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13. Potencjaty termodynamiczne (wyprowadzenia)
i tozsamosci Maxwella.

Warunki rownowagi

1. W uktadzie odosobnionym catkowita energia uktadu jest stata. Entropia uktadu, zgodnie z
definicja, jest rowna S =kInQ. Z podstawowego postulatu wynika, ze gdy uktad jest w
stanie rownowagi, wtedy z rownym prawdopodobienstwem znajdziemy go w kazdym z
jego stanéw dozwolonych P~Q=exp(S/k)

Nawet matemu maksimum warto$ci entropii S =kInQ odpowiada bardzo ostre
maksimum samej liczby stanéw (), a wobec tego i prawdopodobienstwa P .

Stan rownowagi ukladu odosobnionego charakteryzuje si¢ wartosciami
parametru ukladu takimi: by $' = maksimum.

2. Dla uktadu oddziatujacego termicznie 7" = const, V = const

T'=T = const; A¥*=A+ A S*F=85+5"
V = const Q*=0Q-Q) AS*F=AS + AS'
E*=F + E'=const; wW=0
0'= AE'=—AE : AS'=2: —AE
T T

AE _ AE-T'AS
T' T

AS*=AS + AS'= AS —

AE-T'AS
TV

AS*=—

Stanem rownowagi izolowanego mechanicznie ukladu utrzymywanego
w stalej temperaturze jest stan o minimalnej energii swobodnej.

Uwaga! Czgsto zamiast E piszemy U (energia wewngtrzna uktadu)

Wezmy nowa funkcje: AF =AU -T'AS

F=U-T'S
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asx= -2
T

S*=max = F =min
W stanie rownowagi 7'=T
F =U —TS - minimalizuje si¢ w stanie rownowagi

F =U —T8S - energia swobodna

Inny sposob

P(E)~Q(E)-¢PE

Q(E)= e%

dF=dU-715)= dU - d(TS)
TdS —pdV 1dS—SdT

dFf =-pdV —8dT  zeby istnialo minimum, to dF =0
Jesi V,T =const = dF =0

Funkcja F opisuje uktad w kontakcie termicznym z otoczeniem — minimalizuje si¢ w stanie

réwnowagi

3. p =const, T = const
AE'=—-AE QO=AE+p'AV"
AV'=—-AV Q'=—-AE - p'AV

! ~AE-p'AV _ AE+p'AV -T'AS

AS*=AS +AS'=AS+==AS +
T T
G=E-T'S+pV G=FE-TS+ pV entalpia swobodna Gibbsa
ast=-2950
TV

AG £ 0O czyli ma min. w stanie rtOwnowagi
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G=U-TS + pV
dG =Tds — pdV —TdS — SdT + pdV +Vdp

T,p—const = dG=-S8dT+Vdp=0

Stanem rownowagi ukladu utrzymywanego w stalej temperaturze i przy
stalym ciSnieniu jest stan o0 minimalnej entalpii swobodnej.

Potencjaly termodynamiczne.

1. U=EFE -energia wewngtrzna
dU =T7dS — pdV

dU=0 < S =const,V =const
uktad izolowany (bez wykonania pracy)

2. F=U-TS - energia swobodna
dF = —SdT — pdV’

T,V =const = dF =0

oddziatuje termiczne (przekazuje energi¢ bez pracy)

3. H=U+ pV -entalpia
dH = Tds +Vdp
S,p=const = dH =0

nie przekazuje ciepta, wykonuje pracg, zmienia objgtos¢

4. G=U-TS+ pV =H — TS - entalpia swobodna
dG = —SdT +Vdp
T,p=const = dG=0

wykonuje pracg przekazuje ciepto

Potencjaty termodynamiczne sa rozniczkami zupetnymi.
Mozna pokazaé, ze F'=—kT InZ
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Tozsamosci Maxwella.

dU =TdS - pdV = [aTj =—(8pj; T=
oV ) s )y

dH =TdS +Vdp = [aT :(‘Wj; T:(ﬁHJ V:(GHJ
@ )s \0S), S p P )s

oG
dG = —SdT +Vdp = (asj :_(‘Wj ; S:_( )
op ), or ), oT »
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