Zaklady termodynamiky: popis sytému, termodynamické zakony, Gibsova rovnice, chemicky
potencial

S termodynamikou se v zdkladech potfebujeme sezndmit proto, Ze je to véda popisujici systémy
z hlediska toku latek a energie.

Termodynamika je véda, kterd hledd vztahy mezi jednotlivymi veli¢inami popisujicimi stav svatému,
tzv. stavovymi veli¢inami a popisuje vyvoj téchto stavovych velicin v Case.

Termodynamika se zabyva popisem systému a jeji popisny ramec, presnéji feCeno popisny ramce
nerovnovazné termodynamiky midzeme aplikovat i na Zivé systémy:

MuzZeme napfiklad zhodnotit energetickou bilanci daného ekosystému v ¢ase, vypocitat ucinnost
vyuZiti slunecni radiace danym ekosystém pfti pfevodu do biomasy, miZeme sledovat vyvoj entropie
v Case u daného ekosystému, byl sestaven termodynamicky model srdce, pomoci termodynamickych
nastroju Ize popsat membranovy transport.

Stabilitu lze rovnéz povazZovat za termodynamickou veli¢inu popisujici stav systému a casovy vyvoj
nékterych termodynamickych parametrl (entropie, Gibsova funkce) je s nékterymi druhy stability
tésné spjat.

V termodynamice se setkdvame s jistymi (stanovymi) veli¢inami, slouZicimi k popisu stavu systému.
Tyto veliciny nékdy byvaji oznacovany také pojmem parametry.

Parametry systému jsou makroskopické veliCiny, které charakterizuji vlastnosti termodynamického
systému a jeho vztah k okoli.

Stav termodynamického systému je minimalni soubor informaci (stavovych veli¢in) umoznujici
predikovat dalsi chovani systému v jistém sméru.

Stav systému shrnuje pamét systému a historii plisobeni okoli na systém.

Vzéjemny vztah mezi systémem a jeho okolim je velmi dllezZity, zvlasté u otevienych systémdi. Tento
vztah bude pro nas pozdéji klicovy pro pochopeni nékterych vlastnosti Zivych systémd.

Prosttedi obklopujici systém, napfiklad jeden Zivy organismus oklopen svym biotopem, je vétsSinou
mnohem vétsi, neZ samotny systém. Kaidd zména prostiedi se jistym zpUsobem projevi na
sledovaném systému. OvSem zména v ramci systému mulzZe mit pouze zanedbatelné dlsledky pro
prostredi pravé diky velikosti disproporci systém-prostredi.

Systém a tedy i ekosystém muzeme délit na dil¢i subsystémy: napfiklad nékdy se hovofi o globalnim
ekosystému — Gaii, v celém globalnim ekosystému je ovSem pfitomno velké mnozstvi subsystéml, lze
naptiklad hovofit o ekosystému kordlového Utesu, o ekosystému destného pralesa, z ekosystému
mUze napfiklad vyclenit jeho Zivou slozku nebo za subsystémy miZeme oznacit jednotlivé populace

Vzdy by vSak mély existovat jisté hranice, které dany subsystém vyclenu;ji.

Klasicka (rovnovazna) termodynamika se zacala rozvijet aZz po rozsifeni parniho stroje na zacatku
devatenactého stoleti.



PFi popisu Zivych systému vsak vychazime z poznatkd nerovnovaziné termodynamiky,
V termodynamice rozliSujeme tfi druhy systéma, na zakladé jejich interakce s okolim:
Systém izolovany nemuze vyménovat se svym okolim ani energii, ani ¢astice ani informaci.

Izolovany systém tedy pripomind jakousi dokonale izolovanou krabici, kterd pres své stény
nepropusti Zzddnou hmotu, ovsem ani Zadny druh zareni.

Systém uzavieny muiZe se svym okolim vyménovat energii a informaci, ne vsak castice.

Napriklad dokonale uzaviené akvarium je prikladem takového systému: pres stény neprojdou ¢astice,
ovsem energie a tedy i informace ano.

Systém otevieny mlzZe dochazet k vyméné energie, informace i ¢astic s okolim.

Otevienym systémem je kazdy Zivy organismus i ekosystém, a proto jsou oteviené systémy pro nase
ucely nejdllezitéjsi.

Veliciny popisujici systém délime na extenzivni a intenzivni. Toto rozdéleni neni pouze formalni a je
stéZejni pro pochopeni rady termodynamickych model( a pfistupd.

