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s~muestra. que las relacio".es entre variables termodinámicas dadas en un anículo recienle [Rej!. Mex. Frs. 45 (1999) 414J. resultan de las
bien c~nocJda~ transformacIOnes de ~eg~ndre. las cuales se utilizan tamhién al pasar de la formulación lagrangiana a la hamiltoniana en la
mecámca cláSIca, pero que esto no slgmfica que el formalismo hamiltoniano se esté empIcando en la termodinámica. Se señalan también
diversos errores conceptuales.
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It is shown thal the relations between thermodynamic variables given in a reccnt paper [Re~'.Mex. Fís. 45 (1999) 414J, come from the well.
knownLcgcndre Iransformations, which are 3150employed lOgo from (he Lagrangian lOthe Hamiltonian formulalion of c1assicalmechanics,
bul IhmIhis does "ot mcan that the Hamiltonian formalism is bcing used in thermooynamics. Variousconceptual errors are 3150 poinlcd out.
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Legendre

De esta última relación, y de acuerdo con el cálculo (no la
mecánica teórica, como se afirma en I), se deduce que
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H= :~S - f
lEc. (1.4)1. Coo ¡as condiciones apropiadas sohre e [3], se
puede considerar que la función 'H delinida en la Ec. (1) es
una fuoción de Of/OS = -T [Ec. (1.2)], V Y t, ya que [usan-
do las definiciones T = -N/OS, p = OfjEN dadas en (1.2)
y (1.3)1, de la Ec. (1) se tiene

Todo lo anterior es estándar y en ninguna parte del desarro-
llo es neccsario suponer que S sea constante, así que no se
justifica afirmar que la transformación dada por la Ec. (1) co-
rresponde a una situación física específica, como se expresa
en 1.Tampoco se justifica el llamar ecuaciones canónicas de
Harnilton a las primeras dos Ecs. (2), tomando en cuenta que,
en la mec~ínica analítica, las ecuaciones de Hamillon expre-
san las ecuaciones de movimiento de un sistema mecánico o.
más precisamente, la derivada temporal de las coordenadas
canónicas.

Puede flotarse que en desarrollo anlrerior, la variahlc t no
tiene un papel esencial y puede suprimirse desde el principio.

dH = d(-TS - n,
De OC N= -TdS - SdT - OSdS - OVdV - atdt,

Of= -TdS - SdT + TdS -¡,LV - al dt,
De= -SdT - pdV - O/l.

El paso de la formulación lagrangiana a la hamiltoniana
en la mecánica clásica se efectúa mediante una Iransfonna-
ción de Legendre (ver, e.g., Refs. 1-3), la cual se emplea
también en la termodinámica clásica para definir los diver-
sos potenciales termodinámicos (ver, e.g., Refs. 4 and 5), de
tal manera que en algunos textos de mecánica clásica se re.
calca el que la relación entre la función hamiltoniana y la
lagrangiana es análoga a la que existe entre los potenciales
termodinámicos (ver, e.g. Ref. 2). En la Ref. 6 (que en lo su-
cesivo se denotará por 1) se reproduce (con algunos defectos)
esta analogía pretendiendo que esto significa que el forma-
lismo hamiltoniano aparece en la termodinámica. Como se
muestra a continuación, el empleo de la terminología de la
mecánica hamiltoniana en la termodinámica, hecho en 1, es
un ahuso de lenguaje (por demás innecesario) y se señalan,
además, algunos errorcs presentes en I.

Considerando solamente los puntos esenciales y siguicn-
do el orden de lo expuesto en t, en la Seco2 de J no se justifica
el llamar lagrangiana a la función f = f(S, V, t) que aparece
en la Ec. (1) de 1 (en lo que sigue, la Ec. (1) de 1 se denotará
por Ec. (1.1) Yen forma similar para las demás ecuaciones),
y mucho menos se justifica llamarla densidad lagrangiww
(término empicado en la teoría de campos). En el lenguaje
de la mecánica, una función lagrangiana es una función de
las coordenadas generalizadas, las velocidades generalizadas
correspondientes y posihlemente de t: mientras que con la en-
tropía y el volumen (o funciones de ellas) no ocurre que una
sea la derivada con respecto al tiempo de la otra. Contraria.
mente a lo expresado al final de la Seco 2 de 1, los resultados
de aplicar las transformaciones de Legendre a C(S, V, t), 110

describen procesos termodinámicos especílicos.

