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Termodynamika




* Prednaska je urCena predevsim k
poslechu, nikoliv k opisovani promitaneho
textu.

 Termodynamika - fyzikalni obor, zabyvajici
se premenami energie v makroskopickych
systemech.

» KIiC k pochopeni zvlastnosti zivota -
nerovnovazna termodynamika




TERMODYNAMICKY SYSTEM - jakékoliv
makroskopicke teleso (statisticky soubor
castic, v 19. stol. kontinuum)

|zolovany systém nemuze se svym okolim vymenovat
energii a Castice.

Uzavieny systém nemuze vymeénovat ¢astice, energii
ano.

Otevreny system vymenuje Castice i enerqii.

|zolovany termodynamicky system musi dospet do
rovhovazneho stavu, v nemz se makroskopicky nemeni.

Existence zivych systému je nesluéitelna se stavem
termodynamickéeé rovnovahy.

ZIVE SYSTEMY JSOU SYSTEMY
OTEVRENE




Zakladni pojmy

VeliCiny, které termodynamicky system v
rovnovaznem stavu popisuji, se nazyvaji stavove.

K uplnému popisu termodynamickeho systemu je
nutny urcity soubor stavovych veliCin.

Tyto veliCiny jsou uvadeny do vzajemneho vztahu
ve stavovych rovnicich.

Nejjednodussi tmd. system: idealni plyn.
Stavova rovnice idealniho plynu:

p.V=nR. T

[Pa, m3, mol, J.K-7.mol1, K]




Reverzibilni (vratny) dej:

* Prochazi-li systém posloupnosti rovhovaznych
stavu, které se od sebe liSi pouze nekonec¢né
malym| rozdily hodnot stavovych veliCin,
hovorlme o reverzibilnim (vratnem) deji, protoze
pfi “zméné znaménka” téchto rozdilu se muze
posloupnost téchto rovnovaznych stavu
realizovat v opacném sledu.

* |reverzibilni (nevratny) de¢j

« Znameénkova konvence: Teplo i praci prijimanou
systémem povazujeme za kladne, teplo
systémem odevzdavane a praci systémem
konanou povazujeme za veliCiny zaporne.




Prace termodynamickeho systemu

Objemova prace tmd. systéemu (“prace pistu”):
W=-p.AV (p = konst.)
Obecne: dW = - p.dV

Tmd. systemy mohou konat i jine druhy prace,
napr. elektrickou (W = U.Q) nebo chemickou
(W = n.An)




Dalsi dulezité veliCiny:
Termodynamicka (Kelvinova, absolutni) teplota je veliCina
umerna stredni kineticke energii jedne castice idealniho

(jednoatomového) plynu, definovana vztahem:

2 pak ale plati: W = §k* T

et x5

3k ° 2
Vnitrni energie systému je soucet kinetickych energii
vsech Castic, ktere tvori system, a potencialnich energii
vzajemnych interakci techto Castic.

Teplo (tepelna energie) je ta Cast vnitrni energie
systemu, kterou si mohou vymenit tmd. systemy s
ruznymi teplotami a ktera se nemeéni v praci.




1. TERMODYNAMICKY ZAKON

(formulace zakona zachovani energie
uzivana v termodynamice):

AU=W+Q

Cteme napf.: Vnitini energie systému se zvysi o préci, kterou vykonalo
okoli na systému, a o teplo, které systém z okoli prijal.

Vnitrni energie je stavovou veliCinou, teplo a prace nejsou




2. TERMODYNAMICKY ZAKON

« = zakon urcujici “smér’ nevratnych déju, jeden z
prirodnich vedach
Dve ekvivalentni formulace:

* a) Nelze sestrojit periodicky pracujici stroj
(perpetuum mobile druhého druhu), ktery by
pouze odebiral teplo zasobniku a preménoval je
na ekvivalentni praci, aniz by urCité mnozstvi

AL 4V 4




b) Existuje stavova funkce entropie S,
definovana vztahem:

AS =€
i

Nerovnost plati pro ireverzibilni deje (posloupnosti
nerovnhovaznych stavu), rovnost plati pro reverzibilni déje
(posloupnosti rovnovaznych stavu).

