasa termikus, mechanikai és
kémiai kdlcsOnhatasok esetén a kdvetkez6képpen fejezhetd ki (lasd 2. Tablazat és a 6.

Osszefliggés):

dU =TdS — pdV + ) udn, (10)

A fenti egyenlet jobb oldalanak elsé tagja a héhatdshoz taroz6 energiacserét, a

masodik tagja a mechanikai kdlcsonhatas térfogati munkajat, a harmadik tag a kémiai



kdlcsdnhatasok energigjat jeloli. Mivel mas elemi energiacserék is l1éteznek, ezért a belsd

energia megvaltozasara teljesen altalanosan irhatjuk, hogy

dU =dO+dW,,, +dW, +...+ (11)

ahol dW, arendszer és kornyezete kozti lehetséges masfajta energiacseréket jeldli. A fenti

két egyenlet egyenértékli kifejezései képezik a termodinamika I. fétételét, amelyek az
energiamegmaradas torvényének legaltalanosabb megfogalmazasai.
A torténeti hiiség kedvéeért megjegyezzuik, hogy az elsé fététel gyakran idézett formaja a
kovetkez6:

AU =0 +W,

rech (12)

Az elsé fététel segitségével fontos kdvetkeztetéseket vonhatunk le a termodinamikai
rendszer munkavégzd képességérdl, valamint az ehhez szikséges energiakrél. A
termodinamikai rendszer akkor képes mechanikai munkavégzésre (W,,..,, < 0), ha a belsé
energiajat csokkenti (AU < 0), vagy ha koérnyezetébdl hét von el (Q = 0), vagy mas
formaban energiat (W, = 0) vesz fel.

Human bioldgiai rendszereknél a 9. dbran sematikusan mutatott kélcsonhatasokat kell
figyelembe venni. A mechanikai kolcsOnhatas egyarant tartalmazza a test fizikai
munkavégzését, ami az er6 és az er6 iranyaban vett elmozdulas szorzata. Ugyanakkor
van energia jaruléka annak is, ha egy terhet nem mozgatunk, hanem tartunk. Ebben az
esetben a mechanika torvényei szerint nem végzink munkat, de biolégiai értelemben az
izmok megfeszilése energia igényes folyamat. Ha az ,elszigetelt Univerzumot” tekintjuk
rendszernek, amelynek az energigja allando, akkor az él6 rendszer
energiafelhasznalasara azt mondhatjuk, hogy - eltekintve a sulygyarapodastol - nem
.fogyaszt” energiat, mert az energia ,atfolyik” rajta, ugy, hogy az egyik formabdl a masik
fajtaba alakul at. A taplalékkal bevitt energiabdl mozgasi energia, hé, bioszintézis
energiaja valamint a salak anyago) energiaja lesz. Ez azt jelenti, hogy mindaddig, amig a
rendszer életfunkcidokat mutat, nem beszélhetiink termodinamika egyensulyrél. A belsé
energia segitségével azt sem tudjuk megmondani, hogy milyen messze vagyunk a végsé
egyensulyi allapottdl. Ha a folyamat (pl. kiegyenlitédés) jellemzésére vagyunk kivancsiak,
akkor két fontos kérdeést kell megvalaszolnunk: milyen irdnyu a spontan folyamat és mikor

éri el a nyugvo, egyensulyi allapotot.
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9. abra: A bio-termodinamika |. fétételének szemléltetése

Kdzépiskolai tanulmanyaink soran gyakran hangoztattuk, hogy a folyamatok az
energia csokkenés iranyaba haladnak az egyensulyi allapot eléréséig. A tovabbiakban
vizsgaljuk meg ezen allitast részletesebben. A belsd energia extenziv mennyiség, ezért ha
egymassal kolcsdnhatasban résztvevd valamennyi termodinamikai testre vonatkozéan

megadjuk a bels6 energia valtozasat, akkor az egyes testekhez tartozéd AU, belsé energia
valtozds Osszegzésével megkaphatjuk a teljes rendszer bels6é energidjanak a

megvaltozasat (AU =Y AU,).

Amennyiben a termodinamikai kolcsonhatasban all6 testek teljes rendszerét a
kornyezettdl elszigeteljuk (sem anyag- sem energiacsere nem torténhet), akkor a teljes
rendszer belsé energidja — az energiamegmaradas miatt — nem valtozik, még akkor

sem, ha a kdlcsdnhatd testek kozott valamilyen energiacserével jard folyamat jatszodik le.

dU =dU,+dU,+dU, +..+dU, =0 (13)

Ez azt jelenti, hogy az elszigetelt rendszerben a belsé energia megvaltozasa nem
adhat tampontot a folyamat iranyara. Ezt a kovetkezd példaval tamasztjuk ala.
Képzeljink el egy vizzel telt edényt, amelyet egy 300 °C-ra felmelegitett fémlapra
helyeziink. Ezek utan képzeljik el, hogy a forditott jelenség jatszédik le: a fémlap
hémérséklete 400 °C-ra emelkedik, a viz pedig megfagy az edényben. Ez az esemény
nem sérti meg az energiamegmaradas torvényét: a viz hét adott le és megfagyott, a

fémlap pedig felvette a viztél kapott h6t (AU =0). A fémlap és a viz Osszenergigja



valtozatlan maradt. Tapasztalatbdl tudjuk, hogy ilyen esemény sohasem kovetkezik be.
Ezen jelenség lehetetlen voltara nem az energia valtozasaban, hanem valami masban kell
keresni a magyarazatot. A termodinamika elsé f6ététele nem ad felvilagositast a spontan
folyamatok iranyara, szimmetrikus az idében, mivel nem tesz kulénbséget az oda- vagy
vissza iranyuld valtozasok kozott. Valésagban a folyamatok iranya nem esetleges, hanem
hatarozott. Keressuk azt a térvényt, amely a lehetséges folyamatok kozul kivalasztja a
valésagosakat.

