Termodinamica Fonamental

Luis Carlos Pardo
planta 11 Despatx 11.61



'_ Tema 7: Potencials termodinamics

1.- Potencials termodinamics
1.1.- Definicio dels potencials termodinamics
1.2- Relacions de Maxwell

2.- Equacions TdS
2.1.- Ti P independents
2.2.- TiV independents
2.3.- Relacio de Mayer generalitzada
2.4.- Coeficient de Joule-Kelvin

3.- Significat fisic dels potencials termodinamics



" 1.1- Definicio

Recordem (com a exemple)

volem calcular . ; .
en canviar la Temperatura i la Pressio

com varia el volum \ \

dV (P, T) = @VdT — #,VdP

coneixent els coeficients de dilatacid i de compressibilitat

Les variables amb diferencial T i P
son les que utilitzem per canviar |'estat del sistema



= 1.1- Definici6

Per a I'energia interna, tenint en compte que  0Q =TdS

volem calcular
com varia I'energia interna

.
dU (S,V) =TdS — PdV

/

coneixent la temperatura i la pressio gracies a l'equacio d'estat

en canviar I'entropia i el volum

Les variables amb diferencial S iV
son les que utilitzem per canviar |'estat del sistema

Pero amb quin experiment canviem "l'entropia del sistema" controladament???
Necessitem expressar lI'energia en funcio de variables que poguem variar



" 1.1- Definicio

dU (S ,V) p— TdS — PdV Energia interna (S,V)
H=U+PV
dH =dU +VdP + PdV =TdS — PdV +VdP + PdV
dH (S, P) =TdS +VdP Entalpia (S.P)
F=U-TS

dF =dU —-TdS —SdT =TdS —PdV —TdS —SdT

dF (T ,V) — —Sd“ — PdV Funcio de Helmholtz (T,V)

G=U-TS+PV
dG =dU —TdS —SdT +VdP + PdV =TdS — PdV —TdS — SdT +VdP + PdV

dG (T y P) — —SdT -|-VdP Funci6 de Gibbs(T,P)




" J 1.1- Definicio

dG(T, p) — —SdT +VdP . Funci6 de Gibbs(

Leroy Jethro Gibbs

Willard Gibbs
1839-1903

dF (T ,V) — —SdT — PdV Funcio de Helmholtz (T,V)

A aquell que es dediqui a la ciencia
buscant una utilitat practica inmediata, i
podeu dir amb seguretat que busca en va
Heidelberg 1862

Hermann von Helmholtz
http://www.youtube.com/watch?v=x-OgKWXirsU 1821-1894



" -=ITema 7: Potencials termodinamics

1.- Potencials termodinamics

1.2- Relacions de Iz\r/lékwerllr



" 1.2- Relacions de Maxwell

dU (S,V) =TdS — PdV

S iV s'anomenen variableg naturals de l'engrgia interna

Si comparem amb I'expressio del djferencial de I'energia interna

oJU oJ

wis-(2) as4(2) o
) v l S

T=(£j p:_(ﬁj
oS )y oV )

Puc relacionar variables termodinamiques
amb derivades parcials de l'energia interna!



1.2- Relacions de Maxwell

de fet aixo ho podem fer amb tooots els potencials termodinamics

Relacions de Maxwell d'ordre zero - —(wj
b )
du(S,V)=TdS - PdV dU(S,V)=(aa—LSJdeS+(Z—\ledV Al (auj
=5 S
dH(S,P)=TdS +VdP  ansP=(20 | ase( D) ap ) LS
i > oH
— v 8—P S
oF oF /S_‘(aFj
dF(T,V)=—SdT —Pdv  FaV)=(E ) ars( 5] av S LT
v T oF
\P:_(a—vl
s-_[6

dG(T,P) = —SdT +VdP

dG(T,P) =(Z—$j

dT +(§j dP ~
P oP J;




" 1.2- Relacions de Maxwell

0z 0z
dz(x,y)=| — | dx+|—| d
(X, ¥) (axjy (Wj y

Si tenim un diferencial, les derivades creuades son iguals

0z | [ 0°z
OXoy I Oy OX oy




" 1.- Introduccio

I anrara mao
lllllllllll

dU (S,V) = TdS — PV
(/ deJ{ j

T- G_U p__(ﬁj

du (S,V)

