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Sf: muestra_ que las relaciones entre variables termodindmicas dadas en un articulo reciente [Rev. Mex. Fis. 45 (1999) 414], resultan de las
bien conocidas transformaciones de Legendre, las cuales se utilizan también al pasar de la formulacién lagrangiana a la hamiltoniana en la

mgcémca cldsica, pero que esto no significa que el formalismo hamiltoniano se esté empleando en la termodindmica. Se sefialan también
diversos errores conceptuales.

Descriptores: Termodindmica; formalismo hamiltoniano

Itis shown that the relations between thermodynamic variables given in a recent paper [Rev. Mex. Fis. 45 (1999) 414), come from the well-
known Legendre transformations, which are also employed to go from the Lagrangian to the Hamiltonian formulation of classical mechanics,
but that this does not mean that the Hamiltonian formalism is being used in thermodynamics. Various conceptual errors are also pointed out.
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El paso de la formulacién lagrangiana a la hamiltoniana
en la mecdnica cldsica se efectia mediante una transforma-
cién de Legendre (ver, e.g., Refs. 1-3), la cual se emplea
también en la termodindmica cldsica para definir los diver-
sos potenciales termodindmicos (ver, e.g., Refs. 4 and 5), de
tal manera que en algunos textos de mecdnica cldsica se re-
calca el que la relacién entre la funcién hamiltoniana y la
lagrangiana es andloga a la que existe entre los potenciales
termodindmicos (ver, e.g. Ref. 2). En la Ref. 6 (que en lo su-
cesivo se denotard por I) se reproduce (con algunos defectos)
esta analogia pretendiendo que esto significa que el forma-
lismo hamiltoniano aparece en la termodindmica. Como se
muestra a continuacién, el empleo de la terminologia de la
mecdnica hamiltoniana en la termodindmica, hecho en I, es
un abuso de lenguaje (por demds innecesario) y se sefialan,
ademds, algunos errores presentes en I.

Considerando solamente los puntos esenciales y siguien-
do el orden de lo expuesto en I, en la Sec. 2 de I no se justifica
el llamar lagrangiana a la funcién ¢ = ((S, V, t) que aparece
en la Ec. (1) de I (en lo que sigue, la Ec. (1) de I se denotara
por Ec. (I.1) y en forma similar para las demds ecuaciones),
y mucho menos se justifica llamarla densidad lagrangiana
(término empleado en la teoria de campos). En el lenguaje
de la mecdnica, una funcién lagrangiana es una funcién de
las coordenadas generalizadas, las velocidades generalizadas
correspondientes y posiblemente de ¢; mientras que con laen-
tropia 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 Sec. 2 de 1, los resultados
de aplicar las transformaciones de Legendre a £(S, V,t), no
describen procesos termodindmicos especificos.

En la Sec. 3 de I se considera un proceso infinitesimal con
entropia constante y se afirma, sin argumentacion, que para
esta situacion fisica hay que considerar la transformacion de
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[Ec. (1.4)]. Con las condiciones apropiadas sobre { [3], se
puede considerar que la funcion H definida en la Ec. (1) es
una funciénde 9¢/0S = —T [Ec. (1.2)], V y t, ya que [usan-
do las definiciones 7' = —0{/dS5, p = 0¢/0V dadas en (1.2)
y (I.3)], de la Ec. (1) se tiene
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De esta tltima relacién, y de acuerdo con el cdlculo (no la
mecdnica tedrica, como se afirma en I), se deduce que
oH oH aH ot
T = > v P at ot
Todo lo anterior es estdndar y en ninguna parte del desarro-
1lo es necesario suponer que .S sea constante, asi que no se
justifica afirmar que la transformacién dada por la Ec. (1) co-
rresponde a una situacién fisica especifica, como se expresa
en L. Tampoco se justifica el llamar ecuaciones can6nicas de
Hamilton a las primeras dos Ecs. (2), tomando en cuenta que,
en la mecdnica analitica, las ecuaciones de Hamilton expre-
san las ecuaciones de movimiento de un sistema mecénico o,
mds precisamente, la derivada remporal de las coordenadas
canonicas.
Puede notarse que en desarrollo antrerior, la variable ¢ no
tiene un papel esencial y puede suprimirse desde el principio.
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De las dos primeras Ecs. (2) y la relacion
TdS = dE + pdV, 3)

donde F es la energia interna, sigue que, excepto por una
constante aditiva, H = & — TS, En 1 se llega al mismo resul-
tado usando las relaciones