1.6 A TERMODINAMIKA MASODIK FOTETELE

Vajon az entropia - a belsé energidhoz hasonléan - elszigetelt rendszer esetén
alland6? Ennek megvalaszolasa érdekében vizsgaljuk meg, azt hogy mi torténik az
entropiaval - az egyszeriiség kedvéeért - két eltér6 hdmérsékletli termodinamikai rész
kdlcsbnhatasa soran (10. abra). Ha két részrendszer hédmérséklete kozt kilénbség van
(T1 ¢T2), akkor a hécsere miatt mindkét test belsd energigja és entropigja is megvaltozik.
Tételezzik fel, hogy a két térfél allapotaban a h&écserén kivil semmi mas (térfogat,
Osszetétel stb.) nem valtozik meg. Mivel a rendszer elszigetelt, amennyivel csékken,

vagy n6 az egyik rész belsé energiaja, annyival ndvekszik, vagy csokken a masik részé.

dU, =—dU, (14)

Az 1-gyel jelolt rész hé formaban dU, =TdS, nagysagu energiat, mig a 2-vel jelolt rész
dU, =TdS, nagysagu energiat cserél a masikkal. A teljes entropiavaltozas az dS, és ds,

entropia valtozasok 0sszegeként adhatd meg, mivel az entropia extenziv mennyiseg:

du, , dU,

.dS =dS, +dS, = (15)

1 2
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10. abra: Termikus kolcsdnhatas (h6hatas) elszigetelt rendszerben 1év6 részek
kozott. A termikus kontaktust a hévezeté merev fal, az energia allandosagat pedig a
hészigetel® merev fal biztositja.

A szigetelés feltétele miatt a teljes rendszer entrdpia valtozasa a kévetkezd:

dUl _dUl _Tz_ﬂ

dS =ds, +ds, ==t~ =
1 2 172

du, (16)

A fenti Osszefuggésbdl latszik, hogy elszigetelt rendszer entrépiajara nem lehet
érvényes a megmaradasi tétel, mivel a dS =0 feltétel csak a 7, =7, egyenl6ség esetén
teljesll, minden mas esetben nem (dS =0).

A tovabbiakban vizsgaljuk meg, hogy van-e hatarozott jellege az entrépia valtozasanak.

Tudjuk, hogy T, >T7, esetben az energia a 7, hémeérsekletl helyrél a 7, hémeérsékleti
iranyba aramlik, ezért ehhez az esethez dU, >0 tartozik. Forditott esetben, ha T, <7,

akkordU, <0. A (16)-os egyenlet alapjan megallapithatjuk, hogy a rendszer entrépiaja

mindkét esetben novekszik:

haT >T,, azaz 2-Ls0, AU, akkor AS >0, (17)
172
I,-T,

ha 7, <T,, azaz T <0 AU, <0, akkor AS>0 (18)
271

Belathatjuk tehat, hogy kiilébnb6zé6 hémeérsekletii térrészek koézt lejatsz6do
hécsere soran elszigetelt rendszer entrépidja névekszik. Ez a novekedés addig tart,
amig be nem all a 7, =7, allapotnak megfelel6 termikus egyensuly. Az entrépia tehat

nem megmaradé extenziv mennyiség, valtozasanak hatarozott iranya van. A



hémérséklet kiegyenlitédésre vonatkozd gondolatmenethez hasonldan, megadhatjuk mas,
tetsz6leges termodinamikai kolcsOnhatashoz tartozd (pl. nyomas-, vagy koncentracio
kiegyenlitédési) folyamat entropia valtozasat. Eredményll ugyanezt kapjuk: az
entropiavaltozas iranyanak hatarozott jellege van. Elszigetelt rendszerben a
hémérséklet, a nyomas és a koncentracié kiegyenlitédési folyamatok soran az
entropia noévekszik, és egyensulyban éri el a maximalis értékét. Az eddig
elmondottakat altalanosithatjuk, és megfogalmazhatjuk a termodinamikai egyensuly
feltetelét az entrépia maximum segitségével is: elszigetelt rendszerben a
kiegyenlitédési folyamatok mindig entrépia névekedéssel jarnak egyiitt. Ez a
termodinamika Il. fététele, amely Albert Einstein szerint ,az 6sszes tudomanyok elsé
térveénye’. Ez valaszija ki a lehetséges valtozasok kéziil a valoban megvalosithatokat.

Az is belathato, hogy a kiegyenlitédésre vald torekvés az alapvetd, az entrépiandvekedés

tétele csupan ugyanezt mas formaban fejezi ki.

1.7 A TERMODINAMIKA HARMADIK FOTETELE

AZ 1.4-es fejezetben beszéltink arrdl, az entropiavaltozas mértéke kalorimetrias
kisérletekkel meghatarozhaté (9-es egyenlet). Herman Nernst német kutaté kuldnféle
anyagok entropiajat vizsgalta a hémérséklet fuggvényében. Kisérletei alapjan
megallapitotta, hogy kristalyos anyagok entropidja az abszolut zérus pont k6zelében
nulla. Nernst kisérleti eredményeit Max Planck elméleti kdvetkeztetési is alatamasztottak.
Ez a jelentds felismerés tette lehetévé az abszolut entrépia skala megalkotasat'®. Az
abszolut entrépia adatokat - az dsszehasonlithatosag érdekében - 298 K hémérséklethez
tartozo, un, standard entrépia adatokkal adjak meg. Ezek az értékek jol szemléltetik az
entropia és a molekularis rendezettség kapcsolatat, ahogy azt a 3. Tablazat néhany adata
mutatja. Minél Osszetettebb egy molekula, annal nagyobb a standard entrépiaja.
Valamennyi anyag kézul a gyémanthoz tartozik a legkisebb standard entropia, jelezvén a
gyémant igen szabalyos, rendezett szerkezetét. Az is latszik, hogy a gaz halmazallapothoz
ugyanazon hémérsékleten nagyobb entrépia tartozik, mint a folyadék és a szilard

halmazallapothoz.

