Termodynamické potencialy

Nazev termodynamické potencialy je analogii k potencialim (pfesnéji potencialnim energiim)
silovych poli, nebot’ lze s jejich pomoci vyjadiit podminky stability (termodynamické)
rovnovahy a trendy zmény ve specialnich pfipadech, kdy vybrané vnéjsi nebo vnitini parametry
termodynamického systému lze udrZzovat konstantni. Termodynamické potencialy maji
jednotku energie.

Sjednim z termodynamickych potencialit jsme se jiz setkali. Je jim vnitfni energie U.
V piipadé adiabatického déje se prace kona na ukor vnitini energie systému. Uvédomime-li si,
ze teplo dQ lze pro vratné déje zapsat pomoci entropie jako TdS, kde T je teplota, tak jeji
diferencial dU muzeme vyjadfit nasledovné

dU =TdS — pdV . 1)

Ve vyrazu (1) jsou entropie S a objem V tzv. pfirozené proménné vnitini energie.
Termodynamicky potencidl a jeho pfirozené proménné davaji Uplnou informaci o
termodynamickém systému.

Dalsim termodynamickym potencialem je entalpie H, kterd ma pfirozené proménné entropii
S atlak p. Je definovana jako

H=U-+pV. )

Entalpie je rovna teplu dodanému systému pii izobarickém d&ji, (dQ)p =dH . Proto Ize entalpii

vyjadtit pomoci latkového mnozstvi n a molarni tepelné kapacity pii konstantnim tlaku Cmp
dH =nC, dT . Diferencovanim vztahu (2) a upravami ziskame diferencial entalpie v jejich

pfirozenych proménnych.

dH =dU + pdV +Vdp
dH =dQ +Vdp
dH =TdS +Vdp. 3)

Vypocet entalpie se provadi pfi procesech, kdy se neméni tlak. Jedna se jednak o vSechny
chemické reakce v otevienych nadobach, ale s vypoctem entalpie se lze také setkat v piipadé
nauk o kotlich a spalovacich motorech.

Termodynamicky potencial volna energie F (nebo také Helmholtzova energie ¢i Helmholtzova
funkce) ma ptirozené proménné teplotu T a objem V a je definovana vztahem

F=U-TS. 4)

Volné energie souvisi s praci pii izotermickém déji a to tak, Ze prace, kterou systém pfi vratné
izotermické zméné vykona, je rovna ibytku volné energie systému, dA = —(dF ), . Diferencial

volné energie V jejich piirozenych proménnych T a V dostaneme diferencovanim vztahu (4) a
naslednymi pravami.



dF =dU —TdS — SdT
dF =dQ - dA—TdS — SdT
dF =—dA—SdT
dF =-SdT — pdV . (5)

Poslednim termodynamickym potencialem je volna entalpie G, jinak také nazyvana Gibbsova
energie, Gibbsova funkce nebo Gibbsiiv termodynamicky potencial. Jejimi pfirozenymi
proménnymi jsou tlak p a teplota T. Volna entalpie je definovana vztahem

G=H-TS. (6)

Diferencial volné entalpie ziskdme obdobné, jako jsme ziskali diferenciadly pfedchozich
termodynamickych potenciali. Budeme diferencovat vztah (6) a nasledné provedeme jesté dalsi
upravy.

G =dH —TdS — SdT
dG =TdS +Vdp - TdS — SdT
dG =Vdp — SdT . @)

Ze vztahu (7) je vidét, ze pii vratnych zménach pii konstantnim tlaku a konstantni teploté se
volna entalpie neméni, (dG)IDT =0. Zmény skupenstvi latek probihaji pti konstantni teploté a

tlaku. Jsou tedy charakterizovany tim, ze pfi nich zistava volna entalpie konstantni.



