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1. INTRODUCCION

— Dos potenciales termodinamicos: Uy S U=U(S,V,...) S$=5(U,V,...)

— Algunas de sus variables naturales no son muy practicas

< (Dificultad en la realizacion experimental)

= Deducir otras funciones (Potenciales termodinamicos)

<> Transformada de Legendre
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2. TRANSFORMACION DE LEGENDRE

- Supongamos que partimos de una funcion ¢= ¢(x;,x,,...) y queremos obtener
W= Y (Y Xy....) que contenga la misma informacion

< Transformada de Legendre =~ — Representacion geométrica

- Una curva esta bien definida por:

* Un conjunto de puntos que cumplen una funcion: Pj. ¢—=@(x)

* Una familia de lineas tangentes a dicha curva (Pendiente d@/dx y
su ordenada en el origen v )< y=y(d@/dx)

= ¢=d(x) y y=y(dg/dx) contendran la misma informacion

¢ o
""""""""" g v

dx

{2

dx

La funcion y es la Transformda de Legendre de
X la funcion ¢ respecto a la variable x
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V=¢g—x ¢

dx
* Transformada de Legendre de la funcion ¢g=¢(x,,x,...) respecto a la variable x ,:
0¢
SU(yuxz’"'): ¢(x11x2’"')_x1 Sy
1 )
0
= o =¥V =¢-x)
axl Xy

* Transformada de Legendre respecto de varias variables:

x| 22 %

w( - n,...\:gb(xd,xn X, — — X, —
\yl yé J NI S Z 1 ax]- . Z axz o
_[ o2 _[ o4
N= ox, ), Va2 = ox, ) SV =0—X), —X, ), —...

< Herramienta matematica para deducir nuevas funciones potenciales a partir de
las que ya se conocen
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U=U(S,V,.):

U=-US.7,.) Transf. de Legendre (S) [F=F(T.V,.)

3 3

y Ny

- -

3 3

) )

§ S

3 3

-

S S
H=H(S,P, 1G=G(T,P,.)
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3. REPRESENTACIONES TERMODINAMICAS EN

TERMINOS DEL POTENCIAL DE HELMHOLTZ

U=U(S,V,..):

— Transformada de Legendre de U respecto a S

F:U_s(@_Uj
as ),

< Ecuacion de Gibbs para procesos reversibles:

dF =dU —TdS — 8dT

— Derivadas primeras:

dF =—-SdT — PdV +...

or

(GFL,__ =-S(T,V,.)=>S=8(1T7,..)

F=U-T§
F: Energia de Helmholtz
F=F(T,7V,.)

— Derivadas segundas:
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(_jT =-P(T.V,.)=>P=P(TV,..)

—%:» C, =C,(TV..)

asz
or? ),

oF
oV
o) {S)] b
or*), \or),
O°F OP
2 | Ay, -
ove ). ov ),

’F 1
0 zj = =&, =k, (T,V,...)
ov: ). KV
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M@« * Sentido de evolucion y condiciones de equilibrio:

dFF <-SdT — PdV

— Tendencia al equilibrio: |dF <0

— Estado de equilibrio: |dF =0 Yy d°F > 0| = Minimo local de la energia de
Helmholtz

* Sistemas abiertos: |JU = TdS + Z Ada, +Z pdn,
i j

dF = dU —TdS — SdT dF =—=SdT + ) Ada,+) j,dn,
i J
o r ° aF
Potencial quimico: M=
anj T,a;,n;,;