19 Emlékeztetdiil, a bels6 energia abszolut értékét nem ismerijiik, annak csak a megvaltozasat hatarozhatjuk
meg. Ezzel szdges ellentétben all az entrépia, amelynek abszolut értékérdl beszélhetiink.



3. Tablazat: Néhany anyag entropiaja 298 K hémérsékleten J/molK egységben

szilard anyagok | folyadékok gazok
C(gyémant) | 2,4 | CeHe | 173,3 | CsHs | 269,3
C(grafit) | 5,7 | HO | 69,9 | H.O | 188,8

A termodinamika lll. f6tételének van még egy igen fontos kdvetkezménye: az abszolut

zérus pont tetszélegesen megkozelithetd, de nem érhet6 el.

1.8 AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE

Az entropia elméleti mdédszerekkel is meghatarozhatd. Ha egy rendszer allapotat az
egyedi részecskek mozgasi energiajanak szemszdgeébdl vizsgaljuk, akkor egy adott adott
idépontbeli allapot meghatarozashoz meg kellene adnunk minden egyes molekula hely- és

impulzus- (vagy sebesség) koordinatait. Az igy meghatarozott allapotot mikroallapotnak

nevezzilkk. A mikrodllapot idSbeli valtozasanak kovetése nagyszamd, 107
nagysagrendjebe esé mozgasegyenlet megoldasat jelentené. Még ha ismernénk is
valamennyi részecskének a helyét, impulzusat valamint kdlcsOnhatasait egy adott
id6pillanatban, ilyen nagyszamu egyenletet akkor sem tudnank megoldani. Mas mddon
kell eljarni: az igen sok atomot vagy molekulat tartalmazé rendszer ,attekinthetetlen”
viselkedését statisztikus modszerekkel irhatjuk le. Ludwig Boltzmann zsenialis gondolata
abban allt, hogy nem azt kérdezte, hogy az egyes molekulak Utkdzéseik soran hogyan
cserélnek impulzust és energiat, ehelyett azt kereste, hogy egy adott energiaju allapot
milyen valosziniséggel fordulhat el6. Bevezette a termodinamikai valésziniiség
fogalmat. A termodinamikai jelz6t azért tesszuk ki, mert amig a matematikai valdszinlség
maximalis értéke 1, a termodinamikai valoszinliség igen nagy szam.

Egy tetszéleges termodinamikai rendszer allapothatédrozokkal megadhaté allapotat
makroallapotnak nevezzik. Makroallapot példaul a rendszer energiaja, oldatoknal a
koncentracid, vagy hajlékony lancu makromolekulaknal pedig a lancvégek tavolsaga. A
mikroallapot, azon lehetséges molekula elrendezések szamat, vagy energia eloszlas
szamat adja meg, amely megfelel a makroallapotnak. Az €2 termodinamikai
valdésziniiség egy adott makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamaval egyezik

meg.



Boltzmann felismerte, hogy az események természetes iranya olyan, hogy a
folyamat végén az egyensulyi allapot a legtébbféleképpen megvalésithaté allapot. A
folyamatok tehat olyan iranyban mennek végbe, amelyek soran az egyes allapotok
valoszinlisége novekszik, és azon allapotok el6forduldsa a valdszinibb, amelyekhez
nagyobb termodinamikai valdszinlség tartozik. Egyensuly akkor alakul ki, amikor az
Osszes lehetséges allapot kozlul a legvaldszinibb valésul meg. Ezzel a felismeréssel
kapcsolatot talalt az entropia és a termodinamikai valészinliség kézott: az entrépiat adott

makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamanak logaritmusakeént definialta.
S=k,InQ (19)

Ahol Q termodinamikai valdszinliség és kya Boltzmann-allando, amelynek értéke:

k,=138-107JK". A 19-es egyenlettel definialt entropiat a szakirodalomban

konfiguracios entrépianak nevezik. Ez nem tartalmazza az entrépia termikus részét.

A makro- és mikroallapotot, valamint a Boltzmann 6sszefliggés alkalmazasat egy
példaval szemléltetjuk. Tekintsink egy hajlékony lancu makromolekulat. Ennek egy adott
térszerkezetéhez tartozd lancvég-tavolsaga jelenti a makroallapotot. A mikroallapotok
szama pedig megfelel annak, hogy az adott lancvég-tavolsagot hanyféle kulénbozé
térszerkezettel (konformaciéval) valosithatjuk meg. Arra vagyunk kivancsiak, hogy melyik
makroallapothoz tartozik a legtébb mikroallapot, azaz melyik térszerkezethez tartozik a
legnagyobb a termodinamikai valoszinliség, ami az azonos lacvegtavolsagu molekulak

kilonb6z6 konformacidinak a szama.

gombolyag nyujtont lane
a) b) c)
11. abra: Hajlékonyldancu makromolekula egy térszerkezete és a lacvégtavolsag (a),

kovalens kotéssel egymashoz kapcsolddod rotacids egységek energidja az elfordulas
szdgének fuggvényében (b), rendezett szerkezetli makromolekulak c).



Tegylk fel, hogy a hajlékonylancu makromolekulank 10*szamu szén atom kovalens
kotésl vazabdl all, amelyek mindegyike korll a szabad rotacié harom stabil, a rotacios

potencialis energia minimumahoz tartozo elfordulast tesz lehetévé (11. abra).
Ebben az esetben az 6sszes rotacids lehetdség, a mikroallapotok szama: Q=3"""",

Ehhez a 19-es Boltzmann dsszefiiggés alapjan S, =10*k,TIn3 nagysagu konformacios

onf
entropia tartozik. Hatarozzuk meg a teljesen nyujtott polimerlanc termodinamikai
valoszinlségét. A nyujtas feltétele, hogy minden egyes szén kotés kortli elfordulashoz
azonos szog-elfordulas tartozzon és cikk-cakk szerli molekulaszerkezet alakuljon Ki.

