
F́ısica Macroscópica en 15

Primera Ley

∆U = q + w (1)

Donde q es al carlo entregado al sistema y w es el trabajo realizado sobre el
sistema. En su forma diferencial:

dU = dq + dw (2)

Entalṕıa

Def:
H ≡ U + PV (3)

(Ley de Hess. Se puede tratar a las reacciones como ecuaciones sumándolas.
restándolas y multiplicándolas por constantes para armar nuevas reacciones. La
el ∆H de tal reacción será la suma resta o multiplicación de las entalṕıas de las
reacciones que se usaron.)
Para un proceso a volumen constante se tiene de la primera ley que

∆U = qv (4)

Para un proceso a presión constante se tiene de la def. de entalṕıa que

∆H = qp (5)

Donde qp y qv son los calores transferidos al sistema a presión y volumen con-
stante respectivamente.

Capacidades Calóricas

Capacidades Calóricas a presión y volumen contante

Cp ≡ dqp

dT Cv ≡ dqv

dT
(6)

De 5 y 4 se tiene que
Cp ≡ ∆H

dT Cv ≡ ∆U
dT

(7)

Ley de los Gases Ideales

PV = nRT (8)

donde n es la cantidad de moles de gas y R es una constante. Ley de Dalton
En una mezcla de gases ideales la presión total es la suma de las presiones
parciales (presión si el gas estuviese solo).
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Segunda Ley

Todo ese verso de que no se puede realizar trabajo sin perder algo en el medio..

Entroṕıa

Segunda ley:Existe una función de estado llamada entroṕıa:

dS ≡ dqrev

T
(9)

Donde el sub́ındice rev indica que se calcula para un proceso reversible.
Para procesos

Reversibles Ireversibles∮
dS = 0

∮
dS ≥ 0

dS = dqrev

T dS = dqrev

T ≥ dq
T

(10)

El cambio de enerǵıa para un proceso irreversible será entonces:

dU ≤ TdS + dw (11)

Criterios de espontaneidad

Funćıon de Helmholtz
Para un proceso a temperatura y volumen constante y solo trabajo PV se tiene

dU ≤ TdS − PdV = TdS + SdT − SdT − PdV

= d(TS)− SdT − PdV

d(U − TS) ≤ −SdT − PdV (12)

Entonces si se tiene T y V constantes

d(U − TS) ≤ 0 (13)

Se define, entonces, la función de Hemholtz

A ≡ U − TS (14)

que debe tener un mı́nimo en equilibrio para un proceso a T y V constantes.
Funćıon de Gibbs

Para un proceso a temperatura y presión constante y solo trabajo PV se tiene

dU ≤ TdS − PdV = TdS + SdT − SdT − PdV − V dP + V dP

= d(TS − PV )− SdT − V dP

d(H − TS) ≤ −SdT + V dP (15)
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Entonces si se tiene T y P constantes

d(H − TS) ≤ 0 (16)

Se define, entonces, la función de Gibbs

G ≡ H − TS (17)

que debe tener un mı́nimo en equilibrio para un proceso a T y P constantes.

Ecuaciones de Gibbs y Potencial Qúımico

En general si no se exige la constancia de T y P o V se tiene, para un proceso
reversible:

dU = TdS − PdV (18)
dH = TdS + V dP (19)

dG = −SdT + V dP (20)
dA = −SdT − PdV (21)

Si se tiene un sistema de una fase con distintas sustancia con concentraciones
ni

G = G(T, P, n1, n2, n3, ....) (22)

(Solo aparecen T y P porque fueron elegidos por conveniencia entre las tres
variables T ,P ,V de las cuales solo dos son independientes.)
La diferencia total de G

dG =
dG

dT
dT +

dG

dP
dP +

∑
i

dG

dni
dni (23)

De (20) se ve que dG
dT = −S y dG

dP = V . Definiendo el potencial qúımico como
µi = dG

dni
se tiene :

dG = −SdT + V dP +
∑

i

µidni (24)

Asimismo se encuentra que todas las ecuaciones de Gibbs quedan de la forma:

dU = TdS − PdV +
∑

i

µidni (25)

dH = TdS + V dP +
∑

i

µidni (26)

dG = −SdT + V dP +
∑

i

µidni (27)

dA = −SdT − PdV +
∑

i

µidni (28)
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Potencial Qúımico - Más -

•Para un sistema de una sola componente y fase dG = −SdT + V dP + µdn
y Gmn = G (Gm enerǵıa de Gibbs molar, n concetración). Diferenciando con
respecto a n ambas expresiones se tiene:

Gm = µ (29)

•A temperatura constante (dT = 0) en un sistema (gas ideal) de una compo-
nente de la ecs. (8),(20) y (29) se tiene

dGm = dµ = VmdP =
RTdP

P
(30)

Integrando entre P o(presión normal) y P se tiene

µ = µo(T ) + RTln(
P

P o
) (31)

