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La entropia se define como una magnitud de la termodinamica, del
mismo modo que la masa, la densidad, la temperatura o el volumen.
Se representa a través de la letra «S» y se utiliza para explicar por qué
y cdmo suceden determinados procesos fisicos. Para ello, se mide el
grado de desorden a nivel molecular de un sistema.

Ahora bien, ¢(coémo evaluar el grado de desorden? El principal
problema es que no resulta demasiado intuitivo. Por increible que
parezca, un vaso con varios cubitos de hielo en su interior es mas
ordenado que un vaso lleno de agua.

Una de las principales caracteristicas de un sistema termodinamico
en equilibrio es que coexisten distintos microestados de energia a
nivel molecular. Estos microestados son perfectamente compatibles
con el estado del sistema general.

Por lo tanto, podemos concluir que la entropia es una medida que
permite calcular la probabilidad de que se den cambios en el sistema,
valorando para ello la probabilidad de los microestados.

Vamos a explicar el concepto de entropia con un ejemplo sencillo.
Cuando colocamos un objeto caliente junto a otro a baja
temperatura, el frio se calienta y viceversa.

También existe la posibilidad de que ocurra justamente lo contrario:
que el objeto frio se enfrie todavia mas, y que el objeto caliente
aumente su temperatura. Sin embargo, esta posibilidad es tan
remota que nunca se da ya que la energia tiende a la expansion. Esto
es lo que explica la entropia.

En termodinamica, la entropia (simbolizada como S) es la magnitud
fisica que mide la parte de la energia que no puede utilizarse para
producir trabajo. Es una funcidon de estado de caracter extensivo y su
valor, en un sistema aislado, crece en el transcurso de un proceso que
se dé de forma natural. La palabra entropia procede del griego
(v T p o mia)y significa evolucidn o transformacion.

Cuando se plantea la pregunta: ¢por qué ocurren los sucesos de la
manera que ocurren, y no al revés? se busca una respuesta que
indique cual es el sentido de los sucesos en la naturaleza. Por
ejemplo, si se ponen en contacto dos trozos de metal con distinta
temperatura, se anticipa que eventualmente el trozo caliente se
enfriara, y el trozo frio se calentara, logrando al final una temperatura



uniforme. Sin embargo, el proceso inverso, el trozo -caliente
calentandose y el trozo frio enfriandose es muy improbable a pesar
de conservar la energia. El universo tiende a distribuir la energia
uniformemente, es decir, maximizar la entropia.

La funcién termodinamica entropia, S, es central para la segunda Ley
de la Termodindamica. La entropia puede interpretarse como una
medida de la distribucién aleatoria de un sistema. Se dice que un
sistema altamente distribuido al azar tiene alta entropia. Puesto que
un sistema en una condicidn improbable tendrd una tendencia
natural a reorganizarse a una condicién mas probable (similar a una
distribucién al azar), esta reorganizacion resultara en un aumento de
la entropia. La entropia alcanzarda un maximo cuando el sistema se
acerque al equilibrio, alcanzandose la configuracion de mayor
probabilidad.

La entropia, coloquialmente, puede considerarse como el orden de
un sistema, es decir, cuan homogéneo esta el sistema. Por ejemplo, si
tenemos dos gases diferentes en un recipiente separados por una
pared (a igual presidon y temperatura) tendremos un sistema de
menor entropia que al retirar la pared, donde los dos gases se
mezclaran de forma uniforme, consiguiendo dentro del recipiente
una mayor homogeneidad que antes de retirar la pared y un
aumento de la entropia.

La variacién de entropia nos muestra la variacién del orden molecular
ocurrido en una reaccién quimica. Si el incremento de entropia es
positivo, los productos presentan un mayor desorden molecular
(mayor entropia) que los reactivos. En cambio, cuando el incremento
es negativo, los productos son mas ordenados. Hay una relacién
entre la entropia y la espontaneidad de una reaccidén quimica, que
viene dada por la energia libre de Gibbs.

Ecuaciones.

Esta idea de desorden termodinamico fue plasmada mediante una
funcion ideada por Rudolf Clausius a partir de un proceso ciclico
reversible. En todo proceso reversible la integral curvilinea de
\frac{\delta Q}{T} sélo depende de los estados inicial y final, con
independencia del camino seguido (6 Q es la cantidad de calor



absorbida en el proceso en cuestion y T es la temperatura absoluta).
Por tanto ha de existir unaf(x) del estado del sistema, S=f(P,V,T),
denominada entropia, cuya variacidon en un proceso reversible entre
los estados 1y 2 es:

\Delta S =S_2 - S_1=\int_122 \frac {\delta Q} {T}

Téngase en cuenta que como el calor no es una funcion de estado se
usa § Q en lugar de dQ.

La entropia fisica, en su forma clasica, es definida por la ecuacién

ds = \frac{\delta Q}{T}

o0 mas simplemente, cuando no se produce variacién de temperatura
(proceso isotérmico):

S_2 - S_1=\begin{matrix} \cfrac{Q_{1 \to 2}}{T} \end{matrix}

donde S es la entropia, Q_{1 \to 2} la cantidad de calor intercambiado
entre el sistema y el entorno y T la temperatura absoluta en kelvin).
Los niumeros 1y 2 se refieren a los estados iniciales y finales de un
sistema termodinamico.

El significado de esta ecuacion es el siguiente:

Cuando un sistema termodinamico pasa, en un proceso reversible e
isotérmico, del estado 1 al estado 2, el cambio en su entropia es igual
a la cantidad de calor intercambiado entre el sistema y el medio
dividido por su temperatura absoluta.

De acuerdo con la ecuacidon, si el calor se transfiere al sistema,
también lo hara el grado de entropia. Si la temperatura aumenta, la
entropia disminuye. Y viceversa.



