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Termodinámica 

Guía5:  
Entalpía, función de Helmholtz y 
función de Gibbs 
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Utilizando las relaciones de Maxwell, demuestre las siguientes expresiones: 
 

a- 𝑇𝑑𝑆 = 𝐶𝑣𝑑𝑇 + 𝑇
𝜕𝑃

𝜕𝑇 𝑣
𝑑𝑉 

b- 𝑇𝑑𝑆 = 𝐶𝑝𝑑𝑇 − 𝑇
𝜕𝑉

𝜕𝑇 𝑃
𝑑𝑝 

c- 𝑇𝑑𝑆 = 𝐶𝑣
𝜕𝑇

𝜕𝑝 𝑉
𝑑𝑝 + 𝐶𝑝

𝜕𝑇

𝜕𝑉 𝑝
𝑑𝑉 
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Deducir las siguientes ecuaciones, conocidas como ecuaciones de Gibbs-Helmholtz: 
 

a- 𝑈 = 𝐹 − 𝑇
𝜕𝐹

𝜕𝑇 𝑉
= −𝑇2 𝜕𝐹/𝑇

𝜕𝑇 𝑉
 

b- 𝐶𝑣 = −𝑇
𝜕2𝐹

𝜕2𝑇 𝑉
 

c- 𝐻 = 𝐺 − 𝑇
𝜕𝐺

𝜕𝑇 𝑝
= −𝑇2 𝜕𝐺/𝑇

𝜕𝑇 𝑝
 

d- 𝐶𝑝 = −𝑇
𝜕2𝐺

𝜕2𝑇 𝑝
 

 

Problema 5.2 

Deducir las siguientes ecuaciones: 
 

a- 𝐶𝑣 = −𝑇
𝜕𝑝

𝜕𝑇 𝑉

𝜕𝑉

𝜕𝑇 𝑆
 

b- 
𝜕𝑉

𝜕𝑇 𝑆
= −

𝐶𝑣𝑘

𝛽𝑇
 

c- 
𝜕𝑉/𝜕𝑇 𝑆

𝜕𝑉/𝜕𝑇 𝑝
=

1

1−𝛾
 

Problema 5.3 

La energía libre de Gibbs de un dado sistema termodinámico es: 
 

𝐺 𝑝, 𝑇 = 𝑅𝑇𝑙𝑛
𝑎𝑝

𝑅𝑇 5/2
 

 
con 𝑎 y 𝑅 constantes. Calcule el calor específico a presión constante 𝑐𝑝. 

 

Problema 5.4 
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Muestre que la función de Helmholtz de un gas ideal con capacidad calorífica constante 
es: 

𝐹 𝑇, 𝑉, 𝑁 =
𝑁𝑘𝐵𝑇

𝛾 − 1
1 − 𝑙𝑛

𝑘𝐵𝑇

𝛾 − 1
− 𝑁𝑘𝐵𝑇𝑙𝑛𝑎

𝑉

𝑁
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Una pieza de goma de largo 𝐿 trabaja bajo una presión hidrostática 𝑝 y tensión 𝑓. 
 
a- Construya una expresión para 𝑑𝑈. 
b- Genere los potenciales con variables propias 𝑆, 𝑉, 𝑓  y 𝑆, 𝑝, 𝑓 . 

c- Derive la relación de Maxwell, 
𝜕𝑆

𝜕𝐿 𝑇,𝑝
=

𝜕𝑓

𝜕𝑇 𝑝,𝐿
 

 

Problema 5.6 

Considere un material elástico ideal, cuya ecuación de estado es: 
 

𝑓 = 𝐾𝑇
𝐿

𝐿𝑜
−

𝐿𝑜
2

𝐿2  

 
Si la capacidad calorífica 𝐶𝐿 es independiente de la temperatura en 𝐿 = 𝐿𝑜, muestre 
que la energía libre de Helmholtz es: 
 

𝐹 = 𝐹0 − 𝑇𝐶𝐿𝑙𝑛
𝑇

𝑇0
+ 𝐾𝑇

𝐿2

2𝐿𝑜
+

𝐿𝑜
2

𝐿
 

Problema 5.7 


