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Biofizikai termodinamika jelenségekkel foglalkozé 4gdbol mara
(Bio-termodinamika, vagy bioenergetika) az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellép6 egyensiilyok és folyamatok
Az energia biologiai hasznositdsanak tudomanya. tudomanyava valt.

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

Zrinyi Miklos -a valtozasok ¢s atalakulasok iranyanak és az egyensulyi végallapot

egyetemi tandr, az MTA rendes tagja felé valo torekvésének értelmezése, valamint
mikloszrinyi@gmail.com - az egyensiulyt ¢s a hozza vezetd folyamatot befolyasold tényezok

felderitése.

2020

A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikai és kémiai
energetikai kolcsonhatasok folytan fellépé egyensiilyok és
folyamatok altalinos tudomanyava valt.

Fenomenologikus- és statisztikus termodinamika

Fo6 feladata: a kolcsonhatasok folytan fellépd valtozasok €s

A termodinamika elmélete harom tapasztalati megfigyelésen, atalakulasok

un. fotételen nyugszik. Az els6 és masodik fotétel korlatokat szab iranyanak,

a lehetséges valtozasoknak, valamint irdnyt szab a spontan mozgato eroinek, ¢s

folyamatoknak. befoly4solo tényezdinek
felderitése.

Sem az els6, sem pedig a masodik fotétel nem bizonyithato,
érvényességiikrl nagyszamu tapasztalat gy6z meg benniinket. Toérvényei altalanosithatok

biologiai-, tarsadalmi-, gazdasagi- , pénziigyi- €s egyeb... rendszerekre.

Honnan van a hasznosithato energia ?
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Az energia biologiai hasznositasa
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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
torvényét. N

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

Mayer felismerte, hogy a hd is, meg a mechanikai munka is, az energia
egy forméja.

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hd mechanikai
egyenértékét.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét

A mozgas energiaja

Emech = Ekin + Epor
Ekin = Ekin,x + Ekin,z = Embvx +5mbvz
Epot = mb . g z
* E,, (t) +E,, (t) = dllando ?

Teljes energiamérleg t6bb tagbol all!

E,6=EFE,+ EW, +...+U\
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A belso energia jarulékai azonos homérsékleten
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Belso energia megvaltozasa

1 AX>0

AX<0

Elemi energiakozlési tipusok

Elojel konvencio!

termikus | | mechanikai feliileti | | kémiai egyéb

A bels6 energia valtozasa annyi tagbdl tevodik 6ssze, ahanyféle
kolcsonhatasban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

dU =dQ+ ) dWw,

A belsé energia extenziv mennyiség.

A bels6 energia allapotfiiggvény.

‘‘‘‘‘

A belso energia értékét nem ismerjiik. i .~

A belsé energia megvaltozik,

- amikor valtozik a hdmérséklet,

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

A BELSO ENERGIA MEGVALTOZIK, HA....
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Minden egyes kolcsonhatdshoz tartozik egy-egy

y : intenziv mennyiség

jellemzo intenziv és extenziv mennyiség, melynek dU = Z dw, = Z v, -dx, X : extenziv mennyiség
szorzata megadja a kélcsonhatdshoz tartozo elemi d !
energiacserét.
K
dW. = d dU =—fdl - pdV + ydA, + ©dgq +HdM + > p1dn,
.=y -ax, ‘ -
1 l 1 i=1
I térfogati elektromos kémiai
elemi energiacsere extenziv mennyiség
. , . mechanikai feliileti magneses
intenziv mennyiség

Es hol van a héhatas 2?? y=T x=?

Termikus kolcsonhatds intenziv mennyisége: a homérséklet

K
dU =—pdV +ydA,+ Y pdn +Td?
- A homérséklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbdl =

fejlodott ki.

- Alapveto felismerés: a hd és a homérséklet nem azonos. Van a belsé energianak egy olyan része, amely a

(Joseph Black skot kémikus) tobbi extenziv mennyiségtol fiiggetleniil is Rudolf Clausius
- Az els6 homérséklet-méro késziiléket Galileo Galilei valtozhat. Ezt az '"onmagaban torténé belsé 1822-1888
alkotta meg. energiavaltozast" célszerii az elemi

- Jean Rey francia orvos megalkotta az els6 lazmérét 163 1-
ben

- A mai homérsékletskalat Anders Celsiusnak kdszonhetjiik
(1742). A viz forraspontjat 0 foknak vette, az olvadaspontjat - termikus kolesonhatds — of (] 0 =d Q =T7dS
pedig 100 foknak. I
- A 100 fokos homérsékleti skalat Carl von Linne forditotta K

meg, (igy ahogy napjainkban is hasznaljuk. dU =—-pdV +TdS + ;,u.dn[ P oon P entropia
- Carl Reinhold August Wunderlich hatarozta meg 7

elsOként az egészséges emberi test atlagos hdmérsékletét (37°C =4, +RTInc
36,8°C ’

energiacserékhez hasonléan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzataként felirni.