Extenzivni veli¢iny nazyvané také globalni se vztahuji k systému jako celku. Pokud uvazujeme systém
rozdéleny na nékolik subsystému, pak urdity extenzivni parametr celého systému je roven souctu
dil¢ich extenzivnich parametri pro jednotlivé subsystémy.

Mezi extenzivni parametry tedy patfi naptiklad hmotnost systému m, jeho objem V, celkova energie
E, celkovy pocet ¢astic v systému N, entropie S, teplo obsazené v systému Q (nikoliv teplota!), celkovy
naboj v systému Q

Pokud tedy mame systém rozdéleny na feknéme 15 podsystém, potom pro celkovou hmotnost
systému plati:

m=my +m; +ms..+mys
kde m; ... m;5 jsou hmotnosti prislusnych subsystémd,

této vlastnosti, kdy hodnotu veli¢iny popisujici jistou charakteristiku systému, mizeme ziskat
prostym souctem vlastnosti dil¢ich subsystému, fikdme ADITIVITA

extenzivni parametry jsou tedy aditivni

potom ovsem mulZeme systém popsat i pomoci velicin, které nejsou aditivni, napfiklad celkovou
teplotu daného systému neziskdme souétem teplot jeho subsystéma,

takové veli¢iny nazyvame lokalnimi — intenzivnimi parametry

vsichni vime, Ze hustota daného télesa Uzce souvisi s jeho hmotnosti, hustota totiz popisuje kolik
,hmoty“ je vdaném objemu

s tim koresponduje i jednoduchy vzorec pro vyjadreni hustoty:



P=7

pokud vztdhneme hustotu k celkovému poctu ¢astic N; o jisté hmotnosti v daném systému o objemu
V; miZeme tento vztah prepsat jako:

.01—V1

pokud mame systém o objemu V=V; + V, a pocCtu ¢astic N = N; + N,
plati pro jeho celkovou hustotu:

N+ N,

P=v 1,

Pokud bychom misto Udajl o poctu ¢astic N;, N, méli k dispozici hustotu p; subsystému o objemu V;
a hustotu p, subsystému o objemu V,, potom bychom celkovou hustotu systému o objemu V; + V,
vyjadfili jako:
_ p1Vi + poVs
Vi +7,

vidime tedy, Ze celkovou hustotu ziskame jako primeér dilcich hustot (hustot subsystému) vztazeny
k objemovym frakcim prislusnych subsystému vzhledem k celkovému objemu systému V; + V,

hustota tedy vyjadfuje kolik ,,hmoty“ je obsazeno v daném objemovém elementu systému,

dalsi intenzivni parametr, teplota T, vyjadfuje kolik tepla je v daném misté systému obsazeno, s
prihlédnutim k hmotnosti daného objemového elementu, ¢im vétsi je totiz ,hustota tepla “ v daném
misté, tim je i vys$si jeho teplota: teplota T je tedy hmotnostni hustou tepla, tedy hustotou tepla
vztazenou ke hmotnosti

Mimo hustoty a teploty jsou dalSimi intenzivnimi parametry systému napftiklad chemicky potencial ,
tlak p, elektrické napéti U atd

Intenzivni parametry nezdvisi na velikosti systému a obecné nejsou aditivnimi funkcemi objemu

ostatni intenzivni veli¢iny, maji k odpovidajicim extenzivnim veli¢indm stejny vztah jako teplota
k teplu, tzn., vidy se jedna o hmotnostni hustoty prislusné (parové) extenzivni veli¢iny v daném misté

tak elektrické napéti souvisi s elektrickym nabojem, chemicky potencial s molaritou pfislusné
chemické slouceniny, tlak s objemem,

pochopeni tohoto vztahu mezi extenzivnimi a intenzivnimi veli¢inami je velmi daleZité: intenzivni
parametry byvaji zpravidla snaze experimentalné zméritelné, zvlasté pro vétsi systémy, napfriklad
teplota namisto entropie, hustota misto hmotnosti, napéti misto ndboje

rovnéz pti popisu energetickych zmén v systémech je pochopeni vztahu mezi extenzivnimi a
intenzivnimi veli¢inami kli¢ové



studium vztah( mezi extenzivnimi a intenzivnimi veli¢inami tvofi zaklad pro formulaci

termodynamickych zakond.

