Fisica Macroscopica en 15

Primera Ley

AU =qg+w (1)

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

dU = dq + dw (2)

Entalpia

Def:
H=U+ PV (3)

(Ley de Hess. Se puede tratar a las reacciones como ecuaciones sumdndolas.
restandolas y multiplicindolas por constantes para armar nuevas reacciones. La
el AH de tal reaccién serd la suma resta o multiplicacion de las entalpias de las
reacciones que se usaron.)

Para un proceso a volumen constante se tiene de la primera ley que

AU = g, (4)
Para un proceso a presién constante se tiene de la def. de entalpia que

AH = g, (5)
Donde g, y g, son los calores transferidos al sistema a presién y volumen con-
stante respectivamente.
Capacidades Calodricas

Capacidades Caldricas a presién y volumen contante

— dgp — dqu
De 5 y 4 se tiene que
— AH — AU
C,=4E ¢, =47 (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 presién total es la suma de las presiones
parciales (presion si el gas estuviese solo).



Segunda Ley

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

Entropia
Segunda ley:Existe una funcién de estado llamada entropia:

_ dQTev
T

s

Donde el subindice rev indica que se calcula para un proceso reversible.

Para procesos
Reversibles Ireversibles

$dS=0 $§dS >0

— dQT‘ev . dQTev Q
dS = e 4G = ren > 8

El cambio de energia para un proceso irreversible serd entonces:

dU <TdS + dw

Criterios de espontaneidad

Funcion 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

Entonces si se tiene T'y V' constantes
d(U-TS)<0
Se define, entonces, la funcién de Hemholtz

A=U-TS

(12)

(13)

(14)

que debe tener un minimo en equilibrio para un proceso a T'y V' constantes.

Funcion de Gibbs

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

dU < TdS — PdV = TdS + SdT — SdT — PdV — VdP + VdP
= d(TS — PV) — SdT — VdP
d(H — TS) < —SdT + VdP

(15)



Entonces si se tiene T' y P constantes
d(H-TS)<0 (16)
Se define, entonces, la funcién de Gibbs
G=H-TS (17)

que debe tener un minimo en equilibrio para un proceso a T'y P constantes.

Ecuaciones de Gibbs y Potencial Quimico

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 + VdP (19)
dG = —SdT + VdP (20)
dA = —SdT — PdV (21)

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

G =G(T,P,ny1,n2,ng3,....) (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 dG
dG = —dT + —=dP —dn; 2
C=aT P +§;dni" (23)
De (20) se ve que % =-Sy % = V. Definiendo el potencial quimico como
Wi = j—i se tiene :
dG = —SdT + VAP + ) pdn; (24)
Asimismo se encuentra que todas las ecuaciones de Gibbs quedan de la forma:
dU =TdS — PdV + > pdn; (25)
dH =TdS + VAP + ) pdn; (26)
i
dG = —SdT + VAP + ) pdn; (27)
dA = —SdT — PdV + > judn; (28)



Potencial Quimico - Mas -

ePara un sistema de una sola componente y fase dG = —SdT + VdP + udn
y Gmn = G (G, energia de Gibbs molar, n concetracién). Diferenciando con
respecto a n ambas expresiones se tiene:

Gm =p (29)

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

RTdP
dGy, = dp =V dP = 2 (30)
Integrando entre P°(presién normal) y P se tiene
o P
= p°(T) + RTIn( ) (31)

Esto vale también para sistemas de muchas componentes (Ver Levine Vol 1 pg.
176)

eSe define la actividad como a; = exp(u; — pu°)/RT) por lo que, para cualquier
sustancia, se tiene :

p=p°(T) + RTIn(as) (32)

Equilibro Quimico

En equilibro se tiene que dG o dH tienen que anularse. Los términos d7', dV
y dP se anulan respectivamente para cada uno de los casos. La condicién de
equilibrio quimico es entonces:

