TERMODINAMIKA

KELLERMAYER MIKLOS



A FIZIKA ENERGIAATALAKULASOKKAL
FOGLALKOZO AGA

héforras
\

f’ \
Therme (Gr) ho, dynamis (Gr) er6.

T,

ST T
o A termodinamika a természeti jelenségek, folyamatok kivalto okait,
mozgato rugoit mutatja meg.

e Fontossdga az dltalanosithat6sdgbol szarmazik.

e Altalanosithatésdag miatt absztrakt, bonyolult, nehezen érthet
fogalomrendszere van.

“Thermodynamics is a funny subject. The first time you go through it, you don’t understand it at all.
The second time you go through it, you think you understand it, except for one or two small points.
The third time you go through it, you know you don’t understand it, but by that time your are so

used to it, it doesn’t bother you any more.”
-Arnold Sommerfeld



TERMODINAMIKAI RENDSZER
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A TERMODINAMIKAI' RENDSZER
ABSZTRAKCIOJA

Definicio: a termodinamikai rendszer a természet azon
makroszkopikus része, amelyet vizsgdlni kivanunk.

Kornyezet

T ~Hatarfeliilet

(kapcsolatot biztosit a
rendszer és kornyezet
kozott)



A TERMODINAMIKAI RENDSZER
KAPCSOLATBAN ALL A KORNYEZETTEL

A hatérfeliileten a rendszer és
kornyezet k6z6tti anyag- €s
energiacsere val6sulhat meg.
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Eldjelkonvencio!

A rendszer azonositdsa fontos
kovetkezményekkel jar a
folyamatokra nézve.

Kornyezet




A TERMODINAMIKAI RENDSZER TIPUSAI

Anyag Energia Energia

Kornyezet Kornyezet

Az é16 rendszerek nyitott rendszerek.

Kornyezet Kornyezet

DIATERMIKUS . ADIABATIKUS

IZOLALT

Ho Ho



A TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE

e Extenziv mennyiségek: értékiik
aranyos a rendszer méretével

e Intenziv mennyiségek: értékiik
fliiggetlen a rendszer méretétdl

Makroszkoépikus jellemzés:
dllapothatdarozok - egyértelmtien
meghatarozzdk a rendszer dllapott.

Nyomas: p

Térfogat: V

e mennyisés | mennyiség | enerpiavdltozds

Koncentracio: ¢ yines yines 5
Térfogat Nyomas Térfogati munka
(V) (p) (pAV)
Anyag- Kémiai Anyaggal szallitott
mennyiség potencial munka
(n) (1) (uAn)
Toltés Elektromos Elektromos munka
(Q) potencial (¢) (PAQ)
Entrépia HoOmérséklet HO6
(rendezetlenség, | (T) (TAS)
S

Egyesitett gaztorvény: pV=nRT )




A TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE

Mikroszképikus jellemzés: belsé energia (E)

E:Eel+Evib+Emt+Eegyéb

E értéke pontosan nem, csak annak valtozasa (AE) hatdrozhaté meg. (N.B.: E = Etakt - Eoabs)
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A belsd energia nem tartalmazza a makroszkopikus test helyzeti és mozgdsi energidjdt!



A BELSO ENERGIA (E) “ALLAPOTFUGGVENY”

e Allapotfiiggvények: a rendszer allapothatdrozéinak (fiiggetlen
véaltozoinak) egyértéki fliggvényei.

e Az dllapottiiggvények valtozasa csak a rendszer kiindulési és
végallapotatdl fligg; a bejart uttdl fliggetlen (Hess-tétel).

“A” allapot
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Tovabbi allapotfiiggvények: entalpia (H), szabadenergia (F), szabadentalpia (G), entrépia (S)



EGYENSULY

Makroszkopikus jellemzés:

intenziv valtozok kiegyenlitettek
(a rendszer és kornyezete kozott -
vagy a rendszer kiilonb6z6
részein - egyenlek)

Pl Ui, Ok, Tk

pk/ ,le/ qbk/ Tk — pi’/ ,Lt?'/ Qbr/ TT

Mikroszkopikus jellemzés:

az oda- és visszahat6
folyamatok atlagos
sebessége megegyezik.
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A TERMODINAMIKA O. FOTETELE

e Ha két rendszer (A és B) kilon-kiilon termodinamikai egyensiilyban van egy
harmadikkal (C), akkor egymadssal is egyenstlyban vannak.

e Egyensulyban lev) rendszer kiilonboz6 pontjain az intenziv mennyiségek
egyenl6ek (azaz, nincsenek termodinamikai dramok).




VALTOZAS

e A termodinamika a rendszerben bekOvetkezd valtozasokra kivancsi.
e Viltozas el6idézhetd: hékozléssel, munkavégzéssel.