pro popis energetickych zmén v systému zavadi termodynamika rdzné veliciny

pro nas jsou dulezité predevsim celkova energie systému E, vnitini energie systému U, prace, kterou
systém vykond na svém okoli A, prace, kterou vykona okoli na systému A’, teplo obdrzené systémem
od jeho okoli Q, entropie systému S, enthalpie systému H, Gibsova energie systému G

celkova energie systému E zahrnuje skutec¢né vsechny formy energie, které u daného systému
nalézame, systém jako celek mizZe mit jistou kinetickou energii, pokud se pohybuje a rovnéz
potencialni energii, pokud se nachazi v urcitém silovém poli, napfiklad gravitacnim poli Zemé, tyto
formy energie ma systém jako celek

do celkové energie, ale pochopitelné zahrnujeme i energie vSech ¢astic tvoficich prislusny systém t;j.
energii chemickych vazeb molekul obsazenych v systému, energii jader atom{, tvoficich pfislusné
molekuly, kinetickou energii vSech atomu a molekul, energii Van der Waalsovych sil, kterymi na sebe
prislusné molekuly plsobi, energii vycislujici usporadani jednotlivych ¢astic atd., tyto formy energie,
nalezejici tedy jednotlivym ¢asticim tvoricim systém oznacujeme jako vnitini energii U

pokud bychom méli vnitfni energii charakterizovat, mizeme fict, Ze:

vnitfni energie je energie, kterou potrebujeme k vytvoreni daného systému

vnitfni energie je extenzivni stavovou veli¢inou, tedy veli¢inou popisujici stav systému

pokud vnitfni energii vztahneme k jednotce hmoty, ziskdme specifickou vnitrni energii, ktera je
intenzivni veli¢inou

mezi celkovou energii systému a jeho vnitfni energii tedy plati vtah:
E=U+ Ekin + Epot

kde Ei je kineticka energie systému jako celku a E, je potencidlni energie systému jako celku, tyto
¢leny tedy do vnitfni energie nezahrnujeme

Pokud chceme kvantitativné zkoumat vztah mezi ekosystémem (organismem) a jeho prostredim,
predstavuje pro nas vnitini energie duleZity bilan¢ni nastroj

slovo bilancni se zde vztahuje k faktu, Ze dllezZitéjsi nez absolutni hodnota vnitini energie, kterd muze
byt ostatné vzhledem k predesle uvedenému tézko vycislitelna, je pro nas zména této vnitrni energie,
kterd se odehrava pravé na zdkladé interakce mezi systémem a jeho okolim

bilan¢ni popisy ekosystému, napfiklad stanoveni Cisté primarni produkce ekosystému nebo modely
popisujici zadrzovani znedistujicich latek v ekosystému se vZdy opiraji o prvni zakon termodynamiky,
nazyvany také prvni princip termodynamicky, a o zdkon zachovani hmoty, oba zakony jsou zakony
bilan¢nimi

slovnich formulaci prvniho zdkona termodynamiky je nékolik, naptiklad:



vnitfni energie izolovaného systému je konstantni

energie se tedy zachovava, nemuze v systému vznikat jen tak, z niceho nebo zanikat, v izolovaném
systému mlzZeme tedy pozorovat pouze preménu jednotlivych forem energie na formy jiné, napf.
elektrické energie na mechanickou, mechanické na tepelnou, energie vazby na tepelnou i

mechanickou atd.

celkova energeticka bilance daného systému se tedy mize ménit pouze tehdy, jeli systém otevreny,
coz kazdy Zivy systém je

vnitfni energie otevieného systému tedy muizZe byt zvySena plsobenim prostfedi na tento systém
toto plsobeni se mize dit dvéma zakladnimi zpUsoby:

prvni zplsob spociva v dodani jistého mnozstvi tepla dQ prislusnému systému

druhy zpUsob spociva v pasobeni externich sil na systém, tento zplsob si ponékud rozebereme
pokud ma sila zvysit vnitfni energii systému, musi plisobit v dynamickém maddu, naptiklad uvazujme
uéebnicovy priklad vélce naplnéného idedlnim plynem a uzavieného pistem: zvenci plsobi na pist
urcitd tlakova sila

