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ProC termodynamika?

Termodynamika je veda, ktera hleda vztahy mezi jednotlivymi veliCinami
popisujicimi stav systemu, tzv. stavovymi veliCinami

Termodynamika popisuje vyvoj téchto stavovych veliCin v Case.

biomasa
T ucinnost vyuziti
stavoveé veliCiny raimEs

respirace

transpirace

produkce entropie

evapotranspirace
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Zakladni uvedeni do termodynamiky je plné definic...

V termodynamice se setkavame s jistymi (stanovymi) veliCinami,
slouzicimi k popisu stavu systemu. Tyto veliCiny nekdy byvaji
oznacovany také pojmem parametry.

Parametry systému jsou makroskopické veliCiny, kterée
charakterizuji vlastnosti termodynamickeho systemu a jeho
vztah k okoli.

Stav termodynamického systemu je minimalni soubor informaci
(stavovych veliCin) umoznuijici predikovat dalSi chovani systému
Vv jistém smeru.

Stav systému shrnuje pamét’ systému a historii pusobeni okoli
na system.

... potrebujeme jasne definovat pojmy
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Adale s pomoci nerovnovazné termodynamiky se dokazeme
priblizit odpovedi na zakladni otazky:

«Jak je mozné, ze existuje zivot?

*Co zodpovida za stabilitu zivych systému v urCitém ¢asovém
meritku???
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Asymetrie vztahu system-prostredi v ekoloqii
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Deleni systemu na subsystémy
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Pro popis zivych systému
vSak potrebuje popisny
ramec nerovnovazne
termodynamiky.

Klasicka (rovnovazna)
termodynamika se zacCala rozvijet
az po rozsireni parniho stroje na
zacCatku devatenacteho stoleti.

V termodynamice rozliSujeme na zakladé interakce s okolim tri
druhy systému.
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VeliCiny popisujici system delime na extenzivni a intenzivni.

Toto rozdéleni neni pouze formalni a je stézejni pro pochopeni
rady termodynamickych modelu a pristupd.

extenzivni veliciny (nazyvané take
globalni) se vztahuji k systému jako
celku.

Mezi extenzivni parametry tedy patri napriklad hmotnost systemu
m, jeho objem V, celkova energie E, celkovy pocet Castic

v systému N, entropie S, teplo obsazené v systému Q (nikoliv
teplota!), celkovy naboj v systému Q atd.

Extenzivni parametry jsou tedy aditivni:

T =TJ'11+T]'1:+T]'13 e T Mg
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system popsat | pomoci veliCin, ktere nejsou aditivni, napriklad
celkovou teplotu daného systemu neziskame souctem teplot
jeho subsystému

takové veliCiny nazyvame lokalnimi
— Intenzivnimi parametry

vztah hustoty a hmotnosti jako modelovy priklad vztahu mezi
iIntenzivnimi a extenzivnimi parametry:

m Iy Ny + N3 P+ pals

P=v 7w PTumyw P Twawm

hustota tedy vyjadruje kolik ,hmoty” je obsazeno v daném
objemovem elementu systemu
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dalSi intenzivni parametr, teplota T, vyjadruje kolik tepla je v daném
misté systému obsazeno

mimo hustoty a teploty jsou dalSimi intenzivnimi parametry systemu
napriklad chemicky potencial y, tlak p, elektrické napeti U

ostatni intenzivni veliCiny, maji k odpovidajicim extenzivnim
veliCinam stejny vztah jako teplota k teplu, tzn., vzdy se jedna o
hmotnostni hustoty prislusné (parove) extenzivni veliCiny v daném
miste:

tak elektrické napéti souvisi s elektrickym nabojem, chemicky
potencial s molaritou prislusneé chemické slouceniny, tlak s objemem
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iIntenzivni parametry byvaji vétsinou snaze zmeritelne, zvlaste pro vetsi
systemy

studium vztahl mezi extenzivnimi a intenzivnimi veliCinami tvori zaklad
pro formulaci termodynamickych zakonu

pro popis energetickych zmén v systému zavadi termodynamika
ruzné veli€iny, pro nas jsou dulezité predevsim:
celkova energie systemu E
vnitrni energie systemu U
prace, kterou systém vykona na svem okoli A
prace, kterou vykona okoli na systemu A °
teplo obdrzené systémem od jeho okoli Q
entropie systému S
enthalpie systemu H
Gibsova energie systemu G
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celkova energie systemu E, zahrnuje vSechny formy energie,
které u daneho systemu nalézame

vhitrni energie U, je extenzivni stavovou veliCinou, tedy veliCinou
popisujici stav systemu