Relacio de Maxwell de primer ordre

)15

S oV ),
av as as av >



1.2- Relacions de Maxwell
Aixo ho podem repetir amb tots els potencials termodinamics

Enegia interna U(S,V)

Entalpia H(S,P)

oToV

ol ) [ eU j °H ) aij
NGS ), oSV ), Goo ) T
o°U aTj (aTj (apJ o°H aTj [aT] (avj
_— s> | —— = | = = c > | — ]
s 7 N = e ool
o°U __(@j oH| a_vj
oy Tl LB
Fiincid de Haelmholtz E(T \/) Fnaraia llinire de Gihhe G(P T)
UIHILIV UT TITHIHIVILE 1,V ) HITIYIQ HIUWIT UT Jivvo O\, 1)




" 1.2- Relacions de Maxwell
Relacions de Maxweil de primer ordre
. oS
av *Els productes creuats tnen dimensions
d'enegia i son de la forma [TS]=[pV].

GS D eLa variable independent al denominador es

> variable constant en l'altre
_ ap *El signe és positiu si T i p estan associades
o a-l- (0 Si1V)inegatiu si no es aixi(T ambV i S amb
T ).

P
http.//wva.youtube.com/watch?v:G HX2mvFVQMsé&feature=related



" -=ITema 7: Potencials termodinamics

2.- Equacions TdS
3.1.- Ti P independents
3.2.- TiVindependents



" 00 2.- Equacions TdS

Objectiu:

expressar I'entropia en funcio de les variables T i P en funcio de funcions d'estat
? ?
{_A_\ /_)\_\
dS:(ﬁj dT + s dp
ar J, op ).
dsS = i(@j dT + @ dp Relacions de Maxwell
T Lar J, op

s-—]]" [—{5l-{7)

TdS=C dT -T (ﬂj dp
P oT ),




" A 2.- Equacions TdS

Aixo ho podem repetir amb tots els potencials termodinamics

.. (asj dT + (as dv_l(msj a7 + (Gpj dy - (8Qj (ap) v
S o1 N ). T o oF T\ oT aT ),
I_
— o
o :>dS:—1—-( Q) dT + @j dv:&dn(WJ dV = TdS =C dT+T(apj av
T dr aT ), T o aT ),
o (3 2] o) 3 o) )
= a1 ). L T T\ ot oT
ol
e 0Q C
o :dszi-( )pdT—(ﬂj dp =—2dT — (avj dp > TdS=C dT - T(avj dp
T T e a1 ), a1 ),
dsz(ﬁ) dp+(§j dvzl(ﬁj d—po+1(§j al
’>-? apv 8Vp 1 8deT T\ oV pdT
o Lmin Lo g (),
A N R N R E A e
= TdS =C,dT +C,dV




" A 2.- Equacions TdS

Aixo ho podem repetir amb tots els potencials termodinamics

s TdS =nc,dT +T(apj dVv

. oT

5 TdS =nc,dT - T(ﬁvj dp

7 ol

@?‘ TdS_ch(mj dp +nc, (aTj dVv
op ), oV




Tema 7: Potencials termodinamics

3.- Eauacions TdS

3.3.- Relacio de Mayer generalitzada

http://www.youtube.com/watch?v=05dj1gbX1kQ



" -3 3 - Relacio de Mayer generalizada

Objectiu:
Obtenir propietats energetiques per a un sistema

dU =TdS — pdV —TdS = dU + pdV :(a_uj dT +(5—Uj 4V + pdv
ot ), o v )

(5_Uj +p:T(@j _9(@_Uj :T(@j vV
N ), ot ), "\ev ).~ \aT ),




" SN3.3.- Relacio de Mayer generalizada

Objectiu:
Obtenir propietats energetiques per a un sistema

i1 oU ouU ouU
Energia interna  aryv)-(2) (2] w-car{2) w

)3l
ov ). \aT ),

du(T,V)=C,dT J{T(é—pj —P}dv
oT ),

| et diré Digues-me la
I'energia interna funcio d'estat



" SN3.3.- Relacio de Mayer generalizada

Objectiu:

Obtenir propietats energetiques per a un sistema

Energia interna dU(T,V):(

)
oV ).

|

op

oT

i

oU

j dT+($J dV=CVdT+(
oT )y oV J; oV

Q) dv
!

