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1 The Second Law of Thermodynamics

1.1 Introduction

Forsta lagen i termodynamiken sager att energin i ett slutet system
ar konserverad. Ett systems inre energi (U) kan foéréndras genom
att arbete(w) och viarme(q) tillfors (positivt) eller bortfors till om-
givningen(negativt). I detta avsnitt skall vi diskutera varmet (q),
eller den slumpmassiga fordelningen av energi och som kvantifierar
i en tillstandsfunktion som betecknas med S och kallas entropi.

Vi vill kunna beskriv olika spontana processer med hjalp av ter-
modynamiska storheter. Processer som t.ex:

e En kall kropp A med temperaturen T som séatts i kontakt med
en annan kropp B med temperaturen T +AT efter ett tag
antar A och B samma temperatur? Varmen (q) verkar "flyta"
fran den varma till den kalla kroppen, spontant och alltid fran
varmt till kallt och inte tvart om. Vad ar det som hander och
hurkaraktéariseras denna process?

e En black droppe sprider sig i glaset tills hela glasets vatten ar
svartfargat. Hur lange vi an vantar kommer vi inte att uppleva
hur blackpartiklarna ater samlas till en droppe i glasets ena
horn.

e Varfor sonderdelas enzymer spontant, om vi vantar tillrackligt
lange, trots att de forvaras i ett kylskap?

e Parfymerade studenter omger sig av ett moln av flyktiga luk-
tmolekyler (aromatiska aminer). Efter ett tag kan vi kdnna
lukten i hela rummet. Fenomenet att vi kan lukta varan-
dra inbegriper spontana spridning av molekyler och som fyller
rummets volym. Denna process kallas diffusion Diffusion av
makromolekyler ar en mycket viktig process i biologiska sys-
tem. Vi fagar oss darfor vad det ar som hander molekylart nar
enbiomolekyl diffunderar i en vattenlsning?

Spontana processer i isolerad system sker under forutsattning att
tillstandsfunktion entropin S okar:

AS >0 (1)

Detta villkor beskriver teoretiskt det mest sannolika fordelningen
som systemets bestandsdelar kan anta och beskriver villkoret for



spontana (irreversibla) processer? Riktingen at vilket hall en naturlig
process kommer att ga kan vi inte bestamma enbart utifran AU. Det
bestdms inte avvillkoret att minimera den inre energin U. Att det
ar sa kan man konstatera genom att observera spontana processer
dar inre energin ar oférandrad. T.ex. en isoterm expansion av en
perfekt gas ut ett tomrum sker med AU = 0.

Vi behover entropin eller den mest sannolika konfigurationen eller
fordelningen hos energin. Det som vi skall diskutera i dett kapitel
leder fram till de centrala kapitlerna 4 och 5 dar Gibbs fria energi
introduceras och tillampas.

1.2 Entropy

Entropéndringen ASyniversum=(ASsystem + ASomgivning) anger skill-
naden i tva tillstand, ( Ssutr. — Stegynnetser.) dér samma méangd energi
(eftersom energin ar konserverad i universum) omfordelats fran ett
mindre sannolik till ett mer sannolik férdeling.

Men eftersom vi bara kan studerar en liten del av universum,
systemet S, ar det lampligt att dela upp entropiandringen i en del
som refererar till systemet och den del som refererar till resten (
omgivningen). Det handlar om att naturen stdvar mot den mest
sannolika fordelningen av energin. Om ett system har mojlighet att
distrbuera energin vid jamvikt mellan 10 konfigurationen istallet for
bara en konfiguration sa kommer systemt att representeras av 10
konfigurationer. Det kallas ofta att systemet stravar mot storsta
mojliga oordning.

1.2.1 Na&agra ex pa irreversibla processer som oOkar systemets en-
tropin, AS >0

1. En gasflaska ar fylld med gas och kopplas till en tom glas-
flaska genom en koppling. Nar gasen i flaska 1 far tillgang till
utrymmet i den andra flaskan strommar den dit och fyller bada
gasflaskorna.

