4. Potenciales v equilibrio

1. Potencials termodinamicos

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

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

reversible dU =dQ"™"
general AU =Q™

{reversible dH =dQ™

Energia interna a volumen constante

Entalpia a presion constante: .
general AH=Q

reversible df =dw
general AF<W

E. libre de Helmholtz isoterma:

reversible dG=0
general AG<O0

E. libre de Gibbs isoterma e isobara:

2. Relacions de Maxwell

Relaciones de Maxwelligualdad de las derivadas cruzadas
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Ecuaciones TdS:

¢ laecuacion TdSTdS=C dT + T(%) dv
\%

¢ 2aecuacion TdSTdS= CPdT—T(g—Tj dp
P

¢ 3aecuacion TdSTdS=C, (G_Tj dP+C, [G_Tj dv
oP ), v ),

Ecuaciones de la energia

¢ laecuacion de I’energi%a—uj :T(Ej -p
oV ); aT ),

¢ 2aecuacion de I’energi%a—uj :—T[a—vj _P[G_Vj
oP ); ot ).  \oP);
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» Ecuaciones de Gibbs—Helmholtz:

¢ laecuaciéon de Gibbs—HelmholtzS= (%j
\%

)
),

¢ 3a ecuacion de Gibbs—Helmholt?: = (O_Hj = (O_Gj
oP ) oP );

¢ 2a ecuacion de Gibbs—HelmholtzP = [g_\ljj
S

¢ 4a ecuaciéon de Gibbs—HelmholfE:= [G_Uj = (a—Hj
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3. Condicions de equilibrio y estabilidad

» Condiciones de equilibrio:
¢ U, H, F, G:minimos
¢ Entropia: méxima
¢ Temperatura y presion homogéneascondicion para el equilibrio.

e Condiciones de estabilidad:
¢ C.,>C,>0

¢ K;>Kg>0

4. Sistemas monocomponentes abiertos

« Potencial quimico: u(p,T)= @ ndy =VdP-SdT
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¢ Energiainterna: dU=pdn+TdS-pdV
¢ Entalpia: dH =pdn+TdS+ VdP
¢ Energia libre de HelmholtzdF = pdn-SdT - pdV

* En el equilibrio estable:T, P ip homogéneos (variables intensivas)
* Todo potencialdebe tener al menos una variable extensiva.
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