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Zakladni pojmy nerovnovazné
termodynamiky zivych systému

* V. nerovnovaznych systemech existuje
vnitrni zdroj entropie.

* Mnozstvi entropie vyprodukovane v
jednotkovém objemu za jednotku ¢asu se
nazyva produkce entropie .




Prigoginuyv-princip

» Pro stavy neprilis vzdalene 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 izolovaném
systemu?



Rozdil mezi rovhovaznym a
stacionarnim stavem

tepelne

cerpadlo

Rozdil teplot Ize udrzet pouze v otevienem systemu
s tepelnou pumpou, ktera spotrebovava energii.
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Fluktuace a poruchove sily

* Fluktuace - malé odchylky: od
rovnovazneho nebo stacionarniho stavu —
maji vnitfni pficinu v nahodnych |
procesech. Podobne se projevuji nasledky
pusobeni poruchovych sil — malych zasahu
do systemu z vnejsku. |



Le ChatelierQv princip

« Zobecnény le Chatelieruyv princip:

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

 Kriticky neboli bifurkacni bod
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Disipativni struktury

« Usporadane nerovnovazne casove-prostorove
struktury se nazyyaji disipativni struktury. Na
disipativni struktury nelze aplikovat Boltzmannuv
vztah. Padle 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 dostatechem toku energie a latky.
(,Benardova nestabilita®)



Autokatalyticke reakce

Autokatalytickou reakci |Ize zapsat pomoci chemicke

rovnice:
nA+ X K

pficemz muze nasledovat reakce:

x I

V autokatalyticke reakcivznika z latky A za pritomnosti latky
X opét latka X. Latka X pusobi jako katalyzator pfi svém
vzniku. Pri dostatecne zasobe latky A roste mnozstvilatky X
exponencialné. F mize byt produktem vznikajicim z latky X.

Autokatalytickou reakci sveho druhu je | replikace DNA. Ke
stejnému vysledku totiz muze vést komplex “obycejnych’
chemickych reakci.

Komplex normainich chemicKych reakci Se muze vnéjskove
projevovat jako jedna nebo-nékolik (sprazenych)
autokatalytickych reakci. Replikace DNA je komplex
metabolickych pochodu; jehoz vysledkem je vznik kopie
molekuly, nesouci genetickou informaci.




Reakce Belousova- Zabotlnskeho
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Reakce Bélousova-Zabotinského

2Br~ + BrOs +3H" + 3HMal — 3HBrMal + 3H,0
BrO, +4Ce't +HMal + 5H" — 4Ce"" +HBrMal + 3H. 0
l"-\l‘-'r "'—o,',-'-"r
Frbdios |.|..'-||'|
4Ce" +HBrMal + HoO —— 4 Ce™ +HCOOH + 200, | +5H" + Br
_ Le

"'-.l.._"-'
gk farblce

3BrOy 4 5HMal + 3! » AHBrMal 4 2ZHCOOH 4+ 4C0O; T +THL0

Dabei badeutet HAMa! Malonsiure

http://www.jkrieger.de/bzr/2 2 mechanismus.html



*K cemu potrebuji
ZIve organismy
enerqii?!?!



| PFl’kIady term"odynamického
pristupu k reseni problemu:

Rovnovazna termodynamika:
- Osmoza a‘osmoticky tlak

Nerovnovazna termodynamika:
Difuze



Osmoza a osmoticky tlak

II

Rozpoustédlo Rozpoustédlo (S)

(S) +
Rozpusténa
latka (A)

Systém se snazi dostat do termodynamicke rovnovahy vyrovnanim
koncentraci'latek v. celem objemu, ktery'je rozdelen na ¢asti | aJll,
oddelene membranou propoustejici pouze rozpoustédlo. Rozpoustedlo
proto difunduje do prostoru ll, ve kterem-je rozpustena latka.

Vysledkem je narust tlaku v prostoru .

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



Pfefferuv pokus




van't Hoffav vzorec (zakon)

BBcRT
B osmoticky tlak [Pa]

¢ koncentrace rozpustene latky (n/V)

R univerzalni plynova kohstanta

T absolutni teplota

» PFesnéji popisuje osmoticky tlak analogicky. vzorec:

Bl 'RT

m' je objemova molalita (latkové mnozstvi rozpustene latky
délene objemem rozpoustedia). _ _

« Odchylky od tlaku dle van't Hoffova zakona-se zvysSuiji.s
rostouci molekulovou hmotnosti rozpustené latky.




van't Hoffav vzorec (zakon)

 Pro elektrolyty:
BB icRT

Ije bezrozmerny van't-Hoffav opravny faktor, ktery udava
kolikrat vice je v roztoku castic, nez byl puvodnl pocet
castic nedisociovanych.

Soucin i.c se nekdy oznacuje jako osmolarni koncentrace
¢i osmolarita s jednotkou osmol.l-'.

»  Silny elektrolyt o konic. 1. mol.I dISOCIUJICI na dva ionty,
ma osmolarni koncentraci 2 osmol ! a dvojnasobny
osmoticky tlak ve srovhani se stejne koncentrovanou
nedisociujici latkou.

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

« - tlak onkoticky (3,3 kPa)



Tonicita roztoku
Roztoky 0 osmotickem tlaku nizSim nez ma
krevni plazma se oznacuji jako hypotonicke, o

stejnem tlaku jako izotonické a o vyssim tlaku
Jako hypertonicke.

endoosmoza: hemolyza, plazmoptyza
Rozmezi hodnot koncentraci hypotonickeho
roztoku, pri kterych dochazi k castecne a uplne
hemolyze = osmoticka odolnost (resistence)
erytrocytu.

exoosmoza: plazmorhyza (u rostlin -
plazmolyza)

receptory (volumoreceptory Vv Iedvmach a
osmoreceptory v hypotalamu)



% |hocyty ery‘trbcyty | _
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Difuze jako nevratny proces

Transportni dej - projev shahy termodynamickeho
systému o dosazeni rovnhovazného stavu, v némz jsou v
jeho objemu.vyrovnany kencentrace vsech jeho slozek.

Tok difundujici latky je konstantni; kdyz se neméni
vyrazne jeji koncentrace na obou stranach membrany
(zajiSteno pomalosti procesu, velkym abjemem nebo
aktivnim transportem).

Hustota difuzniho toku J (tok latky) - mnezstvi latky, které
projde za Casovou jednotku jednotkovou plochou
rozhrani. Plati:

S je celkova plocha rozhrani, kterym latka difunduje, dt je
cas, behem ktereho projde rozhranim-mnozstvi latky dn.



. Fickuv zakon

A.E. Fick (1885):
(pohyb latky ve smeéru osy X, jednorozmerny
pripad difuze). . Fickuv zakon;

‘Propustna pirekazka D -

zabranujici [m2.s:1]
oddélenym roztokim Typické hodnoty D;
ve vzajemném od 1.10:9 pro
 promich:ni | - Yo

- nizkomolekularni
latky po 1.10°'2 pro
velke
makromolekuly

[ Derivace Kifivky udava |
smérnici jeji teény a ma
| zapornou hodnotu




Difuzni koeficient

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

k je Boltzmannova konstanta
T je absolutni teplota
Koeficient dynamicke viskozity
r je polomer castice:
Vyraz 6.1.r se oznacuje jako frikCni nebo
hydrodynamicky koeficient £ .



ll. Fickuv zakon

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

de d’c

=/ -
dt ax’

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

2. Fickuv zakon: je formalné shodny s rovnici pro vedeni tepla -
Koncentrace cje ovsem nahrazena absolutni teplotou T






