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Az energiamegmaradas tétele

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

-
Newton és Descartes megfogalmazzak az impulzusmegmaradas
torvenyet. N N

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

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

Joule 1843-ban kisérletekkel meghatarozta a hd mechanikai
egyenerteket.

Helmholtz 1847-ben megfogalmazza az energiamegmaradas tételét
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AU = AQ + AW
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A termodinamika a fizikanak a ho-
jelenségekkel foglalkozd agabol mara
az energetikai kolcsonhatasok folytan
fellépo egyensulyok és folyamatok
tudomanyava valt.

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

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

- az egyensulyt ¢s a hozza vezet0 folyamatot befolyasolo tényezok
felderitése.



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.
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A termodinamika mara mar az igen valtozatos fizikal és kémiai
energetikal kolcsonhatasok folytan fellépé egyensilyok és
folyamatok altalanos tudomanyava valt.

A termodinamika elmélete harom tapasztalati megfigyelésen,
un. fotetelen nyugszik. Az elso és masodik f6tétel korlatokat szab
a lehetséges valtozasoknak, valamint iranyt szab a spontan
folyamatoknak.

Sem az elso, sem pedig a masodik fotétel nem bizonyithato,
ervényesseglikrol nagyszamu tapasztalat gy0z meg benniinket.




Fenomenologikus- és statisztikus termodinamika

Fo feladata: a kolcsonhatasok folytan fellép6 valtozasok és
atalakulasok

iranyanak,

mozgato eroinek, ¢s

befolyasolo tényezoinek
felderitese.

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

Honnan van a hasznosithato energia ?



TERMODINAMIKAI RENDSZER

Koélcsbnhato .. |
termodinamikai . . -
testek

| | Szigetelés, vagy
o kélcsbnhatas a
kornyezettel

Sem a honek, sem a dinamikanak nincs Kitiintetett szerepe !



HUMAN BIOLOGIA I TERMODINAMIKAI RENDSZER
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Termodinamikai rendszerek tipusai kornyezeti
kapcsolatuk alapjan
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elolények

fototrof kemotrof
feny szenhidrat ZSir
H,0 novenyl allati
COo, szovet szovet

Az €10 szervezet sejtjeiben végbemenod folyamatok osszessege:
metabolizmus

/\

felépitd folyamatok lebonto folyamatok
anabolizmus katabolizmus

rendezetlen + energia mm=) rend rend mmm=)rendezetlen + energia



Mitokondrium: a biol6giai eromii

az ATP gyar

Mitokondridlis Kulsd membran
Belsd membran

Tobb 1épéses

anaerob

oxidacio
gliukoz

4

ATP

5— 10 % energia veszteség
(feces és urin)







Az energia biologiai hasznositasa

Energia : munkavegzo képesseg ?

H,0

szintézis
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ENERGIA

e

helyzeti

kinetikus

belso

E=E ,+E, +U

pot

makroszkopikus test




A mozgas energiaja

Emech = Ekin + Epot
Ekin — Ekin,x + Ekin,z = % mbvf +%mbvzz
Epot =Mm,-g-Z
>
X Eyin (1)+ E o (t) = &llandé ?

Teljes energiamérleg tobb tagbol all!

E.=E, + EIOOt +...+U

Belsd
energia




A makroszkopikus
test potencialis- €s

- kinetikus energiaja
nem reésze a belso
energianak

A molekularis
potencialis €s
Kinetikus energia
része a belso
energianak

U

belso
energia



A belso energia jarulékai azonos homérsékleten
osszehasonlitva

Standardizalt belsé energia

tobbatomos folyadék

egyatomos tﬁké{etes vagy
tikéletes gazg szilardtest
gz B2 BB rotdcios és vibrdcios energia Kinetikus
JBachapany [ Soanaonam transzldcids energia energia
Kolcsonhatasi / )
_ atomok és
€nergia . molekulik
Van der Waals kozotti
H-hid kolcsonhatasok

J




A belso energia extenziv mennyiség.