dU(T,V)=C,dT {T (8_p

j—PdV
oT ),

Entalpia

M) _ (a_v
op ); oT

j+V
p

dH(T,P):(aT

oH

J dT +£@j dp=CdT +
\Y, ap T

oH
( op l

\

dH(T,P)=C,dT {—T(

oV

+V |d
IR




" SN3.3.- Relacio de Mayer generalizada

Objectiu:
Obtenir una expressio per I'equacio de Mayer generalitzada on apareixin nomeés
propietats del sistema ("eliminar la derivada parcial!!")

oU

C = Cv +|—1 +Pp Vo Relacio de Mayer generalitzada
i oV -

ouU 0
(_j =T (—pj -P=PfAT -P Relaci6 obtinguda anteriorment
o) \et), T
_1(op
F- p(aT )

C,=C, +Tp,H\Va=CV

a=pPy

| TV o*
X




" -=ITema 7: Potencials termodinamics

3.- Eauacions TdS

3.4.- Coeficient de Joule-Kelvin



" 3.4.- Coeficient de Joule-Kelvin

Objectiu:
Obtenir una expressio pel coeficient de Joule-Kelvin en funcié de propietats del
sistema ("eliminar la derivada parcial!!")

o), (5 () ]

() et B




" -=ITema 7: Potencials termodinamics

4.- Significat fisic dels potencials termodinamics



" Funcié de Helmholtz F(T,V)

AS, =AS, +AS, 20 Segona llel
s g (8:-5,)-2>05Q=T,(5,-5)
SIS /Y 0
Parg\t rig{i - 4 Primera llei N
ocus
Siﬁema To AU =0Q-W ->W =0Q-AU
0 L W=(U,-U,)+Q ,

W <(U,-U,)+T,(S,-S,)=(U,-T,S,) - (U, -T,S,)

ASen =7 W <F-F, =>W <-AF

L'energia lliure o funcié de Helmholtz ens diu
el treball maxim que es pot fer en un proces en contacte amb una font termica



" Funcié de Helmholtz F(T,V)

De la desigualtat anterior

W < -AF AR <-W

Si el sistema esta mecanicament aillat
(paret rigida i per tant volum constant)

AF <0

Per tant qualsevol procés espontani minimitzara I'energia lliure

Condicio d'equilibri
si el sistema esta en contacte amb una font termica
| el sistema te volum constant



" Funcié de Gibbs G(T,P)

AS, = ASyy +AS g 20 > Jenate
ASsis ?52—31 (82—81)—ﬁ20—>Q£T0(82—81)
Paret r’nc‘)bill 4 Primera llei I
| Focus distingim el treball de dilataci6

Sistema | To AU =Q—PdV -W,_,
o W, =Q-AU-PdV

/ Wnd S(Ul_Uz)_To(Sl_Sz)‘|'po(Vl_Vz):

/ :(Ul _T081+ povl)_(UZ —T082 + povz):(Gl_Gz)

5 -2 W, <—-AG

0

L'entalpia lliure o funcio de Gibbs ens diu
el treball maxim que no sigui de dilatacio
gue es pot fer en un procés en contacte amb una font termica a pressio constant



" Funcié de Gibbs G(T,P)

De la desigualtat anterior

Wnd S _AG AG < _Wnd

Si sobre el sistema no es fa treball, exceptuant el de dilatacio a pressié constant
(la paret pot ser mobil, pero no existeix treball dissipatiu, eléctric per exemple)

AG <0

Per tant qualsevol procés espontani minimitzara I'entalpia lliure

Condici6 d'equilibri
si el sistema esta en contacte amb una font termica
pot fer treball de dilatacié en contra de una pressio externa constant
pero no existeix treball dissipatiu






Resum
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LReIamons de Maxwell
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De les equacions TdS
u

(@)

{——p,T,C, dU (T,V)=C,dT +
7
)

Equacions TdS ( op \
p,T’CV |:>S TdS :nCVdT +Tk8—_|_)v dV
/ \

/Relacic') de Mayer generalitzada\ (" Coeficient de Joule-Kelvin )
Ve 1)
i Cp:Cv-l- P ) \ﬂJK_nCp|:T(5ij V:| )

B 7,9,15,17,20




Chomolungma (8.848 m) des del Kala Patthar (5.545m)