F=sp

kde s je plocha pistu a p je tlak vné pistu (obecné na hranici mezi systémem a jeho okolim)

uvnitr systému je plyn pod tlakem p’

pokud jsou oba tlaky p, p’ v rovnovaze, neplsobi vnéjsi sila v dynamickém maédu, nybrz v médu
statickém

pokud ovsem plati p > p’, potom se pist zacne posouvat a plyn uvnitf pistu stlacovat, coz povede
k narlstu vnitfni energie U systému

vnéjsi sila tedy plGsobi na pist v dynamickém madu

ze zakladl mechaniky je zndmo, Ze sila plsobici v dynamickém maddu po jisté trajektorii kona praci:
d4 = Fdx = p.s.dx

kde dx ptfedstavuje v nasem piipad¢ velikost posunuti pistu

to znamena, Ze zvyseni vnitini energie systému se déje na zaklad€ toho, Ze prostiedi kond na systému
prdci dA

vyména tepla, mezi systémem a jeho prostfedim vede rovnéz ke zméné vnitini energie, ovSem tato
energetickd vyména mize probihat i tehdy, neni-li konana zadna prace, proto ma teplo vysadni

postaveni

vSechny ostatni energetické vymeény mezi prostfedim a okolim Ize vyjadtit formou prace



spojime-li oba ¢leny piispivajici ke zméné vnitini energie systému U, tedy teplo a praci, do jedné
rovnice, ziskame matematikou formulaci prvniho termodynamického zakona:

dU=dQ +d4

pokud tedy prostiedi vykona na systému urcitou praci dA, zvysi vnitfni energii systému, tato prace
mUze byt vyuZita ke zméné kinetické a potencialni energie systému, ke zméné chemického sloZeni
systému atd.

energie je schopnost systému konat praci

pokud se vratime k prikladu s pistem, nastanou-li zmény v systému, takové, Ze pro tlak uvnitf pistu
bude platit

p' =@ o+dp), p>p

zapocne se pist posunovat vlivem expanze plynu v systému a systém bude konat praci na prostiedi,
posun pistu mize napriklad pohanét jisty proces

vnitfni energie systému tedy poklesne
podivame-li se znova na vztah pro systémem vykonanou praci:
d4 =Fdx=p s.dx

kde p’ je vnitfni tlak (obecnéji tlak na hranici systému a jeho prosttedi), sdx je soucin plochy pistu a
jeho posunuti v ramci valce dx,

tento soucin je roven zméné obejmu plynu ve valci dV, tedy

d4=pdV

muazeme tedy fict, Ze systém kona objemovou praci, vztah pro dA dava pro konkrétni pripad pistu
s valcem do souvislosti zménu vnitifni energie systému (na zakladé vykonané préce) s jistym
intenzivnim parametrem systému, v tomto pripadé tlakem a zménou odpovidajiciho extenzivniho
parametru (tlak-objem), tedy objemu

Toto tvrzeni zobecnil Gibbs:

kazdy druh energie je mozné vyjadfrit jako soucin intenzitniho (napf. u; — chem. potencial) a
odpovidajiciho extenzivniho (An; — pfirGstek mold dané slozky i) parametru

toto zobecnéné tvrzeni je hlavni myslenkou slavné Gibbsovy rovnice pro zménu vnitfni energie
systému, tak ¢asto pouZivané pro energetickou bilanci fyzikalnich, chemickych a biochemickych déj

plati pro vSechny druhy prace konané na systému nebo konané systémem, plati ovSsem i pro teplo Q
dodané ¢i odebrané systému,

odpovidajicim extenzivnim parametrem k teploté T je entropie S, veli¢ina, které budeme vénovat
obzvlastni pozornost pozdéji, plati tedy



dQ=Tds

uvazujeme-li, Ze zména vnitini energie systému se déje formou ,,mechanické” ¢i ,chemické” prace,
nebo zménou tepla, s ¢imz si pfi popisu velké ¢asti procesl v Zivé prirodé vystacime, mlizZeme pro
zménu vnitini energie systému psat:

dU=TdS-pdV+3 u,dn,

kde n., je pocet molekul m-té slouceniny a u,, je chemicky potencidl m-té slouceniny, zména poctu
molekul n,, se v systému muze dit, bud pfenosem prislusnych molekul mezi systémem a prostiedim,
nebo zanikanim ¢i vznikanim pfislusnych molekul v pribéhu chemické reakce

zaporné znaménko u ¢lenu — pdV vyplyva z toho, Ze systém energii pfijima vlivem prace prostredi,
pokud dochdzi ke kompresi a naopak ztrdci, pokud dochazi k expanzi plynu,

zména extenzivniho parametru vzdy vyvola i zménu intenzivniho parametru, naptiklad zména
objemu vyvola zménu tlaku, ovSsem zména tlaku mlze byt vyvolana i dodanim tepla nebo zménou
molarity, Cili zménou dalsich extenzivnich velic¢in

pokud chceme zménit hodnotu nékteré intenzivni veli¢iny, musime vzdy zménit veli¢inu extenzivni,
napfiklad zménit objem, naboj, pocet moll, hmotnost atd.

