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» Munka

e A termodinamika a természeti jelenségek, folyamatok kivalto okait,
mozgato rugoit mutatja meg.

e Fontossdga az dltalanosithatésdgbol szarmazik.

e Altalanosithatésag 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

& Mark A _Garlick / space-art c.
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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 kozotti anyag- és
energiacsere valosulhat meg.
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Eldjelkonvencio!

A rendszer azonositasa fontos
kovetkezmeényekkel jar a
folyamatokra nézve.

Kornyezet




IZOLALT

A TERMODINAMIKALI

RENDSZER TIiPUSAI

Anyag Energia

Kornyezet

Az é16 rendszerek nyitott rendszerek.

Kornyezet

Energia

Kornyezet

ZART

Kornyezet

DIATERMIKUS ADIABATIKUS

Ho6 H6



A TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE

e Extenziv mennyiségek: értékiik
aranyos a rendszer méretével

* Intenziv mennyiségek: értékiik
fliggetlen a rendszer méretétdl

Makroszkopikus jellemzés:
dllapothatarozok - egyértelmiien
meghatdrozzdk a rendszer dllapott.

Nyomas: p
Tértogat: V ) )
Homérséiet: T ety | enate | S
Koncentracio: ¢ Y158 Y158 5
Térfogat (V) Nyomas (p) Térfogati munka (pAV)
Anyag- Kémiai potencidl | Anyaggal szallitott
mennyiség (1) (u) munka (uAn)
Toltés Elektromos Elektromos munka
(Q) potencidl (¢) (PAQ)
Entrépia (rende-| Hémérséklet Hécsere
zetlenség, S) (T) (TAS)
Egyesitett gaztorvény: pV=nRT




A TERMODINAMIKAI RENDSZER JELLEMZESE

Mikroszkoépikus jellemzés: bels6 energia (E)

EZEel+Evib+Erot+Eegyéb

E értéke pontosan nem, csak annak valtozédsa (AE) hatdrozhaté meg. (N.B.: E = ETakt - Eoabs)

Kornyezet
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A belsd energia nem tartalmazza a makroszkopikus test helyzeti és mozgdsi energidjdt!



A BELSO ENERGIA (E) “ALLAPOTFUGGVENY"

o Allapotfiigléfve’nyek: a rendszer allapothatdrozéinak (fliggetlen
valtozoinak) egyértékd fliggvényei.

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

“A” allapot

AE

O

Tovabbi adllapotfiiggvények: entalpia (H), szabadenergia (F), szabadentalpia (G), entrépia (S)



EGYENSULY

Makroszkopikus jellemzés:

intenziv valtozok kiegyenlitettek
(a rendszer és kornyezete kozott -
vagy a rendszer kiilonboz6
részein - egyenldek)

Pk, Uk, Ok, Tk

Pk, Uk, (Pk, Tx = Pr, Ur, ¢r, T

Mikroszkopikus jellemzés:
az oda- és visszahat6
folyamatok atlagos
sebessége megegyezik.

Hatarfeliilet

k oda — k Vissza




A TERMODINAMIKA O. FOTETELE

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

® Egyenstulyban lev) rendszer kiilonb6zd pontjain az intenziv mennyiségek
egyenldek (azaz, nincsenek termodinamikai aramok).




VALTOZAS

e A termodinamika a rendszerben bekovetkezd valtozasokra kivancsi.
e Viltozas eldidézhets: hékozléssel, munkavégzéssel.

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

Munka (W):
mechanikai,

elektromos,
anyagi.

N.B.: barmely
energia teljes
mértékben hivé
alakithaté, de a ho
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 hot vagy végez munkit.



EGYENSULY!I VALTOZAS

Megfogalmazdsok:
® Reverzibilis valtozas (reverzibilisen vezett folyamat).

® Reverzibilis (megfordithatd, egyenstilyi, infinitezimalis) 1épések
sorozata; a rendszer a valtozds minden lépése soran egyensulyban van.

® “Végtelentil lasst”, “kvdazisztatikus” folyamat.

® A kornyezetben nem torténik maradandé (kompenzald) energiavaltozas
(a rendszer és a kornyezet munkdja - ellentétes el6jellel - megegyezik).

Jellemzd: A rendszer munkavégzése maximalis.

