Notas ENTROPIA Y ENERGIA LIBRE DE GIBBS

Diapositiva 3: Desde el punto de vista termodindmico, un proceso espontaneo es aquel que ocurre
sin intervencion del entorno. Un proceso no espontdneo, por el contrario, es aquel que no ocurre sin
la intervencidn del entorno.

Diapositiva 4: Los cambios espontdneos son siempre el resultado de la tendencia que se observa en
el universo a dirigirse hacia un caos (desorden) mayor. Desde el punto de vista de la energia,
siempre que se observa un cambio espontaneo existe una mayor dispersién de la energia. La
dispersidn de la energia de un sistema ocurre cuando la energia se propaga sobre muchas particulas
qgue forman un sistema en lugar de concentrarse solo en unas cuantas. Un indicador del cambio
espontdneo seria buscar la direccién del cambio que conduzca hacia una dispersion de la energia
total.

Diapositiva 5: Desde el punto de vista termodinamico, la Entropia es un indicador de este cambio
espontdneo.

La entropia, S, es una funcidn de estado termodinamica que describe la dispersion de la energia y la
materia. Cuanto mas grande es la dispersidon de la energia de un sistema, mayor es su Entropia. El
mayor desorden (dispersion de la materia, tanto en espacio como en variedad) conduce a una mayor
dispersidn de la energia y a una entropia mayor.

Esta conexién permite estudiar muchos cambios de entropia en términos de aumento o disminucion
del desorden y la dispersidn de la energia del sistema.

Diapositiva 6: La Entropia se define a partir de la segunda ley de la termodindmica que dice que
“Para un proceso espontaneo, la entropia del universo siempre aumenta”. La segunda ley introduce
a la entropia, una nueva funcién de estado.

Diapositiva 7: Veamos ejemplos en los que observaremos la relacidn existente entre aumento del
desorden, aumento de la dispersidn de energia y aumento de la entropia. En este ejemplo vemos
uno de los casos mas sencillos, que es la transicidon de fases; cuando un conjunto de moléculas pasa
del estado soélido al liquido y luego al gaseoso, cada vez estdn mas desordenadas permitiendo una
mayor dispersién de la energia y, por lo tanto, aumentando la entropia.

Diapositiva 8: Otro ejemplo es cuando preparamos distintos tipos de mezclas. En la imagen vemos la
preparacion de una mezcla de agua y alcohol propilico. La mezcla estd mas desordenada que la
situacidn inicial y, por lo tanto, al aumentar el desorden aumenta dispersién de la energia y aumenta
la entropia.

Diapositiva 9: Podemos resumir que siempre, al ocurrir una fusion, la entropia del liquido es mayor
que la del sdélido, al ocurrir una vaporizacion la entropia del vapor es mayor que la del liquido y que
al prepararse una solucién, la entropia de la solucidn va a ser mayor que la suma de las entropias del
soluto y del solvente.

Diapositiva 10: También podemos observar que la entropia aumenta con la complejidad molecular.
En esta serie de moléculas en las cuales observamos al metano, etano y propano, al aumentar el
numero de atomos que la componen, aumenta la complejidad de la molécula y aumenta su entropia
total. Esto se debe a que una molécula mas compleja puede presentar distintos estados
conformacionales con respecto a una menos compleja. A mayor posibilidad de presentar mas
estados, mayor va a ser su entropia total.

Diapositiva 11: Generalizando: ¢ Como varia la entropia?



En general, se espera que la entropia aumente en procesos en los que: se forman liquidos o
soluciones a partir de sélidos; se forman gases a partir de sdlidos o liquidos; el nimero de moléculas
de gas aumenta durante una reaccion quimica; la temperatura de una sustancia aumenta, debido al
aumento del movimiento de las moléculas como consecuencia de ese aumento de temperatura.

Diapositiva 12: Para realizar cdlculos de entropia podemos calcularla a partir de la diferencia entre la
entropia final y la entropia inicial. Por otro lado, también podemos calcular la variaciéon de entropia
de un sistema a partir de la relaciéon entre el calor liberado o absorbido en un proceso reversible
sobre su temperatura absoluta y, si hablamos especificamente de una reaccidn quimica, la variacion
de entropia de una reaccién serda la variacidn de entropia de sus productos menos la variacion de
entropia de los reactivos.

Diapositiva 13: Como define la segunda ley de la termodindmica, en todo proceso espontaneo la
variacion de entropia del universo aumenta. Podemos calcular la variacidon de entropia del universo
a partir de la variacidn de entropia del sistema mas la del entorno.

Podemos encontrarnos con varias situaciones. En principio, en procesos reversibles la variacion de
entropia del universo es igual a cero. En cambio, en procesos espontdneos la variacidon de entropia
del universo tiene que ser mayor que cero.

Consideramos reacciones reversibles a aquellas que se producen en ambos sentidos (directo e
inverso) y en las que ninguno de los reactivos se agota.

