Notas sobre Fisica General: Potenciales termodinamicos

O. E. Piro

Energia libre de Helmholtz (F)

Para un sistema mecanico actuado solo por fuerzas conservativas, el trabajo W intercambiado
con el medio externo en un movimiento extremadamente lento (cuasi-estacionario) viene dado

por:
W =—AU. (1)

En un sistema termodindmico, debemos agregar el calor en el balance de energia, y el Primer

Principio conduce a:
W =-AU +Q. (2)

En Termodinamica muchas transformaciones se producen mientras el sistema (S) esta en

contacto con el medio ambiente (fuente térmica) a una temperatura T constante, lo que da
lugar a un intercambio de calor (Q) entre el sistema y el medio ambiente.

Supongamos el sistema S en contacto térmico con un medio ambiente a la temperatura T y
consideremos una transformacion de S entre los estados inicial A y final B. El Segundo

Principio puede expresarse mediante la desigualdad de Claussius para la entropia (S):

ijr—QSS(B)—S(A), 3

donde T es la temperatura del medio ambiente o fuente y S la funcion de estado entropia del

sistema. Dado que T se mantiene constante durante el proceso, obtenemos:

[, dQ<T[3(B)-S(A)] @

desigualdad que establece un limite superior para el calor Q intercambiado con la fuente a la

temperatura T. Este limite superior se obtiene para un proceso A—> B reversible, en cuyo caso:

Q:Qmax =T [S(B)_S(A)] (5)



Reemplazando (4) en (2), resulta:

W <—AU +T [S(B)-S(A)], 0
W <U(A)-U(B)+T[S(B)-S(A)],0 (6)
W <—{[U(B)-TS(B)]-[U(A)-TS(A)]}.

La combinacion de funciones de estado en la Gltima de las ecuaciones (6), esto es:
F=U-TS (7)

resulta ser otra funcién de estado que se llama Energia Libre o Funcion de Helmholtz (F).

En términos de F, la desigualdad (6) se escribe:
W <—[F(B)-F(A)]=-AF, (8)

donde el signo = se aplica a transformaciones ideales reversible y la desigualdad < a los
procesos reales irreversibles. Podemos expresar el importante resultado (8) en los siguientes
términos (Teorema de Trabajo Maximo):

Si el sistema realiza una transformacion reversible A->B isotérmica, esto es T(A)=T(B) e
igual a la temperatura T del medio ambiente (fuente térmica con la que intercambia calor),
entonces el trabajo que el sistema realiza durante la transformacion es igual a menos el
cambio en la energia libre F (-4F). Si en cambio el proceso es irreversible, la cantidad -4F es
solo un limite superior (inalcanzable) del trabajo que puede realizar el sistema. Comparando
(8) con (1), vemos que la Energia Libre F juega en Termodinamica un papel similar al de la
Energia Potencial U en Mecénica, de alli que F se conozca también como un Potencial

Termodinamico.

Consideremos ahora un sistema aislado mecanicamente (pero no térmicamente) del medio
externo con el que se encuentra en contacto térmico a la temperatura constante T. Esto es, el
sistema solo puede efectuar transformaciones isocoras (a volumen V=cte). Para cualquier
transformacion del sistema bajo estas condiciones (V=cte y T=cte), tenemos W=0 y la Ec (8)
se reduce a:

0<F(A)-F(B),osea:

F(B)<F(A), ©)



esto es, para un sistema mecanicamente aislado en contacto térmico con un medio externo a
temperatura constante su energia libre no puede aumentar en el transcurso de una
transformacion espontanea. Como consecuencia de esto, si la energia libre F es un minimo,
entonces el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico. Esto es, cualquier estado
proximo al que el sistema pudiera moverse espontdneamente, implicaria necesariamente un
aumento de F y por lo tanto violaria el Segundo Principio. En Mecanica existe equilibrio
estable (a energia cinética cero) cuando la energia potencial es minima. Dado que la condicion
de equilibrio estable de un sistema termodinamico contenido en un recipiente de paredes
rigidas (V=cte > W=0) y en contacto térmico con el medio externo a T constante, es que la
energia libre sea un minimo, a ésta Ultima se la suele llamar Potencial Termodindmico a

volumen constante

A modo de ejemplo y como una aplicacion, calculemos la Energia Libre de Helmholtz de un
gas ideal. Tratdndose de una funcion de estado, F dependera de dos de las tres variables de

estado p, V y T. Consideremos su dependenciade T y V, esto es:
F=F(,V)=U()-TS(T,V), (10)

donde, como hemos visto, la energia interna U de un gas ideal depende sélo de T y viene dada

por:
U()=nCT +cte (11)
y la entropia S(T,V) es:
S(T,V)=nC,InT +RnInV +cte. (12)
Reemplazando estos valores para U y S en la energia libre (10) resulta:
F(T,V)=U()-TS(T,V)=nC,(T-TInT)—-nRT InV +cte. (13)

