Hiadanie termodynamickych potencidlov

Ak pozndme vsetky stavové rovnice (T' = T(E,V,N), p = p(E,V,N) a u =
u(E,V, N)), termodynamické potencidly vieme zo stavovych rovnic néjst napriklad
pomocou Eulerovho vzorca (ndjdeme tak entropiu S = S(E, V, N) alebo energiu
E =E(S,V,N)). Ak pozndme len dve stavové rovnice (napr. T =T(E,V,N) a

p =p(E,V,N)), stéle vieme o potencigloch mnoho povedat. Mézeme integrovat
jednu z rovnic

1
ds = Tde + %dv, resp. dp = vdp — sdT.

Prva z rovnic je zrejme prva veta termodynamicka v podobe s intenzivnymi
veli¢inami a mozno ju preusporiadat tak, aby vyjadrovala diferencidl energie
(pdvodné podoba prvej vety). Druhd rovnica je tzv. Gibbsov-Duhamov vzorec
(mo7no odvodit z definicie Gibbsovho potencidlu a Eulerovho vzorca).

Postup ukazeme na priklade:
Ndjdite termodynamické potencidly pre médium popisané stavovymi rovnicama:
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Riesenie: Stavové rovnice v zadani st vyjadrené v podobe: T = T'(s,v), p =
p(s,v). Entropia a objem st prirodzenymi veli¢inami energie. Vyjadrime teda
diferencial energie a dosadme stavové rovnice do tejto prvej vety termodynam-
ickej:

Integrovanim podla s a v najdeme, ze:

$3
e = A— + const.
v

Ked dalej nahradime intenzivne veli¢iny e,s a v ich extenzivnymi variantmi
FE,S,V, dostaneme:
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E=A— N=F N)V.
VN + const (S, V,N)v
N 1/3
S = (VT(E—const.N)) =S(E,V,N)/v.

Hladajme dalej volnd energiu.! Na volnd energiu F(T,V,N) postaéi vziat

stavovi rovnicu pre teplotu a zbavit sa entropie a potom aj energie a vyjadrit

_'Hladanie dalsich TD potencidlov je tak trochu tvoriva &nnost (riesitel ma slobodu vo
volbe dalsieho postupu a tréningom mozno prist na to, aki stratégiu zvolif, aby bol vypocet
na pomerne malo strén).
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F=E-TS= —7T<L) + const.N = F(T,V,N)v.
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Na entalpiu H (S, p, V) potrebujeme vyjadrit objem ako funckiu tlaku a entropie.
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Z druhej stavovej rovnice V = (‘2%3) .
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Uz zostéva len Gibbsov potencidl G(T, p, N). Pocitajme
G=FE-TS+pV.

Potrebujeme sa zbavit objemu a entropie a vyjadrit ich cez tlak a teplotu.
Mbzeme tak urobit pomocou stavovych rovnic, vyli¢enim entropie
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Po dosadeni do (G, dosatneme
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G = 97 Ap + const. N = G(T,p,N)v .

Mbézeme aj vyuzit Gibbsov-Duhamov (GD) vzorec. Musime zaéat vyja-
drenim entropie a objemu zo stavovych rovnic a dosadenim do (GD) mdame:
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Teda 7
1
G =uN = N(const. — 72714?) =G(T,p,N)v.

Dalej by sme mohli podobne pokracovat dalsimi potencidlmi.



