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AU = AQ + AW

A termodinamika a fizikanak a hoé-
jelenségekkel foglalkozo 4gabol mara
az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensulyok és folyamatok
tudomanyava valt.

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

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

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



A bio-termodinamika Uttoroi

(A.L. Lavoisier 1743-1794)
(P.S. Laplace )1749-1827)

“...respiration 1s nothing
but a slow combustion of
carbon and hydrogen...”

Rubner 1894-ben elsoként
allitotta, hogy a
termodinamika torvényei
alkalmazhatok €10
rendszerekre.

N

WHAT IS LIFE?

The Physical Aspect of the
Living Cell

BY
ERWIN SCHRODINGER

SENTOR FROFEASOR AT THE DUBLIN INSTITUTE YOR
ADVANCED STUDIES ;




A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépo egyensulyok és
folyamatok altalanos tudomanyava valt.

A termodinamika elmelete harom tapasztalati megfigyelésen,
un. fotételen nyugszik. Az elso ¢s masodik fotétel korlatokat szab
a lehetseges valtozasoknak, valamint iranyt szab a spontan
folyamatoknak.

Sem az elsd, sem pedig a masodik fététel nem bizonyithato,
ervényessegiikrol nagyszamu tapasztalat gydz meg benntinket.




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.

Honnan van a hasznosithato energia ?



A nap a foldi elet energiaforrasa
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élolények

7N fOtOtI’(')f kemotr()f =

feny szeénhidrat Zsir
H,0 novenyl allati
COo, szovet szovet

Az €10 szervezet sejtjeiben végbemend folyamatok 0sszessege:
metabolizmus

/\

felépito folyamatok lebonto folyamatok
anabolizmus katabolizmus

rendezetlen + energia m==) rend rend mmm=)rendezetlen + energia



Mitokondrium: a biologiai eromiu

az ATP gyar

Tobb 1épéses

anaerob

oxidacio
gliukoz

d

ATP

5 — 10 % energia veszteseg
(feces és urin)







Az energia biologiai hasznositasa

Energia : munkavégzo képesseg ? -
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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



TERMODINAMIKAI RENDSZER

Kbélcsbnhatd o o L
termodinamikai
teStek N DanpiE TR TR T

G Szigetelés, vagy
kdlcsbnhatas a
kornyezettel

Sem a honek, sem a dinamikanak nincs Kkitiintetett szerepe !



HUMAN BIOLOGIA I TERMODINAMIKAI RENDSZER
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Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti
kapcsolatuk alapjan

energia :& anyag %
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ENERGIA

I~

helyzeti kinetikus belso

E=E  +E, +U
&V__/

makroszkopikus test




A mozgas energiaja

Emech = Ekm +Ep0t
1, 1
Ekin — Ekin,x +Ekin,z — Embvx ‘|‘§me2
Epot =m,-g-z
>
. E.,(t)+E,, (t)=dlland6 ?

Teljes energiamérleg tobb tagbol all!

E =FE, + Epot +...+ U

Belso
energia




A makroszkopikus
test potencialis- €s
- kinetikus energiaja
nem része a belso
energianak

A molekularis
potencialis €s
kinetikus energia
része a belso
energianak

U

belso
energia




A belso energia jarulékai azonos homérsékleten
osszehasonlitva

' Standardizdlt belsé energia

tobbatomos folyadék

egyatomos tokel’etes vagy
tokéletes gaz szilardtest

gaz B B2 rotacios és vibracios energia Kinetikus
energia

Kolcsonhatasi / , O
. atomok és
cnergia - molekuldak
Van der Waals kozotti
H-hid kolcsonhatasok

%




A bels0 energia extenziv mennyiség.

A belso energia allapotfiiggveény.

oun?

A belso energia értékét nem ismerjiik.

3
.
““
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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.

dU =dO+ ) dW,




A BELSO ENERGIA MEGVALTOZIK, HA....

termikus

U
mechanikai > belsd < kémiai
energia

pl.
feliileti

elektromos




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

dWw, =y, -dx,

Tt

elemi energiacsere extenziv mennyiség

intenziv mennyiség



dU = dW, =)y, dx

y : Intenziv mennyiseg
X : extenziv mennyiseg

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

\

A NN

térfogati

elektromos kémiai

mechanikai felulet1

Es hol van a héhatas 22?2

magneses

y=T x=2?