Kornyezet




TERMODINAMIKAI FOLYAMATOK

® Jzobdr: dlland6 nyomason végbemeno folyamat.

® Jzochor (izometrids, izovolumetrids ). dllando térfogaton
végbemeno folyamat.

® Jzotermikus: dlland6 homérsékleten végbemend folyamat.



A TERMODINAMIKA |. FOTETELE

® Energiamegmaradds torvénye: az univerzum energiamennyisége dllando.
® Kiilonboz6 energidk egymadsba atalakulhatnak, de az 6sszenergia dllandé marad.

® A rendszer bels6 energidjanak megvaltozasa egyenld a kozolt hé (Qk) és
rendszeren végzett munka (W) (i.e., kiilonb6z6 munkatagok) 6sszegével.

. Kezdeti és végallapotok bels6
E>-E1=AE energidi kozotti kiilonbség.
AE=Qc+W
Munkatagok: Térfogati munka Elektromos munka: Anyagi munka: Altaldnosttva:
Wv=-pAV Wo=pAQ Whr=uAn W=y intAx'ext

Negativ, mert a rendszeren végzett

térfogati munka esetén V2-V1<0.

(A rendszert 6sszenyomjuk)

Izochor folyamat esetében ( A V:O); AE:QV Belss energiavéltozdst a cserélt hé szolgéltatja.

[zobdr folyamat esetében (p=konstans): AE=Qp+Wv=0Qp—pAV

N.B.: barmely energia teljes mértékben hévé alakithatd, de a hé csak részben alakithat6 &t munkava.



ENTALPIA

® Hoétartalom” (H)

® A rendszer éltal dllandé nyomdson elnyelt teljes hémennyiség.

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

® enthalpein (Gr) melegiteni

A rendszerben izobdr folyamat soran
AE — Qp‘|‘ WV: Qp - pA V bekovetkezd bels6 energia véltozas.
Entalpia: H=E _|-p V E, p, V: egyenstlyi bels6 energia, nyomds és térfogat.

N.B.: H6ko6z1és hatédsdra, dllandé nyomaéson, a

Entalpiavaltozas: AH=A E-|—p AV rendszer belsd energidja nd, és térfogati

munkdt végez a kornyezeten (AV pozitiv).

[zobar fOIYamat eseten AH_ Ha a térfogati munkan kiviil nincs més energiavaltozas.
(p=konstans): —Qp

Qp = dlland6 nyomdson mért reakciéhd.

[zochor folyamat esetén ’ | _
(V=konstans): AE:QV Térfogati munka = 0.

Qv = alland¢ térfogaton mért reakcidhd.

Standard allapot: 25 °C, 1 atm. Vegyiiletek standard entalpidja (AH"): 1 mdl vegytiilet standard allapotban,
alland6 nyomason mért képzéshgje.



A TERMODINAMIKA Il. FOTETELE

® “Entropiatétel.”
® A h6é magétol a magasabb hémérséklett helyrsl daramlik a hidegebb felé.
® H6 maradéktalanul nem alakithat6é at semmiféle mas energiava.

® |zo0l4lt rendszerben onmaguktdl csak olyan folyamatok jatszodnak le, amelyek sordn az
egyes kolcsonhatdsokat jellemz6 intenziv mennyiségek kiegyenlitédni igyekeznek (a
rendszer egyensulyra torekszik).

® Spontdn (6nként lejatsz6dd) folyamatok olyan irdnyban torténnek, hogy az “entrépia”
novekedik. A termodinamikai egyensulyt az “entropiamaximum” jellemzi.

® Spontan folyamatok a valészintbb éllapot felé haladak (irreverzibilisek).
® Statisztikus torvény.
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A leesett és széttort cé aét(’)l Az 6cednok szinte kimerithetetlen hétartalmat
nem emelkedik vissza a helyére. nem tudjuk spontdn munkavégzésre haszndlni.



ENTROPIA

® Entropia (S, entrepein (Gr) megforditani): a termodinamikai rendszer hasznos
munkavégzésre val6 alkalmatlansdgdanak mértéke. Allapotfiiggvény
(mértékegység: |/K).

®  Hasznavehetetlen” energia mértéke.

® Termodinamikai valdsziniiség mértéke.

® Rendezetlenség mértéke.