nasledna zména odpovidajicich intenzivnich parametrd nam poté prozradi, do jaké miry jsme
vlastnosti systému ovlivnili

v nékterych ptipadech se na zméné vnitfni energie systému podileji i dalsi druhy prace, (nez predesle
uvedend ,,mechanickd” a ,,chemicka”), odpovidajici jinym formam energie a vyjadiené pfislusSnymi

,pary“ extenzivnich a intenzivnich velicin.

Priklady ,,sdruzenych” intenzivnich a extenzivnich parametri jsou uvedeny v nasledujici tabulce

Forma energie Extenzivni veli¢ina Intenzivni veli¢ina

teplo entropie S (J/K) teplota 7' (K)

expanze objem ¥ (m”) tlak p (Pa = kg/s* m)
chemicka molarita M (mol) chemicky potencidl x (J/mol)
elektricka naboj O (e) napéti (V)

potencialni hmotnost m (kg) 5 v (m?/s°)

kineticka hmotnost m (kg) 15 v (m?/s°)

Pokud bychom uvaZovali pfipad, pfi kterém v ramci interakce systému s jeho okolim mohlo dochazet
pouze k vyméné tepla a objemové praci, pak by pro vnitini energii platilo:

dU =TdS — pdV
Pokud by ovsem dany déj probihal za konstantniho objemu, platilo-by:
dU=TdS=dQ

v tomto pripadé je zména vnitini energie za konstantniho objemu rovna teplu vyménénému s okolim



déj probihajici za konstantniho objemu nazyvame izochoricky

mulzZeme tedy konstatovat, Ze pro vyse uvedeny systém je zména vnitfni energie pti izochorickém déji
rovna vyménénému teplu

v pfirodé vsak pozorujeme mnoho procesu, pri kterych plyn expanduje ze systému do prostredi,
jsou to napfriklad vSsechny chemické reakce a biochemické reakce, pfi kterych dochazi ke vzniku
plynnych produktd uvolfiovanych do prostfedi, tyto procesy navic probihaji za atmosférického, tj.
aproximativné konstantniho tlaku a také za aproximativné konstantni teploty

z hlediska teplotni vymény mezi systémem a okolim délime reakce na endotermické a exotermické
pokud napfiklad dana reakce uvoliuje teplo a zaroven systém, ve kterém reakce probihd, expanduje
do prostredi (uvolfiuji se plynné produkty) je energie pfedana prostiedi rovna

dE=dQ +pdV

tento vztah tedy zachycuje zménu energie prostredi na zakladé jeho interakce se systémem

na strané systému je potom bilance rovna:

dU=dQ - pdV

systém totiz expanzi vnitini energii ztraci, kdezto prostredi ziskava,

pro energetickou bilanci metabolickych procesi na Grovni organism i ekosystému, bychom
potiebovali veliinu, kterd popiSe vyménu energie mezi systémem a okolim pouze na zakladé vymény
tepla,

teplo vymeénéné pti prislusnych chemickych a biochemickych reakcich je totiz snadno méritelné
potrebovali bychom tedy veli¢inu, ktera energetické zmény v systému za konstantniho tlaku (tak jako
pri vétsiné déju v pfirodé) popisSe pouze na zakladé vyménéného tepla, podobné jako vnitini energie
pfi konstantnim objemu

na zakladé predchozich dvou rovnic je zfejmé, Ze plati:

dU + pdV=dQ

vyraz

H=U+pV

definuje veli¢inu H, kterou nazyvame enthalpii

pravé enthalpie je velicina, ktera splfiuje pozadavky uvedené vyse

toto tvrzeni miZzeme dokazat na zakladé prikladu uvedeného predesle: vyraz —pdV vyjadfuje

objemovou praci konanou na ukor vnitifni energie systému, vyraz pdV vyjadfuje objemovou praci,
kterou obdrzZelo prostfedi od systému: je evidentni, Zze pdV = |-pdV/|