10000
=1 ,

Ebben az esetben a mikroallapotok szama, a termodinamikai valészinliség: Q2 a

konformacios entropia pedig® S, . =k, TInl1=0.

Latjuk, hogy a legtdbb mikrodllapot, a legnagyobb konformaciés entrépia a nyujtott
lancnal l1ényegesen kisebb lancvég-tavolsaghoz tartozik. Ez felel meg a legval6szinlibb
egyensulyi térszerkezetnek, a statisztikus gombolyagnak. Ez azt jelenti, hogy
hajlékonylancu a makromolekulak nyugalmi egyensulyi allapotban véletlenszeriien
osszecsavarodott gombolyag-szerii térszerkezetet vesznek fel.

Az entrépia ndvekedés szamos fizikai és kémiai folyamat velejardja. A 12. abran
foglaljuk O0ssze azokat a folyamatokat, amelyeknél a hémérséklet nem valtozik, de a
konfiguracios entrdpia igen.

Fontos megjegyezni, hogy egy anyag teljes entropidja a termikus és a

konfiguracios entrépia 6sszege adja meg:S=S__ +S

term config *

A 12. abran mutatjuk be

azokat a folyamatokat, amelyek soran konfiguracids entropia valtozik.

20 Ez persze nem jelenti azt, hogy a nyujtott molekula teljes entrépidja is zérus, mivel a konformacids
entropiat még ki kell egésziteni a termikus résszel.
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12. abra: Konfiguracios entropianévekedéssel jaré folyamatok

1.9 KORNYEZETI HATASOK

A termodinamikai objektum és a kornyezete kozott lehetséges kodlcsdnhatasok
jelentésen befolyasoljak a belsé energia hasznosithaté részét. Gondoljunk példaul arra,
hogy egyes esetekben a rendszer hémérsékletének allandé értéken tartasa (izoterm

korulmények) csak a a kornyezete kozti energia-csere révén valdsulhat meg. Ez azt



jelenti, hogy nem a teljes belsé energia, hanem annak csak egy része hasznosithato.
Ezen utdbbi kijelentést az allandd nyomasu kdrnyezet példajan mutatjuk be. Ha példaul
luftballonba?! zart levegét melegitiink, akkor az ehhez szilkséges @ nagysagu hének nem
a teljes egésze forditddik a luftballonba zart levegd belsé energidjanak, és igy
hémérsékletének novelésére, mivel a gaz térfogata is novekszik?2. Ezért a rendszerbe
juttatott @ nagysagu hé nemcsak a hdmérséklet novelésére, hanem ennek egy, —pAV
nagysagu, része térfogati munkara forditédik. igy allandé nyomason a @ nagysagu hével
bejuttatott energia kisebb hémérséklet ndvekedést idéz el6, mintha a térfogatot allandé
értéken tartanank. Az eltérés annal nagyobb, minél jelent6sebb a térfogatvaltozas. Szilard
testeknél és folyadékoknal ez viszonylag kicsi, de gazoknal igen jelentés.

A mindennapi gyakorlatban tdbbnyire zart és nyilt rendszerekkel dolgozunk. Zart
rendszer esetén a rendszer és a kdrnyezete kozott, csak mechanikai- és termikus energia
cseréjére van lehetéség, mig nyilt rendszernél anyag is aramolhat.

A tovabbiakban megadjuk azokat a termodinamikai fuggvényeket, amelyekkel zart, izobar,
izoterm és izoterm-izobar rendszerek energiahasznositasi képességét jellemezhetjik.
El6szdr vizsgaljuk meg azt a zart rendszert, amely a kornyezetével csak mechanikai

energiat cserélhet, példaul az allandé nyomasat fenntartasa érdekében.

1.9.1 A belsé energia izobar kérnyezetben hasznosithaté része: az entalpia

Induljunk ki az elsé fététel leegyszerisitett alakjabdl (nincs kémiai valtozas, sem
anyagtranszport):

dU =TdS — pdV (20)
Fejezzuk ki ebbbl a dQ =TdS hot.

dQ = dU + pdV (21)

A fenti kifejezésbdl latszik, ha a hékozlés allando térfogaton torténik (AV =0), akkor ez
tisztan a belsd energiat noveli. Ha azonban a nyomast tartjuk allandé értéken, akkor a

pdV energia tag miatt, a belsé energia a termikus energianal kisebb mértékben valtozik. A
nyomas allandésaga miatt a pdV szorzatot mas formaban is irhatjuk: pdV =d(pV). Ez

ugyanolyan energia jellegii mennyiség, mint a belsé energia, ezért a 21-as egyenletben

21 TételezzUk fel, hogy a luftballon gumijanak tagitdsahoz nem sziikséges energia-befektetés!



0sszevonhatjuk a jobb oldalon 1évd két differenciat dQ =dU +d(pV)=d(U + pV)=dH , és

elnevezhetjuk a U + pV mennyiséget entalpianak.

H=U+pV (22)

A fenti 6sszeflggeésekbdl latszik, hogy az allandé nyomason kézélt-, vagy elvont ho,

nem a belsé energiat, hanem a vizsgalt objektumunk entalpidjat valtoztatia meg?:.

O=AH, (23)

. Az entalpia allandé nyomasu kdrnyezetben ugyanazt a szerepet jatsza, mint a belsé
energia allandé térfogaton. Ahogy a bels6é energianak sem ismerjik az abszolut értékét,
ugy az entalpianak sem, csak a megvaltozasardl beszélhetink. Az entalpia

allapotfliggvény, ezért megvaltozésa csak a kezdeti és a végsoé allapot kuldonbségétél fligg.

