Clase 4

Corolario 8)
Cuando un sistema sobrelleva un proceso ciclico

f"@ <0
(Desigualdad de Clausius)
Corolario 9)
Siel ciclo es reversble =

§92 g

Una nueva funcion de estado !!l! la ENTROPIA

Entropia de un sistema aislado

Si un sistema aislado se encuentra en un estado tal que para todo
posible proceso espontaneo que lo saque de el requiere AS < 0
entonces debe permanecer en este estado = este es el estado de
equilirio y es el de ENTROPIA MAXIMA

(A8 o 2 0

Funciones homogeneas

F(x) es homogenea para fodo 4 =

F(x) = g(L)F(x)

Donde g(4) sera tal que

Entonces

FlAx) = PF(x)




Ecuacion Fundamental de la Termodinamica
Sea un sistema para el que la Entropia es extensiva (escalea con
N)y es aditiva

S(AE.AV.AN) = A(S(E.V.N)

Es decir es una funcion homogenea de 1% orden,

entoncespodemos hacer

dia_o [051d s 1d és -
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En el caso de proceso reversible tenemos
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Resulta entonces
IS=E+PV-uN
De donde

TdS+dTS = dE +dPV - duN - PaV - pdN

Pero -

dE = TdS - PdV+ pudN

dT § = dPV - duN

La Energia interna

Tackkents fijkds adabaticn

Cordeiin da coninms inbema

AE = Q- W+ uAN

En este sistema planteamos en general -

-

= j PAV+ W

Con 17,4, es el trabajo distinto del trabajo de volumen

Energia interna

Sea un proceso reversible

el s ot

]

Q=jrds

Pero para el proceso asociado con la figura
0=0 AV=0 AN=0

Entonces

Luego este trabajo se acumula en E y entonces actua como un
potencial

:




/

Si ahora el proceso es irreversible pero a S. ¥y N constantes
Atencion, S es la del sistema de interes que no podra estar aislado
sino que debera estar en contacto con otro sistema que le
transferira calor.

La ecuacion sera ahora -
/ do

[AE],, < ITdS—deV-v- Wors + AN a2

Entonces

[(AB)syy],, <~Foro

inr

Entonces no guararda todo el trabajo.

En particular si el 7, = 0 =y en general

Entonces tenemos que para sistema a [$, 7, N] en ausencia de otras
formas de trabajo, si para toda transicion espontanea solo es
posible [ (AE) ., ] > 0 entonces no se puede salir de ese estado,

entonces
A [5.7.N] constantes en el equilibri @M\NI@
7
Esy n €s minima en equilibrio
///
Seyv.n €S maxima en equilibrio
///

Sea unafuncion de una sola variable ¢

Diferenciable para todo x

Potenciales Termodinamicos

Transformada de legendre

qf= %d.\' = plx)dr
: f(x)

()

T(x)

El objetivo es encontrar una nueva funcion de la variable

P = S/0) =/ ()

que contenga la misma informacion que f(x)

0 sea una funcion g(p) que pueda calcular en forma no ambigua a
partir de f{x) y viceversa

Xp

/7;0
<g(xo)

Para tal fin y tomando en cuenta la figura hacemos
T(x) = flwo) + (vo)(x =)
Que es la ecuacion de la tangente en el punto de interes (x)

f(x)

£(x)

T(x)

80)




De aqui escribimos

2lxo) = flxo) = xof (x0)

f(xp)

f(x)

T(x)

80

La funcion g(x) es la llamada transformada de Legendre de f(x)

g=f-xp ; p=dfix

0 sea que g(x) es la funcion que da las intersecciones de las

tangentes con el eje y

X

Esta funcion solo depende de p(x)

Si diferenciamos

dg = df - pdx - xdp

reemplazando df = pdx

dg = -xdp

Luego g depende solo de p

Para calcular g(p) explicitamente necesitamos despejar x de

g) = fix) -3/ ()

junto con

p=f&)

Pero entonces es necesario poder hacer

0 sea encontrar la inversa

x={"(p)

Con lo que resulta

&p) =) -/
De donde resulta que la tranformada de Legendre es unica si /'(x)
esmonotona  (para que tenga inversa)

Entonces es posible reconstruir /

M) =5p) +xp

f(x)

con f(xp)

Tx)

8(xp)




Como /(x) es estrictamente monotona la funcion inversax = /= (p)
es estrictamente monotona y la solucion de los anterior es unica.y
entonces se puede reobtener f(x)

La generalizacion a varias variables es inmediata, sea f(x,)

entonces

df = pxy)dx +q(x,y)dy

Donde

b)) = [—'], Y qbuy) = [i}

y entonces podemos escribir
glry) = flr.y) —xp

Con

dg = df - pdx - xdp = pdx - qdy - pdx - xdp =
= gdy - xdp

y se deben satisfacer las condiciones de invertibilidad lo cual
impone fuertes restricciones, aunque tambien se puede restrigir el
espacio a la region de invertibilidad

Que es la transformada de legendre de una funcion
homogenea?

Sea

S, 20y) = Mixy)

Sea

Entonces la transformada de legendre de fes:
gle(x.y).y) = flx.y) — x(e(x.)))