Ecuacion de Euler para sistemas abiertos: U =TS + Z Aa; + Z pHn,
I J

:>F:ZAl.al. +Z,ujnj
i j
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ey

% 4. ENTALPIAY POTENCIAL DE GIBBS

a)- Entalpia

U=U(SV,.):]| — Transformada de Legendre de U respecto a'V

-1 %)
oV )g

< Ecuacion de Gibbs para procesos reversibles: H=U+PV
H: Entalpia
dH =dU + PdV +VdP| |dH =TdS +VdP +...
H=H(S,P,.)
— Derivadas primeras:
oH OH
— =T(S,P,... Tr=T\S,P,.. el _ _
( e jp ( )= ( ) (ap js V(S,P,..)=V=V(S,P,.)
— Derivadas segundas: (ﬁzl—zlj _ (8_Tj (8%3) _T C,=C,(5.P..)
os? ) \as), s’ ) C,

(aZH] ()
oP* ). \oP )
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‘95, : e

200 * Sentido de evolucion y condiciones de equilibrio:
AT <« T JC | T/AD
urir >~ 10 +rvaur

— Tendencia al equilibrio:

dH <0

— Estado de equilibrio: |jp7 — ( y d *H > 0| = Minimo local de la entalpia

* Sistemas abiertos:

dH =dU + PdV +VdP

Potencial quimico:

dU =TdS —PdV + ) pdn,

dH =TdS +VdP+)_ pdn,

2

o
on.

1

jS,P,nm

Ecuacion de Euler para sistemas abiertos:
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U=U(S,V,.):

Transf. de Legendre (S)

T
I
3
~
=

e
<

(1) 24pua327Y ap *fsuvif

T
I
s

—

“
i~
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M@« b)- Potencial termodindamico de Gibbs

U=U(SV,.):]| — Transformada doble de Legendre de U respectoa Sy V

= H = H(S,P,...):~ Transformada de Legendre de H respecto a S

= F=F(T,V,..):l> Transformada de Legendre de F respecto a V

o-r{2)
ov ).

dl' =—8dT - PdV +... G=F+PV=U-TIS+PV
dG =—-SdT +VdP +... G: Energia de Gibbs |G=G(T,P,...)
— Derivadas primeras:
oG oG
— =-S\T,P,... =S\T,P,... — = =
(aTij S(r,P,...)=8=5(T,P,..) (apl | v(r,p..)=V=V(T,P,.)

— Derivadas segundas: 0°G _ _(8_5)
. \ar),

2
(a G] Yoo —cmp.)
,

oT? oT? T

2 2

0 CZ; :(8_1/) 0 (2; =—x,V=>«,=x,(T,P,..)
or*) \orP), oP” ),
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* Sentido de evolu

cion y condiciones de equilibrio:

dG < -SdT +VdP

— Tendencia al equilibrio: |dG < 0

—s Estado de equilibrio: |dG=0Yy d°G >0

= Minimo local de la energia de

* Sistemas abiertos:

Gibbs
dU =TdS —PdV + ) udn,

Potencial quimico:

Ecuacion de Euler para sistemas abiertos: U=T5S-PV+ Z U,
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dG =dU —-TdS — SdT + PdV +VdP dG =—SdT +VdP+ ) pdn,

:>G:Z,Uz-”i — I compuesto G=un—>g=—=u

on,

l T,P,nj@-

[GG
M =

G

Potencial de Gibbs molar

n
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%dy  *Sistema simple abierto monocomponente

a)- Expresiones de las diferenciales de los potenciales termodinamicos :

dU =TdS — PdV + udn dF =—-8dT — PdV + udn
dH =TdS +VdP + udn dG =—-8dT +VdP + udn

b)- Potencial quimico: (a Uj (5 Fj (a Hj (an
ﬂ = =| — =| — = | —
on

¢)- Ecuacion de Euler y las definiciones de los potenciales:

U=TS-PV+un

F = -PV+un
H=T1S§ +un
G = Y77
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* El coeficiente de dilatacion térmica y el de compresibilidad isotermo de cierto gas
real vienen dados por las expresiones:

a

_V-b
34

siendo b=0.0364 I/mol.