E=U+ Ekin E Epot
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pokud chceme kvantitativné zkoumat vztah mezi ekosystemem
(organismem) a jeho prostredim, predstavuje pro nas vnitrni
energie dulezity bilanéni nastroj

prvni zakon termodynamiky, nazyvany take prvni princip
termodynamicky a zakon zachovani hmoty jsou zakony
bilanCnimi

vhitrni energie izolovaneho systemu je konstantni
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Celkova energeticka bilance daného systému se tedy muze
menit pouze tehdy, jeli systém otevreny, coz kazdy zivy
systéem je.

Vnitfni energie otevieného systému tedy muze byt zvysSena
pusobenim prostredi na tento systém:

pokud ma sila zvysit vnitini energii systemu, musi pusobit
V dynamICkém médu Work done on

surroundings
by system

klasicky priklad s £ = Sp
pistem

Work done
p on system by

Centrum pro vyzkum surroundings
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pokud plati p > p , potom se pist zaCnhe posouvat, externi sila
pusobi na systém v dynamickém maodu, vnitfni energie
systemu U roste

sila pusobici v dynamickém modu kona praci:
dA = Fdx = p.s.dx

to znamena, ze zvyseni vnitrni energie systemu se deje na
zaklade toho, ze prostredi kona na systemu praci dA
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y s

Pokud tedy prostredi vykona na systemu urcitou praci dA, zvysi
vnitini energii systému, tato prace muze byt vyuzita ke zméne
Kinetické a potencialni energie systemu, ke zmene chemickeho
slozeni systemu atd.

vsechny energetické vymeny mezi
prostfedim a okolim Ize vyjadrit formou
prace, s vyjimkou tepla Q:

dU=dQ +dA
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ovSem rovnez systém muze konat praci na prostredi...

pro jednoduchost pouzijeme opet priklad s pistem:

dA = Fdx = p .s.dx

dA=p .dV
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iEEEillard Gibbs (1839-1903)

dA

iIntenzivni parametr extenzivni parametr

tento vztah zobecnil Gibbs:

kazdy druh energie je mozné vyjadrit jako soucin
intenzitniho (napr. y;, — chem. potencial) a odpovidajiciho
extenzivniho (An, — pfirustek molu dané slozky i) parametru
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toto zobecnéneé tvrzeni je hlavni myslenkou slavné Gibbsovy rovnice
pro zmenu vnitfni energie systému, tak cCasto pouzivaneé pro
energetickou bilanci fyzikalnich, chemickych a biochemickych déj

odpovidajicim extenzivnim parametrem k teploté T je entropie S,
veliCina, které budeme vénovat obzvlastni pozornost pozdeji, plati
tedy

dQ = TdS
dU = tepelna vymena + mechanicka prace + chemicka prace:

dU=TdS -pdV+ )} u dnm

Vﬂt‘ﬁt‘ “‘“\-"*b"j
ATP

T spate

6 COz + 6 H20 ™ CeH1205+ 6 O;
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pokud chceme zmenit hodnotu nekteré intenzivni veliCiny, musime
vzdy zmenit veliCinu extenzivni, napriklad zmenit objem, naboj,
pocet molu, hmotnost atd.

nasledna zména odpovidajicich intenzivnich parametru nam poté
prozradi, do jaké miry jsme vlastnosti systemu ovlivnili

Forma energie

Extenzivni veli¢ina

Intenzivni velicina

teplo
expanze

chemicka

elektricka
potencialni

kineticka

entropie S (J/K)
objem V (m3)

molarita M (mol)

naboj Q (e)
hmotnost m (kg)
hmotnost m (kg)

teplota T (K)
tlak p (Pa = kg/s*> m)

chemicky potencial u
(J/mol)
napéti (V)

% v (m?/s?)