A belso energia allapotfiiggvény.

onn?

A belsé energia értékét nem ismerjiik. s . ’

A belso energia megvaltozik,

- amikor valtozik a homérséklet,

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




Belso energia megvaltozasa
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Elemi energiakozlési tipusok

termikus | | mechanikal felilleti | | kémiai
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A belso energia valtozasa annyi tagbol tevOdik 0ssze, ahanyféle
kolcsOnhatasban vesz részt a vizsgalt test vagy rendszer.

dU =dQ+ ) dW,




A BELSO ENERGIA MEGVALTOZIK, HA....

termikus

U

belso
energia

pl.
feliileti

elektromos




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

dW, =y, -dx,

I o
elemi energiacsere extenziv mennyiség

Intenziv mennyiség




Yy : intenziv mennyis€g

dU = Z dw, = Z y; - dX X : extenziv mennyiség

K
dU =—fdl — pdV + ydA +@dg+HAM + ) zdn,
=1

A A NN

térfogati elektromos kémiai

mechanikai feliileti magneses

Es hol van a héhatas 22? y=T x=7?



Termikus kolcsonhatas intenziv mennyisége: a homérséklet

- A homeérseklet fogalom a hideg-, ill. melegérzetbdl
fejlodott ki.

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

- Az els6 homérséklet-mérd késziiléket Galileo Galilel
alkotta meg.

- Jean Rey francia orvos megalkotta az elsO 1azmérot 163 1-
ben

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

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

- Carl Reinhold August Wunderlich hatarozta meg
elsOként az egeszseges emberi test atlagos homeérsekletét (37°C

36,8°C




K
dU =-pdV +ydA + ) pdn +Td?
=1

Van a bels6 energianak egy olyan része, amely a
tobbi extenziv mennyiségtol fiiggetleniil IS
valtozhat. Ezt az '"onmagaban torténo belso
energiavaltozast" célszerii az elemi
energiacseré¢khez hasonloan egy intenziv és egy
extenziv mennyiség szorzatakent felirni.

Rudolf Clausius
1822-1888

- termikus kolcséonhatds dUQ — dQ — TdS

K
dU =—pdV +TdS +;y.dni +..+

LN

1

entropia

M = Uy T RTINC |kémiai potencial




A termodinamika I. fotetele

K
dU =TdS — pdV + > zdn, +...+
i=1

L]
Az energiamegmaradas torvenyenek legdltalanosabb megfogalmazasa.
a
dU =dQ+dW__ . +dW, +..+dW.
AW, =dU —dQ - > dW,

mech < O)
, ha a bels6 energiajat csokkenti (dU < 0), vagy ha kdrnyezetébdl hot

von el (dQ> 0), vagy mas formaban energiat (dWi > O) vesz fel.

Egy termodinamikai rendszer akkor képes munkaveégzésre (dW



Az olyan gépeket, amelyek mechanikai munkat végeznének anélkiil, hogy kiilso
forrasbol energiat fogyasztananak, elsé faju perpetuum mobile-nek, vagy mas
néven orokmozgonak nevezziik. A termodinamika elso fotételébdl kovetkezik, hogy
elsd faju perpetuum mobile nem mitkddhet.

A termodinamika elso fotétele, maga az energia-megmaradas elve!
Egy szellemes perpetuum mobile, amelynek mukodését kizarja a termodinamika
elso fotétele.




A bio-termodinamika 1. foteétele

belsO energia
megvaltozasa

\
dU - dQ +dW . +dW,,.

metabohkus ho Veszteseg \ bio-szintézis

Radiation \ Swea mechanikal munka
l evaporation
ConvM \‘ / \
| kiilso belso

e
g,

R\L —— Conduction

. 4
\ f

Sweat
gland Heat in
blood

Heat produced
in muscles




elszigetelt Kornyezeti hatasok myilt
izoterm

. 1zobar
‘ Izoterm-izobar
Nem a teljes belso energia, hanem
annak csak egy része hasznosithato!