Diapositiva 14: Vamos a realizar ahora una interpretacién molecular de la entropia. Para ello
debemos considerar que cada sistema se encuentra en un determinado estado termodindmico. Cada
estado termodindmico tiene, ademds, un numero caracteristico de microestados asociados con él.
Se utilizara el simbolo W para denominar a ese niumero.

Partiendo de este concepto vamos a relacionar la entropia de un sistema a partir de la probabilidad
de encontrar al sistema en un determinado estado. La entropia es directamente proporcional a la
probabilidad de la ocurrencia de un determinado microestado en particular. Esta relacion se define a
partir de la ecuacidn de Boltzmann que dice que la entropia del sistema es igual a la constante de
Boltzmann por el logaritmo de W.

S sistema = kB- In W

Diapositiva 15: Volviendo a la ecuacidon de Boltzmann donde la entropia del sistema es igual a la
constante de Boltzmann (la constante es la relacion entre la constante general de los gases ideales y
el nimero de Avogadro y por lo tanto toma el nimero de 1,38 x 107 J/K) por el logaritmo de W
(numero de estados en que pueden disponerse los &tomos o las moléculas en la muestra y aun asi
dar lugar a la misma energia total).

Diapositiva 16: Imaginemos un compartimento en el cual colocamos 4 moléculas diatdmicas (por
ejemplo, monodxido de carbono) écudl seria el estado mas probable que adoptaran las moléculas?
¢Cuadl seria el estado de mayor entropia y el de menor entropia? Evidentemente la entropia sera
minima cuando las moléculas estan dispuestas en la misma direccion, es decir cuando encuentran el
estado mas ordenado. Mientras que el estado mas aleatorio respecto a sus orientaciones, el mas
desordenado, va a ser el de entropia mayor.

Diapositiva 17: Aplicaremos el mismo concepto a las fases de la materia, especificamente para el
agua. Vamos a ver cuales de los estados presentan un mayor niumero de microestados. A mayor
numero de microestados, el sistema tendra mayor entropia.



En el hielo (estado sélido) tenemos una estructura rigida, estructura cristalina, las moléculas solo
presentan movimientos vibracionales por lo que encontramos el menor nimero de microestados y
la menor entropia.

En el agua liquida van a tener una libertad incrementada con respecto a los movimientos de
traslacion y una libertad absoluta para vibrar y girar; por lo tanto, va a presentar mayor niumero de
microestados que el agua en estado sélido.

Cuando observamos el vapor de agua, las moléculas estan dispersas y esencialmente independientes
entre si, entonces tienen una completa libertad para movimientos traslacionales, vibracionales y
rotacionales. Aqui presentara el mayor nimero de microestados y, por lo tanto, una mayor entropia.

Diapositiva 18: Siguiendo con la ecuacion de Boltzmann, veamos cdmo se relacionan el concepto de
entropia y probabilidad con la presencia de estados mas desordenados.

Pensemos que estamos jugando una partida de pdker y que en cada mano de pdker se reparten 5
cartas. En esas 5 cartas, écual seria la probabilidad de encontrar un estado ordenado respecto a uno
desordenado? Fijense que, de las casi 2.600.000 manos posibles de pdker, en practicamente la mitad
obtenemos un estado completamente desordenado que equivale, en el pdker, a nada. Mientras que
solo 4 manos corresponderan a una combinacidn ordenada, una escalera real. Por lo tanto, siempre
los estados mas desordenados son los mas probables.

Diapositiva 19: La entropia puede usarse como criterio de espontaneidad. De acuerdo a lo definido
por la segunda ley:

S universo> 0 Indica proceso espontdneo. Este valor puede utilizarse ya que no posee restricciones, es

decir, no se restringe a procesos a presion constante o a volumen constante.

En cambio, cuando S ,.verso_= 0 Indica proceso reversible y si S ,niverso_< 0 Indica proceso no
espontdneo.

Diapositiva 20: Cuando realizamos calculos matematicos referidos a la variacién de entropia del
universo, necesitamos contar con el valor de variacién de entropia del sistema y el valor de la
variacion de entropia del entorno.

AS universo — AS sistema T AS entorno

En general los calculos para variacion de entropia del sistema son sencillos, mientras que los calculos
para el entorno son mucho mas complicados. Por lo tanto, es necesaria alguna funcion
termodinamica que aplique solo al sistema y que nos permita establecer la espontaneidad del
proceso que sufre ese sistema.

Proceso reversible: S universo = A S gistema + A S entorno = 0
Proceso espontdaneo: S universo = A'S sistema + A S entorno > 0

Diapositiva 21: Surge, entonces, una nueva funcién termodindmica, la energia libre de Gibbs,
denominada de esta manera en honor de quien la postulé en su tesis doctoral, Josiah Williard Gibbs.

La Energia libre de Gibbs se define como la diferencia entre la entalpia menos el producto de la
temperatura absoluta por la entropia. G=H-TS

Cuando la aplicamos a cambios que sufre el sistema, la variacién de energia libre de Gibbs sera la
variacion de entalpia menos el producto de la variacion de entropia por la temperatura absoluta.