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

Fenomenologikus meghatdrozas:

Ter mOdlnamlkaI f/ OIYamatQk i i Intenziv mennyiségek (y) és extenziv
(kolcsonhatdsok) sordn AE =Zy int/AX"ext mennyiség-kiilonbségek (Ax) szorzatai.
végbemend energiavaltozas:

Termikus kélcs.énhatéss,al Q e=TAS Intenziv mennyiség: hdmérséklet (T)
kapcsolatos energlavaltozas: Extenziv mennyiség: entrépiavaltozds (AS)

Entr(’)piavé]to 74s: A S — A Q / T Reverzibilis (egyenstlyi) izotermalis

folyamatban cserélt hé mértéke.



Magarahagyott, izolalt rendszer

részrendszer 2:

T2, S2

részrendszer 1:

T1, S1

Hovezeto fal

egyensuly

ENTROPIA

® [zolalt rendszerben hémérséklet-kiegyenlitédés sordn az entrépia mindig né.

AE=A(E1+E2)=AE1+AE2=0

AE1=T1AS1 AE2=T2AS2

AS=AS1+AS2
AS=AE1 +AE2 =AE, 11
I, T, I T,

T1>T2 vagy Ti<T2 : AS>0

T1=T>

. AS=0

[zolalt rendszer esetén a belsd
energia dlland6 (AE=0).

Termikus kolcsonhatds
energiavaltozdsai.

Az entr(’)pia extenziv
mennyiseég.

N.B.: AE1 = -AE>.

Ha a kezdeti hdmérsékletek
kiilonboznek, az entropia no.

Ha a kezdeti hdmérsékletek
megegyeznek, az entropia
nem valtozik.



AZ ENTROPIA STATISZTIKUS ERTELMEZESE

® Makrodllapot: a rendszer dllapothatarozékkal jellemzett dllapota.

® Mikrodllapot: a rendszer belsé szerkezeti dllapota (0sszes részecske helye, sebessége, stb.)
® A legualdsziniibb makrodllapotban a lehetséges mikrodllapotok szama a legnagyobb.
® Eoy makrodllapothoz tartozé mikroallapotok szdma: termodinamikai valdésziniiség (Q2).

Atjarhaté fal

1. részrendszerben

1. részrendszer

Mikroallapotok

Makroallapot levo :;’Z;::skék szerkezete <zéma (Q)
A 4 abcd 1
B 3 abc,abd,acd,bcd 4
c WA
D 1 a,b,cd 4
E 0 - 1

Entropia:

S=kgln()

ks = Boltzmann-4llandé (1,38 x 102 J /K)




A TERMODINAMIKA lll. FOTETELE

® Nernst-tétel.

® Egykomponensti, kristalyosodo anyag
entrépidja 0 K hémérsékleten 0.

0 K hémérsékleten a termikus
mozgdsok befagynak, O=1 Mikrodllapotok szdma 1.

nincs termikus kristédlyhiba.

Egvkomponensi rendszer 1évén,
g}égyfé e elrendezés lehetséges. S=kglnl =0

Rendezett kristaly:
Alacsony entrépia Redezetlen folyadék:

(0 K hdmérsékleten S=0) Magas entrépia



HOMERSEKLET ES ENTROPIA VALTOZASA
TERMIKUS KOLCSONHATAS SORAN

hémérséklet véltozik termikus entrépia

HG hatédsdra / %onfiguréciés entrépia
hémérséklet nem VAt0ZIK — biol()gi,ai polimé,rek
\ (molekuléris rend valtozik) egyensulyi alakjat
meghatédrozza)
T légnemii 5(T)

AS=

TfP _____________________________ AQforr/ Tﬂ?
AS— i AS term=—
Top --------- o

AQolv/Top E ZCPAT/T

szildrd

felvett Q ho

Top Tﬁg T :



SZABADENERGIA ES SZABADENTALPIA

® Szabadentalpia: Gibbs-féle szabadenergia (G), Gibbs-potencidl.
® [zoterm, izobdr (nem izolélt) rendszerbdl kinyerhetd hasznos

® Szabadenergia: “free energy” (F),

Helmholtz-féle szabadenergia

® [zoterm, izochor (dllandd
térfogati) (nem izoldlt)
rendszerbdl kinyerhet6
hasznos munka.