Las unidades de la entropia, en el Sistema Internacional, son el J/K (o
Clausius) definido como la variacion de entropia que experimenta un
sistema cuando absorbe el calor de 1 Julio (unidad) a la temperatura
de 1 Kelvin.

Cuando el sistema evoluciona irreversiblemente, la ecuacién de
Clausius se convierte en una inecuacion:

dsS \le \sum_{i=1}2n \frac{\delta Q_{TF_i}H{T_{FT_i}}

Siendo el sumatorio de las i fuentes de calor de las que recibe o
transfiere calor el sistema y la temperatura de las fuentes. No
obstante, sumando un término positivo al segundo miembro,
podemos transformar de nuevo la expresidon en una ecuacion:

ds = {\delta \Sigma}_p + \sum_{i:]}/\n \fl’aC{\delta Q_{TF_|]’}{T_{FT_I}}

Al termino o p, siempre positivo, se le denomina produccién de
entropia y es nulo cuando el proceso es reversible salvo
irreversibilidades fruto de transferencias de calor con fuentes
externas al sistema. En el caso de darse un proceso reversible y
adiabatico, segun la ecuacién, dS=0, es decir, el valor de la Entropia es
constante y ademas constituye un proceso isoentrdépico.

Cero absoluto.

Sélo se pueden calcular variaciones de entropia. Para calcular la
entropia de un sistema es necesario fijar la entropia del mismo en un
estado determinado. La Tercera ley de la termodinamica fija un
estado estandar: para sistemas quimicamente puros, sin defectos
estructurales en la red cristalina, de densidad finita, la entropia es
nula en el cero absoluto (0 K).

Esta magnitud permite definir la Segunda ley de la termodinamica,
de la cual se deduce que un proceso tiende a darse de forma
espontanea en un cierto sentido solamente. Por ejemplo: un vaso de



agua no empieza a hervir por un extremo y a congelarse por el otro
de forma espontanea, aun cuando siga cumpliéndose la condicion de
conservacion de la energia del sistema (Primera ley de Ila
termodinamica).

Entropia y reversibilidad.

La entropia global del sistema es la entropia del sistema considerado
mas la entropia de los alrededores. También se puede decir que la
variacion de entropia del universo, para un proceso dado, es igual a
su variacion en el sistema mas la de los alrededores:

\Delta S_{universo} = \Delta S_{sistema} + \Delta S_{alrededores} \,

Si se trata de un proceso reversible, AS (universo) es cero pues el
calor que el sistema absorbe o desprende es igual al trabajo
realizado. Pero esto es una situacién ideal, ya que para que esto
ocurra los procesos han de ser extraordinariamente lentos y esta
circunstancia no se da en la naturaleza. Por ejemplo, en la expansidon
isotérmica (proceso isotérmico) de un gas, considerando el proceso
como reversible, todo el calor absorbido del medio se transforma en
trabajo y Q=W. Pero en la practica real el trabajo es menor ya que hay
pérdidas por rozamientos, por lo tanto, los procesos son irreversibles.

Para llevar al sistema, de nuevo, a su estado original hay que aplicarle
un trabajo mayor que el producido por el gas, dando como resultado
una transferencia de calor hacia el entorno, con un aumento de la
entropia global.

Como los procesos reales son siempre irreversibles, siempre
aumentara la entropia. Asi como "la energia no puede crearse ni
destruirse", la entropia puede crearse pero no destruirse. Podemos
decir entonces que "como el Universo es un sistema aislado, su
entropia crece constantemente con el tiempo". Esto marca un
sentido a la evolucidon del mundo fisico, que llamamos "Principio de
evolucion'.

Cuando la entropia sea maxima en el universo, esto es, exista un
equilibrio entre todas las temperaturas y presiones, llegara la muerte
térmica del Universo (enunciado por Clausius). Toda la energia se



encontrara en forma de calor y no podran darse transformaciones
energeéticas.

Interpretacion estadistica de la entropia.

En los afos 1890 - 1900 el fisico austriaco Ludwig Boltzmann y otros,
desarrollaron las ideas de lo que hoy se conoce como mecanica
estadistica, teoria profundamente influenciada por el concepto de
entropia.

Una de las teorias termodinamicas estadisticas (la de Maxwell-
Boltzmann), establece la siguiente relacién entre la entropia y la
probabilidad termodinamica:

S = k \cdot \In \Omega

Donde S es la entropia, k la constante de Boltzmann y Q el numero
de microestados posibles para el sistema (In es la funcién logaritmo
neperiano).

La célebre ecuacidn se encuentra grabada sobre la lapida de la
tumba de Boltzmann en el Zenmtralfriedhof de Viena, quien se
suicidd en 1906, profundamente deprimido por la poca aceptacion de
sus teorias en el mundo académico de la época.

El significado literal de la ecuacion es el siguiente:

La cantidad de entropia de un sistema es proporcional al logaritmo
natural de su numero de microestados posibles.

Uno de los aspectos mas importantes que describe esta ecuacion, es
la posibilidad de dar una definicion absoluta al concepto de la
entropia. En la descripcidon clasica de la termodinamica, carece de
sentido hablar del valor de la entropia de un sistema, siendo
relevantes sdélo los cambios en la misma. En cambio, la teoria
estadistica, permite definir la entropia absoluta de un sistema.



Relacién de la entropia con la Teoria de la informacién.

Recientes estudios han podido establecer una relacién entre la
entropia fisica y la entropia de la teoria de la informacién gracias a la
revision de la fisica de los agujeros negros. Segun la nueva teoria de
Jacob D. Bekenstein el bit de informacidén seria equivalente a una
superficie de valor 1/4 del area de Plank. De hecho, en presencia de
agujeros negros la segunda ley de la termodindmica sélo puede
cumplirse si se introduce la entropia generalizada o suma de la
entropia convencional (Sconv) mas un factor dependiente del area
total (A) de agujeros negros existente en el universo, del siguiente
modo:

S_{tot} = S_{conv} + \frac{kcA3}{4G\hbar}A

Donde, k es la constante de Boltzmann, c es la velocidad de la luz, G
es la constante de la gravitaciéon y \hbar es la constante de Planck
racionalizada.