dU=TdS - pdV

pro ethalpii potom plati:
dH =TdS - pdV + d(pV)
pokud je p = konst., potom:
dH =TdS - pdV + pdV
tedy

dH =dQ

znamena to, zZe pokud ptislusnd chemicka reakce probiha za konstantniho tlaku, nema ptipadné
probihajici expanze (komprese) systému vici okoli na bilanci enthalpie vliv a tato bilance je zcela
uréena ¢lenem dQ

energeticka bilance chemické reakce probihajici za konstantniho tlaku a teploty je rovna rozdilu
enthalpii reaktantl a produktd

proto se zavadi standartni enthalpie slouceniny, ktera je definovana jako teplo reakce pfti kterém
vznika pfislusna sloucenina ze svych prvkd za standartnich podminek,

standartnimi podminkami podle konvence rozumime teplotu 25°C a tlak jedné atmosféry

Vratme se na chvili k pfikladu s pistem a zkoumejme vztah mezi zménou vnittni energie pfi déji, kdy
prostfedi kond praci na systému a pfi déji, kdy systém konad praci na prostredi, za systém v tomto
piipadé budeme povazovat plyn uvnitt pistu a za prostredi vSe ostatni

Uvazujme tedy, Ze jsme soucdsti prostredi a stlaCujeme pist a zdroven systému dodame jisté
mnozstvi tepla, tim, Ze plyn v pistu zahfejeme

Podle prvniho zdkona bude energeticka bilance systému rovna:
dU01 = dQ +dA

systém timto nasim pocinanim ziskal schopnost konat uZite¢nou praci, ovsem tento proces
nenastane, dokud my (prostredi) nepustime pist

jakmile tak uc¢inime, pist se zacne posouvat zpét a systém vykona jistou prdaci na prostredi dA’a
odevzda prostredi teplo dQ’, vnitini energie systému se v tomto pripadé snizi:

dUlo = dQI‘l' dA'

pokud predpokladame, Ze déj je cyklicky, tzn., Ze systém odevzda prostredi stejné mnozstvi energie,
jaké prvné pfijal, plati:

dU;0=dUp;



ovsem to neznameng3, Ze plati dQ’=dQ a dA = dA’

pokud plyn posouva pistem, dochazi ke treni, kdyby ke tfeni nedochdazelo, mohl by systém celé
mnozstvi prace, které od prostredi obdrzel pti déji 0 — 1 predat prostredi ve formé uzitecné prace pfi
procesul-0

takto je ¢ast prace spotfebovana pro prekonani tfeni, pro praci vykonanou systémem proto plati:
dA’=dA, + dA;
¢len dA;. nazyvame ireverzibilni praci, tedy praci, ktera je znehodnocena,

vSechny déje v pfirodé jsou nevratné, a proto napriklad nemlzeme vyuZivat se 100% ucinnosti
pfijatou potravu

dA;, odpovida ,odpadnimu” teplu, které pfi nevratnych (irevezibilnich) proces vidy vznika, pokud je
systém tepelné izolovan, zvysi toto odpadni teplo vnitfni energii systému, v nasem pripadé valce
s pistem unikne do prostredi

nas systém tedy nejen, Ze preda urcitou ¢ast tepla, kterou ziskal, zpét prostredi (toto teplo oznacime
d.Q’), ale sdm v disledku nevratnych procest produkuje jisté teplo (,odpadni“), které oznacime d;Q

toto teplo muze zvysit vnitfni energii systému nebo uniknout do prostredi
pfi nevratnych prosech tedy plati:

dA;,>0

dAi=diQ

jelikoz vime, Ze teplo Ize vyjadrit jako TS

plati pro nevratné procesy

dQ=Tds>0

ds=dQ/T>0

tato rovnice je matematickou formulaci druhého zakona termodynamiky

slovnich formulaci mda tento zdkon, jehoz povaha je podobné jako povaha prvniho zdkona
axiomatickd mnoho, napfiklad:

je nemozné sestrojit stroj pracujici se 100% ucinnosti (perpetum mobile 2. druhu)

vSechny déje probihajici v pfirodé jsou nevratné, v pfirodé pozorujeme néco, co byvd oznacovdno
jako Sipka casu, tj. jednosmérnost mnoha proces(: prevadéni tepla z teplejsiho télesa na chladnéjsi,
vyrovnavani koncentraci, ndboje, obecné mizejici gradienty a heterogenitu