A folyamat eredménye: a rendszer bels6 energidja megvaltozik.
(N.B.: tobbnyire zart rendszerrel foglalkozunk.)

Kornyezet e
2

’ N
¢ .
Lo’ | Munka (W):
™ m - . .

. mechanikai,
X elektromos,
' anyagi.

Rendszer . Y95

N.B.: barmely
energia teljes
mértékben hgvé
alakithatoé, de a hé
csak részben
alakithato at
munkava.

A vdltozds eldjele +, ha a rendszernek adunk dt hot vagy végziink rajta munkit.
A vdltozds eldjele -, ha a rendszer ad dt hét vagy végez munkit.



EGYENSULY! VALTOZAS

Megfogalmazdsok:
® Reverzibilis véltozas (reverzibilisen vezett folyamat).

¢ Reverzibilis (megfordithato, egyensilyi, infinitezimadlis) 1épések
sorozata; a rendszer a valtozas minden 1épése sordn egyenstulyban van.

® “Végtelentil lasst”, “kvdazisztatikus” folyamat.

¢ A kornyezetben nem torténik maradandé (kompenzéald) energiavaltozas
(a rendszer és a kornyezet munkdja - ellentétes elgjellel - megegyezik).

Jellemzd: A rendszer munkavégzése maximalis.

Kornvyezet




TERMODINAMIKAI FOLYAMATOK

® Jzobdr: dlland6 nyomason végbemend folyamat.

® Izochor (izometrids, izovolumetrids): dllando térfogaton
végbemeno folyamat.

® [zotermikus: dlland6 homérsékleten végbemend folyamat.



A TERMODINAMIKA |. FOTETELE

® Energiamegmaradds torvénye: az univerzum energiamennyisége allando.
e Kiilonb6z6 energidk egymadsba dtalakulhatnak, de az 6sszenergia dlland6é marad.

¢ A rendszer bels6 energidjanak megvaltozasa egyenls a kozolt ho (Qk) és
rendszeren végzett munka (W) (i.e., kiilonb6z6 munkatagok) 6sszegével.

EZ' El _AE Kezdeti és végéllapotok bels6

energiai kozotti kiilonbség.

AE=Qp+W
Munkatagok: Térfogati munka Elektromos munka: Anyagi munka: Altaldnositva:
Wy=-pAV Wo=pAV Wh=uAn Wi=1intAX ext
Negativ, mert a rendszeren végzett
tértogati munka esetén V>-V;<0.
(A rendszert 6sszenyomjuk)
Izochor folyamat esetében ( A V:O); AE:QV Bels6 energiavaltozdst a cserélt hg szolgaltatja.

[zobar folyamat esetében (p=konstans): AE=Q,+Wy=0Q,—pAV

N.B.: barmely energia teljes mértékben h6vé alakithatd, de a hé csak részben alakithaté at munkava.



ENTALPIA

e , Hotartalom” (H)

e A rendszer éltal dllando nyomdson elnyelt teljes h6mennyiség.

e Termodinamikai allapotfiiggvény, mely segitségével kiszamithaté a rendszer 4altal dllando
nyomdson végzett hasznos munka.

o enthalpein (Gr) melegiteni

A rendszerben izobdr folyamat soran
AE :Q]O_I_WV: Qp - pA |74 bekovetkezd belso energia valtozas.
Entalpia: — E, p, V: egyenstilyi bels6 energia, nyomas és térfogat.
p —I—p p gy y gla, ny g

N.B.: H6koz1és hatédsdra, dllandé nyomaéson, a

Entalpiavéltozés: AH=A E_|_p AV rendszer bels6 energidja ng, és térfogati

munkat végez a kornyezeten (AV pozitiv).

Izobar folyamat esetén

_ Ha a térfogati munkdn kiviil nincs mds energiavaltozas.
(p=konstans): AH= Qp

Qp = dlland6 nyomadson mért reakciohd.

[zochor folyamat esetén AF— Térfogati munka = 0.
(V=konstans): _QV

Qv = alland6 térfogaton mért reakciohd.

Standard allapot: 25 °C, 1 atm. Vegytiletek standard entalpidja (AH"): 1 moél vegytilet standard allapotban,
alland6 nyomdson mért képzéshgje.



A TERMODINAMIKA Il. FOTETELE

e “Entropiatétel.”
e A h6 magatél a magasabb hémérsékleti helyrdl dramlik a hidegebb felé.
e H6 maradéktalanul nem alakithat6 4t semmiféle mds energiava.

® [7z0l4dlt rendszerben 6nmaguktdl csak olyan folyamatok jatszodnak le, amelyek sordn az
egyes kolcsonhatdsokat jellemz6 intenziv mennyiségek kiegyenlitédni igyekeznek (a
rendszer egyenstlyra torekszik).