AH =H

végso

-H

kezdet (24)
Ez lehetéséget ad arra, hogy a sejtekben lejatszodd igen bonyolult kémiai folyamatok
energiamerlegét makroszkopikus korulmények kozott vizsgaljuk. A sejtekben az igen kis
mennyiségl palmitinsav rendkivil Osszetett, soklépéses folyamat soran alakul
széndioxidda és vizzé. A folyamat energetikajat jéval nagyobb mennyiségli anyag
elégetése soran allandd6 nyomasu kaloriméterben tanulmanyozhatjuk. Az oxidacios
folyamat soran a kémiai kotésekben tarolt belsé energia egy része hd formajaban
felszabadul, felmelegiti a  kaloriméter  kdpenyében 1év6é vizet. A AT
hémérsékletvaltozasbdl, a viz m tdmegébdl valamint a viz az allandé nyomashoz tartozo

cy,o hOkapacitasabol megkapjuk az entalpia megvaltozasat, a reakciohét.

dH =c, ,mdT (25)

A brutté kémiai folyamat energiamérlege (ami megfelel a sejtekben lejatsz6dd biokémiai

folyamatnak).

23 ahol a p alsé index az allandé nyomasra utal



CH3(CHz2 )14COOH + 2302 = 16C0O2 +16 H20 AH ,=-9941,4kJ (26)

A palmitinsav lebomlasaval a kémiai kotésekben tarolt belsé energia termikus energiava
(h6veé) alakult at. A negativ eldjel azt jelenti, hogy a reakcié soran hd szabadul fel
(exoterm reakcid). Az entalpia allapotfuggvény jellege azt is jelenti, hogy akarmilyen uton
is jut el a palmitinsav oxidacidja a széndioxidhoz és vizhez, a felszabadulé energia mindig
ugyanaz. Az eddigiek Osszegzéseként levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy izobar

kérnyezetben az entalpia a belsé energia termikusan hasznosithato része.

1.9.2 A belsé energia izoterm kornyezetben hasznosithaté része: a szabadenergia

Tovabbra is tekintsink el a vizsgalt objektum és a kornyezet kozotti anyag
transzporttdl. Ekkor elsé fététel 10-es egyenlettel megfogalmazott formajaba helyettesitsik

be a mechanikai kdlcsdnhatas energiajat:

dU =TdS — pdV =TdS —dWw,

mech

(27)

Ezt atrendezve kapjuk, hogy

dw.

mech

= dU —TdS (28)

Ha a hémérséklet allando, akkor a 7dS szorzat helyett irhatjuk, hogy d(TS), ami a belsd

energiahoz hasonldéan energia jellegli mennyiség. Ekkor a 28-as 0Osszefliggést mas

alakban is irhatjuk:

dw,,, =d(U-TS) (29)

mech —

A zarojelben 1évé energia jellegli mennyiségnek 6nallé neve van, ez a szabadenergia?*.

F=U-TS (30)

24 A szabadenergiat a szakirodalomban gyakran nevezik Helmholtz szabadenergianak (Helmholtz free
energy).



A 29-es és 30-as egyenlet alapjan belathatd, hogy izoterm kériilmények ko6zott a
mechanikai kélcsonhatasra (munkavégzésre) fordithatéo energia a szabadenergia

megvaltozasaval egyezik meg.

Olyan esetekben, amikor nincs térfogatvaltozas, pl. er6 hatasara csak alakvaltozas

torténik (pl. meghuzunk egy gumiszalat), ekkor a mechanikai kdlcsonhatas W . =—fAr

mech —
energiaja megegyezik a szabadenergia valtozassal:dF = f-dr. Ebb6l a szabadenergia
definiciéjanak (30-as egyenlet) felhasznalasaval kifejezhetjik az f er6t, amelynek két

jaruléka van:

_dF_dU_ds

= = 31
dr dr dr (1)

f

A deformacié soran nem csak a belsd energia, hanem az entrépia is valtozhat. Az anyagi
minéségtél fugg, hogy az anyag rugalmassagaban a belsé energia-, vagy az entrépia
valtozdsa dominal. Merev anyagoknal (fémek, keramidk, csont...) energia
rugalmassagrol beszélink. Ezekre az anyagokra érvényes a Hooke torvény2®. Rugalmas
anyagoknal (gumik, gélek, lagy szovetek....) a deformacio energetikajat donté modon az
entropia valtozas hatarozza meg, és ebben az esetben az erd és elmozdulas kozott mar

nem all fenn linearis kapcsolat.

1.9.3 A belsé energia izoterm-izobar kornyezetben hasznosithaté része: a

szabadentalpia

Ebben a fejezetben f6ként a kémiai folyamatok termodinamikai jellemzésével

foglalkozunk. Induljunk ki az | f6tételbdl. Ebbél fejezzik ki a kémiai kolcsdnhatas

energiajat, I, =>_ uAn,

> pdn, =dw,,, =dU + pdV —TdS (32)

1

Vegyuk észre, hogy a fenti kifejezésben a dU + pdV = dH mennyiség az entalpiavaltozas,
ezért irhatjuk, hogy
dw.

chem

= dH —TdS (33)



Ha a hémérséklet allandd, akkor a 7dS szorzat helyett irhatjuk, hogy 7dS =d(TS), ami

energia jellegi mennyiség, ezért a 33-as egyenletet az alabbi formaban fejezhetjlk ki:

chem

w,,,, =d(H~TS)=dG (34)

A zarojelben 1évd energia jellegli mennyiségnek 6nallé neve van, ez a szabadentalpia?.
G=H-TS (35)

Vegylk észre, (34-es Osszefliggés), hogy a kémiai kélcsdnhatas energetikai jaruléka nem

mas, mint a szabadentalpia megvaltozasa.

aw,., =dG

chem T,p (36)
A fenti kifejezés azt jelenti, hogy allandé6 hémérsékleti és nyomasu koérnyezetben a
szabadentalpia megvaltozasa a bels6é energia kémiai reakcidval hasznosithato
része. Vegylk észre, hogy a szabadentalpia és a szabadenergia k6zott a kaldonbség a

csak térfogatvaltozas mértékétdl fligg:
dG =dF — pdV (37)

Ez a kulénbség Iégnemi anyagoknal, ahol jelentds lehet a térfogatvaltozas igen nagy.
Kondenzalt anyagoknal (folyadékok és szilard testek) szabadentalpia és szabadenergia

kozti kulonbség igen gyakran elhanyagolhatdé mértékd, igy izoterm folyamatok leirasara

mindkett6t egyarant hasznalhatjuk (dG ~dF).