V izolovaneém systému (teplo se nevymenuje s okolim,

Q = 0), &ili plati
AS =0




“Zakon rustu entropie”

Pro izolovanée systémy lze z této formulace 2.
termodynamického zakona odvodit: Pokud
provedeme “izolaci” ngjakeho
termodynamickeho systemu, ktery nebude v
termodynamické rovnovaze, bude probihat
ireverzibilni dej, pri kterém entropie vzdy
poroste, az nakonec dosahne své maximalni
hodnoty - bude dosazeno stavu termodynamické
rovnhovahy.




Co dal: ,Pokus s kulickami”

KuliCky mohou byt rozliSeny pomoci pismen nebo zUstat
nerozliseny.

\/ krabici od bot narysujeme cCaru, rozdelujici jeji dno na
dvé stejné poloviny.

*Krabici zatrepeme, a pak zaznamename rozmisténi
kulicek.




MAKROSTAY 1: |eececeses| |

Podfet mikrostava: 1

[ABCDEF] |

MAKROSTAYV 2: |Jleoeoee |o |

PFPocet mikrostavua: 6

LaBcDrE |F ] LaBCcDF | E ] lLaepceEr |D |
LapDeEr |C ] lLacDEF | B ] IBCcDEF |A |
MAKROSTAY 3: |¢eee |o® |

Podet mikrostava: 15

laBCcD | =W ] 1AaBCE | oF ] 1 ABDE | cw |
| acDE | BF ] I BCDE | Aw ] | ABCF | DR |
| ABDF |cr ] | ACDF | BR ] 1 BCDF | A® |
| aBEF |co 1 | ACcEF | BD ] | BCEF | AD |
| ~aDEF | BC 1 | BDEF | ac ] | CDEF | AB |
MAKROSTAYV 4: |eeowe [eoeoe |

Podfet mikrostava: 20

LABC |DEF ] [ABD | CEF ] LABE | corF |
LaBF |cDrE ] | ACD | BEF ] LacE | BDF |
Lacr |eDE ] |aADE | BCKF ] LAaDF | BCE |
LarEF |BCcD ] I EBcD | AEF ] L BCE | ADF |
L BcF |lAaDE ] IBDE | aCcw ] | BDF | nCcE |
LBEF | aACD ] |CcDE | aABF ] lLoonr | ABE |
Lcer | ABD ] |pEF | aBC |

MAKROSTAY 5: |ee |ovee |

Podet mikrostava: 15

MAKROSTAYV 6: |e EX TN

Podet mikrostavii: 6

MAKROSTANY 7: | X rrri|

Podcet mikrostava: 1




Nékolik terminu ze statistické
fyziky:

« fazovy prostor

« bunka fazového prostoru
« oObsazovaci Cisla

* rozdélovaci funkce
 mikrostav a makrostav

Veéty (axiomy - soudy, jejichz pravdivost je predpokladana a ovérena

praxi):

Pravdépodobnost vzniku kteréhokoliv ze v§ech moznych mikrostav(

je stejna.

* Vizolovanych systemech se s nejvetsi pravdepodobnosti realizuje
makrostav, ktery je tvofen nejvétSim poctem mikrostavu.

« Pocet mikrostavu, které realizuji tentyZz makrostav, se nazyva
statisticka pravdépodobnost (P).

« Makrostavy se od sebe lisi svymi obsazovacimi Cisly.




Gay-Lussacuv pokus:

(prubéh nevratného déje v idealnim plynu)

__

A) B) C)

A) Nadoba je rozdélena na dvé casti. V jedné z nich se nachazi
stlaceny idealni plyn v rovhovazném stavu.

B) Do prepazky udelame otvor, plyn expanduje do druhé cCasti
nadoby - probiha nevratny de;j.

C) Po uplynuti (relaxacniho) ¢asu se v obou ¢astech nadoby
ustaluje tmd. rovnovaha.




Mezi obema myslenymi pokusy
existuje analogie:

- Soubor Zastic.- < Idealni plyn >

probiha prechod z probiha prechod z poc.
makrostavu 1 do ~ stavu (A) do koneéného
makrostavu 2 stavu (C)

roste statisticka pravdé- «» proces je nevratny
podobnost

usporadanost se sniZuje- «» roste ENTROPIE
-roste neusporadanost

systém dosahuje maxima « ENTROPIE dosahuje
neusporadanosti maxima




ENTROPIE JE MIROU
NEUSPORADANOSTI SYSTEMU.