2. Om gasflaskorna innehaller tva olika gaser kommer gaserna att
blandas nar kopplingen mellan flaskorna 6ppnas.

3. Om man har ett system begransat till en volym V; och sedan
ger samma system mojlighet att uppfylla en stérre volym V5 kar



systemets entropi. Systemets molekyler far tillgang till manga
fler konfigurationer.

4. En saltkristall som placeras i vatten forsvinner. Den ordnade
strukturen i saltet 6vergar till att saltets joner fordelar sig
fullstandigt oordnat i vattenlosningen

5. Hos Arum maculatum lockas pollinerare genom att anga luk-
tande molekyler sa att insekterna hittar till blomman genom
att folja luktgradienten.

1.2.2 Vad orsakar kraften i gummiband?

Gummibandet ar ett annat system av intresse och som vi alla kdnner
till. Om man hénger en vikt i ett gummiband t6js det till jamvikt
natts. Vad hander om du varmer gummibandet utan att branna av
det? Vikten kan antingen sjunka ner lite till eller hojas lite. Det
som hander beror av vad "gummikraften" beror av. Vikten hgjs lite
vid hogre temp. Varfor? Nar gummibandet ar i sitt vilolage ligger
molekylerna sa oordnade som mojligt. Nér du striacker gummiban-
det ordnas molekylerna upp och entropin minskar. Det ar en process
som minskar antalet mojliga konfigurationer och det kan goras en-
bart med arbete pa systemet (w > 0). Vérmet ¢ som TILLFORTS
systemet Okar dess entropi igen och gummibandet kan anta ett min-
dre utstrackt lage med samma strackande kraft. Systemet utfor
arbete (w < 0:w=—-m-g-Az)

Lemma 1.1 Gummibandets kraft ar entropi diven och okar med
temperaturen

Varmet ¢ som overfors till ett system vid temperaturen T ckar
systemets entropi. Samma mangd varme som overfors vid en hogre
temperatur T+ AT kar systemet entropi mindre. Storsta entropidkningen
far man hos ettsystem vid ldgsta temperaturen. Vi har sambandet

q q
> (= = .
AS ( T + AS'Lr'rev) (2)

T ar systemets absoluta temperatur. Om det irreversibla entropibidraget
kan goras =0 har vi en reversible process och systemet ar i jamvikt
under processen. Det dr det samma som att sdga att systemets
tillstandsfunktion ar satisfierade under hela processen. Det ar i re-
aliteten aldrig mojligt med sadana processer utan reversibla pro-
cesser ar en idealisering som &ar en approxiamtivt god beskrivning



i vissa situationer. Om varmet ¢ Overfors fran en "varm" kropp
vid temperaturen 77 minskar entropin hos denna kropp AS; <
0,= —q/T;. Om en kropp med temperaturen Ty erhaller varmet
q Okar dess entropi och AS; > 0. Vi ser ocksa att jamfor vi
dessa entropiforandringar sa ar den storst for den kallaste krop-
pen. AS;| < |ASy| Totala entropin for dessa processer maste oka
AStor = AS; + ASy > 0 Antag att 100kJ 6verfors till en stor
mangd vatten vid temperaturen T=0°C, samt samma méngd varme
overfors till samma stor méangd vatten vid 100°C' ser vi att AS; =
10099 = 366.J/ K i forsta fallet medan entropiéndringen i andra fallet

blir AS, = 100000 — 9687/ ¢

1.3 Heat engines

it Ar levande organismer att likna med virmemaskiner? Svartet
ar Nej, men varfor och vad kan vi lara oss om levande organismer
genom att studera termodynamiken hos varmemaskiner? Lat oss
anta att vi har en varmemaskin som skall utféra ett arbete som foljd
av att en varme mangd Overfors fran en varm omgivning. Denna
varmemangd ()1 kan alltsa delas upp i ()2 och arbetet W som sys-
temet kan utfora.