Como fes una funcion homogenea generalizada

e(A%, Ahy) = (M) _

A%

_ j(ff(.\'.y) ) or _ A( fxy) ) 1
\dr /0% ar ), @

= ).1‘“( fx.y) ) = A %(x,y)

ox

O seaque - —<
Ale(A%, A%y) = de(x.v)




Entonces, usando que

gle(x.y).y) +x(elx.y)) =Axy)

Entonces, haciendo un simple cambio de coordenadas
ﬂl"r A5) = gle(A%x, %), ABy) + A0 (e(A%x, Aby))
que lo reescr 0s como \
M) = g(A (). A%) + A% e(x.p)
0 tambien  (reagrupando) -
e(A (). A%y) = Mx.y) +\Ae (x.7)
= Jgle(x.).y)

o tambien

a(Ae(x,v), A%) = Mx.y) ) + xde(x, 1)
= Agle(x.3).y)

0O sea que tenemos ofra homogenea coma resultado de la

Entonces si tomo una diferencial exacta que sea una funcion
homogenea y le aplico la transformada de legendre obtengo ofra
funcion del mismo tipo.

Nuevas Funciones de Estado

Tomamos como base |a Energia
dE = TdS - pdV

-1 2
ds T(iE+ T{W

Recordemos que dado
dP = Méx + Ndv

Con M = aPléxy N = 6Py,
Construimos

R=P—\‘(€P> =P
cx Jy

Helmhotz
La energia libre de Helmhotz se define como

J dE =TdS- pdvV =
A=E-TS
{ A=E- Sd—E =E-ST
O sea que se corresponde con ds

d4 = dE - TdS - SdT

recordando a dE

dA = TdS — pdV - TdS - SdT
= —SdT —pdV

Luego es atractiva en los casos en que Ty ¥son constantes




Hagamos las cosas usando Helmholtz

oropiedades de Helmholtz

La forma mas general de escribir la diferencial de 4 es
dd < -SdT+ YdX+ Y " Ny

Donde JdX representa el trabajo y que para un gas es —pdV.

Tambien consideramos la variacion del numero de particulas

Hacemos nuevamente el calculo de A4

A < - [ ST+ [ ¥aX- AW, + Y [ a)

Peropara T, X, N
(M) ryyr = e

Que para un proceso reversible es
(A-‘i)[);y = _W:ﬁ‘ea

Luego es un potencial y ademas en ausencia de A/,
M)y <0

§ en el equilibrio.a T, KNQ)JLSL tes.

y entonces es un-min

Entalpia

dH = TdS — pdV + pdV + dpV
TdS + Vdp
= dQr + Vdp

resultando en

Observar que es muy apropiada si p es la variable independiente.

Para un proceso a presion constante
AH = Oy

Se demuestra como antes que

Gibbs

G=E+pV-TS

De donde

dG = dE + pdV + Vdp - TdS - SAT
= TdS - pdV'+ pdV+ Vdp - TdS - SAT
= -SdT+ Vidp

Se demuestra como antes que

(46) 75 <0




Funciones Caracteristicas Usamos

L(i) _| &(éF
Como todo esto es reultado de hacer una transformacion de ar\ox/y ), Lox\ay /)yl
Legendre sobre un funcion de estado, son funciones de estado o ’
De donde -
Luego son diferenciales exactas (C_T) = _(ﬂ)
oV cS )y
dE = TdS - pdv ((_T) :(c_V)
. i 0S Jp
dH = TdS+ Vidp Pl
(5).- (&)
dd = -SdT - pdv o) ~\ar),
dG = ~SdT + Vip (?_S) - (&)

y entonces las derivada cruzadas son iguales
ecuaciones de Maxwell

. . . i 25 N _ )
Propiedades termodinamicas del gas por funcion de estado () = (£%)
(deal o [4(8),Hr-4(5) o
PV =nRT efectuando las derivadas llegamos a as= (G )ar+(§)or
Energia interna é [L(i) +£]:L[L(L) J
Seas oTLT\gv/r T VLT\CT /y
ds=Lie+ Ly _L(E L(L SE ) & P) _ 10 (iE
7T 72<d >;+T T W); V*((‘,H% T&I’(ET)r
= () 47+ (&) 41 ((7) - (%%) i(S—E] =0 (gasideal)
de donde . § & cal il VU
ds = [%(%) 4 %}dlﬂ L(%) ar Conocida la ecuacién de estado conocemos la dependencia de E con el V
A o . e Esta ultima se llama la ecuacion de helmholtz
das = (Q)[W-# (?—‘S)HT -
|4 [§




Reemplazando para el gas ideal obtenemos (i)T =0indep. ¥

ér
Entonces como Cy es indep. T
Eigeat = 1(Ey + CyT)

La entropia del gas ideal

§ I /e V7 oae
As={ ds= (95) dr+ (Q) av
Lo -[70 oT /y I:'D ar/r
Que se reescribe

T VA
AS jm( Lars (&) av

Sabemos que

Usando

(5).-(3),

usando la ecuacion de estado del gas ideal y expresando las cosas
en terminos de "por mol" y adimensionalizando ¢y

= ¢r e A rr
AS = cynR 111( T ) +nR 111( 7 ) nR lu( i )

Usamos ahora que es homogenea
AS(T.aV.an) = aAS(T.V.n)

De donde
alfr 3 _ T
ank 111( A ) ank 111( [0 )
De donde
fan) = aftn)
de donde
finy = ¢n
O sea

AS oy T
nR hl( o )

Esto es todo segun la termodinamica
Tiene el comportamiento molesto que sinsevaao ..