3

‘ kémiai potencial ‘




A termodinamika I. fotétele

K
dU =TdS — pdV + > pidn, +...+

i=1

L)

Az energiamegmaradds torvényének legaltalanosabb megfogalmazasa.

dU=do+dw, +dw, +..+dW.

ec

AW, =dU —dQ =" dW,

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkavégzésre (dW,,, <0)

, ha a bels6 energiajat csokkenti (dU < 0), vagy ha kérnyezetébol hét
von el (d0> 0), vagy més forméban energiat (dW, > O) vesz fel.

A bio-termodinamika I. fotétele

belsd energia
megvaltozasa

N
dU =dO+dw,,, +dw,,,

e

metabolikus h6 bio-szintézis
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Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkat végeznének anélkiil, hogy kiilsé
forrasbol energiat fogyasztananak, elso faji perpetuum mobile-nek, vagy mas
néven orokmozgonak nevezzik. A termodinamika elso fotételébol kovetkezik, hogy
elso faju perpetuum mobile nem mtkddhet.

A termodinamika elsé fotétele, maga az energia-megmaradas elve!
Egy szellemes perpetuum mobile, amelynek miikodését kizérja a termodinamika
els6 fotétele.

elszigetelt Kornyezeti hatdasok myilt
1zoterm
. izobar
izoterm-izobar

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

/ Hasznositas élland6 p mellett
Belso energia

T~

Izobar kornyezetben dU =TdS — pdV =TdS —d(pV)

Kornyezet allanddsdgéanak biztositasa

p = const. _
ZIEJUJF d(i I)/) ngs entalpia
+pV)= =
d(H)=TdS H=U+pV

A bels6 energia izobar kérnyezetben hasznosihaté része az entalpia
Hogyan? H6 formajaban! ) KALORIMETRIA



A H entalpia az U bels6 energianak izobar hokozléssel
hasznosithat6 része.

H=U+pV

Az entalpia extenziv mennyiség.

Az entalpia allapotfiiggvény.

H(]) g ® H 2
um L5

P Hess tétel!

Nem fligg tehat a reakciohd nagysaga a részfolyamatok sorrendjétol

Direkt és indirekt kalorimetria

1 mdl gliikéz oxidacidjahoz 6 moél=134,46 L oxigén kell!

AH =+2817 kJ

Oxigén energia egyenérték
1 L oxigén fogyasztasara 21 kJ energiat jelent

komponens kalorimetrikus Oxigén Széndioxid
energia egyenérték egyenérték
kJ/g kJ/L kJ/L

szénhidrat 17,1 21,1 21,1
fehérje 23,6 18,7 233
etanol 29,7 20,3 30,3

zsir 39,6 19.8 27,9

) A termokémia fotétele.

Direkt és indirekt kalorimetria
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| AH=+2817KkJ
CyH,,Oy +36ATP =36 ADP+P.  AH =+1757 kJ

7=61-65%

Kalorimetriai > metabolitikus
(V=konst.) (p=konst.)

/ Hasznositas alland6 7" mellett
Bels6 energia

T~

Izoterm kornyezetben dU = TdS — pdV = d(TS) - pdV)

T = const. — —
dU - d(I5) pdv szabadenergia
d(U —TS)=—pdV

d(A)=—pdV A=U-IS

Kornyezet allanddsaganak biztositasa

A bels6 energia izoterm kdrnyezetben hasznosihat6 része a szabadenergia

Hogyan? Munka formajaban! ===) MECHANIKA



A szabadenergia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

F=U-TS

F(T)

A szabadenergia extenziv mennyiség.

A szabadenergia allapotfiiggvény.

o
o
e o
Q .
.
e

A szabadenergia nem megmaradé mennyiség!

A szabadentalpia fiiggvény matematikai tulajdonsdgai

G(D :: ......... :" G2

A szabadentalpia extenziv mennyiség.

A szabadentalpia allapotfiiggvény.

AG=G,-G,

o
e *
o
.
.

A szabadentalpia nem megmaradé mennyiség!

/ Hasznositas

Belso energia \

Izoterm-izobar

kornyezetben
T = const.
p = const.

Reakp’v rendszerek

D wdn,
i=1

Kornyezet allanddsadganak biztositasa

dU =TdS - pdV+z;1dn
dU =d(TS) - d(pV)+szn

K]

dU +d(pV)—- a’(TS) Z,udn
dU + pV - TS) Zy,dn

i=1

d(H ~TS) = Zﬂ, " szabadentalpia
d(G) = Zu,dn G=H=15

A bels energia izoterm-izobar kdrnyezetbeh hasznosithaté része a

szabadentalpia

Hogyan? m==) KEMIA

‘ Kornyezeti hatdisok

izoterm

5 _izobar
kornyezet< :

T = konst.
p = konst.

