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Az entropia statisztikus értelmezése

Az Q termodinamikai valésziniiség megadja az adott
makroallapothoz tartozé mikroallapotok szamat.

termodinamikai valosziniiség: () >> 1
matematikai valoszintiség: p <1

Boltzmann 0sszefiiggés:

S=Kk;InQ
s

ks =138-107 WK — kg ==

Av




Az entropia statisztikus értelmezése

Ludwig Boltzmann zsenialis gondolatali

1. Ha 1smernénk 1s valamennyi részecskeének a helyét, impulzusat,
valamint kolcsOnhatasait egy adott idOpillanatban, az idObeli valtozasok
kovetésére 1023 nagysdgrendjébe esé mozgasegyenlet kellene
megoldani. Na ez nem megy!

2. Boltzmann felismerte, hogy az események természetes iranya olyan,
hogy a folyamat végén az egyensulyi allapot a legtobbfeleképpen
megvaldsithato allapot. A folyamatok tehat olyan irdnyban mennek
onként végbe, amelyek soran az allapotok valdszinlisége, () novekszik.

3. Azon allapotok el6fordulasa a valdsziniibb, amelyekhez nagyobb ()
tartozik, azaz a molekuldknak nagyon sokféle lehetdsege van arra,
hogy egy adott allapoti rendszert megvalositsanak.



Térszerkezet és konformacios entropia

Konstitiicio - konfigurdcio - konformdcio

Statisztikus gombolyag Szabalyos térszerkezet

Nagy konformacios entropia | | Joval kisebb konformacios entropia




Az elegyedés (keveredés) mindig entropia novekedessel jar!
konfiguracios entropia

Az elegyedési entropia idealis esetben

S=k;InQ
ool  [eelee e[Clel0[e[0[e)o
QlOl0o] | [elelele] ., [Clelelolel0ieio
Qlojol0] +/ejelele e0jele/0[e[C/e :
olololo] elelele clolelololelole O (N, +Ng)!
Q,=1 Q=1 Q,, >>1 T NLEN,
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IN +Ng 7 N, +Ng
N, + N )
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A faktoridlisok kiszamitdsat segiti a Stirling kozelités!

INNI=NInN —-N

A molaris elegyedési entropia: N,+N, =N,

AeSm=Sns —(Sa+Sg)| = [A.S, g U —R(X5INX, + X5 INXg)




Az idealis elegy (oldat)

Egy elegyet, vagy oldatot akkor nevezziik ideélisnak, ha a keveredd anyagok molekulai
kozotti kolecsonhatds nem kiillonbozik szamottevden az egyes komponensek azonos
molekulai k6zotti kolesonhatastol, valamint a molekulak mérete kozelitéleg azonos.

AH =0 AV =0 A.S = AS, AG, =-TA,S,

e e

ASpia O —R(XaIn X, + x5 InXy)

e~ m,id

A molaris elegyedesify 5

szabadentalpia: Omig = TASpiq = RT(Xl InX, +x,1In Xz)
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dU =TdS - pdV +Mi

7 N

H =U + pV ==dH =dU + pdV +Vdp == dH =TdS (pdV'»@dV > Vdp

entalpia  dH =TdS

Izobar eset

A=U -TS =% dA=dU -TdS - SdT == dA pdV—SdT

szabadenergia dA. =—pdV Izoterm eset

G=H-TS =>dG=dH -TdS—SdT == dG =Vdp—SdT + ) sdn,

szabadentalpia dG,; = Zﬂid”i Izoterm-izobar eset




A termodinamikai egyensuly feltétele

karakterisztikus

kornyezeti  az egyensulyhoz

onként lejatszodo

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

dallando:U,V,n

v

AA =AU —-TAS

dallando:T,V,n

v

— AH—TAS

dllando: Tp,n

v




Laboratoriumi (i1zoterm-izobdr) koriilmények k6zott dolgozok szamara
a legfontosabb termodinamikai mennyiség: a szabadentalpia

AU mmm) | AG=AH -TAS

Mnosa‘d\~

AeG - Goldat - ZG| ArG = Gtermékek - Greaktémsok
Elegyedés feltetele: Kémiai reakcio lejatszodasanak feltétele:
AeG <0 ArG <0

oldatok,elegyek, otvozetek Kemiai reakciok



A szabadentalpia fiiggveny matematikai tulajdonsagai

G=H-TS

dG =d (U i PV)-d(TS) U =Tds—pav+> uch

K
dG =|;d§—m+zyidni +W+Vdp|> —TdS — SdT
i=1

K
dG =-SdT +Vdp+ > _ s dn,
i=1

A szabadentalpia extenziv mennyiség.