Esto vale también para sistemas de muchas componentes (Ver Levine Vol 1 pg.
176)
•Se define la actividad como ai = exp(µi − µo)/RT ) por lo que, para cualquier
sustancia, se tiene :

µ = µo(T ) + RTln(ai) (32)

Equilibro Quimico

En equilibro se tiene que dG o dH tienen que anularse. Los términos dT , dV
y dP se anulan respectivamente para cada uno de los casos. La condición de
equilibrio qúımico es entonces: ∑

i

µidni = 0 (33)

• Para un sistema de muchas fases se debe sumar sobre todas las fases(
∑

i,α µα
i dnα

i =
0 siendo µα

i el potencial qúımico de la componente i en la fase α.)
•Para un sistema de dos fases (a y b) y una componente se tiene µadna+µbdnb =
0 y dna = −dnb entonces

µa = µb (34)

• Si se tiene una reacción con coeficiente estequiométricos νi (los de los reactivos
son positivos y los de los productos negativos) la variacion en la cantidad de
moles de casa sustancia serádni = νidξ donde ξ es un parámetro que indica
la evolucion de la reacción. De (33) se ve que la condición de equilibrio se
transforma en: ∑

i

µiνi = 0 (35)
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Para un gas ideal se usa la ecuación (31) junto con la nueva condición de equilibro
para obtener ∑

i

µo
i νi = −∆Go = −RT

∑
i

νiln(Pi/P o)

Kp ≡ exp(−∆Go/RT ) =
∏

i

(Pi/P o)−νi (36)

Donde se definió la constante de equilibro Kp.

Pilas - Ecuación de Nerst

La ecuación de equilibrio para una un pila reversible es:∑
i

νuµi = −nFε (37)

Donde n es la cantidad de electrones transferidos en la reacción tal cual se la
escribe,F = Nae− la constante de faraday (carga del electrón por el numero de
avogadro) y ε es la diferencia de potencia entre los electrodos (Ver Levine Vol
II Sección 14).
Usando la ecuacíıon (32) se obtine (igual que como se hizo para Kp:

ε = −∆Go

nF
− RT

nF
ln(

∏
i

aνi
i )

ε = εo − RT

nF
ln(

∏
i

aνi
i ) (38)

Esta es la ecuación de Nerst.

Cinética Qúımica

La velocidad de una reacción esta dada por:

−d[Aj ]
dt

= k
∏

i

[Ai]pi (39)

Donde k es la contante de la reacción,
∑

pi es el orden de la reacción. Los
coeficientes k y pi son determinados experimentalmente o por medios de la
mecánica estad́ıstica.

Gases Reales - Clausius-Clapeiron

Sea un sistema de dos fases (α y β). La enerǵıa libre de Gibbs en una y otra
fase (misma T y P ) debe ser igual. Asimismo si se hace el mismo cambio en
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temperatura y presión (de manera reversible) en ambos sistemas las variaciones
de la energá libre de Gibbs deben ser iguales (dGα = dGβ). De manera que
teniendo en cuenta que nGm = G y la ecuación (27) se tiene:

dGα
m = dGβ

m

−Sα
mdT + V α

mdP = −Sβ
mdT + V β

mdP

dP

dT
=

Sα
m − Sβ

m

V α
m − V β

m

=
∆Sm

∆Vm
=

∆Hm

∆TVm
(40)

La ultima igualdad se desprende del hecho que el proceso es reversible. Esta es
la ecuación de Clausius.
Si una de las fases es gaseosa y la otra es sólida o ĺıquida ∆Vm ≈ Vgas ≈ RT/P
(donde se supone que el volumen del gas es mucho mayor que el del sólido o
ĺıquido y que el gas se comporta como uno ideal). Se tiene entonces:

d(lnP )
dT

≈ ∆Hm

RT 2
(41)

Esta es la ecuación de Clausius-Clapeiron.
Si ∆Hm es aproximadamente constante la ecuacion se integra como:

ln(P2/P1) ≈ −
∆Hm

R

( 1
T2
− 1

T1

)
(42)

Gases Reales - Ley de Raoult

La presión de vapor de un solvente depende de la concentración del soluto como:

P = xiP
o (43)

Donde xi es la fracción molar de la cantidad de moles de cualquier especie
disuelta.
•La temperatura de ebullición y fusión del solvente también varia con la addición
de soluto.

Ebullición Fusión
∆Te = Keml ∆Tf = Kfml

(44)

Donde Ke y Ke son las constante crioscópicas y ml es la molalidad (moles de
soluto por cada 1000g de solvente).

Gases Reales - Correcciones a PV = nRT

La ecuación de Van der Waltz hace la corrección

(P +
a

V 2
m

)(Vm − b) = RT (45)

Otra aproximación es la ecuación del virial:

PVm = RT
(
1 +

B(T )
V 2

+
C(T )
V 3

+
D(T )
V 4

+ ...
)

(46)
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