Calcule AU, AH, AF, AG cuando manteniendo la temperatura constante a 300
K, se comprime un mol de dicho gas desde 1 a 2 bar.
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d)- Relaciones de Maxwell

dU =TdS — PdV + udn dF =-SdT — PdV + udn
dH =TdS +VdP + udn dG =—-8dT +VdP + udn

<« Condiciones de Schwart; —
),
ov), \as),
), (%) #),F)
op). \as ), \er), \oT ),

e)- Regla nemotécnica (1929 Max Born):

[ os j :( opP ) James Clerk Maxwell
ov ), \aorT), (1831-1879)

G

T P
F
H
% = S Max Born

(1882-1970)
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5. RELACIONES ENTRE REPRESENTACIONES
i TERMODINAMICAS
ECUACIONES DE GIBBS-HELMHOLTZ

Transf. de Legendre (S)

U=u(s,v,..) \F=F(,V,.)
—

~ Transf. de Legendre (T) ~

S 2 S

A ~

o o

) )

3 3

S S

3 3

~

S S

v Transf. de Legendre (S)

H=H(S,P...)\— lG=6(.p..)

Transf. de Legendre (T)
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:@" - Transformada de Legendre de F respecto de T:
U=F- T(ﬁ—Fj
or ),
u _i_i(@_Fj _ P(iﬂ _ AU _ P(gﬂ
T° 1* T\OT ), |OT\T)|, T* or\ T )|,
1° Ecuacion de Gibbs-Helmholtz
- Transformada de Legendre de G respecto de T:
H=G- T(é—GJ
oT
p
H G 1(@(?) 0 (Gj AH 0 (AGJ
IRy el i (g = T Al T
T T° T\oT ), or\T)|, T or\ T )|,
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* Dos moles de oxigeno, cuyo comportamiento se supone ideal, evolucionan
reversible e isobaricamente desde 25°C y 1 bar hasta 50°C. Calculense las
variaciones de las siguientes funciones termodindamicas:

a)- Energia interna

b)- Entalpia

c)- Entropia

d)- Potencial de Helmholtz

e)- Potencial de Gibbs

Supongase que la entropia molar del oxigeno a 25 °Cy 1 bar vale 205.28 J/mol. K
y que el calor molar a presion constante es 29.31 J/mol. K.
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6. TRANSFORMADA DE LEGENDRE A PARTIR DE LA
REPRESENTACION ENTROPICA:
FUNCIONES DE MASSIEU-PLANCK

« Hasta aqui se ha aplicado la Transformada de Legendre a U

U — U(S, V) Transf. de Legendre (S)

~
I
=
~
N

(1) 24puasay ap ‘fsuvif

«

fj (1) 24puasay ap *fsuvif

T

I
=
e
~

Q)

|

ok
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S=S(U,V,n)

Transf. de Legendre (U)

Transf. de Legendre (V)
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* Comparar el incremento del potencial de Helmholtz y el trabajo desaprovechado
cuando n=50 moles de aire se dejan expandir en contacto térmico con el medio

ambiente desde P,=10 bar hasta la presion ambiental P,=I bar.

Nota: El aire puede considerarse como un gas ideal y la temperatura ambiente vale
T,=27°C.
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* La ecuacion de estado térmica para una lamina delgada de cierto liquido viene

dada por:

donde a es una constante y A el area de su superficie.
Determinese una expresion para la entropia en la que aparezca una funcion
indeterminada de la temperatura y el cambio de entalpia que tiene lugar cuando,

a temperatura constante, se duplica la superficie de la lamina.
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* La ecuacion fundamental de cierto gas, en la representacion del potencial de

Gibbs, viene dada por la expresion:

na
G=nRTInp+ p| nb——— |+ (T
p+p 2T #(T)

donde a y b son constantes y @(T) es una funcion exclusiva de la temperatura.
- Determinese para este gas el coeficiente de compresibilidad isoterma de Boyle.

- Comprobar que, a la temperatura de Boyle, la ecuacion de estado se reduce a la

del gas ideal.
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