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Duplicidad de las ecuaciones de la

Terrrrocllrierrtioa
."

Sean p, Y, T la presion, el volumen e�peci,ficn y lao temperatura absolu
ta ; U y S 1. -en-ergia interna y la entropia; eye 105 calores especifiees
a preeica � volumen constante

.

respectivamente y

1
A��-

E

aiendo E el equivalente mecanico del calor.
Los doe 9,rjncip·ios dundamentales die Termodinamica, Mayer y Car

not, son aplicables a todos los 'cuerpos; enos perrrriten establecer un ,ir-an
numero de relaciones entre las cantidades anteriores, perc que 'son ecuacio

nee d.terenciales. Dames a continuacion algunas de estas ecuaciones :

1) 1'd8=dU +Apdv

2) (�) = AT (!'__.'P) -AP
s v ,}'r"

1�' v

3)
CdT (iiV).dS=��i;-�-A ,·01' dp

P

4)
, (' P). C-c=Ar ....-

, t: T (
s v

)�rr
V P

5) (-;�)=-A1'( ::r�--)
T V

.

.
.

.

* No uemos encontrudo en las obraa de 'r'ermouinemtce te demostraeton 'ci�l teorema :que
dames en eseea pagtnee y que rue tnciutco en una Memorfa Ieida t:!n Ia Bociedad oreneinea
de Chile.
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Se obserwa facilmente que_ si reemplazamos en la ,eCUa'Cl011 (1): }\y.
S, T. p por - S,� - Av, P. T respectivameute la ecuacion no cambia ; por
otra parte elves difcrencial cxacta puest.o que el volumen 'Cspccilico -es una

funcicn de T, 'p. Se deduce entonces el teorcma siguiente : a cada ecuaciorr

diferencietdeducida de los dos principios fundamentales de Termcdinamica

correspondera otra que' se puede obtener sin' calculc aJguno pOI' urr simple
cambia de, las variables, conforrne al cuadro que daIIlPS' a continuacion.

Segun la Termodindmica

0= [n(U+APV)]o '1'
P

c. (:�)
v

dQ=TdS

per consiguiente sc debera reerrrplazar en lugar de C. c, dQ las cantidades
que tambien indicamos en, el cuadro

ltv -8

S �i\.v

'f P

P T

c (_I;�)
S

0 [
s {U�TS) Jop

T

( :�-) c

s

[
3 (U �TS) ] 0

op
T

dQ �Apdy
�Apdv dQ

Lo.s cambios de las variables debeu tambien efectuarse en los sub-indices
conforme al cuadro anterior.
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Darcmcs algunos ejemplos como aplicacion. S1. efectuamos el cambio
de las variables conforme al cuadro en Jas ecuaciones (2) ,y (4) obtenernos

las des nuevas relaclones siguientes.:

6) _ (i_,U) =s P (.�)-1'oS 6p
.

P S

7) [�U 1'S)] _ (__8.lJ.) = _ p ( � '1'). .(__o._il_)o P . 0 pop'
. 0 p

l' SST

Demostremos en otra forma que._ estas relaciones son exactas. De .(1),
se deduce

(Oo�) =T-Ap (��)
p p

y reemplaeando en (6) obteriemos :

que se pucde escrlbir ell la forma.:

8) A ( •.
"

Y) ((, 1') = ( .\ T).j T' (; s \ c p
Sp p

Pot- o tra parte de (3) S'C deduce con P cons tante :

c: �) = �
p

y con S con.stante [a misma relacion (3) nos da :

(;T)""8;=
S

AT

C
p

Llcvando=estos valores de

(: �) y

p
(_0_'l:'_)o· p

S

en (8) obtenemos una identidark
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.
Demostremos ahora que la .relacion (7) <OS exacta. De (I) se deduce:

(
6

U) (
" S

) (
s v )bP

='1'
JP -Ap �

T rr '1"'

( nI) =-A p(!_Y_)o p 5 P
S S

De (9) se obtiene :

(�)." l'

p

Llevando ahora estes valores en (7) obtenemos :

-y considerando .la relaci6n conocida en Termodinamica con el 110111bre de

formula de Reech :

(
;

P). = _£ (_:_r_)(, v c' v y

S T
obtenemos :

10) (:;)
T

(*_l)='A�' (:;)2
p

Por otra parte siendo Tuna funcion de p y v se deduce:

d'1'=(:�) dp+ (+�)dV
v P

.de donde con .T constante se obtiene :
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te la relacion (4).

Llevando ahora cste valor de .( � P
.. ,) "en (10)' obtenemos ,final�en-

o v T

APLICACION A LAS FUNClONES CARACTERISTICAS

Entre las 'aplicaciones interesantes ;que hemos heche de nuestro. teore

rna anterior es el que se n-efiere a la investigacion de nuevas funciones ca

racteristicas .