» Lze usoudit, ze entropie souvisi se
statistickou pravdepodobnosti systemu a
tim 1 s jeho neusporadanosti. Muzeme
odvodit vztah popisujici tuto souvislost:

S = k.In(P)

k Je Boltzmannova konstanta (k = R/N, =

1,38.10%3 J.K)




Zakladni pojmy nerovnovazné
termodynamiky zivych systému

* VV nerovnovaznych systemech existuje
vnitrni zdroj entropie.

 Mnozstvi entropie vyprodukovane v
jednotkovem objemu za jednotku Casu se

nazyva produkce entropie G.




Prigoginuv princip

* Pro stavy neprilis vzdalené od tmd.
rovnovahy plati Prigoginuv princip:

* Pri nemenicich se vnejsich podminkach
otevreny systém spontanne speje do stavu
S minimalni produkci entropie.

» Tento stav se nazyva stacionarni stav

(stav dynamicke rovnovahy, resp.
homeostaza v biologii).




Rozdil mezi rovhovaznym a
stacionarnim stavem

Lze udrzet stav s rozdilnymi teplotami v izolovanem
systému?




Rozdil mezi rovhovaznym a
stacionarnim stavem

Tl ?TZ

Rozdil teplot |ze udrzet pouze v otevieném systemu
s tepelnou pumpou, ktera spotrebovava energii.




Rozdil mezi rovhovaznym a
stacionarnim stavem

vytok iotd difuz -
pasivni transport

aktivni
transport

vitok iotl difuz -
pasivni transport

lontova pumpa udrzuje konstantni rozdil v
koncentracich iontu a spotfebovava energii.




Fluktuace a poruchoveé sily

* Fluktuace - malé odchylky od rovnovazného
nebo stacionarniho stavu — maji vnitrni pricinu
v nahodnych procesech. Podobne se projevuji
nasledky pusobeni poruchovych sil — malych
zasahu do systému z vnéjsku.




Le Chatelieruv princip

« Zobecnény le Chatelieruv princip:

» V blizkosti stacionarniho stavu vyvolavaji
fluktuace ci poruchové sily takove toky
latky a energie, ze se jimi tyto fluktuace
(acinky poruchovych sil) likviduji.

 Kriticky neboli bifurkacni bod




Disipativni struktury

« Usporadané nerovnovazné casove-prostorove
struktury se nazyvaji disipativni struktury. Na
disipativni struktury nelze aplikovat Boltzmannuv
vztah. Podle Prigogina vznikaji jako dusledek
fluktuace a jsou stabilizovany vymenou energie
s okolim. Disipativni struktury patfi k problémum
resenym nelinearni nerovnovaznou
termodynamikou. Mohou vzniknout pouze v
podminkach dostatecne vzdalenych od
rovhovahy pri dostateCném toku energie a latky.
(,Bénardova nestabilita®)




*K cemu potrebuji
Zlve organismy
enerqii?!?!




Priklady termodynamického
pristupu k reseni problému:

Rovnovazna termodynamika:
Osmoza a osmoticky tlak

Nerovnovazna termodynamika:
Difuze




Osmoza a osmoticky tlak

Systém se snazi dostat do
termodynamickeé rovnovahy
vyrovhanim koncentraci

latek v celém objemu, ktery
je rozdélen na cCasti | a ll,
oddelené membranou I 11
propoustejici pouze
rozpoustedlo. Rozpoustédlo

' ' Sté <1~ Rozpoustédlo (S
proto difunduje do prostoru Rozpoustédlo T~ Rozpoustédlo (S)

I Kterém i o (S) +
, ve kterem je rozpustena Rozpusténi
|atka. litka (A)
Vysledkem je narust tlaku v
prostoru Il. -

Proces probiha za konstantni
teploty a pri konstantnich
latkovych mnozstvich.
Membrana je tuha.




Pfefferuv pokus




van't Hoffuv vzorec (zakon)

I[T=cR.T

IT je osmoticky tlak [Pa]

¢ koncentrace rozpusteneé latky (n/V)

R univerzalni plynova konstanta

T absolutni teplota

* Presnegji popisuje osmoticky tlak analogicky vzorec:
I[T=m'R.T

m' je objemova molalita (latkove mnozstvi rozpustené latky

delené objemem rozpoustedi|a).