® Spontdn (6nként lejatszodé) folyamatok olyan irdnyban torténnek, hogy az “entrépia”
novekedik. A termodinamikai egyensulyt az “entrépiamaximum” jellemzi.

e Spontédn folyamatok a valészintibb allapot felé haladak (irreverzibilisek).
e Statisztikus torvény.
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A leesett és széttdrt cserép magatol Az 6cednok szinte kimerithetetlen hétartalmat
nem emelkedik vissza a helyére. nem tudjuk spontdn munkavégzésre haszndlni.



ENTROPIA

® Entrépia (S, entrepein (Gr) megforditani): a termodinamikai rendszer hasznos
munkavégzésre valé alkalmatlansdganak mértéke. Allapotfiiggvény
(mértékegység: J/K).

e ,Hasznavehetetlen” energia mértéke.

® Termodinamikai valdsziniiség mértéke.

® Rendezetlenség mértéke.

e Az “id6 nyila” (arrow of time; az univerzum entrépidja folyamatosan novekedik).

Fenomenologikus meghatdrozas:

Termodinamikai fOlyamatOk . , Intenziv mennyiségek (y) és extenziv
(kolecsonhatdsok) sordn AE= ZylintAx Lext mennyiség-kiilonbségek (Ax) szorzatai.
végbemens energiavaltozas:

Termikus kolcsdnhatéssal Q —TAS Intenziv mennyiség: hémérséklet (T)
kapCSOIatOS energiavéltozé_s: E= Extenziv mennyiség: entrépiavaltozas (AS)

Entrépj avaltozas: A S _ A Q / T Reverzibilis (egyensulyi) izotermalis

folyamatban cserélt h6 mértéke.



ENTROPIA

e [zolalt rendszerben homérséklet-kiegyenlitédés sordan az entrépia mindenképpen né.

Magarahagyott, izolalt rendszer

[zolalt rendszer esetén a bels6
AE=A(E1+E2)=AE1+AE>=0 energia alland6 (AE=0).

részrendszer 1: részrendszer 2:

AE1=T1AS1 AE>,=T>AS Termikus kolcsonhatés

T1, 51 To, 52 energiavaltozdsai.
Az entrOpia extenziv
Hévezett fal AS=AS51+AS> mennyiség.
A AE, AE 1 1
s AS="A 4 "2 AE| ——— N.B.: AE; = -AE».
o, 1,
egyensuly . Ha a kezdeti h6mérsékletek
s I't>T; vagy T1<I7:AS5>0 kiilonbodznek, az entrdépia nd.
&
‘A‘
N
S
= T:=T>» : AS=0 Ha a kezdeti hémérsékletek
> ) megegyeznek, az entropia

t nem valtozik.



AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE

® Makrodllapot: a rendszer dllapothatarozokkal jellemzett allapota.

e Mikrodllapot: a rendszer bels6 szerkezeti dllapota (Gsszes részecske helye, sebessége, stb.)
® A legualdsziniibb makrodllapotban a lehetséges mikrodllapotok szdma a legnagyobb.

¢ Egy makrodllapothoz tartozé mikrodllapotok szama: termodinamikai valdsziniiség ((2).

. L reer rendszerl’)en 1. részrendszer Mikroallapotok
Makroallapot lev6 részecskék ,
szAma szerkezete szama (Q)
A 4 abcd 1
B 3 abc,abd,acd,bcd 4
ab, ac, ad,
C E bc, bd, cd 6
D 1 a,b,c d 4
Atjarhaté fal
E 0 - 1

Entr (’)pia: S :kBan kg = Boltzmann-éllandé (1,38 x 1023 ]/ K)



A TERMODINAMIKA |ll. FOTETELE

® Nernst-tétel.

¢ Egykomponenst, kristdlyosod6 anyag
entrépidja 0 K hémérsékleten O.

0 K hdmérsékleten a termikus

mozgasok befagynak, O=1 Mikroéallapotok szdma 1.
nincs termikus kristdlyhiba.

Egykomponensi rendszer 1évén, S —Jrlnl =0
— B —

egyféle elrendezés lehetséges.