druhy zdkon termodynamiky rusi symetrii nékterych déja vic¢i zméné sméru casu, pfi tom zdkony
kvantové mechaniky a obecné relativity jsou vici této zméné obecné symetrické a sdéleni obsazené



v druhém zakonu termodynamiky vychazi z praktického pozorovani, ale nebylo nikdy odvozeno coby
disledek z jakékoliv znamé teorie

bilanci entropie systému m(zZeme zapsat jako:
dS=diS+d.S

kde d.S je mnozstvi entropie, které projde pres hranice systému (mozny je prechod v obou smérech)
a d;S popisuje produkci entropie uvnitf systému,

dle toho co jsme si jiz fekli o nevratnych déjich je zfejmé, Ze plati:
ds>0

pokud je systém izolovany plati:

ds =ds,

a pokud uvazujeme i vratné, déje, tedy déje, pfi kterych nedochdzi ke zméné entropie, cozZ je spiSe
teoreticky konstrukt dilezity z hlediska vyvoje termodynamiky miZeme pro izolovany systém psat:

ds=0

dalsi zformulaci druhého termodynamického zdkona tedy je, Ze entropie izolovanych systémi
zUstava konstantni nebo roste

entropie izolovaného systému tedy roste, az dosdhne maxima v rovnovazném stavu, v tomto stavu
vSechny procesy v systému ustavaji a systém jiz se ddle nevyviji: tento stav je velmi dlleZity pro
izolované systémy a systémy, které nemaji mechanismy k tomu, aby udrZovali toky mezi sebou a
svym prostfedim a podléhaji tedy samovolnosti ur¢ené 2. zdkonem:

sUl se v kadince s vodou rozpusti a casem se v celém roztoku ustali homogenni koncentrace,
podobné se ma tendenci ,,rozpoustét” polutant emitovana do ovzdusi nebo do vod,

mrtvé télo vychladne, rozlozi se a jeho material se preméni na chemicky stabilni slouceniny,
podobné ekosystém, ktery ztrati schopnost rezistence, se rozpadne,

entropie je dlleZitou veli¢inou pravé proto, Ze uréuje smér samovolnych déju a rovnéz to, Ze kazda
uZite€¢na préce se postupné ,znehodnocuje” je-li predavana mezi systémy

entropie je tedy veli¢ina, pomoci které mliZzeme popsat evoluci systému,

maximem entropie je u daného systému urcena jeho termodynamickd rovnovaha, tedy stav, pfi
kterém jiz v systému neprobihaji zadné déje, zpravidla odpovidd stavu, kdy v systému nejsou
pfitomny Zadné gradienty a slouceniny tvofici systém jsou v maximalnim oxidaénim stavu,

termodynamickd rovnovaha byva nazyvana téz rovnovaznym stavem, coz jsme jiz zminili

entropie neni jen jakymisi vycislenim nevratné prace pfi ireverzibilnich déjich



ma totiZ vztah k usporadani systému a informaci v systému obsazené,
slavna Boltzmanova rovnice entropie, vytesana i na jeho nahrobku ve Vidni:
S=klnW

tvori most mezi termodynamikou, teorii pravdépodobnosti, informacni teorii, teorii dynamickych
systém atd.

v této rovnici je W termodynamickd pravdépodobnost stavu systému, ktera vycisluje, jak je
pravdépodobné, Ze se dany systém bude nachdzet pravé v daném stavu

jelikoz usporadané struktury jsou mnohem méné pravdépodobné, nez struktury neusporadané, je
zfejmé, Ze entropie vyjadruje i miru usporadanosti systému

systém s vysokou usporadanosti, napfiklad Zivocich, ma hodnotu entropie extrémné nizkou, po jeho
smrti hodnota entropie roste, az dosdahne maxima ve stavu termodynamické rovnovahy

predesly vztah si rozebereme pozdéji v souvislosti se vztahem entropie k informaci, informacnimu
obsahu ekosystém( a biodiverzitou

Jesté jednou zdlraznéme, Ze kritériem pro termodynamickou rovnovahu je maximalni entropie a
tedy vysoka mira neusporadanosti