W =01+ Q2 (3)

observera att (o ar negativt eftersom det &r virme som 6verfors fran
systemet till en kall reservoar. och effektiviteten hos varmemaskinen
blir att minimera forlustvarmet Qo: |[W|/Q1 =1+ % Carnot fann
att effektiviteten hos varmemaskinen endast beror pa temperatur-
erna hos den varma kéllan och den kalla omgivningen. (|W|]/Q1)rer =
1— ;2 Det finns ingen varmemaskin dar all varme kan omvandlas
till arbete. Det ir alltid ett spill eller en forlust till omgivningen
som Okar totala entropin. ANdra lagen handlar om att varme inte
kan overforas fran en kallare kropp till en varmare.

En biologisk cell som arbetar vid konstant temperatur kan inte
utfora arbete som en varmemaskin genom varmeoverforing.

EX. Om 30 J overfors vid 300 K sa blir det maximala arbetet
denna virmeméngd kan omvandlas till da omgivningens temp ar
200 K enligt folande: 30 - (1 — 2/3) = 10J EX2. Ménniskan &r
hyffsat effektiv sdg 30% Temperatur vid vilken méanniskan arbetar
ar 37°C' Hur varm ar varmekallan vid vilken varmemangden overfors



till ménniskan? Vi har 0.3 = 1 — (273 + 37)/7, sa vi far T, =
310/0.7 = 443K (170 °C)

Den varmeméngd (forlust varmet (Q3) som 6verfors till omgivnin-
gen (irreversibelt) okar omgivningens entropi ar inte nédvandigtvis
helt onyttig for en organism.

e Gréshoppor sparar energi i en sammanpressad protein (resilin)
likt en sammanpressad fjader.(Lag entropi) Néar insekten hop-
par och frigor denna energi ckar proteinets oordning snabbt i
en irreversibel reaktion som gar lika snabbt som en nervimpuls.
Hoppet hos insekten kan saledes rddda dess liv i en tréangd sit-
uation. AS ar stort och positivt.

1.3.1 Vilket process ger storst forlustvarme

Vid reversibla processer géller att ¢reo > Girreo

e Vid endoterms reaktioner extraheras varmet fran omgivningen
och q ar positivt. Vi ser att reversibla reaktioner extraherar
storsta varmemangden.

e Om reaktionen ar exoterm avger systemet en virmeméangd (neg-
ativt q) och ey < Girrev dvs. reversibla reaktioner avger minst
med varme till omgivningen.

e [ biologin ar processer irreversibla och det avges mycket varme.
Genom en riklig tillforsel av energi kan vi halla en varmare
temperatur an omgivningen.

1.4 Entropy of the universe

Totala entropin hos ett isolerat system maste 6ka vid spontana pro-
cesser. ALla processer i naturen ar irreversibla och totala entropin
bara okar och okar.

ASsys + ASomgivning = ASUm'verse >0 (4)

I biologin sker en méangd reaktioner som sénker entropin och hela
det organiska livet illustrerar resultatet av processer som sankt sys-
temets entropi. Hur kan vi avgéra om en process ar spontan eller
ej. Jo med ovan ekvation maste vi kdnna till tecken och stor-
lek pa entropidndringen i bade systemet och resten av universum.



Det ar inte mojligt. Istallet vill vi veta om reaktioner sker spon-
tant eller ej genom att endast granska systemets termodynamiska
tillstandsfunktioner. Det visar sig var mojligt och den viktigaste
tillstandsfunktion for biologer ar Gibbs fria enerygi.



1.5 Isotermal systems

[soterma system ar av sarskild betydelse for biokemiska tillampningar
eftersom levande organismer uppratthaller kroppstemperaturen inom
en ganska snavt intervall. Levande organismer lever val inom ett par
grader. Betrakta ett system i jamvikt med sin omgiv ning vid tem-
peraturen 7. Om det sker en forandring av systemet sa att varme
q gar fran systemet till omgivnngen ger Clausius olikhet

Aq
> -
AS > (5)

VI kan diskutera denna olikhet utgaende fran villkoren om konstant
tryck eller konstant volym. Betrakta fallet med konstant volym. Da
har vi inget pV arbete och ¢ = AU och vi far insatt i ovan ekvation

