12.16. Volna a potencidlna termodynamickd energia 451
Hovorime, Ze ststava latok je v termodynamickej rovnovahe, ked sa v nej
nemenia ani mnoZstva, ani vlastnosti jednotlivych fiz. Kazda mysliteInd
(virtudlna) zmena v ststave, ktord je v rovnovahe, je v8ak zmenou reverzi-
bilnou. Ked takato zmena je uskutoénend za tepelnej izolacie, entropia sa
pri nej nemeni. Podmienkou rovnovahy je teda, aby sa pri kazdej virtudlnej
a za tepelnej izolacie vykonanej zmene stavu sistavy zmena jej entropie
rovnala nule,
(6S)dQ=0 =0 (2)

Ak ststava od svojho okolia tepelne izolovand nie je v rovnovahe, napriklad
v réznych jej miestach je nerovnaka teplota alebo tlak, ktoré sa samovolne
vyrovnavaji, v ststave samovolne prebichaju nevratné deje, ktorymi sa
stustava dostava bliziie k rovnovahe. To sa deje tak dlho, aZz entropia nado-
budne svoju za danych podmienok najvadsiu hodnotu; potom daliie nevratné
deje uz nie st mozné a sustava je v rovnovahe. Rovnovaha tepelne izolovanej
sustavy sa teda vyznaduje tym, Ze jej entropia ma pri danych podmienkach
maximalnu hodnotu.

Priklad 1. Odvodime vzorce pre entropiu 1 grammolekuly idealneho plynu.
Zvitsenie entropie S pri nekoneéne malej zmene stavu grammolekuly ideal-
neho plynu je:

dQ . dd4'+dU pdV + C,dT av =, dT

dS =—5- = - = .= =R+ Cpp

Preto
S=RmlV + C,InT —+ const

Ako priklad nevratného deja majme na mysli Gay-Lussacov pokus, pomocou
ktorého sa $tuduje zavislost vnatornej energie plynu od jeho objemu (6l. 12.7).
Pri tomto pokuse sa objem plynu zvédsuje nevratne na dvojnasobok a teplota
ostava prakticky nezmenena. Podla prave odvodeného vzorca stidasnd zmena
entropie 1 grammolekuly plynu je skutoéne
S———SozC,Aln—,:Il:——{—Rlnl:O—}—Rln2 >0
0

0

12.16. VoIna a potenciilna termodynamicka energia. Za rovnovahy v stustave
latok st len od stavu sustavy zavislé tieto veli¢iny: tlak p, objem V, abs.
teplota 7', a ako uz vieme, aj vnitorna energia ststavy U a jej entropia S.
KaZdé z tychto velidin utvorena funkecia (pravda, tak, aby séitance mali
rovnaké fyzikalne rozmery) je nepochybne zavisla tiez len od stavu ststavy
a nie aj od spdsobu, ako sa ststava dostala do svojho daného stavu. S jednou
takto odvodenou funkeiou stavu siustavy latok sme sa uz oboznamili v &l. 12.6.
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Bola to entalpia, definovana vzorcom (12.6.3), f = U - pV. Dal§imi takymito
v termodynamike pouzivanymi funkeciami su volnd energia F a potencidlna
energia termodynamicka G, ktoré su definované vzorcami:

F=U—TS8 (1)
G=U—TS+ pV =H—TS (@)

Z definicie volnej energie v pripade vratnych zmien stavu sustavy (lebo
len v takomto pripade je 7'dS = d@) pre jej zmenu vyplyva vyjadrenie

dF =dU —Td8 —8d7T =dQ +d4 —dQ — S dT =dA4 — 8 dT
Pri izotermickom vratnom deji (d7' = 0) je teda
—(dF), = d4’ (3)

lebo —dA4 = dA4’. Podla tohto vysledku prdca vykonand sistavou ldtok pri
1zotermicke) vratnej zmene jej stavu sa rovnd dbytku jej volnej emergie. Ked
ststava moéze konat len pracu objemovi, takze potom je vidy dA’ =p dV.je:

(dF)p,r =0 (4)

Pri vratnych zmenach stavu sdstavy latok diferencidl potencidlnej termo-
dynamicke]j energie je :

dG = dU —TdS — SdT + pdV + Vdp —
=dQ—dd4’'—dQ —SdT + pdV + Vdp =
= —dA’ — SdT + pdV + Vdp

Pri izotermickom vratnom deji, ktory sa okrem toho odohrava za konstantného

tlaku, je teda
—(dG),, =d4d’ —pdV (5)

Slovami: Pri izotermickom a sucasne izobarickom vratnom deju sistavou vykonand
praca, zmendend o pripadni objemovi prdcu, rovnd sa wbytkw jej potencidlnej
termodynamickej energie. Ked je vsak sustava taka, Ze modze vykonat len

objemov1 pracu. potom
(dG),., =0 (6)

Prikladom takychto zmien, ktoré moézu prebiehat aj za konstantného tlaku
a teploty, s zmeny skupenstiev. To znamend, Ze pri reverzibilnej zmene sku-
penstva latok termodynamickd potencidlna energia ststavy ako celku ostdva
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nezmenend. Inymi slovami: Za rovnovahy medzi dvoma skupenstvami tej
istej latky jej rovnaké mnozstva v obidvoch skupenstvach sa vyznaduji
rovnakym mnozstvom termodynamickej energie potencialnej. Zovseobecnenie
tohto vysledku pozname v ¢l. 12.19.
V ¢l 12.15 sme uz vyjadrili podmienku rovnovahy v ststave latok rovnicou
(2),
(38)ap0 = 0 (7)

Pretoze za rovnovahy je kazda velmi mald zmena stavu sGstavy zmenou re-
verzibilnou, rovnice (4) a (6) umoziuji vyjadrif podmienku termodynamic-
kej rovnovahy v ststave latok aj v tvaroch

(0F)p =0 (8)

(6G)p.7' =0 (9)

pri¢om tieto rovnice prave tak ako rovnice (4) a (6) platia za predpokladu, Ze
sustava latok je schopna konat pracu len ako pracu objemov, lebo pri odvodzo-
vani rovnic (4) a (6) sa to predpokladalo.

Rovnice (8) a (9) hovoria: Za rovnovahy pri kazdej v ststave moznej
(virtudlnej) a velmi malej zmene jej stavu, ak bola uskutoénend za kon-
Stantného objemu a teploty, volna energia ststavy ostdva nezmenena, a ak
bola uskutoénena za konstantného tlaku a teploty, potencidlna energia termo-
dynamicka ostava konstantna.

Priklad 1. Odvodime vzorce pre termodynamickd potencidlnu energiu
1 grammolekuly idealneho plynu. ZviéSenie termodynamickej energie poten-
cialnej je :

d@ =dU 4+ pdV + Vdp—8SdT —7TdS = Vdp—SdT

takze
’1.' P
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) s
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+ RTInp=RT Inkp

kde k je hodnota zavisla len od teploty.
Za konstantnej teploty je teda termodynamicka potencidlna energia idedl-
neho plynu tmerna logaritmu jeho tlaku.