A szabadenergia és a szabadentalpia kifejezés jobb oldalanak elsé tagja a folyamat
energetikajaval, mig a masodik tagja, a hémérséklet és az entropia valtozasanak
szorzataval egyezik meg. Ez utdbbi a valtozasok soran bekdvetkez6 rendezédési

jelenségekkel kapcsolatos.

25 A Hooke torvény: [ =k-Ar
26 A szabadentalpia helyett gyakran hasznalatos a Gibbs szabadenergia (Gibbs free energy) kifejezés.



Molekula szerkezet

energiaja

13. abra: Izoterm rendszerben lejatszodoé fizikai és kémiai valtozasok leirasakor alapvet6

jelentéségl a szabadentalpia megvaltozasa.

A szabadenergia és szabadentalpia valtozasanak iranyat az energia- és az
entropia tag vetélkedése szabja meg. Ebben a hémérsékletnek meghatarozoé szerepe
van. Az entropia valtozas hatasat a hémeérséklet nagyitia vagy kicsinyiti. Alacsony
hémérsékleten az energetikai kbélcsonhatasok dominalnak (pl. kristalyokban
rendezetten helyezkednek el a molekulak), mig magas hoémérsékleten az
entropiavaltozas dominanciaja érvényesiil, ami a kevésbé rendezett allapot
kialakulasanak kedvez. A h&mérséklet donti el, hogy melyik mennyiség hatasa
érvényesul.

A 4. tablazatban szerepel6 termodinamikai potencialfiggvények  mind
allapotfuggvények és additivak, de az entrépidhoz hasonléan nem megmaradd

mennyiségek.

4. Tablazat: A termodinamikai kdrnyezet és a bels6 energia transzformalt fliggvényei?’

kb a transzformalt a transzformalt fliiggvény
ornyezet fii ! s
iiggvény neve definicioja
elszigetelt entrépia
zart belsé energia U=TS-pV+ Zﬂ'dn'
izobar entalpia H=U+pV
izoterm szabadenergia F=U-TS
izoterm—izobar szabadentalpia G=H-TS

27 A bels6 energiat hagyomdnyosan U-val jeldlik, amit a Biofizika tankonyv E-vel jeldl.



1.10 A folyamatok hajtéereje és iranya

A tovabbiakban vizsgaljuk meg azt, hogy nyilt rendszerekben énként lejatsz6do
lejatsz6do folyamatoknak mi a hajtoereje. Azt nem mondhatjuk, hogy a folyamatok a
belsé energia csOkkenés iranyaba mennek, hiszen szamtalan olyan folyamat van, ami
nem jar a bels§ energia megvaltozasaval, ennek ellenére ezek a folyamatok kulsé

kényszer nélkul, 6nként lejatszodnak. Olyan esetrdl is beszélhetliink, hogy a valtozast a
belsé energia novekedése kiséri. Erre j6 példa a jég olvadasa. 0 °C hémérséklet

kdzelében a viz belsé energidja nagyobb, mint a jégé, ennek ellenére az 1 °C-os

hémérsékletl jég 1égkdri nyomason spontan megolvad. Az olvadast AU, = +4,2 kJ/mol

bels6energia ndvekedés kiséri.

Mindennapi tapasztalatbdl tudjuk, hogy nem egyensulyi rendszerekben olyan
folyamatok indulnak el, amelyek soran az intenziv jellegl mennyiségek kiegyenlitédésre
torekszenek. Ez a kiegyenlitédési folyamat addig tart, amig be nem all az egyensuly, ami
az intenziv allapotjelzék térbeli azonossagaval (homogenitasaval) is leirhaté. Az 1.6
fejezetben lattuk, hogy elszigetelt rendszerben, eltér6 hémérsékletli testek kozotti
hémérséklet kiegyenlitédés, az entropia novekedését idézi el6, ami kijeldli a folyamatok
természetes iranyat. De mit mond a Il. f6tétel izoterm, izobar és a leggyakrabban
el6forduld nyilt rendszerek folyamatainak iranyara? Erre a kérdésre keressik a valaszt.

A termodinamikai rendszer kivalasztasaban - a praktikussag figyelembe vételével -
onkényesen jarhatunk el. Ha a vizsgalatunk targya olyan allandé hémérsékleti
kdornyezetben van, hogy termikus folyamatok kovetkeztében a vizsgalt objektum és a
kornyezet hécseréje nem okoz hémérsékletvaltozast (izoterm rendszer), akkor a vizsgalt
objektumot és a kdrnyezetet (termosztatot) egyutt tekinthetjuk olyan rendszernek, amit a
vilag tobbi részétdl elszigeteltnek tekintlnk.