> A szabadentalpia allapotfiiggvény.
dGT’p — Z pdn =dwW,, A szabadentalpia nem megmaradé.
i=1 R e G,
(66”" j =-S5 G, =V AG =G, -G
@T p ) ap T " ..-::.': .E

6G L e
G=H+T (—j G
oT o| Gibbs-Helmholtz egyenlet




A szabadentalpia komponenseli (kvalitativ 6sszehasonlitas)

G=H-TS
szilard folyadék Iégnemii
O 0O O O O
o 6 0
O~¥0O0 o O O
' ' O 0O
Hs S| |Gs Ho| [Se||GL
H, | |S
H. <H, <H, (T V| |V
(T)y s
Sy <5, <<,
G, >G, >G,

dG =Vdp—SdT + > gdn,

=)
aT ),




dG =Vdp—SdT + Y dn,

Denaturacio

G=H-TS

H kicsi H nagy
S Kicsi S 1gen nagy

den



keveredes konstitucio

S~

elegyedési ho reakcio ho
hajtoerd AH &= TAS
!
AG <0

Sa mm j f,

A h6mérsélet az entropia tag dominanciéj at
vagy noveli (nagy T), vagy csokkenti (kis T)!
\ 4

AG elgjele T-vel megvaltoztathato!



A hasznosithato energia ket
formaja

e

A kémiai szerkezettol Rendezettsegben tarolt
fliggd energia energia

i s
gy%bb JW

A
AG — — T AS Hidrofob kolesonhatas

Makromolekulak térszerkezete

Makromolekulak rugalmassaga

Oldatok tulajdonsaga




Hidrofob kolcsonhatas

AG =AH -TAS
AH <0 AH >0

hajtoer) =) |AS > (| e
AG =AH —TAS

rendezetteb ) kevésbé

T Viz rendezett

molekulak

AG <0

Viz molekulak

2

W. Kauzman




Egy masik fontos mennyiség: a kémiai potencial

A kémiai kolcsonhatas intenziv mennyisége: a [ kémiai potencial

K
dG =Vdp — SdT + > z4dn,
=1

|zoterm-i1zobar esetben K émiai reakcidok

K
dG‘T,p — Z/uidni
i=1

4

Egyetlen komponens jaruléka az energiahoz

Elegy termodinamika

U= [ﬁ == Parcialis molaris szabadentalpia
on.

T,p.n;

A keémiai potencial a hasznosithato energia megvaltozasat fejezi ki, akkor, ha
noveljiik valamelyik komponens mennyiseget, mikozben mas nem valtozik.



Mivel a kémiai potencial energia tagot is tartalmaz, ezért abszolut
erteket nem 1smerjiik. Az energiahoz hasonléoan a valtozasat adjuk

MeqQ. e
Aﬂi:ﬂi_ﬂi():[ 0”?1 ]
i T,p,n

|

a kémiai potencialt egy nemzetkozileg elfogadott konvencio szerint
a standard allapothoz viszonyitjuk és igy 4 -t standard kémiai
potencialnak nevezziik.

AG = A‘H —TAS 4= Molaris mennyiségek

Apy, =Ah —TAS, 4mm Parcialis molaris mennyiségek
Egykomponensili rendszernél a kémiai potencial megegyezik a
molaris szabadentalpiaval: 1’ =G
Tobbkomponensl rendszernél a kémiai potencial fiigg az osszetétektol!