Massiea .lue el Vrirnero 'en demcstrar que existe en cada easo, .segiin
sean las variables elcg idas. una funcion caracteristica de Ia cual pueden
deducirse por simples derivaciones las propiedades de un sistema en equi
Iibro termodinamico .

Eligiendo v, T como variables independientes la 'iurrcion caracteris
t.ica de Massieu es

11) II =TS-U

Y de la cual se deducen facil.mente las. rclaciones mUiy conocidas siguientes :

12)

v

S.� (�_!I .. )01'

AP=(:�)

1 U �T Cu,)- TI

t V

Planck (*) elige cemo ,funci6n caracterlstica la funcion

13)

en la cual P" T SO� las variables independientes. Se deduce:

14)

U�T [T(::)+P(:;)·]
, P 'I'

• En las rormuree dadas por Planck no mtervtene Ia - constante A porque la energia tntema,
ea expresade en umdades mecamces. Asi per ejernplo, este cuter eecrrbe en lugru:.."de
ecuecton (1):
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; ,(Consultal' Planck. Termodinamica, pag. 137, traduccicn espanola de
don Julia Palacios.

Segun nuestro teorema demostrado al principia de este trabajo a.

cada funcion caracteristica correspondera otra que se obtendra sin calcu-

10 IllIg-uno efcctuando el cambio de las var-iables confcrme al cuadro .indi

cado. 'Electuando el cambio en ,(11) y (12) obtenemcs :

15)

( H, =-U-Apv

I
_ A v � ( °o�' )

,

S

,T - - «i�It_)
p

F _ (' 0 II,) 'It_) + P -- -£,
6 P ,

S

Se ofiserva inmediatamente que -HI es la funcion caracteristica de
Gibbs con canrbio de signa.

Si efectuamos el eambio de las variables en (13) y (14) obtendremos
una nueva fUllci6n caracteristica 4'1' y .las relaciones siguientes:

16)

U-TS
1', �-Av---'---

p

S�p(��,')
p

U � p [ p ( � ;') +T{ : �,) ]
T p

Massiea habia propuesto
-

una segunda funcion caracteristica

R=TS-U-Apv

con variables independientes p., T. Se 'obser-cn .Inmediatarnente que divi
dicndo esta funci6n per las variables indcpendientcs T, p respectivamen..

te se obtienen las ftmcioncs caracteristicas indicadas anteriormente
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lA',nalogam'ente .si di'vidimos Ia funcion caracteristica Ge- :;.L�:.-:;::::::

H�T8-U

por 1as variables .indepeudicntes que en este caso son "1,-, T cc.te-io-emc-s
des nuevas funciones 'caracteristicas

17)

( T8 U

J lIs �--,

v v

l H, =f3-
u
T

con las mrsmas variables
Ia funcion Ha. Der ivando
constante obtenernos ,

.in rlependientes.
�a segunda de

Haremos la demosrracion pua
las relaciones anteriores c,?u v

(.,�H3)aT (:�) - �
v

(�).+01' '1'

u

v v

Segun los des prmcipios fundamentales de Termodinamica.:'

(-'--�)aT

1 (_a_�)aT
=--

T
v v

luego:

u � 'I' (_a_§_).. IT
v

Derivando H
3 COll T C'o�l:stante obteriemos

(
a H") .0=' (,�) - -A- (�)s v a v [·ov

T T T

Segun los dos 'principios fundamentales de 'I'ermodinamica

Td8=dU+Apdv

de donde se deduce

(�) =_1 (au) +�
ov T· e v T

l' T
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Iuego:

( 'H') _�

A P
�� '0-

n v '1'
rr

En r-esumen las variables tenmodinarnicas p, U, S .se obtienen por
derivacicn de la funcicn 113 :

18)

A.,' (!',H')p=l ---

0: V

T

U=l'(�)o r
v

v

Si efectuarnos el cambio de .variaoles en ia ecuacion (17) obtendre
mos una n-ueva funcion caracteristica

Para conocer las relaciones (q-ue ligan e'sta rrunci6!n a. las demas va

riables basta efectuar 01 cambia correspondientc de las variables en (18)
y reemplazar Hs por H', ;

19)

T = -pC ')�s'-)
p

u = p' (�ip' )
s

(,II')-Av=H,+p _c_'_,
op

S

En resumen -hemos dernostrado que las funciones caracteristicas de:

Gibbs. Planck y otras nuevas ,£u,nciones se deduoen faciltnente de las des

funciones caracteristicas de Massieu .