E=TS-pV 4)

=85dT 4+ Vdp =0, (5)

[siendo la dltima una consecuencia de las Ecs. (3) y (4)];
sin embargo, las Ecs. (4) y (5) no tienen validez general [la
Ec. (4) llevaa S = constante en el caso de un gas ideal, mien-
tras que la Ec. (5) implica que p y 7" no son independientes
entre si].

En la Sec. 4 de I se considera un proceso isotérmico a vo-
lumen constante, sin notar que, con las suposiciones hechas
con anterioridad, sélo hay dos variables termodindmicas in-
dependientes entre si (lo cual también estd implicito en la Ec.
(3) [71). por lo que al fijar la temperatura y el volumen, hay
un tnico estado posible y no se tiene un proceso. En el resto
de la Sec. 4 de I se obtienen relaciones bien conocidas, sin
que se requieran las hipotesis T' = constante, V' = constan-
te, empleando nuevamente las relaciones incorrectas (4) y(5)
[también aquf el error en que se incurre al usar la Ec. (4) se
corrige al usar la Ec. (5)].

Sin embargo, en la Sec. 5 de I, se emplea la Ec. (4)
pero no la Ec. (5), asi que el error no se compensa; esta
situacion se “corrige™ en I haciendo una “transformacion”
que no es una transformacién de Legendre (a saber, H =
(0€/AS)S + (8¢/0T)T — 2€) y el resultado del desarrollo es
una funcién que depende de las mismas variables de las que
depende ( originalmente. En efecto, el resultado [incorrecto,
por lo ya sefialado en relacién con la Ec. (4)] es H = -, asi

que las Ecs. (1.20) son esencialmente las definiciones dadas
por las Ecs. (1.2) y (1.3).

En la Sec. 6 de I, nuevamente se consideran dos condi-
ciones, S = constante, p = constante, con lo que no habria
cambio de estado alguno; también se emplea la Ec. (4), por
lo cual no es sorprendente que se obtenga un resultado (a
saber, H = &) que contradice el hallado en la Sec. 3 de 1
(H = & = TS). Algo similar ocurre en la parte final de la
Sec. 6 de I; se afirma que en un proceso isotérmico tanto la
lemperatura como el volumen permanecen constantes (con lo
que no habria proceso alguno) y se obtiene, con la “ayuda” de
la Ec. (4), una expresion que contradice la hallada en la Sec. 4
de I. Finalmente, si se sustituyen las Ecs. (4) y (5) en las Ecs.
(1.30) y (I.31) se obtiene & = 0y d® = (), respectivamente,
lo que contradice las Ecs. (1.33).

Haciendo énfasis en la ausencia de una estructura similar
a la de la mecdnica Hamilloniana en la termodindmica, tal
como se pretende en I, se pueden agregar los siguientes ar-
gumentos. El espacio fase en la mecdnica Hamiltoniana tiene
dimension par; la validez de la Ec. (3) implica que hay dos
variables termodindmicas independientes entre si, pero si, por
ejemplo, se tuviera

TdS = dE + pdV — udN,

donde p es el potencial quimico y N el ndmero de moles,
cntonces el nimero de variables independientes seria impar
(tres) [7]. Por otra parte, si (T, V) y (p, S) fuesen dos con-
Juntos de variables canénicamente conjugadas, tal como se
afirma en 1, el valor absoluto del determinante Jacobiano
a(T,V)/d(p,S) debiera ser igual a 1 (ya que la transfor-
macioén de (7, V) a (p, S) seria canénica), lo cual no ocu-
rre (basta considerar las dimensiones de este determinante).
Finalmente se puede sefialar que los dos nimeros del PACS
asignados a I corresponden a la dindmica de fluidos ¥ no son,
por tanto, apropiados para ese articulo.
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