— I r .
po=p + 1 (Xl,XZ...) X = an &= moltort




A kémiai potencial fontossaga

,>T, U,->U

A kémiai potencial intenziv mennyiseg. Ugyanazt »
Hip> Mg My =0y

a szerepet jdtsza, mint a tobbi intenziv mennyiség

Elméleti leiras Meérheto mennyiségek

Statisztiku g0znyomas
s fizikai - ozm021sny011(nkas
modellek agyaspont csokkenés
orraspont emelkedés

Egy példa: a tokeletes gaz
U - E RT

pV, =RT — dG,; =V, dp — dG, :%dp — dG,,; =RTdInp

AG,; =RT |n(£oj Aty =RT '”(p—poj
| p




A termodinamikai egyensuly feltételei

__— Kristaly / olvadék l.

eqy komponens
fazisok kozott / P ——folyadék / g6z .

Gbb k ___—szildrd / telitett oldat .
) omponens

N oldat / g6z 1.

kcio
/ extra
oldat / oldat
\

oldat / bio.membran 111.

szételegyedes 111,

kémiai reakciok |y



A és B fazisok kozotti egyensuly termodinamikai feltétele |.
egykomponenst rendszer, pl. kristaly/olvadék, folyadék/goz. ..

p=dllando G :GA ‘|‘GB
A B
m oo L demdorraet <[ g s[5 \uns
4 on on
A B
®y e dGz(aG jdnA—(aG jdnA:(Gnﬁ\—Grﬁ)dnA
on on
T=allando
. , dG N GA =GB
Minimum feltétele =) dnAsz—Gm:o N=G’

Izoterm és izobar kornyezetben a fazisok egyensulyanak sziikséges feltétele a
molaris szabadentalpiak egyenlosége!

A molaris szabadentalpidk egyenlOsége csak ugy allhat fenn, ha teljestl
G)—G2=AG, =AH_-TAS_ =0

azaz mm) |AS, =—"| m==) Mindig van latens ho!




Biologiai rendszerek Kiillonleges
komponense, a viz

Thales mar Krisztus elétt 580-ban felismerte, hogy a viz
,,minden dolgok forrasa”.

Kémiai 0sszetételét eloszor az angol Henry Cavendish
hatarozta meg 1783-ban.




A Fold felszinének 71%-at viz boritja, ez foleg sos viz. Az ¢desviz
70%-a ho ¢és jég formajaban tarolodik.

Minden szervezet alapvet6 anyaga a viz. A
mediuzanak még 98%-a, a harom honapos
magzatnak 94%-a, az ujsziil6ttnek még 72%-a,
a felnétt embernek 50-60%-a viz. Az életkor
elore haladtaval a viz ardnya csokken.

A napi vizleadas ¢és vizfelvétel mérlegének mindkét oldalan
atlagosan 2,5 liter szerepel: ennyi viz tavozik a szervezetiinkbdl a
verejtékezés, a 1égzés, a kivalasztas ¢s az emésztés folyaman, amit
potolnunk kell. Napi folyadéksziikségletiink mintegy felét a
taplalékokkal, masik felét viz formajaban vessziik magunkhoz.



Az emberi test kortol fiiggd viztartalma 45m% - 75m% (65m%)

Napi felvétel: 2500 ml Napi leadas: 2500 ml

mmmm) Vizelet 1500 ml

ital 1600 ml |:>
étel 700 ml |:>

me) szeklet 200 ml

mmm) parolgas 400 ml

mmm) 1zzadas 100 ml

Ezek atlagos mennyiségek!




Agyviz = liquor |[ /120 ml | /500 ml

Legfontosabb szerepe: védelem, szovet taplalas,







A hidrogénhid

Egy intramolekularis H-hid bontasahoz sziikséges energia ~1-2 KgT
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A viz molaris térfogata 4 C°-on
minimalis, slirisége pedig
maximalis




P [Pa] \ C A C
p [Pa]
A
22,1 106 7,4 0 v _ _ _
szilard folyadék
szarazjég
610 520 103
101,5 103

0 100 374
T[°C]

A viz ¢s a szeén-dioxid fazisdiagramja.



A legtobb anyag molaris térfogata kristalyos fazisban kisebb, mint
olvadékban. Kivétel: a viz

¢
o &

&




A viz egyik kiilonlegessége, hogy molaris térfogata 8%-al csokken
olvadaskor. Ez azt jelent1, hogy a nyomas novelese az olvadast
segiti elo.

