Inne funkcje termodynamiczne: F i G.

TdS =dU +dW,,

Rozwazamy proces izotermiczny (7 = const,dT =0):
aW ,, =—dU +TdS + SdT =-d(U - TS) =—dF
F=U-TS - jestto energia swobodna.

Ubytek energii swobodnej réwna si¢ maksymalnej pracy, jaka moze wykona¢ uktad przy
przemianie izotermiczne;j.

TS - jestto energia zwigzana; nie moze by¢ ona zamieniona na pracg w przemianie
izotermiczne;.

Jesli uwzglednimy procesy nieodwracalne, to mozna napisac:

aw,, < —dF
Dla procesow izochorycznych (dV =0 = W ,, = 0) zmiana energii swobodnej

dF <0.
Warunkowi rownowagi dla takich proceséw odpowiada minimum energii swobodne;.
Zdefiniujemy jeszcze jedna funkcje:
G - energia swobodna Gibbsa, lub entalpia swobodna:

G=U+pV-TS=H-TS=F + pV
dG =dU — TdS — SdT + pdV + Vdp

Dla odwracalnego procesu izotermicznego i izobarycznego (d7 =0 1 dp =0 ) korzystajac z |
zasady termodynamiki mamy:

dG=dU —-TdS + pdV =0

Uwzgledniajac procesy nieodwracalne mozemy napisa¢:  dG <0

Mozna jeszcze sformutowac¢ dwa warunki réwnowagi rozwazajac nastgpujace procesy:

e izoentropowy (dS =0) 1izochoryczny (dV =0)
dU <0,

e izoentropowy (dS =0) 1iizobaryczny (dp =0)
dH <0.



Potencjaly termodynamiczne sa termodynamicznymi analogami energii potencjalnej w
mechanice. Obliczajac pochodne energii potencjalnej ukladu wzglgdem odpowiednich
wspotrzednych mozemy znalez¢ sity dziatajace na uklad. Podobnie mozna postgpowaé w
termodynamice.

Termodynamiczne tozsamosci Maxwella.

Niech ¥ = F(V,T) - rozwazamy proces izochoryczno - izotermiczny:

dF=(a—Fj dm(a_Fj ar
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Z drugiej strony mozna napisac:

dF =dU - TdS — SdT =—pdV — SdT
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Z porownania dostajemy:

Rozwazmy proces izobaryczno - izotermiczny:
G=G(p,T), dG =Vdp — SdT

Postepujac analogicznie jak poprzednio otrzymujemy:
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Dla procesu izobaryczno - izoentropowego:

H=H(p,S), dH =TdS +Vdp
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Dla procesu izochoryczno - izoentropowego:

U=U(S,V), dU=TdS - pdV
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Korzystajac z warunku rownosci drugich pochodnych mamy:
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Podobnie mozna otrzymac:
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Uklady o zmiennej liczbie czastek.

U - jestto wielko$¢ ekstensywna. Jej zmiang zwiazana ze zmiang liczby czastek mozna

oU
zapisac jako udN , gdzie u =| — .
p J [ g [ (aN]S,V
Zatem:
K
dU =TdS — pdV + Y p,dN, , (*)

i=1
K — liczba rodzajow czastek, U — funkcja ekstensywna, S, V, N; — zmienne ekstensywne.
Mozna to zapisac nastepujaco:

U@sS,aV,aN,,...,aN)=aU(S,V,N,,..,N)

gdzie a - czynnik powigkszenia uktadu.
Dla wielko$ci intensywnych mamy:

T(S,0V,0N,,...aN ) =T(S,V,N,,... N, )

Jeslia =1+¢, € <<1, to mozna rozwina¢ U w szereg Taylora wzgledem ¢:

U((l+a)S,...):U+a—UaS+a—UsV+...+ ou eNy,  (¥%)
as v oN,
Po poréwnaniu z (*) mamy:
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Z zaleznosci (**) 1 (***) dostajemy:

U((1+¢)S,..)=U+eU=U +&(TS - pV + Y u,N,)
skad:
U=TS -pV + z w,N, - rownanie Eulera
Rézniczkujac to wyrazenie mozna napisac:

dU =TdS — pdV + Y p,dN, + SdT —Vdp + Y_ N d,

Poréwnujac z (*) dostajemy:

0=8dT —Vdp+)_N,dp,

Relacja Gibbsa-Duhema

Zatem zmienne intensywne 7, p, I, ,..., L ,SPrzzone sa ze zmiennymi ekstensywnymi
S, V,N, e, N

Przyktad: Potencjat chemiczny idealnego gazu.
Z relacji Gibbsa-Duhema:

0=SdT — Vdp + Ndu

du(p,T)=-

Wstawiajac znane wyrazenie na entropi¢ gazu doskonatego mamy:

5/2
du(p,T) = sok +kIn (lJ [ﬁj ar + k7P
T, P p

dp jest rozniczka zupetna, zatem mozna wybra¢ dowolnie kontur catkowania.

S(p,T) JT + Vip,T) dp
N




T 5 T Ldp
(P, T) = o (Py, Ty) == | sok + = eIn| —— | |dT + kT [ ==
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Dla odcinka 1: dp=p - p, =0.
Dla odcinka 2: dT =0.
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Korzystajac z rownania Eulera mozna pokazac, ze:

w(p,T)=kT [:TOO - n{(%}j [%}H [¢wiczenia]

Podobnie jak dodalismy czton udN do U , mozemy doda¢ go do innych funkcji
termodynamicznych, np:

dG =-8dT +Vdp + ndN
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