TERMODINAMICA v FiSICA ESTADISTICA |

Tema 8 - METODOS MATEMATICOS DE LA TERMODINAMICA Y
POTENCIALES TERMODINAMICOS

Funciones o potenciales termodinamicos de un sistema. Transformaciones de Legendre.
La entalpia. La funcion de Helmholtz y la funcién de Gibbs. Relaciones de Maxwell.
Diagrama mnemotécnico termodinamico. Las ecuaciones TdS y de las capacidades
calorificas. Licuacion de gases por efecto Joule-Thomson.

BIBLIOGRAFIA RECOMENDADA:

e Zemansky, Capitulos 10-11 (72 edicion) ¢ Capitulos 9y 13 (62 edicion)
e Aguilar, Capitulos 10y 16

e Callen, Capitulos 5-7



Transformaciones de Legendre

f(x,y) // df =wdx+vdy

Definimos: dg = —xdu + v-dy

dg =df —udx—xdu=(udx+vdy)—udx—xdu=—xdu+vdy
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Transformaciones de Legendre:
analogia con la lagrangiana y el hamiltoniano

Se trata de, para una ecuacion general de la forma PEEBEEINPASNNNS

oY
encontrar un metodo por el que las derivadas JZihens

Ox,

puedan considerarse variables independientes sin perder nada
del contenido de la ecuacion general dada.

MR VIR CAVYERTERENEIEN Y = V(x) > Y (p)/ p = 8_Y

X
d¥Y =dY — pdx—xdp =—xdp




Transformaciones de Legendre:
analogia con la lagrangiana y el hamiltoniano

- op,

MRS
k
Ox,

Z=Z (@3 G G -1 9,3 Vas Vs Vay o5 V)

1

?-7[';" Z?f(qll qu q3; e ) qr ’ pli pZ' p3’ et pr) pk - E
k

oL




Transformaciones de Legendre: La ENTALPIA

f(x,y) // df =wdx+vdy
US,X,..) B IU =T-dS+YdX,+Y,dX, +...
En particular,

sist. hidrostatico > [SA{ZNY)]
Definimos: dg =—xdu+vdy

—> Definimos funcion ENTALPIA:

UV,S) el H (P.S)

/B U =—PdV +T-dS




Transformaciones de Legendre:
La ENERGIA LIBRE de Helmholtz

f(x,y) // df =udx+vdy
U(S,V) // dU =T-dS — P-dV
Definimos: dg =—xdu+vdy

—> Definimos funcion ENERGIA LIBRE (de Helmholtz):

dFf =-SdT — PdV

UGS,V Ll F(T.V)




Transformaciones de Legendre:
La ENERGIA LIBRE de Gibbs

f(x,y) // df =uwdx+vdy
/B /H = T-dS +V-dP

Definimos: dg =—xdu+vdy

—> Definimos funcion ENERGIA LIBRE (de Gibbs):




Las funciones potenciales termodinamicas (U, H, F, G)
y las variables termodinamicas (T, P, V, S)

U=-PdV +T-dS

H=V-dP+T-dS

F=—-PdV -5dT
dG =V-dP—-S§-dT

dU =-PdV +Y,dX,+..+T1T-dS

En general:

dH =V-dP-X,dY, —...+ T-dS

dFf =-PdV +Y,dX,+..—SdT

dG =V-dP- X, dY, —...— S-dT




ENERGIA INTERNA

UWV,S) I iU = —P-dV +T-dS

dU =—P-dV +T-dS = (a—Uj dv + (a—Uj ds
ov ) oS ),




ENTALPIA

/B | =V -dP +T-dS




ENTALPIA

Proceso de estrangulacion Joule-Thomson:

Presion Presidn
elevada e

| Presion elevada Presién baja
constante constante

Py d A A AT AT )




ENTALPiA Comparacion de U y H

Energia interna U Entalpia H

En general En general
dU=dQ—-PdvV dH=aQ+V dP
oU [ 0H
(ﬁ—“ =Cy s ) =Cp
oT /4, W

dH =V-dP+T-dS

Proceso isocérico Proceso isobdrico
Uf—UI'=O H}'—H[':O
f = f
Uf—U['= [ C[;’dT H‘,'A—Hi: ’ C}'dT
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Proceso adiabdtico Proceso adiabdtico
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Expansién libre Proceso de estrangulacién
U!': Uf Hi = H}