Los agujeros negros almacenarian la entropia de los objetos que
engulle en la superficie del horizonte de sucesos. Stephen Hawking
ha tenido que ceder ante las evidencias de la nueva teoria y ha
propuesto un mecanismo nuevo para la conservacién de la entropia
en los agujeros negros.

Simplemente, al realizar un trabajo, se ocupa muy poca energia; la
entropia se encarga de medir la energia que no es usada y queda
reservada en un cuerpo.

Entropia y su Relacién con las Termociencias.

Ya que tenemos estos conocimientos previos de lo que es la entropia
debemos aplicarlos a las termociencias, supongamos que tenemos
un sistema termodinamico, es decir, algo donde se propague el calor,
digamos un comal para hacer tortillas de harina, cuando el calor o la
energia calorifica se propaga al comal, podemos decir que el comal
esta calentado por completo, pero estariamos cayendo en un error
monumental debido a que nunca habra un equilibrio térmico



perfecto, porque el comal esta en contacto con el aire, y el comal esta
calentando al aire y el aire le roba calor al comal.

En realidad si pudiéramos de alguna forma observar con unas gafas
especiales este sistema enclavado o ubicado que se esta llevando
acabo en ese momento podriamos observar un desorden a nivel
molecular o de particula, podriamos ver u observar la particulas que
componen al comal de un color encarnado mientras que las
particulas del aire se van colorando a razén de que pasen por el
comal.

Podremos ver también a nivel molecular un gran desorden de
particulas del aire chocando unas con otras debido a la cantidad de
calor que estan ganando, es cuando se dice que la entropia aumenta
en el sistema, alguna vez podria estar en equilibrio ese sistema, la
respuesta sencillamente es no debido a que se necesitaria calentar el
aire de todo el planeta para que estuviera en equilibrio con el comal,
y aun en esas condiciones no estarian en equilibrio debido a que
habria que calentar el sistema circundante es decir todo el sistema
solar para que el sistema en realidad estuviera en equilibrio y aun asi
no lo estaria porque habria que calentar todo el universo y hay que
recordar que el universo esta en continua expansion.

Segundo principio de la termodinamica.

Este principio establece la irreversibilidad de los fendmenos fisicos,
especialmente durante el intercambio de calor. Es un principio de la
evolucién que fue enunciado por primera vez por Sadi Carnot en
1824. Después ha sido objeto de numerosas generalizaciones y
formulaciones sucesivas por Clapeyron (1834), Clausius (1850), Lord
Kelvin, Ludwig Boltzmann en 1873 y Max Planck (véase la historia de
la termodinamica y la mecanica estadistica), a lo largo del siglo XIX y
hasta el presente.

El segundo principio introduce la funciéon de estado entropia por lo
general asimilada a la nocion de aleatoriedad que no puede mas que
crecer en el curso de una transformacién termodinamica real.

El segundo principio de la termodinamica es uno de los mas
importantes de la fisica; aun pudiendo ser formulado de muchas
maneras, todas ellas llevan a la explicacién del concepto de
irreversibilidad y al de entropia.




Este ultimo concepto, cuando es tratado por otras ramas de la fisica,
sobre todo por la mecanica estadistica y la teoria de la informacién,
queda ligado al grado de desorden de la materia y la energia de un
sistema. La termodinamica, por su parte, no ofrece una explicacién
fisica de la entropia, que queda asociada a la cantidad de energia no
utilizable de un sistema. Sin embargo, esta interpretacion
meramente fenomenoldégica de la entropia es totalmente
consistente con sus interpretaciones estadisticas.

Asi, tendra mas entropia el agua en estado gaseoso con sus
moléculas dispersas y alejadas unas de las otras que la misma en
estado liquido con sus moléculas mas juntas y mas ordenadas.

El primer principio de la termodinamica dictamina que la materia y la
energia no se pueden crear ni destruir, sino que se transforman, y
establece el sentido en el que se produce dicha transformacién. Sin
embargo, el punto capital del segundo principio es que, como ocurre
con toda la teoria termodinamica, se refiere Unica y exclusivamente a
estados de equilibrio.

Toda definicién, corolario o concepto que de él se extraiga solo podra
aplicarse a estados de equilibrio, por lo que, formalmente,
parametros tales como la temperatura o la propia entropia quedaran
definidos Unicamente para estados de equilibrio. Asi, segun el
segundo principio, cuando se tiene un sistema que pasa de un
estado de equilibrio A a otro B, la cantidad de entropia en el estado
de equilibrio B sera la maxima posible, e inevitablemente mayor a la
del estado de equilibrio A.

Evidentemente el sistema solo funcionara cuando esté en transito
del estado de equilibrio A al B y no cuando se encuentre en uno de
estos estados. Sin embargo, si el sistema era aislado, su energia y
cantidad de materia no han podido variar; si la entropia debe
maximizarse en cada transicion de un estado de equilibrio a otro, y el
desorden interno del sistema debe aumentar, se ve claramente un
limite natural: cada vez costara mas extraer la misma cantidad de
trabajo, pues segun la mecanica estadistica el desorden equivalente
debe aumentar exponencialmente.