K
dU =—pdV +ydA, + > pdn +Td?
i=1

Van a belso energianak egy olyan része, amely a

tobbi extenziv mennyiségtol fiiggetlenul is Rudolf Clausius
valtozhat. Ezt az 'onmagaban torténo belso 1822-1888
energiavaltozast" célszeru az elemi

energiacserékhez hasonloan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.

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

: 1

dU = —pdV +TdS + ;y.dni +oF entropia

i=

M, =M, T RT In C; kémiai potencial




A termodinamika 1. fotétele

K
dU =TdS — pdV + ) pdn, +...+
i=1

L}

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

£

dU =dQ+dw .. +dWw,  +..+dW

ech

aw

mech

=dU—dQ->) dw,

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

von el (dO> 0), vagy mas formaban energiat (a’ w. > O) vesz fel.

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkaveégzésre (d /4



A bio-termodinamika I. fotétele

belsd energia
megvaltozasa

\
dU dQ T d ech kem

metabolikus ho Veszteség \ bio-szintézis aw,,, <0

Radiation Sweat mechanikai munka
4 evaporatio
Convection ,f} ||I / \
i kiilso belso
I Conduction
Sweat

Heat produced

gland Heat in in muscles

blood




Termikus kolcsonhatasok jellemzoi: a
homerseklet €s az entropia

dO =TdS

- 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.




Az entropidt a hohatdson keresztiil vezettiik be, de... ....

Kétfele hohatas

Py a homerséklet valtozik

Ho hatasara
\ a homerseklet nem valtozik
latens ho!

A
T T lehiilési gorbe
léghemil
| SO | N

folyadék

L[
' felvett Q hé idé
> >




Kétféle héhatas | ™5 | Kétféle entropia ?

Py a homeérseklet valtozik mm) termikus entropia

HO \ v , : , ey , .
a homerséklet nem valtozik mmp konfigurdcios entropia

A A molekularis rend valtozik
S(7T)




entropia

Olvadas:

Forras:

/ termikus entropia (a hémérséklet valtozik)

\konﬁguréciés entr()pia (a homérséklet nem valtozik)
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AS =AS,,, +AS,,,

term

ASkonf (T'op) = A]?OP > O
op
AO =TAS

l

A
ASkonf (Tfp) = gﬁy
/4

> ()

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

¥

Az entropia a molekularis rendezetlenség mértéke




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiséeg!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség

" Hoszigetel6 merev fal

Hovezeto fal

U=U, +U, =dlland6 dU=0 === |dU, =-dU,

1 1 T,—-T
S:S1+S2:? dS:dS1+dS2=? dSZ?dU1+FdU2: 2 1

-dU, #0

1 2 271

T,-T

ha T,)I, akkor #>0 és dU, >0 m=» dS >0
271
L-1 :

ha T,<T akkor T <0 ¢ dU <0 mmp dS >0
271
L-1 :

ha 1,=1 akkor T =0 ¢ dU,=0 mm)p dS=0
2.1

A hocsere kovetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolcsonhatasban allo
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

K K
dU:TdS—pdV+Zyidnl.+...+ dS=d7U+§dV—Z%dni+...+
i=1

i=l1
7

s
ds =| LA dUl{ﬁ—&jdVl— Ll dn,
1, I, T, T L

1

[zoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnal :

Po_Pryg ¢s qv>0 mm) dS>0

ha > akkor
P~ P T T

Pr_Pr g ¢ daV<0 == dS>0

ha < akkor
P <P T T

ha p, = p, akkor %—%:O és  dv,>0 m=» dS =0

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



A termodinamika Il. fotetele

Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo (kiegyenlitodési)
folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyiitt!

,,azZ 0sszes tudomany elso torvenye™.

Meghatarozza a folyamatok iranyat

meleg meleg

I | energia aramlas E|

hideg hideg




A hutoszekrény és a I1. fotétel

A‘gl)els‘o"

AS =AS, . +AS

belso kiilso

> ()




Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo folyamatok soran
az entropia novekszik.

Entropia a rendezetlenség mértéke.

evolucio hohalal, kaosz

morfogenézis termodinamika II. fététele




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

Ez az ellentmondas latszolagos, mert az €10 biologial anyag egyre
tobb ¢€s valtozatosabb strukturaba rendez0dése valoban az entropia
csokkenésével jar egyiitt.

Ugyanakkor a kornyezetbe az ¢letfolyamatokkal juttatott ho, a
kilelegzett levegd molekuldinak mozgasa, az 1zzadsag ¢€s egy¢cb
salakanyagok mind novelik az entropiat, nagyobb mértékben, mint a
csokkenes.