% v (m?/s?)
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Cesta k pochopeni vyznamu a definice enthalpie
pouze objemova prace a vymena tepla:

dU = TdS — pdV

pak pokud V = K (izochoricky dej):

> dU=TdS=dQ

pro systémy, ve kterych existuje vymena

tepla s okolim a které konaji pouze objemovou
> praci, je zmena jejich vnitrni energie pri

izochorickem deji rovna

odevzdanemu/prijatému teplu

v pfirodé vSak pozorujeme mnoho procesu, pfi kterych
plyn expanduje ze systému do prostredi...
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hlediska teplotni vymeny mezi systémem a okolim delime
reakce na endotermické a exotermicke

vymena energie system-prostredi:

prostredi > dE =dQ + pdV

sytém > dU=dQ - pdV

teplo vymenene pri prislusnych chemickych a biochemickych
reakcich je relativne snadno meritelné
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...potrebovali bychom tedy veliCinu, ktera energeticke zmeny
v systemu za konstantniho tlaku (zhruba, tak jako pri vetsine
déju v pfirodé) popiSe pouze na zakladé vyménéného tepla...

dU=dQ - pdV > U+pV+(-pV)=Q-pV
ENTHALPIE ﬂ
U+pV < - U+pV=Q

pokud prislusna chemicka reakce probiha za konstantniho
tlaku, nema pripadné probihajici expanze (komprese) systemu
vucCi okoli na bilanci enthalpie vliv a tato bilance je zcela
uréena Cle dQ:

dH=ﬂﬂaI:D+dm%h > dH=dQ




znamena to, ze pokud prislusna chemicka reakce probiha za
konstantniho tlaku, nema pripadné probihajici expanze (komprese)
systému na bilanci enthalpie vliv a tato bilance je zcela urCena
¢lenem dQ

energeticka bilance chemickeé reakce probihajici za konstantniho
tlaku a teploty je rovna rozdilu enthalpii reaktantt a produktu

proto se zavadi standardni enthalpie slouceniny, ktera je
definovana jako teplo reakce pfi kterem vznika prislusna sloucenina
ze svych prvku za standardnich podminek

©)
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Jeste jednou priklad s pistem...

prace prostredi na
systemu:

dUp; =dQ+dA  prostiedi

prace systému na
prostredi:

dU,,=dQ +dA~

uvazujme, ze dU,, = dU,,

ov§em to neznamena, Ze plati dQ "= dQ
adA =dA’ prostiedi prostredi

pokud plyn posouva pistem, dochazi ke treni

| > ireverzibilnost
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praci vykonanou systémem na prostiedi muzeme vzhledem k ireverzibilité
rozepsat jako:

dA'=dA, + dA.

Clen dA, nazyvame ireverzibilni praci, tedy praci, ktera je znehodnocena,
v8echny déje v pfirodé jsou nevratné, a proto napfiklad nemuzeme

vyuzivat se 100% ucinnosti pfijatou potravu

dA, odpovida ,odpadnimu” teplu, ktere pri
nevratnych (irevezibilnich) proces vzdy
vznika

©)

Q; — teplo odevzdané prostfedi v
dusledku ireverzibilnich déju

~ \ Qex@ teplo ziskané pri procesu 0-1
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pri nevratnych prosech tedy plati:
dA,>0
dA; = diQ

jelikoz vime, ze teplo Ize vyjadrit jako TS, plati pro nevratné
procesy

dQ=1T7TdS>0

dS=dQ/T>0

tato rovnice je matematickou formulaci druhého zakona
termodynamiky

dS=d—QZO
T

Ctmp vyzkum
xickych ltk
p ostre
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KliC kK pochopeni nevratnosti a
role tepla jako formy energie

VZ!
i . je nemozné sestrojit stroj pracujici se 100%
2‘ 7~ ucinnosti (perpetum mobile 2. druhu)

P

vSechny deje probihajici v prirode jsou nevratne, v prirode
pozorujeme neco, co byva oznacovano jako Sipka Casu
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bilanci entropie systému muzeme zapsat
jako:
dS=dS+d.S d,S

d.S je mnozstvi entropie, které projde pres
hranice systemu

d:S popisuje produkci entropie uvnitf
systemu

dle podminky nevratnosti plati pro vSechny
prirodni systemy:
dS>0
pokud je systém izolovany plati:
dS =dS,
pokud uvazujeme i vratné, deje, tedy deje, pri kterych nedochazi ke
zmeéneé entropie, muzeme pro izolovany systém psat:
dS=0

entropie izolovanych systému zustava konstantni nebo roste

©)
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entropie izolovaného systemu tedy roste, az
dosahne maxima v rovnovazném stavu, Hmax
v tomto stavu vSechny procesy v systemu
ustavaji a system jiz se dale nevyviji