Aplicado este concepto a un fendmeno de la naturaleza como por
ejemplo la vida de las estrellas, estas, al convertir el hidrégeno, su
combustible principal, en helio generan luz y calor. Al fusionar los
nucleos de hidrégeno en su interior la estrella libera la energia
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suficiente para producirlos a esa intensidad; sin embargo, cuando
fusiona los nucleos de helio no consigue liberar la misma cantidad de
energia que obtenia cuando fusionaba los nucleos de hidrégeno.
Cada vez que la estrella fusiona los nucleos de un elemento obtiene
otro que le es mas inutil para obtener energia y, en consecuencia, la
estrella muere, y en ese orden de ideas la materia que deja atras ya
Nno servira para generar otra estrella. Es asi como el segundo principio
de la termodindamica se ha utilizado para explicar el fin del universo.

La definicién formal del segundo principio de la termodinamica
establece que:

En un estado de equilibrio, los valores que toman los parametros
caracteristicos de un sistema termodinamico aislado son tales que
maximizan el valor de una cierta magnitud que esta en funcion de
dichos parametros, llamada entropia.

La entropia de un sistema es una magnitud fisica abstracta que la
mecanica estadistica identifica con el grado de desorden molecular
interno de un sistema fisico. La termodinamica clasica, en cambio, la
define como la relacién entre el calor transmitido y la temperatura a
la que se transmite. La termodindmica axiomatica define a la
entropia como una cierta funcién —a priori, de forma desconocida—,
que depende de los llamados «pardmetros caracteristicos» del
sistema, y que solo puede definirse para los estados de equilibrio del
sistema.

Dichos parametros caracteristicos se establecen a partir de un
postulado derivado del primer principio de la termodinamica,
lamado a veces el principio de estado. Segun este, el estado de
equilibrio de un sistema queda totalmente definido por medio de la
energia interna del sistema, su volumen y su composicién molar.
Cualquier otro parametro termodindmico, como podrian serlo la
temperatura o la presion, se define como una funcién de dichos
parametros. Asi, la entropia sera también una funcién de dichos
parametros.

El segundo principio de la termodinamica establece que dicha
entropia solo puede definirse para estados de equilibrio
termodinamico, y que de entre todos los estados de equilibrio
posibles —que vendran definidos por los parametros caracteristicos—
, solo se puede dar el que, de entre todos ellos, maximiza la entropia.
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Las consecuencias de este enunciado son sutiles: al considerar un
sistema cerrado tendente al equilibrio, los estados de equilibrio
posibles incluyen todos aquellos que sean compatibles con los
limites o contornos del sistema. Entre ellos se encuentra,
evidentemente, el estado de equilibrio de partida. Si el sistema varia
su estado de equilibrio desde el de partida a otro, ello es debido a que
la entropia del nuevo estado es mayor que la del estado inicial; si el
sistema cambia de estado de equilibrio, su entropia solo puede
aumentar.

Por tanto, la entropia de un sistema aislado termodindmicamente
solo puede incrementarse. Suponiendo que el universo partié de un
estado de equilibrio, que en todo instante de tiempo el universo no
se aleja demasiado del equilibrio termodinamico y que el universo es
un sistema aislado, el segundo principio de la termodindmica puede
formularse de la siguiente manera.

Sin embargo, la termodinamica axiomatica no reconoce el Tiempo
como una variable termodinamica. Formalmente, la entropia solo
puede definirse para estados en equilibrio. En el proceso que va de
un estado de equilibrio a otro no hay estados de equilibrio, por lo que
la entropia en dichos estados de no-equilibrio no puede definirse sin
incurrir en inconsistencias formales dentro de I|a propia
termodinamica. Asi, la entropia no puede ser una funcién del tiempo,
por lo que hablar de variaciones de la misma en el tiempo es
formalmente incorrecto.

Cuando se hace, es debido a que se ha presupuesto que en el
proceso de un estado de equilibrio a otro se ha pasado por infinitos
estados intermedios de equilibrio, procedimiento que permite
introducir al tiempo como parametro. En tanto en cuanto el estado
de equilibrio final sea aquel de maxima entropia posible, no se habra
incurrido en una inconsistencia frontal por cuanto dichos estados de
equilibrio intermedios no han afectado al unico real (el final).

La formulaciéon clasica defiende que el cambio en la entropia S es
siempre mayor o igual (esto ultimo, la igualdad, exclusivo para
procesos reversibles ideales, donde se requieren infinitos pasos de
equilibrio intermedios) que la transferencia de calor Q producida,
dividido por la temperatura de equilibrio T del sistema:

0Q
Dy
dS > T
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El enunciado axiomatico del segundo principio pone
inmediatamente de manifiesto su principal caracteristica: se trata de
una de las pocas leyes ontoldégicas de la Fisica, en tanto que
distingue, de manera general, aquellos procesos y estados fisicos que
son posibles de aquellos que no lo son; esto es, el segundo principio
permite determinar la posibilidad de un proceso o estado. De hecho,
en un sentido histérico el segundo principio surgié, en plena
Revolucién Industrial en el contexto de las maquinas térmicas como
una explicacién empirica de por qué éstas se comportaban de una
manera determinada y no de otra.

En efecto, aunque parezca trivial, siempre se observaba, por ejemplo,
gue para calentar una caldera era necesario emplear combustible
ardiendo a mayor temperatura que la de la caldera; sin embargo,
jamas se observaba que la caldera se calentara tomando energia de
su entorno, el cual a su vez se enfriaria. De hecho, podria razonarse
que, en virtud del primer principio de la termodinamica, nada impide
que, espontdaneamente, sea posible extraer calor de un cuerpo frio,
por ejemplo a 200 K, para transmitirselo a otro caliente, por ejemplo a
1000 K: basta con que se cumpla el balance energético
correspondiente, a consecuencia del cual el cuerpo frio se enfriaria
aun mas, y el caliente se calentaria mas aun.

