4. Potencials i equilibri

1. Potencials termodinamics

Energia interna: u(sVv) dU =TdS-pdV

Entalpia: H(SP)=U +pV dH = TdS+ VdP
Energia lliure de Helmholtz: F(T,V)=U-TS dF=-SdT- pdV
Energia lliure de Gibbs: G(PT)=U+pV-TS dG=VdP-SdT

reversible dU =dQ"™"
general AU =Q™

{reversible dH =dQ™

Energia interna a volum constant:

Entalpia a pressio constant: o
general AH=Q

reversible df =dw
general AF<W

E. lliure de Helmholtz isoterma:

reversible dG=0
general AG<O0

E. lliure de Gibbs isoterma i isobara:

2. Relacions de Maxwell

Relacions de Maxwelligualtat de derivades creuades

v =1as), (el =5l () A5, Gl =5,

Equacions TdS:

¢ laequacio TdSTdS=C dT + T(%) dv
\%

¢ 2aequacio TdSTdS= CPdT—T(g—\_I{j dp
P

¢ 3aequacio TdSTdS=C,, (%j dP+C, [g—\tj dv
\% \%

Equacions de I'energia
¢ laequacio de I’energie{a—uj :T(Ej -p
oV ); aT )y

¢ 2aequaci6 de I’energie{a—uj :_T[G_Vj _P[G_Vj
oP ); aT ), oP ).



* Equacions per G i Cy

2 2
¢+ laequacio per i Cv: C, -C, =_T(a_vj (Ej ek (G_Uj +P(
aT P aV T K aV T

C
¢ 2aequacio per i C: —=> = Kr
\% KS
» Equacions de Gibbs—Helmholtz:

¢ laequacié de Gibbs—HelmholtzS= [Ej = [G—Gj
oT), \ 0T ),

¢ 2aequacié de Gibbs—Helmholtz:P = (a_uj = (Ej
ov)s \oV J;

)

¢ 4daequacié de Gibbs—Helmholtz:= (a_uj = [G—Hj
0S), \0S/,

¢ 3aequaci6 de Gibbs—Helmholty: = (Z—Ej
S

3. Condicions d’equilibri i estabilitat

» Condicions d’equilibri:
¢ U, H, F, G:minims
¢ Entropia: maxima
¢ Temperatura i pressié homogéniescondicio per I'equilibri

e Condicions d’estabilitat:

¢+ C.>C,>0

¢ K;>Kg>0

4. Sistemes monocomponents oberts

« Potencial quimic: u(p,T):@ ndu = VdP-SdT

eSS

on)or \on)y; (0n/)ps \0n )y
¢ Energia interna: dU = pdn+TdS- pdV
¢+ Entalpia: dH =pdn+TdS+ VdP

¢ Energia lliure de HelmholtzdF = pdn - SdT - pdV

* Al'equilibri estable: T, P in homogenis (variables intensives)
* Tot potencial ha de tenir almenys una variable extensiva
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