TAS — AU > 0= AU — TAS < 0 (6)

Helmholz fria energi definieras AA = AU — TAS déar A betecknar
"Arbeit". Lat os betrakta fallet med konstant tryck. Vi antat att
endast pV arbete forekommer har vi ¢ = AH. Vi far istéllet foljade
relation,

TAS —AH>0=AH-TAS <0 (7)
Gibbs fria energi defineras AG = AH — TAS



1.6 Protein denaturation

Strukturomvandlingar som sker vi en bestamd temperatur innebar
ofta en Oknining av entropin. "Smaéltning" av DNA eller proteiner
som veckas upp eller lipidsystem vars kolsvansar smélter vid gel-
flytande kristallina fasovergangen ae tre viktiga exempel.

folded — unfolded (8)
vilket kan skrivas i termodynamiska storheter
ASy;=AH,/T,, (9)

Entropiforandringen under ett storre temperatur intervall A -> B,
bestdms den av systemets C), sa lat oss betraktar intervallet 77— >
Tm_ > T2

SB—SAEAS:A51+ASd+ASQI
prlln[Tm/Tl] + AHd/Tm + Cp72ln[T2/Tm] (10)

Andring av pH kan ha stort inflytande pa proteiners stabilitet. Vi
lagre pH protoniseras laddningar: A™+H — AH genom att forskjuta
jamvikten at hoger. Overgangs temperaturen T,, for lysosym reduc-
eras vid lagre pH. protonisering av Glu och Asp antas vara entropiskt
driven. Entropi skillnaden mellan folded och unfoldedtilsstand min-
skar snabbare an entalpiskillnaden, vilket gor ﬁgj gradvis mindre.

Hur kan vi forsta pH inducerad denautureringen? Klart ar att vi
lagt pH sa forskjuts jamvikten

P—H—P +H" (11)

at vanster sa det ar relativt fa negativt laddade grupper. Darfor
kommer de positivt laddade grupperna (NHj ) overviga. Repul-
sion mellan positivt laddade grupper okar saledes vi lagt pH vilket
tvingar isar delar av proteinet.

1.7 The third law of biology

Entropin har till skillnad fran andra termodynamiska tillstandfunktioner
ett absolut referensvarde: Entropin for en perfekt cristall vid abso-
lutanollpunkten varder noll.

Vid absoluta nllpunkten ar allt stilla. Man har emellertid funnit
att bakterier , fron som tagit till extremt kalla tillstand (flytande



kvéve, helium) och dérefter ater till rumstemperatur har borjat leva
igen. I kylt tillstand har organismen endast strukturen hos sina
molekyler. Allt star stilla vid 0K. Det "levande" &r saledes den
kopmplexa strukturen som byggts in i molekyler ochkemiska reak-
tioner, som saledes borjar att ater fungera nar den kinetiska ener-
gin ar tillracklig. Fysikalism kallas den filosofi som meanr att allt
levande endast ar komplexa kemisk-fysikaliska processer. Den ar
kritiserad av filosofer men med argument hamtade ur logik och hu-
maniora.

1.8 Irreversibility and life

Termodnamiken &r en teroi som beskriver jamviktssystem. Den kan
beskriva villkoren for irreversibla processers riktning i termer av fria
energiandringen. Men i verkliga livet ar alla biologiska processer
irreversibla. Biologintransformera om energin i olika former sa att
lokalt bildas ordning men generellt sker en entropiokning i univer-
sum. Universums energi ar konstant och energifiédet gar till hogre
oordning men via vagen over organismer skapas det ordning och
liv ett 6gonblick innan det fortsatter till storrsta mojliga oordning.
Det verkar som att denna process ordning mot oordning anger en
riktning i tiden. Aldrandet kan vara en process som &r kopplat till
entropiokning men det kan likasa var en process som styrs av an-
dra mekanismer och ligger kvar pa en mycket hog ordningsniva till
doden slar till och entropin 6kar med ett sprang.

1.9 Exercises

1. Forklara vad som ligger bakom gummibandets kraft och vad
som hander om du varmer ett strackt gummiband.
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