Sin embargo, todo esto es contrario a toda experiencia; y aunque
parezca comun y hasta trivial, tenia un extraordinario impacto en las
maquinas empleadas en la Revolucién Industrial: por ejemplo, de no
haber sido asi, las maquinas podrian funcionar sin necesitar
combustible, pues la energia necesaria podria transferirse de manera
espontanea del resto del ambiente. Sin embargo, las maquinas
térmicas parecian obedecer una determinada ley, que se materializd
en el segundo principio: para producir trabajo mecanico, era
necesario aportar energia adicional (el combustible), que a su vez era
siempre mayor que la cantidad de trabajo extraido. El concepto de
maquina térmica aparece asi intimamente ligado al enunciado inicial
del segundo principio.

Una maquina térmica es aquella que provee de trabajo eficaz gracias
a la diferencia de temperaturas entre dos cuerpos. Dado que
cualgquier maquina termodinamica requiere una diferencia de
temperatura, se deriva pues que ningun trabajo Util puede extraerse
de un sistema aislado en equilibrio térmico, esto es, se requerira de la
alimentacion de energia del exterior. Ese principio empirico, extraido
de la observaciéon continua de como funciona el universo, constituye
uno de los primeros enunciados del segundo principio de
termodinamica: «es imposible todo proceso ciclico cuyo unico
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resultado sea la absorcion de energia en forma de calor procedente
de un foco térmico (o reservorio o depdsito térmico), y la conversion
de toda esta energia en forma de calor en energia en forma de
trabajo».
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‘Energia libre de Gibbs y espontaneidad de las reacciones quimicas..

L L O S S o o R S O U o Y Y o S

Gibbs fue uno de los creadores de la Termodindmica Quimica,
introduciendo magnitudes Utiles para el estudio de los intercambios
energéticos en las reacciones quimicas como la entalpia o el anticipo
de su espontaneidad como la energia libre (de Gibbs).

Para usar la entropia como criterio de espontaneidad, hay que
calcular los cambios de entropia que tienen lugar en el sistema y en
el entorno. Esto puede ser una complicacion, y seria deseable tener
un criterio de espontaneidad que solo dependiera de lo que ocurriera
en el sistema, evitando cualquier referencia al entorno. Eso es posible
con la energia de Gibbs (energia libre) si el proceso tiene lugaraTy P
constantes o con la energia de Helmholtz si T y V se mantienen
constantes. Lo habitual en los procesos quimicos es que se
desarrollen a presidn constante (P atmosférica) y que los productos
terminen alcanzando la temperatura de los reactivos (T ambiente),
por ello, la energia de Gibbs (energia libre) es muy utilizada como
criterio de espontaneidad.

La energia de Gibbs es una funciéon de estado definida como:

G=H-TS

Por lo tanto, cualquier cambio que se produzca a presidn y
temperatura constantes, vendra acompanado de un cambio de la
energia de Gibbs que valdra:

AG =AH -TAS

CRITERIO DE ESPONTANEIDAD BASADO EN LA ENERGIA LIBRE DE
GIBBS

¢Como se deduce el criterio de espontaneidad basado en G?

La variacién de entropia del universo es la suma de los cambios de
entropia del sistema y del entorno:

AS uni = AS sis + AS ent
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Sabemos que el cambio de entropia del entorno se puede poner en
funcién del cambio de entropia del sistema ya que Qent = - AHsis

Por lo tanto:

AHS(‘S

Asur.i = Assis - T

Quedando el segundo miembro en funcién de cambios que ocurren
en el sistema. Si multiplicamos por -T se obtiene:

—TASyni = AHg, — TAS;,

Si comparamos esta ecuacién con la que hemos obtenido un poco
mas arriba (AG =AH -TAS), se observa que los miembros de la
derecha son iguales y, en consecuencia:

—TAS i = AG

Por lo tanto, podemos concluir que un proceso sera espontaneo si:

AS uni> 0 biensi AGsis<0

En un cambio espontdneo, la energia de Gibbs siempre disminuye

Por lo tanto:
AG < Ola reaccidn progresa espontaneamente hacia la derecha
AG > Ola reaccidn progresa espontdaneamente hacia la izquierda
AG = 0Ola reaccion esta en equilibrio

Como la energia de Gibbs disminuye en un proceso espontaneo, a lo
largo de su desarrollo debe alcanzar un valor minimo. En ese
momento el sistema se haya en equilibrio.

ENERGIA LIBRE (DE GIBBS) DE FORMACION ESTANDAR

La energia libre de formacién estandar de una sustancia es el cambio
de energia libre asociado con la formacién de un mol de esa
sustancia a partir de los elementos que estd formada en su forma
m4as estable en condiciones estandar (P =1atm ; T=298 K; C =1
mol/L) .

Al igual que en el caso de las entalpias de formacién estandar, las
energias libres de formacién estandar de los elementos en su forma
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mas estable se toman por convenio igual a cero. No es el caso del C
(diamante) o del S (monoclinico).

Estos datos vienen tabulados en los libros de Quimicay pueden ser
empleados para calcular los cambios de energia libre de las
reacciones guimicas en condiciones estandar mediante la expresion:

AG® = Z AG{(productos) — Z AGy (reactivos)

ENERGIA LIBRE Y TEMPERATURA.
SENTIDO DE LAS REACCIONES QUIMICAS.

Teniendo en cuenta que una reaccién progresa espontaneamente
hacia la derecha si AG < 0y que AG =AH - TAS; podemos evaluar el
efecto de la temperatura sobre los cambios de energia libre de Gibbs.