AG=AH-TAS

Como estamos operando con la entalpia, la temperatura absoluta y la entropia, todas funciones de
estado, la variacion de la energia libre de Gibbs también es una funcién de estado.

En contraste con la variacién de entropia del universo, variable que no posee restricciones, el uso de
la energia libre de Gibbs como criterio de espontaneidad, sélo vale para el sistema, a presion y
temperatura constantes.

Diapositiva 22: Entonces, si la variacion de la energia libre de Gibbs es negativa (AG < 0) estamos en
presencia de un proceso espontaneo. Por el contrario, si la variacién es positiva (AG > 0) el proceso
sera no espontaneo.

Finalmente, cuando la variacién de la energia libre de Gibbs es igual a cero (AG = 0) estamos en
presencia de un proceso donde el sistema alcanzé una situacién de equilibrio.

Diapositiva 23: ¢Qué representa el valor de la energia libre de Gibbs? El cambio en la energia libre
de un proceso, AG, es igual al trabajo util maximo que puede realizar el sistema sobre sus
alrededores, en un proceso espontdneo y que se lleva a cabo a presidn y temperatura constantes.

Wmax = AG

Diapositiva 24: Recapitulando lo visto hasta aqui, podemos decir que en todos los procesos
espontdneos se cumple que:

1. El cambio en la energia libre de Gibbs debe ser negativo;
2. La entropia del universo debe aumentar.

Fundamentalmente, un proceso es espontaneo si el sistema es capaz de realizar trabajo util sobre el
entorno.

Esto define que las Unicas variables termodindamicas que pueden utilizarse como criterio de
espontaneidad, son la variacidn de la energia libre de Gibbs y la variacidon de entropia del universo.

Diapositiva 25: Volviendo a la energia libre de Gibbs, funcidon que utilizaremos regularmente para
establecer la espontaneidad de un proceso, el cambio en la energia libre es igual al cambio en la
entalpia menos el cambio en la entropia multiplicado por la temperatura absoluta. AG=AH-T. AS

El valor de AG posee un componente entalpico y un componente entrdpico.
Ademads, depende del valor de la temperatura (expresada en K) a la que se realiza el proceso.

Diapositiva 26: En la siguiente tabla se observa como influyen los tres componentes de la ecuacion.
Muestra cémo los valores de AH, AS y la temperatura absoluta determinan el valor de AG.

Veamos la primera linea de la tabla en la cual observamos una ecuacion, la descomposicion del
0zono en oxigeno, que presenta un AH negativo (reaccidn exotérmica) y un AS positivo, es decir, es
una reacciéon que cursa con un aumento en la entropia. En el caso que AH sea negativo y AS sea
positivo, el valor de AG va a ser siempre negativo, independientemente de la temperatura a la que
se realice el proceso. Por lo tanto, en este caso, la reaccion es siempre espontdnea.

En el caso contrario, reacciones endotérmicas que cursan con disminucion de la entropia, el valor de
AG sera siempre positivo, independientemente de la temperatura.



En el caso en el cual, AH sea negativo y AS también sea negativo, la reaccidén sera espontanea a
temperaturas bajas, mientras que sera no espontanea a temperaturas altas. En forma andloga, si
ambos valores de AH y AS toman valores positivos, la reaccidén serd no espontdnea a temperaturas
bajas y espontanea a temperaturas altas.

Diapositiva 27: Es de utilidad definir también la variacion de energia libre de Gibbs estandar,
representada como AG°.

El cambio de energia libre estandar, AG® es el cambio de energia libre que acompafia a la conversion
de reactivos, en sus estados estdndar, a productos, en sus estados estdndar, segin como esta
escrita.

Diapositiva 28: Existen ciertas convenciones para definir el estado estandar, que son los siguientes:

Para gases, el estado estandar se define a 1 atmdsfera de presién. Para liquidos y sélidos, el estado
estdndar se define como el estado del liquido o sdlido puro. Y para soluciones, el estado estdndar se
define disoluciones que se encuentran en una concentracién 1 molar.

Diapositiva 29: Sabemos que en condiciones estdndar: AG°= AH® - T. AS°. En condiciones que no son
del estado estandar, para predecir la direccion de la reaccidon se debe utilizar AG en vez de AG°.
¢Cual es la relacion, entonces, entre AG y AG°®?

La relacion estd dada por una ecuacién denominada isoterma de reaccién, donde el cambio de
energia libre de Gibbs es igual al cambio de energia libre de Gibbs estandar mds un término que
incluye la constante general de los gases ideales, la temperatura absoluta y el logaritmo natural del
cociente de reaccién. AG =AG°+ RT InQ

Esta ecuacidon nos indica cuanto nuestro sistema particular, representado por AG, se aleja de las
condiciones estandar, representado por AG®, siendo el factor de correccién entre ambos, el término
RT InQ.