Para un gas perfecto Para un gas perfecto
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U=J Cy dT +const. H:J Cp dT +const.
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ENERGIA LIBRE de Helmholtz

/BN ([ = —P-dV —S-dT

oF




ENERGIA LIBRE de Gibbs

dG =V-dP—-S-dT

G(r.n I




Algunos teoremas matematicos utiles

f(x,y,z)=0—>dzz(%j dx+(@j dy =u-dx +vdy
ox ), y ).

ou ) _ 0’z (@j [ 0’z
Oy ). \ OxOy "\ o ,  \ Oyox

TEOREMA 1:

) (2
ay X ax Y

(condicion de diferencial exacta)




Algunos teoremas matematicos utiles

TEOREMA 2: f(x,v,z)//3g(x,y,2z)=0

(cualquiera de las “variables” x, y, z 6 f puede considerarse como
funcion de 2 variables cualesquiera de entre las demas variables)

Ox Ox
afj df+( j dz

(“regla de la cadena
con 4 variables”)




Algunos teoremas matematicos utiles

TEOREMA 3:

(cualquiera de las “variables” x, y, z puede considerarse
como funcion de las otras 2 variables)

(“regla de la cadena
con 3 variables”)




Las relaciones de Maxwell
entre las funciones potenciales termodinamicas (U, H, F, G)
y las variables termodinamicas (7, P, V, S)

AU =—PdV +T-dS — [EZS
dFF = —P-dV — SdT

dG V-dP—S-dT

dz ua’x+vdy

5] (&)




Las relaciones de Maxwell
U=-PdV +T-dS
H=V-dP+T-dS
F=—-PdV —-S5dT

Diagrama nemotéecnico de Konig-Born
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Las relaciones de Maxwell
U=-PdV +T-dS
H=V-dP+T-dS
F=—-PdV —-S5dT

Diagrama nemotéecnico de Konig-Born
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Las relaciones de Maxwell
U=-PdV +T-dS
H=V-dP+T-dS
F=—-PdV —-S5dT

Diagrama nemotéecnico de Konig-Born
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Ecuaciones T-dS [1]

oS oS

oT oV

S(T,V) dS:(—j dT+(—j dv

), or
ov ), \eor),

[32 relacion de Maxwell]

oP

W TdS =C,dT + T(—j dv
V

oT



Ecuaciones T-dS [2]




Relaciones generales entre coeficientes termodinamicos:
Ecuaciones de las capacidades calorificas y las compresibilidades

(lgualando las ecuaciones T-dS (Dividiendo las ecuaciones T-dS
y usando el teorema matematico 3)  para el caso de entropia constante)

)




Ecuaciones de la energia interna [1]

dU =TdS — PdV

[32 relacion de Maxwell]

V) (%) -
ov ). \eT),




Ecuaciones de la energia interna [2]

dU =TdS — PdV




ENTALPIA

Proceso de estrangulacion Joule-Thomson:

Presion Presidn
elevada e

| Presion elevada Presién baja
constante constante

Py d A A AT AT )




Proceso de expansion por estrangulacion Joule-Thomson

Curva ISOENTALPICA:
puntos de estados de equilibrio
con la misma entalpia

Presion P
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Seguimos fijando P;, pero ahora variamos la T,
y medimos distintas curvas isoentalpicas
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Coeficiente Joule-Thomson
(pendiente de las isoentalpicas):
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Enfriamiento |

™ Punto critico i

Curva de inversion

400 500 600 700 ﬂ = 0

Presion, atm

“~ Curva equil. lig.-vap.



Licuacion de gases por expansion Joule-Thomson
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Ecuacion termodinamica del coeficiente Joule-Thomson

dh =Tds +vdP

+ 22 ecuacion TdS:

TdS = C,dT - T(a—V
oT

:dhchdT—T(ﬁ) dP+vdP:cPdT—{T(
P

oT




Licuacion de gases por expansion Joule-Thomson

V)
ST

Sin aporte [
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de calor
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= —— — -

de trabajo
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h, = yh, +(1_y)hf




Licuacion de gases por expansion Joule-Thomson

h, = constante (P sobre el liquido)

h; ~ constante (Py T en punto C~A)
h; puede variarse mediante P,

y maxima

(h; minima) =

1—y g y g de
de gas liquido

(%j _—(%j (a_Tj . by, T, P (A TL P)
oP). \oT ).,\oP), PH

= para que y sea maxima: =0, para T=T;, = jsobre |la curva de inversion!
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