Como principio general podemos decir que las reacciones
espontdneas estan favorecidas cuando

- La reaccion es exotérmica

- Aumenta la entropia del sistema

Caso 1. Reaccion exotérmica con aumento de entropia.
Esta reaccién es espontanea a cualquier temperatura
Reaccion exotérmica AH sist <0

Aumento entropia  ASsist>0

AG

- -TAS

El valor de AG es negativo a cualquier temperatura porque al valor
negativo de la entalpia AH se le suma el valor también negativo de -
TAS

Caso 2: Reaccién exotérmica con disminucién de la entropia
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Esta reaccién solo es espontdnea por debajo de la temperatura de

equ

AG

ilibrio
Reaccion exotérmica AH sist <0

Disminucion entropia AS sist <0

-TAS

El valor de AG es negativo a solo a baja temperatura porque solo en

AG

Reaccion endotérmica AH sist >0

Disminucion entropia AS sist <0

- -TAS

la entalpia y dan una suma positiva.
temperaturas superiores a la de equilibrio el sentido espontaneo de
la reaccidn es de derecha a izquierda, es decir, los productos se

AG

Reaccidon endotérmica AH sist >0

Aumento entropia AS sist >0

-TAS

esas condiciones el
valor negativo de Ila
entalpia AH predomina
sobre el valor positivo
de -TAS. Por el
contrario, cuando se
alcanza una
determinada

temperatura (Teq) el
término positivo que
incluye la entropia
supera al negativo de

En consecuencia, para

transforman en
reactivos.

Caso 3: Reaccion
endotérmica con

aumento de la entropia

Esta reaccién solo es
espontanea por encima
de la temperatura de
equilibrio

El valor de AG es negativo a solo a alta temperatura porque solo en
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esas condiciones el término negativo que incluye la entropia - TAS
puede superar al valor positivo de la entalpia AH. Por el contrario, por
debajo de una determinada temperatura (Teq) el término positivo de
la entalpia supera al negativo de la entropia y dan una suma positiva.
En consecuencia, para temperaturas inferiores a la de equilibrio el
sentido espontdneo de la reaccién es de derecha a izquierda, es
decir, los productos se transforman en reactivos.

Caso 4: Reaccién endotérmica con disminucién de entropia.

Esta reaccién NO es espontdnea a cualquier temperatura

El valor de AG es positivo a cualquier temperatura porque al valor
positivo de la entalpia AH se le suma el valor también positivo de -
TAS

EJEMPLO: Una de las etapas de la produccién de acido sulfarico es la
oxidacion de SO.a SO; de acuerdo con la siguiente ecuacién
guimica:

2S0;(g) +0:(g9) =2S0: (g)
a 298 K, AG = -141,6 kJ; AH =-198,4 kJ; AS = -187,9 J/K
¢Es esta reaccién espontdnea a 298 K?

Como sabemos la energia libre a esa temperatura (AG = - 141,6 kJ)
podemos afirmar que Sl es espontanea ya que su valor es negativo.

Suponiendo que los valores de la entalpia y entropia de reaccién se
mantiene constante, ¢ es esta reaccién espontanea a 900 °C?

Para responder simplemente tenemos que calcular el valor de AG a
esa temperatura

AG (900 °C) = AH -TAS = -198,4 - 1173 (-0,1879) = 22,0 k3

Como el valor obtenido es positivo, podemos afirmar que a esa
temperatura la reaccién no es espontadnea de izquierda a derecha. En
esas condiciones, el proceso espontaneo es la descomposicién del
triéxido de azufre en diéxido de azufre y oxigeno.

¢Cual es la temperatura de equilibrio en esta reaccién?
En el equilibrio AG = 0, en consecuencia

0 =4H -Teq -A4S

por lo tanto:

Teq = AH/AS = -198,4/-0,1879 = 1056 K



Esta reaccién es espontdnea (de izquierda a derecha) por debajo de
1056 K. Eso explica que no lo sea cuando la temperatura es de 1173 K

EJEMPLO: ¢ A partir de qué temperatura empieza a ser espontdnea la
descomposicién térmica del carbonato de calcio?

Comprobemos primero si la reaccién es espontanea en condiciones
estandar

CaC03(s) — CaO(s) + CO5(g) AH® =178,4 k]

Las energias libres de formacién estdndar de las sustancias que
intervienen en la reaccién son: CaCO3 (s) : -1128 k3/mol , CaO (s) : -
603,5 kJ/mol, CO2 (g) : -137,2 kI/mol

Por tanto:
AG® = (—603,5—137,2) — (—1128) = 1309 k]

De ahi podemos deducir que la descomposicidn térmica del
carbonato de calcio no es espontdnea en condiciones estadndar. Eso
no quiere decir que no lo sea en otras condiciones experimentales.

Si nos fijamos vemos que esta reaccién en endotérmica y que
transcurre con un aumento de entropia. Esto indica que si se
aumenta la temperatura el nimero de microestados que se
repartiran la energia térmica entre los productos seria mayor que en
los reactivos, provocando que la entropia de los productos fuera
mayor que la de los reactivos.

Para calcular esa temperatura de equilibrio es necesario conocer
previamente el cambio de entropia que acompana a la reacciéon en
condiciones estandar. Para ello haremos uso de las entropias molares
estandar de las sustancias que intervienen: CaCO3 (s) : 92,9 J/molK,
Cao (s) : 39,8 I/molK, CO2 (g) : 213,6 I/molK.

ASO = Z 5%productos) — Z 5%reactivos)

AS° = (39,8 + 213,6) — 92,9 =160,5 J/K

Teniendo en cuenta que AG = 4H -TAS y que en el equilibrio AG = 0,
la temperatura de equilibrio ha de cumplir: Teq = AH/AS = 1111 K.

Esta reaccién empieza a ser espontdnea cuando la temperatura es
mas alta de TIT1 K, por eso en condiciones estandar (298 K) no era
espontanea. En cualquier caso es importante sefalar que en el
célculo anterior hemos supuesto que la entalpia y la entropia de
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reaccibn no cambian con la temperatura y eso es falso. Ambas
magnitudes tienden a aumentar con ella.

ENERGIA LIBRE Y EXTENSION DE LA REACCION

El cambio de la energia libre en una reaccién quimica no solo esta
relacionado con el sentido en que ocurre sino también con la
extensién en que ocurre.