Rendezett kristdly: )
Alacsony entrépia Redezetlen folyadék:

(0 K hémérsékleten S=0) Magas entrépia



HOMERSEKLET ES ENTROPIA VALTOZASA
TERMIKUS KOLCSONHATAS SORAN

hémérséklet valtozik =P termikus entrépia

. 4
H¢ hatdsara / _
N

hémérséklet nem valtozik p konfigurdcids entrépia (bioldgiai polimérek
(molekuldris rend valtozik) egyenstlyi alakjat meghatdrozza)

szildrd

felvett Q ho

>




SZABADENERGIA ES SZABADENTALPIA

o Szabadenergia: “free energy” (F),

Helmholtz-féle szabadenergia

e [zoterm, izochor (&llando
térfogati) (nem izoldlt)
rendszerbdl kinyerhetd
hasznos munka.

e Allapotfiiggvény
F=E-TS

F : szabadenergia

E: bels6 energia

T: aszolut hémérséklet
S: entrépia

Allapotfiiggvények kozotti

Osszefliggések:
H
E pV
TS F pV

TS G

e Szabadentalpia: Gibbs-féle szabadenergia (G), Gibbs-potencidl.
e [zoterm, izobdr (nem izoldlt) rendszerbdl kinyerheté hasznos

munka.

e Allapotfiiggvény

AStotZASr-l—ASk

* ASkZ'AHr/T

AStot:ASr'AHr/T

v

'TAStot:AHr'TASr

v

AG=AH,-TAS;

Siot = teljes entrépia
(univerzum entrépidja)
S, = rendszer entrdpidja
Sk = krnyezet entrépidja
H, = rendszer entalpidja

H=G+ TS

hasznos = hasznavehetetlen
munka energiavaltozds

Entalpia =

Spontédn folyamatok sordn az
univerzum entrépdja nd (ASw>0):

AS,>AH,/T

Spontan folyamatok sordn a
szabadentalpia csokken (AG<0):

AG=AH,-TAS,<0



SZABADENTALPIA ES ENTROPIA JELENTOSEGE

® Spontdn folyamatok azok, amelyek sordn a szabadentalpia-valtozas
negativ (AG < 0), illetve az univerzum entrépidja né (Swr > 0).

Szabadentalpia-csokkenés:
stabiliz4l
/o . AG>0 AG<O0

Work Loss of
done & potential
raising -, “vy energy of
object . position

Entrépiandvekedés:
__ randomizal __ I Endergonic Exergonic Il

¢ Csatolt folyamatok segitségével munkavégzés.
e | okalis entrépiacsokkenés érhet6 el.

e Az élet entropiafalo rendszer (az univerzum
entrépiandvekedése révén sajat entrépidja csokken).




SZABADENTALPIA ES ENTROPIA JELENTOSEGE

® Entalpikus tag: molekuldris kolcsonhatasok (kovalens, van der Waals,
elektrosztatikus, hidrogén-hid)

® Entropikus tag: belss szerkezeti rendezetlenség (oldészermolekuldk és
ionok elrendez6dése, szabadsdgi fok, rotadcids és transzlacids
atrendez6dések)

Ligand-protein
interactions

Receptor-ligandum
kotddéssel jard
szabadentalpiavaltozas

Solvent-ligand Solvent-protein
interactions interactions

-TAS

Entalpikus tag:
molekuldaris
kolcsonhatdsok vatozasa

Ligand conformational

Entrépikus tag:
konformacié-valtozasok



TERMODINAMIKAI ARAMOK

e A természeti folyamatok ritkdn reverzibilisek.

e Ha a rendszer kiilénb6z6 pontjain kiilonbségek vannak az intenziv mennyiségekben, dramok
(termodinamikai d&ramok) lépnek fel.

e A termodinamikai dramok (irreverzibilis folyamatok) az egyensuly helyreallitdsdra iranyulnak.
e Az irreverzibilis folyamatok torvényszertiségeit az ,irreverzibilis termodinamika” irja le.

. .. .| Aramot fenntarté )
Termoéci::la:mlkal intenziv mennyiség-| Aramsiiriiség Torvény
kiilonbség
AT .
Hé4ram Hémérséklet (T) Jp = _)LE Fourier
, . ) R* Ap Hagen-
Térfogati dram Nyomads (p) J, =- %E Poisauille
. 1 Ag
Elektromos dram | £lektromos potencial J,=-—— Ohm
) Ac
AIYEsSram | Kemiai potencidl (u) | J, = —DE Fick




ONSAGER-FELE LINEARIS TORVENY

e Lars Onsager (1903-1976), Nobel-dij (1968)
® Transzportfolyamatok altalanos 0sszeftiggése.

J=LX

Aramlé extenziv mennyiség Intenziv mennyiség esése Ax
aramstrisége _ tavolsagon (“gradiens”,
(termodinamikai 4ram, ]) Vezetési egyiitthatd termodinamikai erd, X)
— (termodinamikai X A
J = —ext koefficiens, L) X =— Vint
AAt Ax

Egy-egy termodinamikai dramot tobb intenziv mennyiség is befolyasolhat. Pl.
termodiffizié (hémérséklet-kiilonbség hatdsara felléps anyagaram).
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http://report.semmelweis.hu/linkreport.php?qr=RAZ0/A5XFOQESIEYY
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