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COMO
RECONOCER S|
"UNA
ECUACION ES
UNA RELACION
FUNDAMENTAL
(S O U)

sEn cudl representacion esta escrita¢

5Es una funcidén continua y
diferenciable?

sEs homogénea de grado 1¢

5La enfropia fiende a cero cuando la

temperatura tiende a cero?



Ejemplo:
5Cudl de las
siguientes
relaciones es
una relacion
fundamentale

UpS2 S
eNR

a) U = %NRT b) U =
a) ¢En cual representacion esta escrita?
U es funcionde Ny T, noS, Vy N. No es una relacién fundamental.
b) Tenemos U(S,V,N), representacion energética.
¢Es una funcién continua y diferenciable?

Si, para V>0.
éEs homogénea de grado 17

Up(S)?

2 AS S
UAS, AV, AN) = 2295 78k = 2 en® = AU(S,V, N), Si

1%
éLa entropia es mondtona creciente con U?

LI

as as
Tenemos que probar que — > 0, dado que—‘ = 37
oulyn oulyn o

ouU 2U0,S S_  2U,S2
= 29" oNR + =22

S
— e eNrR > (,implica T>0
dSlyn V VNR

iS—> 0cuandoT—-07?
T—ZOSI\f_R+20521\f_Rdd ' T—-0 = S5S-0
v e VNRe onde si

Es una ecuacion fundamental




RELACION DE LOS PARAMETROS INTENSIVOS CON LAS
DERIVADAS PARCIALES EN LA REPRESENTACION ENERGETICA

Ecuacion fundamental: U (S N)

dU ou dsS + ou dv + aU} dN . dU =TdS — pdV + u;dN
=3¢ YT i St = —D Hi QN
dS VN 1% SN, dN; sv
ou =T ou =—p vy Ul — u; es el potencial guimico de la componente |
S V,N; av S,N; ON; SV L )

T(S,V,N;), P(S,V,N;), u;(S,V,N;)son relaciones entre pardmetros intensivos y extensivos, son
ecuaciones de estado. Cada una posee informacion incompleta del sistema que representa y
por lo fanto el conocimiento completo es posible si se conocen todas.

Dado que U es homogénea de grado 1, las ecuaciones de estado son homogéneas de grado
cero, en acuerdo con que dan variables infensivas.

Para un sistema compuesto por A subsistemas idénticos:
T(AS,AV,AN) = A°T(S,V,N) = T(S,V,N)
p(AS, AV, AN) = A%p(S,V,N) = p(S,V,N)

u; (AS,AV,AN) = 2°u;(S,V,N) = u;(S,V,N)



RELACION DE LOS
PARAMETROS
INTENSIVOS CON
LAS DERIVADAS
PARCIALES EN LA
REPRESENTACION
ENTROPICA

« En la representacion entropica:

El diferencial se escribe:
ds = 2au+ Lav —Hign
T T T

Y las ecuaciones de estado:
0S 1 as] P as} W
uyv

ouf,, T ov|, T N, T

e SyT; VyP;u; yN; son variables
conjugadas.

« iCuidado no mezclar representaciones!



Ecuacion de Euler:

Sabemos obtener las ecuaciones de estado a partir de la ecuacion fundamental, ;como obtenemos la ecuacion
fundamental conociendo las ecuaciones de estado?

Derivemos la ecuacion U(AS, AV, ANy, ..., AN,) = AU(S,V, Ny, ..., N,)) respecto de A.

oU d(AS) U V)  aU (N, aU  d(AN,)
0(AS) a(h) Taav) o) aanNy) o) - TaanN) o)

= U(S,V,Ny, ..., N,)

ou . ou - ou
d(AS) ad(AV) d(AN;) d(AN,) "
Esta relacion se cumple para cualquier valor de A y en particular para A = 1,

U U U
a(s)  a) a(1V1)

Ny + -+ N, = U(S,V,Ny, ., N,))

Ny + -+

a(Nn)N = U(S,V,Ny, ..., N,)



Ecuacion de Euler:

Llegamos a la ecuacion de Euler en la representacion energetica
En la representacion entropica podemos respetir el procedimiento:

1 P H1 Hn
S==—U+—=V—=—=N; ++-——2N
T +T Tt T ™

S1 conocemos las ecuaciones de estado sustituyendo en la ecuacion de Euler
obtenemos la ecuacion Fundamental.



Relacion de Gibbs-Duhem

Diferenciando la ecuacion de Euler en la representacion energética: U =TS — PV + uyN; +
o+ U Ny

dU = TdS + ST — pdV — Vdp + 2 i dN; + Nydy,

Comparando con dU = TdS — pdV+ ),I*; u;dN; obtenemos:

SdT + —Vdp + Z Nodp; = 0
=1

La ecuacion de Gibbs-Duhem prueba que los pardmetros intensivos se relacionan.

En un sistema de n componentes n+1 parametros intensivos son independientes, es decir,
tenemos n+1 grados de libertad termodinamicos ;Cuales?

T, -p y n-1 potenciales quimicos



Relacion de Gibbs-Duhem

Para un sistema simple de un solo componente:
SdT —VdP + Ndu =0, depenjando:

S %
dp =~ dT + - dP = —sdT + vdP

Con un procedimiento similar en la representacion entropica llegamos:

d (%) = ud (%) +vd (?)