Osszességében az é16 rendszer és a kdrnyezetének az entropisja a II.
fotételnek megteleloen novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek
(részben) az életre jellemzd entropia csokkento folyamatok
osszességebol allnak — arat a kornyezet entropia novekedése
fedezi.



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.

A II1I. fotétel lehetdve teszi abszolut entropia skala bevezetéset



Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard
entropidja.

N¢éhany anyag standard entropiaja 298 K homeérsékleten
J/molK egységben

@ @
@ P @ @

bethane, CH, Ethame, C.H, Propane, CsH;
o 183 mal TEK! 5w 2 mol TE! 5 = 2703 ol VK

szilard anyag folyadék oAz

Cgyémant 2,4  benzol 173,3 benzol gbz 269,3
C grafit 5,7 Viz 69,9  vizgdz 188.,8



energia entropia

megmarado nem megmarado
valtozasa ismert absz. ertéke ismert
TD I. fotétele TD II. fotétele

TD III.. fotétele
dU P 1
dU =T1dS — pdV+Z,udn mm) JS= dV——Zy.dn.

Legyenek a megmarado mennyiségek a fiiggetlen valtozok!

hohatas mm) Az entropia valtozik

termikus kolcsOnhatas
mechanikai kolcsonhatas
kémiai atalakulas

entropia valtozas
fazisatalakulas

feluilet1 kolcsOnhatas

konformaciod valtozas



Entropia novekedéssel jaro folyamatok

Entropia a rendezetlenség mérteke?

IGEN!

|

ky =138-10 J/K — Ky =——

Av

termodinamikai valdszinliség: Q >>1

O 0°

reszecskeszam
novelese

homerseklet
novelese

térfogat novelése

bomlasi folyamat
disszociacio

makromolekula
gombolyodasa

olvadas,
forras

elegyedés



Az QO termodinamikai valosziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozo mikroallapotok szamat.

makroallapot: lancvégtavolsag

pelda: mikroallapot: lehetséges konformaciok szama

| 1O S o e nyujtott, ny
N, . =10 N, . =10*
Q :310000 Q _
gombolyag, o s 10000 K4
S, =kzTIn(3™) S, =k;TInl

S =k, InQ S, =10*k,TIn3 Sy =




Térszerkezet ¢s konformacios entropia

konstitucio - konfiguracio - konformacio

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformacios entropia | | Joval kisebb konformacios entropia




VISSZA A TERMODINAMIKAHOZ

komponensek rendszer

TABLE19.2 Standard Molar )

Entropies of Selected A folyamatok 1rénya

Substances at 255 K

Substance 5% 1/ mol-K

Gases .

Haly 1308 Rendszer = test + kornyezet
[:.?;(:._-I 2050

= B AS, i =AS,, +AS
MNH () 192.5 — + ..
CH.OHz) b rendsz test kornyezet
CeaHglg 26,1

Liguids

HLOHl) £9.9

CH T 1266

CeHglh 1728

Solids

Ligs) 291

T 514

Ki=) 647

Fels) 70

FetClsis=) 1423

MNaCl) 723




Elszigetelt rendszerben a folyamatok természetes iranya
az entropia novekedes.

Mit mond a II. {6tétel nyilt rendszerek folyamatainak iranyara?

A termodinamikai folyamatok spontan lejatszodasanak nem
sziikséges feltétele a belsd energia minimumra valo torekvése!

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C homérseklet kozelében a viz belsO energidja nagyobb,
mint a jége, ennek ellenére az 1 C-os hdmérsekletl jég legkori nyomason spontan
megolvad. Az olvadast = +4,2 kJ/mol belsdenergia novekedés kiséri.




Elszigetelt rendszerben Onként vegbemend folyamatok.

AU =0

T1>T3 T1>T2>T3

hémérséklet

Ts

kiegyenlitédés
P1>P3 P1>P2>P3

nyomas

P3| e—

kiegyenlitédés

c,>c, C,>C,>C;

koncentracio

Cs >

kiegyenlitédés




Mit mond a II. {6tétel nyilt rendszerek folyamatainak iranyara?

A termodinamikai rendszer kivalasztasaban - a praktikussag
figyelembe vételével - onkeényesen jarhatunk el.

¥

A vizsgalt objektumot €s a kornyezetet egylitt tekinthetjiik olyan
rendszernek, amit a vilag tobbi részétdl elszigetelt. Ekkor az ilyen
,, €lszigetelt rendszerre™ 1s alkalmazhatjuk a II. fotételt.