Entropie mlze byt kritérium pro vyvoj systému jen tehdy, pokud je dany systém adiabaticky
izolovany (nevyménuje s okolim teplo), coz je patrné na zakladé dfive uvedeného pfikladu s pistem
na, kterém jsme ojasfovali pojem nevratné prace:

dS=dS =dQ/T

pokud systém muZe pfijimat ¢i odevzdavat teplo, celd situace se komplikuje, jelikoZ jak vyplyva
z predeslych vztahl obecné pfijem tepla, znamena narlst entropie, kdezto odevzdani tepla jeji
pokles

tak napriklad pokud pist kona praci na prostredi, ¢ast vykonané préce, konkrétné ireverzibilni prace
dA;; se preméni v teplo, pokud je systém otevieny, nebo uzavieny (mlZe dochazet k pfenosu energie,
nikoliv hmoty), zvysi toto teplo entropii systému pouze docasné, jelikoz pozdéji unikne do prostredi,
c¢asem muzZe systém od prostredi jisté teplo naopak ziskat, a proto vyvoj zmény entropie neni pro
systémy, které nejsou adiabaticky izolované vhodnou funkci pro sledovani vyvoje systému.

Ptirodni systémy nejsou adiabaticky izolované.

Potfebovali bychom tedy veli¢inu, kterd bude kritériem pro vyvoj systému v pfirodé, které nejsou
adiabaticky izolované.

MuZeme vyijit z entalpie, kterad je vhodnda pro popis procesl za konstantniho tlaku a odedist od ni
energii zpUsobujici, Ze dany systém ma jistou teplotu T,

Za konstantniho tlaku a teploty pak mizZeme psat:

G=H-TS



Tato veli¢ina se nazyva Gibbsova volna energie
Tato veli¢ina tedy popisuje mnoiZstvi entalpie, které je mozno preménit v praci.

Tato funkce musi dosahovat v termodynamické rovnovdze minima, jelikoz systém jiz nema zadny
potencial konat praci.

Tato funkce dosahuje minima bez ohledu na ob¢asnou vymeénu tepla mezi systémem a prostredim,
kterd mlze byt pozorovana u systém v prirodé, které nejsou adiabaticky izolované.

PFisné vzato, pokud je dany systém schopen konat pouze objemovou praci a pfislusné déje probihaji
za konstantniho tlaku a teploty a v systému neprobihaji chemické reakce, pak jakmile systém dospéje
do termodynamické rovnovahy, plati:

BG)rpa =0

Tedy v termodynamické rovnovaze je zména Gibsovy energie systému bud nulova, a nebo v systému
probihaji fluktuace Gibsovy energie zplsobené interakci mezi prostfedim a systémem a ty mohou byt
pouze kladné.

Vzhledem k tomu, Ze Uplny diferencidl pro Gibsovu energii ma tvar:

dG = —SdT + Vdp+ ) _ p;dn;

plati za konstantni teploty a tlaku:
(dG)T,p =3 Updnpy,

Tedy za konstantniho tlaku a teploty je zména Gibsovy energie urcena probihajicimi chemickymi
reakcemi, respektive zménou chemického sloZzeni daného systému.

Gibsova energie ma nékolik synonym: volna entalpie, Gibbsova volna energie, Gibbsliv potencial
nebo Gibbsova funkce

Pro déje v prirodé, které probihaji zpravidla za konstantniho tlaku a aproximativné konstantni teploty
je tato funkce ¢astym nastrojem jejich popisu.

Podobné jako definujeme standardni zménu entalpie, definujeme i standardni zménu Gibbsovy
energie AG,, definovanou pro teplotu 25 st. C a podminky, kdy koncentrace (aktivity) reaktant( a
produktll jsou rovny jedné.

S pomoci zmény latkového mnoistvi a zmény Gibsovy energie j-té latky, miZzeme na zakladé
predchoziho vztahu definovat (za konstantniho tlaku a teploty) dulezZitou intenzivni velicinu,
chemicky potencial u;:
o7
Ji = ~—
5?‘1.3'



Tento postup jsme si osvétlili jiz dfive a ilustruje obecné platny vztah mezi extenzivnimi (v nasem
pripadé Gibbsova energie) a intenzivnimi veli¢inami (v nasem pripadé chemicky potencial) velicinami.

Chemicky potencial tedy odrazi energetickou miru zmén pfi zméné latkového mnoizstvi jisté
slouceniny.

Cim je chemicky potencial vys&i, tim je dand reakce energeticky bohatsi.

Pokud uvaZzujeme zménu Gibbsovy energie jednoho molu chemicky Cisté latky, pak je tato hodnota
rovna pravé hodnoté chemického potencialu:

u=G

m

Podivejme se nyni na nejjednodussi projekci termodynamického mysleni do ekosystémového
mysleni.