N\ izochor V = konst.
adiabatikus S = konst.

A belsé energia egy része a kornyezet allandosaganak

biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia 7% Bels6 energia megvaltozasaval

A bels6 energia adott korillmények kozott hasznosithaté része:

Izobar eset:

[zoterm eset:

H entalpia

A szabadenergia

[zoterm-izobar eset: G szabadentalpia



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

Kétféle hohatas

dO =TdS

/ a homérséklet valtozik

Ho6 hatasara
\ a homérséklet nem valtozik

latens ho'!

N

lehtilési gorbe

¥
sztlard felvett Q hé \\idé’
/termikus entropia (a hémérséklet vditozik)
entropia |AS =4S, +AS,,,,

\konﬁguréciés entr(')pia (a hémérséklet nem vdltozik)

) Ceeoe 10,0 088 AQ,
Olvadis: 00000 e |AS,, (T,)=—=%>0
00000 0950 @ onf \"op T
00000 7 09" %0 o
00000 ’ 00 © I
kristaly olvadék AO =TAS
, AQ »> 0 OO l
Forras: N O O
3 © S5 as (1.)=220.,
Iy 00 O konf ( fp) o7, >
Jp
folyadék 20z

Az allando hdmérsékleten lejatszodé (fazis)atalakulas soran az
entropia a rendezetlenség novekedésével egyiitt né.

. 4

Az entrépia a molekuldris rendezetlenség mértéke

Kétféle hohatas ) | Kétféle entropia ?

s a hémérséklet valtozik mm) fermikus entrdpia

HO
A a hémérséklet nem viliozik mm) konfigurdcios entrdpia
A molekuldris rend viltozik
S(7) —
I op
AQ

)
Q9 :

Az entrépia nem megmarado extenziv mennyiség!

Az energia megmarado mennyiség

Elszigetelt rendszer
l_ Hdszigeteld merev fal _l

1 T, 0 T, 1
a!Sl=F1anl =) U, U, <== dSz=FdU2
S S, ’
Hévezetd fal
U=U,+U, =dllands dU=0 === |dU, ==dU,

1 1 T,-T
= =9 = =9 dS=—dU,+—dU, =-2—L

T,-T,
ha T)T, akkor —=—+>0 ¢és dU >0 mm=p dS>0

-dU, #0

i
L=T, 5

ha T,<T, akkor W<0 és dU,<0 mmp dS>0
271
L-1 ,

ha T,=T, akkor ——+=0 és dU,=0 m==p ds =0
2.1

A hécsere kivetkeztében a rendszer teljes entropidja novekszik!




Megadhatjuk tetszdleges termodinamikai kolesénhatasban allo

elszigetelt rendszer entrépia viltozasat. A termodinamika I1. fotétele
’,-\‘ K K . 4 o7 I3 4 . rar r e
dU =TdS - pdV + Y pdn, +...+ s = dTU +$dV - Z%dn - Elszigetelt rendszerben a 6nként lejatszodo (kiegyenlitédési)

folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyiitt!

z-
as=| L& dU1+(ﬂ—&jdVl— 2,
s I T, 7T,

Izoterm nyomuds kiegyenlitodési folyamatndl :

a7 0sszes tudomdny elso torvénye”.

Meghatarozza a folyamatok irdanyct

ha p, > p, akkor %—%>0 és dv,>0 wmmhp dS>0
ha p, <p, akkor %—%<0 és  dr,<0 ==y dS >0 meleg | | meleg |

energia dramlds
ha p,=p, akkor ﬂ_%=0 és av>0 wmmd dS=0 g

T

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomds kiegyenlitodési folyamatok

: szerben a b 08 @ nyomds kiegyenlidési nideg || wideg
sordn az entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximadlis értékeét.

Az evolucio elmélete, amely a fejlédés, a novekvé rend és
komplexitas folyamatat tartja meghatarozonak, latszolag

Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodoé folyamatok soran ellentmond a IL f6tételnek.

az entropia novekszik.

Entropia a rendezetlenség mértéke. Ez az’elle,ntmondais lzitsz()la’gors, mert az ?l(’S’ blolég,1a1 anyag egyre
> 5 tobb és valtozatosabb strukturaba rendez6dése valoban az entropia
' csokkenésével jar egyiitt.