En definitiva, existe una relacién entre la variacién de energia libre y
la constante de equilibrio. Su expresidén es:

AG = RTIn% - RTInQ- RTInK

donde Q es el cociente de reaccién (cociente entre las
concentraciones actuales de productos y reactivos elevados a sus
coeficientes estequiomeétricos) y K es la constante de equilibrio
(cociente entre las concentraciones en equilibrio de productos y
reactivos elevados a sus coeficientes estequiométricos)

Si Q y K tienen valores muy diferentes, AG tendra un valor muy
grande (positivo o negativo). Cuando Q y K tienen valores préximos,
el valor de AG sera pequeiio (positivo o negativo).

En condiciones estdndar Q = 1. Entonces se cumple:

AG°=-RTIn K
Pequeinos cambios en AG®° provocan grandes cambios en K a causa
AG® (kJ) K de su relacién
logaritmica.
-36
00 %10 { reaccion completa hacia la izquierda  Cuanto mas
50 2x10° positivo sea
10  2x10?2 AG®, mas
2 pequeho sera
1 10 ) . el valor de K.
0 1 { reacciones derecha e izquierda con C .
; - uanto mas
extensiones similares
-1 1.5 grande y
-10 5x101 negativo  sea
50  6x108 AG?, mas
100 31017 grande sera el
- X

{ reaccion completa hacia la derecha  valor de K.
-200 1x103%
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Para calcular el valor de AG para cualquier composicién de la mezcla
de reaccién utilizaremos:

AG=AG’ + RTInQ,

La relaciéon entre la composiciéon del sistema reactante y la energia
libre se puede hacer de diferentes maneras. Por ejemplo, a
continuacién se presenta una grafica que representa AG frente a
InQp, que ,con arreglo a la anterior ecuacion, debe ser una linea recta
de pendiente RT y ordenada en el origen AG° para la reaccién de
sintesis del amoniaco:

N2 (g) + 3 H2 (g) =2 NH3 (9)

A (kimal )
e we=0 7
20  Eguiliorivm -~
InQp—L—L L | ||:}~"/|||
=20 -0 T
—0 -
f__’n,u | Standard State
o7 B0 (AG =AGY)
~ —&0k-
—100k

Los datos del lado izquierdo de la figura corresponden a valores
pequefios de Qp, es decir, describen el sistema cuando esta lejos del
equilibrio y hay mucho mas reactivos que productos. El signo de AG
es negativo y su magnitud grande. La reaccién progresa de izquierda
a derecha para alcanzar el equilibrio.

Los puntos de la derecha de la figura describen el sistema cuando
hay mucho mas producto que reactivo. El signo de AG es ahora
positivo y la magnitud es moderadamente grande. Dado el sigho de
AG la reaccién progresa de derecha a izquierda para alcanzar el
equilibrio.

Los puntos de corte con los ejes son de especial importancia. En el
estado estandar Qp =1y, por tanto, su logaritmo es nulo, por ello, el
punto de corte con el eje vertical representa el valor de AG°. Por otra
parte, el punto de corte con el eje horizontal representa el estado del
sistema cuando AG = 0, es decir, el equilibrio.
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Otra manera de visualizar cémo cambia G con la composicién del
sistema es la siguiente:

L T e s
Reaccion que favorece los productos Esta
A gréfica
representa
()
5 b la
= AG” < . -
o 3 evolucién
[ K>1
3 de la
= energia
==%= libre en
A una
| G Ve
>o_7\L reaccion
o que en
(AG =0, Q = K) Equilibrio
A puro = B puro

Extension de la reaccion

condiciones estandar tiene AG° < O, es decir, es espontanea. Por ello,
es razonable que el minimo de la curva de energia libre que
representa el estado de equilibrio, se encuentre desplazado hacia la
derecha, es decir, préximo a los productos. Cuanto mayor fuera el
valor absoluto de AG° mas desplazado a la derecha estaria ese
minimo de energia libre.

De acuerdo con la gréafica, si partimos de los reactivos puros en
condiciones estandar (punto superior izquierdo), nos encontrariamos
en una situacion de elevada energia libre en el sistema. Por ello, de
manera espontanea, la reaccién generara productos y, a medida que
ello ocurra, el punto representativo del estado del sistema ird
desplazandose hacia abajo y la derecha. La energia libre del sistema
ird disminuyendo. Cuando la mezcla reactiva tenga la composiciéon
de equilibrio, la energia libre del sistema habra alcanzado el minimo.
A partir de entonces, la composiciéon del sistema se mantendra
constante.

Algo similar podriamos decir si partimos de los productos puros en
condiciones estdndar (punto superior derecho). También en este
caso hos encontrariamos en una situacién de elevada energia libre
en el sistema. Por ello, de manera espontanea, la reaccién generara
reactivos y, a medida que ello ocurra, el punto representativo del
estado del sistema ird desplazdndose hacia abajo y la izquierda. La
energia libre del sistema ird disminuyendo. Cuando la mezcla
reactiva tenga la composicion de equilibrio, la energia libre del
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sistema habrd alcanzado el minimo. A partir de entonces, la
composicién del sistema se mantendra constante.

Para puntos que tienen composiciones que van desde los reactivos
puros a la composicién de equilibrio, la evolucién espontdnea de la
reaccidn convierte reactivos en productos, desplazando el punto
representativo del sistema de izquierda a derecha. Para puntos que
tienen composiciones que van desde los productos puros a la
composicién de equilibrio, la evolucién espontdnea de la reaccién
convierte productos en reactivos, desplazando el punto
representativo del sistema de derecha a izquierda.