tento stav je velmi dulezity pro izolované
systemy a systemy, kterée nemaji
mechanismy k tomu, aby udrzovali toky mezi
sebou a svym prostredim

entropy

tyto systemy podlehaji tedy samovolnosti time
urcene 2. zakonem
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entropie je tedy veliCina, pomoci které muzeme popsat
evoluci systemu

maximum entropie pro dany system = termodynamicka
rovnovaha

entropie ale neni jen jakymisi vyCislenim nevratné prace
pri ireverzibilnich dejich...
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tvori most mezi termodynamikou, teorii
pravdépodobnosti, informacni teorii

v plynném skupenstvi

P

| - jsou molekuly
usporadany nahodne,

A

organizace je nizsi, tento
stav systemu ma vetsi
pravdepodobnost W
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jelikoz usporadané struktury jsou mnohem meéne pravdepodobne,
nez struktury neusporadane, je zrejme, ze entropie vyjadruje i
miru usporadanosti systému

systém s vysokou usporadanosti, napriklad zivoCich, ma hodnotu
entropie extremne nizkou, po jeho smrti hodnota entropie roste,
az dosahne maxima ve stavu termodynamicke rovnovahy

predesly vztah si rozebereme pozdeji v souvislosti se vztahem
entropie k informaci, informaénimu obsahu ekosystému a
biodiverzitou

jeSté jednou zduraznéme, ze kritériem pro termodynamickou
rovhovahu je maximalni entropie a tedy vysoka mira
neusporadanosti
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Ale! entropie muze byt kritérium pro vyvoj systému jen tehdy,
pokud je dany systéem adiabaticky (nevymenuje s okolim
teplo) izolovany...

pokud systém muze pfijimat ¢i odevzdavat teplo, cela situace
se komplikuje, jelikoz jak vyplyva z predeSlych vztahu obecné
pfijem tepla, znamena narust entropie, kdezto odevzdani
tepla jeji pokles

prirodni systemy nejsou
adiabaticky izolovane

©)
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potrebovali bychom tedy veliCinu, ktera bude kriteriem pro vyvoj
systemu v pfirodé, které nejsou adiabaticky izolované...

muzeme vyjit z entalpie, ktera je vhodna pro popis procesu za
konstantniho tlaku a odecCist od ni energii zpusobuijici, Ze dany
system ma jistou teplotu T,

za konstantniho tlaku a teploty pak muzeme psat:
G=H-TS
tato velicina se nazyva Gibbsova volna energie

tato veliCina tedy popisuje mnozstvi entalpie, které je mozno
premenit v praci

s)
P
¥
Sar m - &
Myafibril } L
N . Perimysium
o
e % 4 \
=5 ™ ‘{ * Single e fibe
" Nuclei

Figure 1: Muscle belly split into various component parts (from Essentials of
Centrum pro Vkaum Strength Training & Conditioning, National Strength & Conditioning Association)
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Gibbsova energie musi dosahovat v termodynamicke
rovnovaze minima, jelikoz system jiz nema zadny potencial
Konat praci.

tedy v termodynamickeé rovnovaze je zmena Gibsovy energie
systému bud' nulova, a nebo v systému probihaji fluktuace
Gibsovy energie zpusobené interakci mezi prostfedim a
systémem a ty mohou byt pouze kladné

&G, >0
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Gibsova energie ma nekolik synonym: volna enthalpie,
Gibbsova volna energie, Gibbsuv potencial nebo Gibbsova
funkce

Pro deje v prirode, ktere probihaji zpravidla za konstantniho
tlaku a aproximativné konstantni teploty je tato funkce Castym
nastrojem jejich popisu.

Podobné jako definujeme standardni zménu entalpie,
definujeme | standardni zménu Gibbsovy energie AG,,
definovanou pro teplotu 25 st. C a podminky, kdy koncentrace
(aktivity) reaktantu a produktu jsou rovny jedné.
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chemicky potencial u:

oG
n

chemicky potencial tedy odrazi energetickou miru zmen
pri zmene latkoveho mnozstvi jisté slouceniny

1=

cim je chemicky potencial vyssi, tim je dana reakce
energeticky bohatsi

pokud uvazujeme zmenu Gibbsovy energie jednoho molu
chemicky Cisté latky, pak je tato hodnota rovna prave
hodnote chemickeho potencialu:

u=G,
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