/ Hasznositas allandé p mellett
Belso energia \
Kornyezet allandosaganak biztositasa

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

p = const. dU +d(pV)=TdS .
d(U V) —Tds entalpia
+ pV) = _
d(H) =TdS H=U+pV

A belsd energia 1zobar kornyezetben hasznosihato része az entalpia
Hogyan? HO formajaban! mmm) KALORIMETRIA




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

Thermometer

H=U +pV

comainer

s Az entalpia extenziv mennyiség.

Az entalpia allapotfiiggvény.

.......... o H,
AH=H, _H,
e Hess tétel!
X H, A termokémia fotétele.
-

Nem fiigg tehat a reakci0h0 nagysaga a részfolyamatok sorrendjétol



/ Hasznositas allandd T mellett
Belso energia \
Kornyezet allandosaganak biztositasa

|zoterm kornyezetben dU =TdS — pdV =d(TS) — pdV)

T = const. _ — _
Sltju dT(;')S) g\(jv szabadenergia
— =—Pp
d(A) = — pdv A=U-TS

A bels6 energia 1zoterm kornyezetben hasznosihat6 része a szabadenergia
Hogyan? Munka formajaban! ==m) MECHANIKA



A szabadenergia fiiggvény matematikai tulajdonsagai

F=U-TS

A szabadenergia extenziv mennyiség.

A szabadenergia allapotfiiggvény.

F(T) | g 2 E

AF =F,-F,

v

T

A szabadenergia nem megmarad6 mennyiség!




Reakp‘(iv rendszerek

Hasznositas
. . / Z ILII dnl
Belso energia \ )
Kornyezet allandosaganak biztositasa

|zoterm-izobar dU =TdS = pdV + Z”
kornyezetben dU =d(TS)—-d( pV) + Z ,u,dn

iK1

dU +d(pV)-— d(TS) Zﬂ,dn
dU + pV TS) Zy,dn

d(H TS) Z,u,dn szabadentalpia
d(G)_Zy,dn G=H-TS

A bels6 energia izoterm-izobar kornyezetbeh hasznosithat6 része a
szabadentalpia

Hogyan? m==) KEMIA

T = const.
p = const.




A szabadentalpia fiiggveny matematikai tulajdonsagai

G=H-TS

A szabadentalpia extenziv mennyiség.

A szabadentalpia allapotfiiggvény.

G(T)

.
.
L]
L |
L]
n
n
L ]
[
L]
“
-
-.-l‘
N

AG =G, -G,

.
.
& .
''''
we?®

v

T

A szabadentalpia nem megmaradé mennyiség!



Kornyezeti hatasok

/i,ZOterm T =konst.
kérnyezet £~1zobar p = konst.
Y i izochor V = konst.

adiabatikus S =konst.

A belso energia egy része a kornyezet allandosaganak
biztositasara forditodik!

Hasznosithato energia # Belso energia megvaltozasaval

A belso energia adott koriilmények kozott hasznosithato része:

[zobar eset: H entalpia
|zoterm eset: A szabadenergia

|zoterm-izobar eset: G szabadentalpia



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

dQ =TdS Kétféle hohatas

P a homérséklet valtozik

Ho hatasara

\ a homerseklet nem valtozik
latens ho!

A

T

lehtilés1 gorbe

leshiemit

folyadék

L e i
! felvett Q ho ido
, >




Kétféle héhatas | ™% | Kétféle entrépia ?