I Reaccion que favorece los reactivos Esta gréﬁca
A representa la
evolucién de la
energia libre
en una
reacciébn que
en condiciones
estandar tiene
AG° > O, es
decir, no es
! espontdnea en
Equilibrio (4G =0, @ = K) condiciones
A puro . . - B puro estandar. Por
Extension de la reaccion
ello, es
razonable que el minimo de la curva de energia libre que representa
el estado de equilibrio, se encuentre desplazado hacia la izquierda, es
decir, préximo a los reactivos. Cuanto mayor fuera el valor absoluto
de AG° mas desplazado a la izquierda estaria ese minimo de energia
libre.

AG*>0
K<1

Energia Libre

En este caso, igual que en el anterior, podemos comprobar que los
reactivos puros o los productos puros son estados de elevada energia
libre que evolucionan, en mayor o menor extensién. Cuando la
energia libre de reaccién supera en valor absoluto 60 kJ, se puede
dar por entendido que el proceso es completo en uno u otro sentido.

REACCION AC° (kJ) K

2 S03(g) = 2502(g) + 02(g) 141.7 1.4 x 102
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H20(/ = H+(aqg) + OH-(aqg) 79.9 1.0 x 10

AgCl(s) + H20 = Ag+(aq) + Cl-(aq) 55.6 1.8 x 101°
HOAc(aq) + H20 = H+(aq) + OAc-(aq) 27.1 1.8 x 10
N2(g) + 3 H2(9) = 2 NH3(9) -329 58 x10°
HCl(aq) + H20 = H+(aq) + Cl-(aqg) -34.2 1x10°

Cu2+(aqg) + 4 NH3(ag) = Cu(NH3)42+(aq) -76.0 21x10"
Zn(s) + Cu2+(aq) — Zn2+(aq) + Cu(s) -211.8 1.4 x 10%7

Relacion entre la variacion de la energia libre y el equilibrio quimico.

La energia libre de Gibbs (G) es una funcién de estado extensiva que
mide la espontaneidad de una reaccion quimica.

Es muy importante interpretar el signo de la energia libre de Gibbs
AG>0 Reaccién NO espontanea

AG<0 Reaccion espontanea

AG=0 Equilibrio quimico

Podemos calcular la energia libre de Gibbs de tres formas .

De forma cuantitativa

AG = Z AG productos Z AG reactivos

Tenemos que saber que las variaciones de energia libre de formacion
de los elementos en su estado fundamental (natural) son cero, y las
de los compuestos diatdmicos también .

La energia libre normal de una reaccion DGo corresponde a la
situacion en la que la concentracion de todos los reactivos y
productos es de 1 mol/l (o 1 atm de presién parcial si se trata de
gases), es decir, que el cociente de reacciéon Q vale 1. Pero en el
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equilibrio la concentracion de reactivos y productos es tal que Q=K
y DG=0.Si DG=DGo Q=1Si DG=0 Q=K (situacion de equilibrio).

Si DGo esta muy préxima a cero quiere decir que la situacién en la
que todos los reactivos y productos tienen una concentracién igual a 1
mol/l esta muy proxima al equilibrio, y la constante de equilibrio tendra
un valor muy préximo a 1. Si DGo es grande en valor absoluto significa
que dicha situacién esta muy lejos del equilibrio. Se presentan dos
casos: Una DGo<0 significa que para llegar al equilibrio una parte de
los reactivos tendra que convertirse en productos (K>1). Una DGo>0
significa que para llegar al equilibrio una parte de los productos
tendra que convertirse en reactivos

(K<1).
Si DGo<0 K>1

Si DGo=0 K=1
Si DGo>0 K<1

Por lo tanto DGo mide lo lejos que esta el sistema reaccionante, en
condiciones normales, de la situacion de equilibrio. Esto nos permite
suponer que existe una relacién cuantitativa entre la variacion de
energia libre normal de una reaccion DGo y su constante de equilibrio
K.

La deduccidon de estarelacion esta fuera del propodsito de este
curso, aunque es conveniente conocerla:

AGo =-RTInK

Donde DGo es la variacién de energia libre normal para la reaccion, R
la constante de los gases R=8,314 J/K.mol, T la temperatura absoluta
y K la constante de equilibrio normal o termodinamica, que es
adimensional, y para reacciones entre gases coincide con Kp si las
presiones parciales se expresan en atmosferas, y para reacciones en
disolucion coincide con Kc si las concentraciones se expresan en
mol/I.
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Esta ecuacion nos permite calcular DGo a partir de la medida
experimental de K, o calcular K a partir de la determinacion de DGo.

La variacion de energia libre de Gibbs estandar de una reaccion
quimica, AG°, es, como vimos en el tema de termoquimica, una
variable de estado, que podemos expresar como:

AGe = G° productos — Ge reactivos

Donde AGe°representa la variacion de energia libre en estado
estandar, a 1 atmodsfera de presidon, 25°C de temperatura y
concentraciones de reactivos M.

Sin embargo, las condiciones estandar de una reaccidén quimica
duran unicamente un instante. A medida que la reaccién evoluciona,
varia la concentracién de los reactivos y el sistema ya no tiene una
energia libre AG° sino AG. Ambas magnitudes se relacionan segun la
expresion:

AG =AC° + RT-InQ

Donde:

AG: energia libre en unas condiciones dadas no estandar
AGe: energia libre de Gibbs estandar

R: constante de los gases ideales

7:temperatura

Q: cociente de reaccion en funcion de las presiones parciales

Cuando el sistema alcanza el equilibrio, sabemos que AG =0y que Q
= K, constante de equilibrio en funcién de las presiones parciales a
una temperatura T dada. Asi, tendremos:

0 =AG° + RT-InK,
AG° = -RT-InK,

Asi, finalmente la relacién entre K, y la AG? es:

_a6?
KP = e RT

Por tanto, conociendo el valor de AG°de una reaccién quimica,
podemos determinar el valor de K, a una temperatura dada, como
veremos en los ejercicios resueltos.
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