Ekkor, erre az ujbdl definialt ,elszigetelt rendszerre” alkalmazhatjuk a termodinamika
II. fétételét. A rendszer hémérsékletének allando értéken tartasa a termosztat és a vizsgalt
objektum kozti h6cserével valdsithatd meg. Valaszuk meg a termosztat hdkapacitasat ugy,

hogy kozte és a vizsgalt objektum kozott fellépb dQ = dU nagysagu hécsere soran a

Ve

(termosztatot) pedig S, -val. A dS; teljes entrépiavaltozas a két entropia tag 6sszege:

dS, = dS, +ds, (38)



Ha a rendszer térfogata alland6 és a molekulak szama sem valtozik meg, akkor a vizsgalt
objektum és a kdrnyezet (termosztat) entropigjanak a valtozasa a hécsere soran:

_du, s —dUs
K

7 7 (39)

ds,,

Mivel az objektumunk csak az azonos hémérsékletl termosztattal cserélhet energiat, ezért

kihasznalhatjuk hogydU, =-dU,. Ezt figyelembe véve a teljes entropiavaltozast

kifejezhetjuk a vizsgalt renndszerink paramétereivel

ds, = ds, -9z (40)
T
Rendezziik at a fenti kifejezést:
1
ds, :—?d(UR—TSR) 41)

Vegyuk észre, hogy a rendszer és a kornyezet teljes entrépidjanak a megvaltozasa jobb
oldalan lévé zardjeles kifejezés szerint a rendszerlink szabadenergiajaval kapcsolhato
Ossze:

dF, (42)

ds, =—=

. Ebbdl az kdvetkezik, hogy a vizsgalt rendszer és kérnyezete entrépiajanak Il. fététel
szerinti novekedése, ekvivalens az izoterm rendszer szabadenergiajanak
csOkkenésével. Ez azt is jelenti, hogy lzoterm kornyezetben az oOnként lejatszédo
folyamatoknal a szabadenergia csokken és ezzel egyutt a termodinamikai univerzum (ami

a rendszer és a kornyezete) entropiaja ndvekszik.
dSZ >0 —) dFR <0 (43)

Most vizsgaljuk meg azt az esetet, amikor a vizsgalt objektumunknak nem csak a
hémérsékletét, hanem a nyomasat is allandd értéken tartjuk (izoterm-izobar rendszer).
Ebben az esetben a kdrnyezet szerepét a termosztat és a manosztat jelenti. Legyen a
manosztat kapacitasa is olyan nagy, hogy térfogatdnak megvaltozasakor nyomasa ne
valtozzon. A teljes rendszer entropidjanak megvaltozasa ebben az esetben is a 37-es
Osszeflggéssel adhaté meg. Az objektumunk és a manosztat kozotti entropiacserére
irhatjuk, hogy

R

ds +Lay, as, = Yx
T

K

+§de (44)



ahol p nyomas és dV, a manosztat térfogatanak megvaltozasat jeldli. Mivel a rendszer

csak az azonos nyomasu manosztat rovasara valtoztathatja meg a bels6 energigjat és a

térfogatat (a teljes rendszer Ossztérfogata allandd, ezért irhatjuk, hogy dU,=-dU,

ésdV, =-dV, . A teljes entropiavaltozas:
ds, - —%d(UR + pdV, ~TS,) (45)

A jobb oldalon [év6 zardjeles kifejezésében csak az izoterm-izobar kornyezet
energiacserejére jellemzd dG,szabadentalpia megvaltozasa van. Ebbdl levonhatjuk azt a
kovetkeztetést, hogy izoterm-izobar rendszer entrépiajanak névekedése, a vizsgalt
objektumunk szabadentalpiajanak csokkenésével jar egyiitt.

_dG,
T

ds, = (46)

dSZ >0 =) dGR <0 (47)

A fenti két példa alapjan levonhatjuk azt a kdvetkeztetést, hogy az elszigetelt rendszer
entropiaja (ll. fotétel) helyett, az izoterm- vagy izoterm-izobar rendszer
szabadenergiaja, vagy az szabadentalpiaja adhat tampontot az onként végbemend
folyamatok lefolyasanak iranyara.

A termodinamika igen sok természeti folyamat megfordithatatlan voltat egyetlen
axiomara, a ll. fétételre vezeti vissza. Ez a felismerés Rudolf Clausius érdeme.

A lengd inga mozgasa soran hd keletkezik, de megforditva ez a folyamat nem
jatszédik le. A felmelegitett inga magatdl sohasem fog kilengeni. Az entropia
ndvekedésének a tétele a molekularis rendszernek azt a természetes hajlamat juttatja
kifejezésre, hogy a rendszer termikus energiajat a rendezett mozgasok terhére néveli. Mas
szavakkal ez azt jelenti, hogy O6nként lejatsz6dé folyamatok soran az iranyitott
(rendezett) molekularis mozgasok és strukturak jelentés része rendezetlenné valik.
Ebbdl kdvetkezik, hogy nem lehet az energia hasznositasat ugy megoldani, hogy a
hasznositott és a befektetett energia viszonyat kifejezé hatasfok elérje a 100 %-ot.

A termodinamika II. f6tétele kimondja, hogy minden tevékenységinknek ara van, ez
az ar a kornyezet entrépigjanak ndvelése. Amikor a hit6szekrény belsejében lehitom az

arut azaltal, hogy hét vonok Ki (AS <0), ezt azon az aron teszem meg, hogy a készulék

hatlapjan 1évé csékigyd, az el6zd hénél nagyobb hémennyiséget juttat a kdrnyezetbe.



Osszességében a teljes entropiavaltozas pozitiv(AS > O). Ez a példa ravilagit arra is, hogy

lehetséges olyan lokalis tartomany, ahol az entrépia csdkken, de ezt a csdkkenést a
kornyezet entropia produkcidja tulkompenzalja.

. A masodik fététel alapjaiban valtoztatta meg az entrdpia jelentését. Bevezetésekor a
héhatast vettik figyelembe (1.4 fejezet). A Il. f6tétel alapjan azt mondhatjuk, hogy nem
csak a termikus kolcsOnhatasnak, hanem minden mas termodinamikai
kélcsénhatdsnak van entrépia valtozassal kapcsolatos jaruléka?s.