Py a homerséklet valtozik mm) fermikus entropia

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

S(T)

A A molekularis rend valtozik




/termikus entropia (a hémérséklet valtozik)

entr()pia \ AS = ASterm + ASkonf
konfiguracids entropia (a hémérséklet nem valtozik)
, Coooe AQ,, >0 ’gt': AQ,,
Olvadis: 00000 ) Q@0 |AS (T, )= >0
00006 T 008 op
ee00® ~* 009 I
o gg o |
, AQ, >0 O
Forras: %3 O Q“’~ O O
(5%8 © 9% AS (T )— AQs, >0
Tfp 00 O konf fp ) Tfp
folyadek g0z

Az allando hOmérsékleten lejatszodo (fazis)atalakulds soran az
entropia a rendezetlenség novekedésevel egyitt no.

¥

Az entropia a molekularis rendezetlenség mértéke




Az entropia nem megmarado extenziv mennyiség!

Elszigetelt rendszer Az energia megmarado mennyiség

Hoszigetel6 merev fal

1 1
ds, =+ U, ds; =-dU
Hovezeto fal
U=U,+U,=4alland6 dU=0 == |dU,=-dU,
1 T,-T
S Sl + Sz . dS dSl + dSz . Tl T 2 TZTl 1
T,-T, ,
ha T,)T, akkor T 2150 ¢ du,>0 == dS>0
T,-T, ,
ha T,<T, akkor T 2 —2<0 ¢5 dU,<0 == dS>0
Tz _Tl ,
ha T,=T, akkor ——==0 é du,=0 == dS =0
2 1

A hocsere kovetkeztében a rendszer teljes entropiaja novekszik!




Megadhatjuk tetszoleges termodinamikai kolcsonhatasban allo
elszigetelt rendszer entropia valtozasat.

K
dU =TdS — pdV + > gdn; +...+ ds = dU dV Z Zdn, +...+
i=1

7 7z

ds =| L2 du1+[ﬂ—&jdvl— M n,
1 T2 Tl T2 1 T2

Izoterm nyomas kiegyenlitodési folyamatnal :

ha p,>p, akkor % $2>0 é6s  dv,>0 ==p dS>0

ha p,<p, akkor %—%<0 é6s dv,<0 == dS>0

ha p,=p, akkor %—%:0 6s dv,>0 ==p dS=0

Elszigetelt rendszerben a homérséklet és a nyomas kiegyenlitodési folyamatok
soran azg entropia novekszik, egyensulyban eléri a maximalis értéket.



A termodinamika Il. fotetele

Elszigetelt rendszerben a onkeént lejatszodo (kiegyenlitodési)
folyamatok mindig entropia novekedéssel jarnak egyitt!

,,aZ 0sszes tudomany elso torvénye”.

Meghatarozza a folyamatok iranyat

meleg meleg

energia aramlas

hideg hideg




Elszigetelt rendszerben a onként lejatszodo folyamatok soran
az entropia novekszik.

Entropia a rendezetlenség meértéke.

evolucio hohalal, kaosz
morfogenézis termodinamika II. fotétele
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Az evolucio elmélete, amely a fejlodés, a novekvo rend és
komplexitas folyamatat tartja meghatarozonak, latszolag
ellentmond a Il. fotételnek.

Ez az ellentmondas latszolagos, mert az €10 biologiai anyag egyre
tobb ¢és valtozatosabb strukturaba rendezddése valoban az entropia
csokkenésével jar egyiitt.

Ugyanakkor a lokalis kornyezetbe az €életfolyamatokkal juttatott ho,
a kilélegzett levegd molekulainak mozgasa, az 1zzadsag és egy¢cb
salakanyagok mind novelik az entropiat, nagyobb mértekben, mint a
csokkengs.

Osszességében az é16 rendszer és a kornyezetének az entropidja a ll.
fotételnek megfelelden novekszik. Az életfolyamatok, - amelyek
(részben) az életre jellemzd entropia csokkento folyamatok
osszessegebol allnak — arat a kornyezet entropia novekedése
fedezi.