La ecuacion de Gibbs-Duhem permite obtener la totalidad de las ecuaciones de estado.

A partir de esto reemplazando en Euler obtener la ecuacion fundamental.



Un poco de matematicas

Las funciones de estado como U y S son diferenciales exactas.
;, Como sabemos si una expresion du(x,y) = M(x,y)dx + N(x,y)dy es una diferencial exacta?

ou Ju

M(X,Y) — ay N(X,Y) — 5
. OM _ON ..  d*u _ 9%u
Debemos probar que: 5y — ax © bien ox3y . 9yox

;,Como obtenemos u(x,y)?

u(x,y) = [ M(x,y)dx
Pero el resultado de la integral es una funcion u*(x, y) mas f(y), debo obtener la funciéon f(y).
Derivo la expresion u*(x,y) + f(y) respecto a y, luego comparo con N(x,y) :
ou(x,y) odu(x,y) (
— '¥) = N
3y 3y +f (x,y)

Por integracion obtengo f(y).



Ecuacion fundamental de un gas 1deal

Obtengamos la ecuacion fundamental de un gas 1ideal monoatomico desde las ecuaciones de estado:

3
PV = NRT, U= ENRT

JEn qué representacion trabajaremos? ;de cuales variables de estado dependera el potencial quimico?

P R 1 3R
Elijo la entropica y reescribo las ecuaciones de estado. == —Yy — = —
T 1% T 2Uu
P P\ R p q 1\ 3R p
) 2% T)~  2uz™
Reemplazando en la ecuaciéon de Gibb-Duhem: d (E) = ud (1) + vd (E) =d (E) = —2du—Zav
T T T T 2u 1%
Dado que% es una funcién de estado puedo obtenerla integrando respecto de u: % = — %lnu + f(v)
. 3 | o0 _ R
Derivando la expresion anterlorycomparando:W = f'(v) = ——= f(w) = —RIn(v) + cte
u

u 3R
=" In(u) — Rln(v) + cte



—_ =2 B _ —?M(u} — Rin(v) + cte

: ., U
Introduciendo en la ecuacion de Euler y usando u = R AARET

s BN, (BN RN (9N s rvin (L) £ cte N
U Vv 2 \N "y ) Tete

S—SRN+ teN + RN 1 v 3/2+RNl 4
= cte niv n\y

5
Il
=
_|_
R
(g )
N
_|_
J
=3
=| <
N~
rol W
_|_
=
S
|
N~
~_

w

: (
U \2 14 U3/zy
S=N c+Rln<N> +Rln<ﬁ> = N|c+RIn N%



Existe otra forma mas directa usando variables molares:

d —1d +Pd
s=sdut-dv

. 1 3R P R
Usando las ecuaciones de estado: = YI=-

2U v

3R R
ds =——du +—dv
2U %

Esta expresion sigue siendo un diferencial exacto y podemos trabajarla de 1igual manera
que con ¢l potencial quimico para obtener el resultado anterior. Les dejo las cuentas en la
practica.

Observar, jsolo necesitamos 2 ecuaciones de estado!



FUNCIONES
RESPUESTA

« Son magnitudes que pueden medirse, estan
tabuladas y caracterizan el comportamiento
termodindmico de un material, es decir, dan
informacion de como se modifican las variables de
estado cuando otras variables de estado son
modificadas en forma controlada.

» Las funciones respuesta involucran derivadas
segundas de la ecuacion fundamental en alguna de
las representaciones, veamos la definicion de algunas
de ellas.



Calor especifico a presion constante (capacidad calorifica molar a presion constante):

Cantidad de calor que es necesario agregar cuasiestaticamente por mol para un incremento unitario
de temperatura, a presion constante.

~10Q| TaS
Cp_NaTP_NaTP
Calor especifico a volumen constante (capacidad calorifica molar a volumen constante):

Cantidad de calor que es necesario agregar cuasiestaticamente por mol para un incremento unitario
de temperatura, a volumen constante.

- 14Q

T3S
V= NoT

. N oT

%4

. o~ 10U . . y , .
tambien puedo escribir ¢, = ~ 57| Siasocio la variacion de entropia con la primera ley.
V

¢, Qué representa un calor especifico alto?
Necesitaré grandes cantidades de calor para producir incrementos de temperatura.



Compresibilidad
isotérmica

Disminucion relativa de
volumen por unidad de
aumento de presion, a
temperatura constante:

. 1av

fer = VoP

T

¢ Por qué el signo menos?

)4 " .
—| < 0 implica que si P
OPIlT

aumenta V debe disminuir.

Compresibilidad
Adiabdtica
Disminucion relativa de
volumen por unidad de

aumento de presion, a
entropia constante:

. 1av

ks = V oP

S

¢ Por qué el signo menos?

Y <o implica que si P
oP T
aumenta debe disminuir V.

Coeficiente de
dilatacion

Incremento relativo de
volumen por wunidad de

aumento de temperatura, a

presion constante:

10V
a ===
Vor|,

;. Como interpreto a > 07?

Al aumentar T a P constante
debe aumentar V.

;. Puede ser a < 07

Ej. el agua cerca del punto
de fusion.



FIN
CLASE 3
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