Ha a viz a tobbi folyadékhoz hasonlo
“normalis” folyadékként viselkedne,
akkor nem lennének hegyi
patakjaink!

- a jég lesiillyedne a vizben,
- folyok teljes egészeében befagynanak,




Viz h6kapacitasa Q=C(T)mAT

A folyékony viz hdkapacitasa joval nagyobb, mint a
tobbi folyadéké, de nagyobb a szilardtestek és a gazok
hoékapacitasanal is. Ez a viz molekulai kozott kialakulo
szamtalan H-hid kolcsonhatas kovetkezménye.

C, = 4180 J/kgK szobahfmérsekleten

Szerepe az eletfolyamatokban: testhomérséklet
szabalyozasa a nagy hokapacitas segitségevel

Viz

E,, =4-40kJ /mol

Egy 60 kg-os személy megkozelitoleg 10 MJ nagysagu hot ad le naponta, ha
rendesen tapldlkozik. Ez adiabatikus koriilmények kozott 42 C°-0S homeérséklet
emelkedeést jelent



A viz nagy parolgashdje miatt egys€gnyi térfogatban tobb energiat
tarol, mint a tobbi1 ,,normalis” folyadek.

|
1viZ
2 ETLALKOHOL
3 SZEN-DISZULAD —
4 ETILETER
5 nPENTAN
6 KENDIOXID

Qpé_ro|g =2 3.10° J/kg szobahémérsékleten

Szerepe az életfolyamatokban: hatekony hut6folyadek a
hOmeérseklet szabalyozasban (1zzadas).



Nagy feliileti fesziltseg

y=172,7 mN/m 25 C°-on.

Szerepe az életfolyamatokban: intenzivebb folyadék
felszivodas.




Jo oldoszer

A hézagos vizszerkezet miatt jO oldoszere
a gazoknak (O,,CO,,...)

Ajol elegyedik polaros molekulakkal
(CH3CH ,OH )

Mengyelejev szabadalma alapjan




Sok oldasa vizben

JO 0ldoszer

Miért kiiloniilnek el a kationok €s az anionok?
- A Coulomb torvény talan nem érvényes?



Jo oldoszer

A vizmolekulak az 1onok koriil rendezett szerkezeti hidrat réteget
hoznak létre. Ezt a folyamatot hidratacionak nevezzik. f‘\

Dielektromos allando 25 C°-on: 78,54

A kiilonboz0 eldjeli toltések kozt hatod erdk a kozeg dielektromos
allandojanak (relativ permittivitdsanak) novelésével csokkennek.

A nagy dielektromos allandoju viz az ionok kdlcsonhatasanak
energidjat tobb mint 80-ad részére csokkenti. Ez a nagymervi
energia csokkentés felelds a viz kivalo oldo hatasaeért.



Coulomb torvény

Vakuumban!
1 S
f,= i ql(jz By g, =8,854-10" J7'C*m™ .
72'50 rllz ::yl;::‘l::-Augustm de Coulomb
Kozeg hatas!
(szolvatacio) 1 q 1q )
@ > f (rl )— > €15
, hidratécié Are,e, ¥
vakuum

Ha a molekula polaros, azaz az elektronok molekulan beliili eloszlasa nem egyenletes,
hanem aszimmetrikus, akkor ez a hatas er6sebb, mint apolaros (szimmetrikus
elektroneloszlasu) molekulak esetén.
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&, Kicsi kozepes nagy

Anyag

Relativ permittivitas

Dielektromos allando

85

A\ V/

hangyasav
dimetil-szulfoxid
dimetil-formamid
metanol

etanol

aceton
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Kozeg hatas

1
(o L8,
ey I
Eo(r)zf—lz 1 q22 e,
ql 47[‘90 r1,2

(A in vacuurm (B) in water

00

interaction energy: ~—500 kJermol- interaction energy: ~—8 kJemol~’

(C) protein interior D) protein surface

water water

°3ﬂm

interaction energy: ~—250 kJemol-! interaction energy: ~—20 kJemol-1