* Odchylky od tlaku dle van't Hoffova zakona se zvysuji s
rostouci molekulovou hmotnosti rozpustene latky.

 tlak onkoticky (3,3 kPa)




van't Hoffuv vzorec (zakon)

* Pro elektrolyty:
=I1.c.R.T
I je bezrozmerny van't Hoffuv opravny faktor, ktery udava

kolikrat vice je v roztoku castic, nez byl puvodm pocet
castic nedisociovanych.

Soucin i.c se nékdy oznacuje jako osmolarni koncentrace
¢i osmolarita s jednotkou osmol.I-".

- Silny elektrolyt o konc. 1 mol.I"! dISOCIUJICI na dva ionty,
ma osmolarni koncentraci 2 osmol.I'" a dvojnasobny
osmoticky tlak ve srovnani se stejne koncentrovanou
nedisociujici latkou.

* Osmoticky tlak krevni plazmy a nitrobunecne tekutiny je
asl 770 kPa. (1 M roztok nedisociujici latky ma pri stejné
teplote osmoticky tlak asi 2,58 MPa).




Tonicita roztoku

Roztoky o osmotickem tlaku nizSim nez ma
Krevni plazma se oznacuji jako hypotonicke, o
stejném tlaku jako izotonické a o vyssim tlaku
jako hypertonicke.

endoosmoéza: hemolyza, plazmoptyza

Rozmezi hodnot koncentraci hypotonického
roztoku, pri kterych dochazi k castecne a uplné
hemolyze = osmoticka odolnost (resistence)
erytrocytu.

exoosmoéza: plazmorhyza (u rostlin -
plazmolyza)

receptory (volumoreceptory v ledvinach a
osmoreceptory v hypotalamu)




Difuze jako nevratny proces

Transportni dej - projev snahy termodynamickeho systemu o
dosazeni rovnovazneho stavu, v nemz jsou v jeho objemu
vyrovnany koncentrace vsech Jeho slozek.

Tok difundujici latky je konstantni, kdyz se neméni vyrazné jeji
koncentrace na obou stranach membrany (zajisteno pomalosti
procesu, velkym objemem nebo aktivnhim transportem).

Hustota difuzniho toku J (tok latky) - mnozstvi latky, které

projde za Casovou jednotku jednotkovou plochou rozhrani.
Plati:

an 1

J = -
dr S

S je celkova plocha rozhrani, kterym latka difunduje, dtf je Cas,
behem kteréeho projde rozhranim mnozstvi latky an.




|. Fickuv zakon

A.E. Fick (1885):
(pohyb latky ve smeru osy X, jednorozmerny pripad difuze)
|. FickUv zakon:

¢ ; ‘Propusina prekazka |
J — D @ zabranujici
dx oddélenym roziokimm
ve vZajemném
 promichani )

D - difuzni koeficient
[m2.3'1] dc
Typické hodnoty D:

od 1.10° pro
nizkomolekularni latky
po 1.10-2 pro velké
makromolekuly

Derivace kKrivky udava
smeérnici jeji tecny a ma
L’ﬁﬁpumuu hodnotu

@MLM dx X




Difuzni koeficient

* Priblizny vztah pro velikost difuzniho
koeficientu odvodil A. Einstein:

k.T

)=
oOm-Mn-vr

k je Boltzmannova konstanta

T je absolutni teplota

n je koeficient dynamické viskozity
r je polomer castice.




Il. FickUv zakon

1. Ficklv zakon plati pro ustalenou (stacionarni) difuzi, pfi které se
koncentracni gradient latky nemeni v Case. Pro vétsinu realnych
difuznich procesu vSak tato podminka splnéna neni a pro popis
difuze je nutno pouzit 2. Ficklv zakon:

de_ dic
dt dx’

Vyraz d?c/dx? (druha derivace koncentrace ¢ podle polohy x,
d(dc/dx)/dx, Cili infinitezimalni zména koncentra¢niho gradientu podél
osy x. Cteme: Casova zména koncentrace latky v daném misté je
umerna prostorové zmeéne gradientu koncentrace, konstantou
umeérnosti je difuzni koeficient.

2. Fickuv zakon je formalné shodny s rovnici pro vedeni tepla -
koncentrace c je ovsem nahrazena absolutni teplotou T.




Bon apetit!