En la Seco 3 de J se considera un proceso inflnitesimal con
entropía constante y se afirma, sin argumentación, que para
esta situación física hay que considerar la transfornwción de
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dond~ E es la energía interna, sigue que, excepto por una
constante aditiva, H = r - T S. En I se llega al mismo resul-
tado usando las relaciones

[siendo la úllima una consecuencia dc las Ecs. (3) y (4)];
sin emhargo. las Ecs. (4) y (5) no lienen valitlez general [la
El'. (4) lleva a S = constan le en el caso de un gas ideal, mien-
tras que la El'. (5) implica que 11y T no son independientes
entre sí].

En la Seco 4 de I se considera un proceso isotérmico a vo-
lumen constante. sin flotar que, con las suposiciones hechas
con anterioridad, s610 hay dos variables termodinámicas in-
dependientes entre sí (lo cuallamhién está implícito en la Ec.
(3) 17i). por lo que al lijar la temperaluray el volumen. hay
un línico estado posihle y no se tiene un proceso. En el resto
de la Seco 4 de 1 se ohlienen relacioncs bien conocidas. sin
que sc rcquicran las hipólesis T = constanlc, 11 = constan-
tc, empleando nuevamcnte las rclaciones incorrectas (4) y (5)
Itamhién aquí el error en que se incurre al usar la El'. (4) se
corrige al usar la Ec. (5)J.

Sin emhargo. en la Seco 5 de l. se emplea la Ec. (4)
pero no la El'. (5), así quc el error no se compensa; esta
situaci6n sc '.corrigc" cn 1 haciendo una "transformaci6n"
que no es una transformación de Legendrc (a sabcr. H =
(OC/05)5 + (f)(/OT)T - 2f) Yel resultatlo del desarrollo es
una función que dcpende de las mismas variables dc las que
dependc (' originalmcnte. En efecto, el rcsultado [incorrecto.
por lo ya señalado en relación con la El'. (4)] es H = -C, así

De las tlos primeras Ecs. (2) y la relación

TdS = dE + ¡xiV.

E=TS-¡>I'

y

-SdT + I'dl' = O,

(3)

(4)

(5)

que las Ecs. (1.20) son esencialmentc las deliniciones dadas
por las Ecs. (1.2) y (1.3).

En la Seco 6 de 1. nucvamente se consideran dos condi-
ciones. S = constante. p = constante. con lo que no habría
camhio dc estado alguno; tamoién sc emplea la El'. (4), por
lo cual no es sorprendente que se obtenga un resultado (a
saher, H = r) que contradice el hallado cn la Seco 3 dc 1
('Ji = E - T S). Algo similar ocurre en la parte final de la
Seco 6 de 1; se afirma que en un proceso isotérmico tanto la
temperatura C0ll10el volulllen permanecen constantes (con lo
que no habría proceso alguno) y se obliene, con la "ayuda" de
la El'. (4). una expresión que conlradice la hallada en la Seco4
de l. Finalmenle. si se sustituyen las Ecs. (4) y (5) en las Ecs.
(UD) y (1.31) se "hliene '1' = OYd1' = O. respectivamente.
lo que conlratlice las Ecs. (1.33).

Haciendo énfasis en 1<lausencia de una estruclura similar
a la de la mecánica Hamil!oniana en la termodinámica, tal
como se pretcnde en L se puedcn agregar los siguientes ar-
gUIllentos. El espacio fase en la mecánica Hamilloniana liene
dimensión par; la validez de la El'. (3) implica que hay dos
variables termodin<Ímicas independientes entre sí, pero si. por
ejemplo. se tuviera

TdS = dE + ¡"iV - ¡u/N,

donde 11 es el potencial químico y N el número de moles,
entonces el número de variahles indcpendientes sería impar
(tres) 17J. Por olra parle. si (T. F) y (1',5) fuesen tlos con-
juntos de variables canónicamenle conjugadas, lal como se
afirma en 1, el valor ahsolulO del determinanle Jacobiano
O(T, 1')/0(1', S) dehiera ser igual a 1 (ya que la transfor-
mación de (T. F) a (1',S) sería canónica). lo cual no ocu-
rre (basta considerar las dimensiones de es le determinante).
Finalmenle se puede señalar que los dos números del PACS
asignados a 1corresponden a la dinámica de Huidos y no son,
por tan lo, apropiados para ese arlículo.
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