A termodinamika II1. fotetele

Tiszta kristalyos anyagok entropiaja nulla az abszolut zérus

ponton; lim, . S(T)=0

Nernst kiserleti uton, Planck pedig az entropia statisztikus ertelmezese alapjan
fogalmazta meg.

A III. f6tétel lehetove teszi abszolut entropia skala bevezetéset



Minel bonyolultabb szerkezetii egy molekula, annal nagyobb a standard
entropidja.

N¢hany anyag standard entropidja 298 K hdmérsékleten
J/molK egységben

@ @
@ L @

Methane, CHy Ethane, C,Hg Propane, C3Hg
$°=186.3] mol ' K! $°=1229.6] mol 'K! $°=270.3] mol ' K!

szilard anyag folyadék “

Cgyémant 24  benzol 173,3 benzol gbz 269,3
C grafit 57 Viz 69,9 vizgoz 188.8



energia entropia

megmarado Nem megmarado
valtozasa ismert absz. értéke ismert
TD I. fotétele TD II. fotétele

TD Ill.. fotétele

dU =TdS — pdV +Z:,uidni ) dS:d_IEJ +.:?dV_T£Zﬂidni

Legyenek a megmarado mennyiségek a fiiggetlen valtozok!

hohatas mm) Az entropia valtozik

termikus kolcsOnhatas
Mechanikai kolcsOnhatas

kémiai atalakulas

entropia valtozas
fazisatalakulas

feltileti kolcsOnhatas

konformacid valtozas



Entropia névekedessel jaro folyamatok | [~ ° % o 0 °| réscecsiessim
o o ° %ol novelése
(@) o O
o @] o o
o—> Oﬁ
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Az OO termodinamikal valésziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamat.
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Térszerkezet és konformacios entropia
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MAKROMOLEKULAK RUGALMASSAGA

Entropia rugalmassag
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VISSZA A TERMODINAMIKAHOZ

komponensek rendszer

TABLE 19.2 Standard Molar

Entropies of Selected A folyamatok irénya

Substances at 298 K

Substance §°, J/mol-K

Gases o

Hy L Rendszer = test + kornyezet
2(8) 191.5

02(9) 205.0

H,0(g) 188.8 AS _ AS _I_ AS

NH;(g) 192.5 — ..

CH.OH(g) s rendsz test kérnyezet

CeHy(3) 269.2

Liquids

H,0() 69.9

CH30H() 126.8

CeHg(l) 172.8

Solids

Li(s) 29.1

Na(s) 514

K(s) 64.7

Fe(s) 27.23

FeCls(s) 1423

NaCl(s) 72.3




Elszigetelt rendszerben a folyamatok természetes iranya
az entropia novekedés.

Mit mond a Il. f6tétel nyilt rendszerek folyamatainak iranyara?

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

Egy példa: A jég olvadasa. 0 C homérseklet kozelében a viz belsd energiaja nagyobb,
mint a jége, ennek ellenére az 1 C-0s hdmérsekletl jég legkori nyomason spontan
megolvad. Az olvadast =+4,2 kJ/mol belsOenergia ndvekedés kiséri.




Elszigetelt rendszerben 6nként végbemend folyamatok.
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A termodinamikai egyensuly feltétele

karakterisztikus

kornyezeti  az egyensulyhoz

onként lejatszodo

fuggvény kolcsonhatas tartozo folyamat soran
szélsoertek
S(U, V,n) elszigetelt maximum AS>0
A(T, V, n) termikus minimum AA< O
G(T, p, n) Mechanikali minimum AG <0
¢s
termikus
t | entropia 1 4 | szabadenergia szabadentalpia
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Reaktiv rendszerek termodinamikaja

Kemiai atalakulas
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A biologiai energia két formaja

e

A kémiai szerkezettol Rendezettsegben tarolt
fliggd energia energia
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Makromolekulak térszerkezete
Makromolekulak rugalmassaga

Oldatok tulajdonsaga