Az életfolyamatokrél tudomanyos igénnyel beszélni nem lehet az entropia
mell6zésével. Még akkor sem, ha az evolucio elmélete, amely a fejlédés, a ndvekvd rend
és komplexitas folyamatat tartja meghatarozonak, latszoélag ellentmond a Il. fétételnek. Ez
az ellentmondas latszolagos, mert az él6 biolégiai anyag egyre tobb és valtozatosabb
strukturaba rendezddése valoban az entrépia csOkkenésével jar egyutt. Ugyanakkor a
koérnyezetbe az életfolyamatokkal juttatott hd, a kilélegzett levegé molekulainak mozgasa,
az izzadsag és egyéb salakanyagok mind novelik az entrépiat, nagyobb mértékben, mint a
csokkenés. Osszességében az él6 rendszer és a kornyezetének az entropidja a |l.
fétételnek megfeleléen novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek (részben) az életre
jellemzé entropia csokkenté folyamatok 6sszességébél allnak — arat a kérnyezet
entropia novekedése fedezi. Azt, hogy milyen tavol vagyunk az egyensulyi allapottdl, a
pillanatnyi és az egyensulyi entropia kozti kildnbség szabja meg. Ebbdl gazdalkodunk, de

amikor ez elfogy, beall a termodinamikai egyensuly.

1.11 TERMODINAMIKAI EGYENSULY

Tekintsuk két allandd hémérsékletli termodinamikai test mechanikai kolcsonhatasat,
az Ossztérfogat allandésaga mellett. A termodinamikai rendszer szabadenergia-valtozasa

a kolcsonhato testek szabadenergia-valtozasainak 6sszegeként adhaté meg:

dF, = dF, +dF, (48)

ahol az 7-es és a 2-es index a kdlcsdnhatd rendszerek allapothatarozoéira utal. Ha az 7-es
rendszer nyomasa p+, a 2-esé pedig p2, akkor a (48)-as és a (49)-es Osszefuggések
alapjan irhatjuk, hogy izoterm koérliimények k6zott a rendszer teljes szabadenergiajanak a

megvaltozasa:

28 Erre példakat az 1.11-es fejezetben talalunk.



AF, =—pdV, —=p,dV, (49)

Mivel az dssztérfogat allando d(V, +V,) =0, amibdl kdvetkezik, hogy dV, =-dV,, és

dFT:(pl_pz)de (50)

A kovetkez6 lehetdségeket kllonboztethetjiuk meg:

ha p, —p, >0 | akkor AV, =<2 0| és igy AF, <0
ha p, —p, <0 | akkor AV, = 0| és igy AF, <0
hap, —p, = akkor AV, =0 | és igy AF, =0

A fentiek alapjan belathatd, hogy allandé hémérsékletii nyomas-kiegyenlitédési
folyamat a szabadenergia cs6kkenésével jar egyiitt. Ez a csokkenés a termodinamikai
egyensuly eléréséig tart, amikor mar a nyomasok kiegyenlitddnek. Ekkor a

szabadenergianak minimuma van AF, =0. Lathatjuk, hogy allandé hdémeérsekleti

rendszernél az entrépia iranymutatd szerepét a szabadenergia veszi at. Ha
termodinamikai testek kolcsdnhatasait allandé hémersékleti és nyomasu kdérnyezetben
vizsgaljuk, akkor a bels6é energia hasznosithaté részét a szabadentalpia megvaltozasa
adja meg (lasd 1.7-es fejezet). Izoterm-izobar folyamatok soran a szabadentalpia csokken

AG; , <0, amig el nem éri az egyensulyhoz tartozé minimalis értéket (AG, , =0).

Az eddigiek Osszefoglalasaként megallapithatjuk, hogy az &nként lejatszddo
folyamatok végbemenetelének és egyensulyanak termodinamikai feltételeit - a kornyezeti
hatasoktol fuggbéen - mas és mas termodinamikai mennyiséggel jellemezhetjuk. A 4.
Tablazatban foglaltuk 6ssze a kérnyezeti hatasokra jellemzé legfontosabb termodinamikai
fuggvényeket. A 14. abra mutatja, hogy elszigetelt, izoterm, valamint izoterm-izobar
rendszerekben melyik termodinamikai fluggvény valtozdsa adja meg a folyamatok
természetes iranyat. Elszigetelt rendszerben az entrépia novekedése, mig izoterm
valamint izoterm-izobar rendszerben a szabadenergia ill. a szabadentalpia

csb6kkenése mutatja a folyamatok énként lezajlodd, természetes iranyat.



P2 i 1
= clszigetelt
— AS>0
nNa>nNn-.>n.
- AF <0
Co -
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14.abra: Kiegyenlitddési folyamatok hajtéereje eltéré kornyezetben

1.12 KEMIAI FOLYAMATOK IRANYA ES EGYENSULYA

Kémiai reakcio lejatszédasanak termodinamikai feltétele az, hogy a termékek (Te)
szabadentalpidjanak 6sszege kisebb legyen, mint a reaktansok (Re) szabadentalpiajanak
0sszege, azaz a reakcid szabadentalpigja A.G negativ legyen. A szabadenergia és a
szabadentalpia definicidjabol kovetkezik, hogy mindkét mennyiség értéke fligg a
hémérseéklettél. A negativ értékuk, ami a folyamatok hajtéereje a hémeérséklet ndvelésével

fokozatosan eltlinhet, zérussa valhat. Azon a hdmérsekleten, amelyenA G =0, vagy

A F =0, a folyamat megall és kialakul az egyensuly,
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15.4bra: Kémiai reakciok irdnyanak és egyensulyanak kapcsolata a reakcid
lefolyasanak szabadentalpia valtozasaval, a reakcio-szabadentalpiaval

(AG).