® Allapotfiiggvény

F=E-TS

F : szabadenergia

E: bels6 energia

T: aszolut hémérséklet
S: entropia

Allapotfiiggvények kozotti

Osszefiliggések:
H
E pV
TS F pV

TS G

munka.
® Allapotfiiggvény

AStot=ASr+ASk

* ASkZ-AHr/T

AStot=ASr-AHr/T

v

-TAStot=AHr-TASr+

AG=AH-TAS;

Stot = teljes entrdpia
(univerzum entrépidja)
Sr = rendszer entrépidja
Sk = kOrnyezet entrépidja
Hr = rendszer entalpidja

H=G+ TS

Entalos _hasznos N hasznavehetetlen
ntalpia = . unka energiavaltozas

Spontdn folyamatok soran az
univerzum entrépdja nd (ASw>0):

AS>AH r/ T

Spontdn folyamatok soran a
szabadentalpia csokken (AG<0):

AG=AH-TAS<0



SZABADENTALPIA ES ENTROPIA JELENTOSEGE

® Spontan folyamatok azok, amelyek sordn a szabadentalpia-valtozas
negativ (AG < 0), illetve az univerzum entrépidja nd (St > 0).

Szabadentalpia-cstkkenés:
stabilizal

Entrépiandvekedés:
randomizdl

AG>0 AG<O0
O
Work y "/\(\ b Loss of
done s N AR potential
raising B . 4 &nergy of
object .” Y position
s \\\
A N\

/ v>,/"/ \\

X B

// D

B Endergonic Exergonic Il

® Csatolt folyamatok segitségével munkavégzés.
® | okalis entrépiacsokkenés érhetd el.

® Az élet entropiafald rendszer (az univerzum
entrépianovekedése révén sajat entropidja csokken).



SZABADENTALPIA ES ENTROPIA JELENTOSEGE

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

® Entropikus tag: belsG szerkezeti rendezetlenség (old6szermolekuldk és
ionok elrendez6dése, szabadsdgi fok, rotdcids és transzldcios

atrendez6dések)
Ligand-protein Lig :
: : and conformational
interactions Solvent-ligand  Solvent-protein entropy
interactions interactions

-TAS
~ LRI
Loop-ordering <0 ey &
entropy Solvent entropy

Receptor-ligandum Entalpikus tag; Entrépikus tag:
kotodéssel jaro mole}kulér 5 konforméci(’)—véltoz.ésok
szabadentalpiavaltozas kolcsonhatdsok vatozdsa



TERMODINAMIKAI ARAMOK —
IRREVERZIBILIS TERMODINAMIKA

® A természeti folyamatok ritkan reverzibilisek.

® Ha a rendszer kiilonb6z6 pontjain kiilonbségek vannak az intenziv me

nnyiségekben, dramok

(termodinamikai aramok) 1épnek fel. Ezek az irreverzibilis folyamatok) az egyensily
helyreéllitasara irdnyulnak (,,irreverzibilis termodinamika”).

Aramot fenntarté

Termoé%;r;gm&m intenziv mennyiség-
kiilonbség
- ===
’ Yo
! .
' ' ‘ <4 22 Z Z
P 1 Héaram Hoémérséklet (T)
i
|

! op1, o, ¢, T,

i % '\
1 S
1

| |

¢
\‘ ¢
SN Pt
as

Anvyagaram
(diffozio)

Onsager-féle
linearis torvény:

J=LX

Extenziv mennyiség aramstirtisége
(termodinamikai dram):

Ax
J =

ext

AAt

Térfogati aram

Elektromos daram

Nyomas (p)

Elektromos potenciédl

Kémiai potenciél (u)

Vezetési egytitthat6
(termodinamikai koefficiens):

L

Aramstiriiség Torvény
J P = AA—T Fourier
Ax
__RkEnp Hagen-
1% 81 Ax Poiseuille
1A
J 0=" e 4 Ohm
P Ax
Ac
J =-D— Fick
Ax

Intenziv mennyiség térbeli gradiense
(termodinamikai erd):

XZ_Ayint
Ax
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https://feedback.semmelweis.hu/feedback/index.php?feedback

-qr=PBD4ZGQ60Q0QO9H2R|
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