Ugyanakkor a lokalis kdrnyezetbe az életfolyamatokkal juttatott ho,
a kilélegzett levegd molekuldinak mozgésa, az izzadsag €s egyéb

evoliicié . héhalal, kdosz sa{akany,agok mind novelik az entropiat, nagyobb mértékben, mint a
f - ) . o csokkenés.
morlogenezls termodinamika II. fotétele Osszességében az €16 rendszer és a kornyezetének az entropidja a I1.
Y g -~y e fotételnek megfelelden novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek

_ (részben) az életre jellemzd entropia csikkento folyamatok
i - FL g oOsszességébol dllnak — drat a kdrnyezet entrdpia novekedése
B i Sedezi.

X, =T, (l—xl)



A hiitészekrény és a I1. fotétel
Elszigetelt =) Kornyezeti hatasok

P adllando
Ao <0 % Ay >0 A termodinamikai rendszer kivalasztasaban - a praktikussag
%/ Williard Gibbs figyelembe vételével - onkényesen jarhatunk el.
g g 1839-1903 ‘
\il A vizsgalt objektumot és a kdrnyezetet egyiitt tekinthetjiik olyan
rendszernek, amit a vilag tobbi részétol elszigetelt. Ekkor az ilyen
,, lokalis elszigetelt rendszerre” alkalmazhatjuk a II. fotételt.
AS=AS,, +AS,,, >0 T dllando p dllando
Mit mond a termodinamika Il. fététele, ha izoterm rendszert vizsgalunk ? ‘ Onként lejatsz6d6 folyamatok iranya és hajtoereje ‘
Hémérséklet kiegyenlitédés AS gz = AS +AS .,
rendsz test term Fol amatok lran a .
P ly y Elszigetelt rendszerben
‘AA =AU-T AS‘ Izoterm rendszerben AF <0
A =85 ‘ AG = A S‘ Izoterm - izobar AG <0
S, ho =AH - rendszerben
. vez - ASpe = (AU, ~TAS,) = =~ & (U = TS,,)
Izoterm (I,(:l:z;’(se’ee;zﬁee’ls igetelt) T : T L\_Y_}
Avad‘: = _7AAzm Amst
T
ASrendsz > 0 ‘ AAtest < O

A vigsgdlt ,,rendszer +lokdlis kornyezet” entropidjdanak I1. fotétel
szerinti novekedése, ekvivalens az izoterm objektum
szabadenergidjdanak a csokkenésével.




Minél bonyolultabb szerkezetii egy molekula, anndl nagyobb a standard

A termodinamika I11. fotétele entrépidia
Tiszta kristalyos anyagok entrépiaja nulla az abszolut zérus Neéhany anyag standard entropidja 298 K hémérsekleten
onton: - J/molK egységben
P lim,_, S(T) =0
Nernst kisérleti uton, Planck pedig az entrdpia statisztikus értelmezése alapjan @ @
Jfogalmazta meg. ® ¢
@ @
Methane, CH Ethane, C,H, Propane, CsHg
5°=186.3] mol 'K! §°=229.6] mol 'K} 5°=2703] mol 'K

sulird anyag fyadek | gz |

Cgyémant 2,4  benzol 173,3  benzol géz 269,3

ATII. fotétel lehetdvé teszi abszoliit entropia skala bevezetését Ozl S| sbl2 | vt LG
energia entropia
megmaradd nem megmaradé ‘ Entropia novekedéssel jaro folyamatok ‘ R oo O L ussvestiossim
? 3 o © 050 © novelése
o o o o
valtozasa ismert absz. értéke ismert 1
o
TD 1. fotétele TD 11. fotétele O e '\:ﬁ himérséklet
TD II1.. fététele Entropia a rendezetlenség mértéke? nbvelése
dUu 1 R ® o0’
dU =TdS - pdV + Z /’lidni ‘ ds = 7 +§dV —?Z /,lldni 1 IGEN! googog =) ° goooo térfogat novelése
Legyenek a megmarado mennyiségek a fiiggetlen valtozok! W L, e 2 ¢ o
gy g y g gg ¥ Boltzmann OSSZCfuggCS: "c. @ =) Z. o. ;).um[u.\:t’f(.;lzvamut
& . disszocuacio

hohatas mm) Az entropia valtozik

termikus kolcsonhatas

S — k l S 2 AN | D % makromolekula
- B n gombolyoddsa

mechanikai kolcsonhatas
o o ,
r . r r I I3 [elotee) olvadds,
entropla Valtozas kémiai atalakulas I R ocoocccn =) %g%ogsc forrds
fazisatalakulas k, =138-102 J/K — k; = A
N EEEES = 9
e , Av 88581
feliileti kolcsonhatas o ) == %% clegyedes
termodinamikai valésziniliség: Q >>1 pcadtis BSER

konformacio6 valtozas