> padn; =0 (33)

e Para un sistema de muchas fases se debe sumar sobre todas las fases(>_; , pf'dn{" =
0 siendo pf* el potencial quimico de la componente ¢ en la fase a.)
ePara un sistema de dos fases (a y b) y una componente se tiene u*dn®+u®dn® =
0y dn® = —dn® entonces

pt = pb (34)
e Si se tiene una reaccién con coeficiente estequiométricos v; (los de los reactivos
son positivos y los de los productos negativos) la variacion en la cantidad de
moles de casa sustancia seradn; = v;d§ donde £ es un pardmetro que indica
la evolucion de la reaccién. De (33) se ve que la condicién de equilibrio se

transforma en:
> mvi=0 (35)



Para un gas ideal se usa la ecuacién (31) junto con la nueva condicién de equilibro
para obtener

Z pov; = —AG® = fRTZyiln(Pi /P°)

K, = exp(—AG°/RT) = [[(P./P°) ™" (36)

(2

Donde se definié la constante de equilibro .

Pilas - Ecuacion de Nerst

La ecuacién de equilibrio para una un pila reversible es:
Z Uypt; = —nFe (37)
i

Donde n es la cantidad de electrones transferidos en la reaccién tal cual se la
escribe,F = N,e~ la constante de faraday (carga del electrén por el numero de
avogadro) y € es la diferencia de potencia entre los electrodos (Ver Levine Vol
IT Seccién 14).

Usando la ecuacifon (32) se obtine (igual que como se hizo para K,:

AG° RT
-5 T

, RT Vi
e=¢%— ﬁl”(n a’") (38)
Esta es la ecuacion de Nerst.
Cinética Quimica

La velocidad de una reaccién esta dada por:

d[A;] _ ps
ST —k]:[[AA (39)

Donde k es la contante de la reaccién, > p; es el orden de la reaccién. Los
coeficientes k£ y p; son determinados experimentalmente o por medios de la
mecédnica estadistica.

Gases Reales - Clausius-Clapeiron

Sea un sistema de dos fases (o y ). La energia libre de Gibbs en una y otra
fase (misma Ty P) debe ser igual. Asimismo si se hace el mismo cambio en



temperatura y presién (de manera reversible) en ambos sistemas las variaciones
de la energs libre de Gibbs deben ser iguales (dG® = dG?). De manera que
teniendo en cuenta que nG,, = G y la ecuacién (27) se tiene:

dGe, = dG?,

m

—8%dT + V,2dP = —S8dT + V2dP

dP  S% —S8 AS, AH,, 40
T ye_yp AV, ATV, (40)
La ultima igualdad se desprende del hecho que el proceso es reversible. Esta es
la ecuacién de Clausius.
Si una de las fases es gaseosa y la otra es sélida o liquida AV,, = Vs = RT/P
(donde se supone que el volumen del gas es mucho mayor que el del sélido o
liquido y que el gas se comporta como uno ideal). Se tiene entonces:

d(InP) _ AH,

~ 41
dT RT? (41)
Esta es la ecuacién de Clausius-Clapeiron.
Si AH,, es aproximadamente constante la ecuacion se integra como:
AH,, 1 1
In(Py/Py) ~ — =2 (7 - =) 42
n(Py/Pr) 2\ T (42)

Gases Reales - Ley de Raoult

La presion de vapor de un solvente depende de la concentracién del soluto como:
P=uxP° (43)

Donde z; es la fraccién molar de la cantidad de moles de cualquier especie
disuelta.
eLa temperatura de ebullicién y fusién del solvente también varia con la addicién
de soluto.
Ebullicion Fusion

ATE == Keml ATf = Kfml
Donde K. y K. son las constante crioscépicas y m; es la molalidad (moles de
soluto por cada 1000g de solvente).

(44)

Gases Reales - Correcciones a PV = nRT

La ecuacion de Van der Waltz hace la correccién
a

(P+ 5 )(Vin —b) = RT (45)
‘/’Hl
Otra aproximacion es la ecuacién del virial:
B(T)  C(T)  D(T)
PVm:RT(lJr o et +) (46)