En un proceso isotérmico reversible cuando el volumen cambia de V; 2V; obtenemos:

W =—AF=—[F(T,vf)—F(r,Vi)]=nRT|n(\\//—fj, (14)

resultado que hemos calculado directamente a partir de la definicion del trabajo de expansion

(compresion) isotérmica:



Vi
W, = jvi pdV. (15)

Notar que la energia libre F se define a menos de una constante aditiva, la que se cancela

cuando se calculan diferencias AF.

Potencial termodinamico a presion constante o energia libre de Gibbs (G)

En muchas transformaciones termodindmicas (en Fisica, Quimica y Bioquimica) la presion (p)
y temperatura (T) a las que se encuentra sometido el sistema debido al medio circundante no
cambian (por ejemplo, durante una transicién de fase o en una reaccion quimicaa p y T dados).
En tales circunstancias es posible definir una funcién G de estado similar a la energia libre F,
pero ahora con la siguiente propiedad: Si G es minima para determinados valores de p y T,
entonces el sistema estard en equilibrio con respecto a toda transformacion espontanea a
estados proximos manteniendo dichos valores dados parap y T.

Consideremos una transformacion isotérmica (T = cte) e isobarica (p = cte) que lleva nuestro
sistema desde el estado A al estado B. Si V(A) y V(B) son los volimenes inicial y final,

entonces el trabajo W es:

W = p[V (B) -V (A)] (16)

Como la transformacion ocurre en contacto con una fuente a T=cte (isotérmico), podemos

aplicar (8), esto es:

W = p[V (B) -V (A)]<F(A)-F(B), (17)
de donde, re-arreglando términos, resulta la desigualdad:

F(B)+ pV(B) < F(A)+ pV (A). (18)
La combinacion de funciones de estado en ambos miembros de (18), esto es:

G=F+pV=U-TS+pV=H-TS (19)

es otra funcion de estado Ilamada Energia Libre de Gibbs (G). La desigualdad (18) se escribe

entonces como:

G(B) <G(A). (20)



La Ec (20) es de central importancia en Termodindmica. Ella conjuga en una simple
desigualdad leyes fundamentales de la Naturaleza expresadas por dos de los principios de la
Termodinamica: el Primer Principio, esto es la Conservacion de la Energia y el Segundo
Principio: la entropia del universo es no-decreciente, esto es permanece constante en procesos
reversibles ideales (signo =) o aumenta durante los procesos reales irreversibles (signo <). De
la Ec (20) se deduce que durante una transformacion isobérica e isotérmica, G no puede
aumentar. Por lo tanto, si la presion del sistema (p) y la temperatura de la fuente (T) se
mantienen constante, entonces el estado del sistema para el cual G es un minimo, es un estado
de equilibrio termodinamico estable. Esto es, un desplazamiento espontaneo del sistema con p
y T constantes a estados vecinos implicarian un aumento de G y por lo tanto una violacion del

Segundo Principio (la entropia del universo disminuiria).

Una interesante aplicacion de (20) es el de las transiciones de fase en Fisica, esto es las
transformaciones liquido < vapor, sélido < liquido y s6lido < vapor. Conforme sabemos,
las mismas ocurren justamente a p y T constantes. Pero la fraccion (en peso) de una u otra fase
en la transformacion puede variar entre el 0 y el 100%. Sin embargo, cualquiera sean las
fracciones relativas de las fases se tiene siempre una situacion de equilibrio. Esto implica que
ese equilibrio es indiferente y, por lo tanto, el valor de G para las fases que se inter-convierten
es la misma. Por ejemplo, la energia de Gibbs para un gramo de agua a 100°C y una atmosfera

de presion es igual que el de un gramo de vapor de agua a esa misma temperatura y presion.
Una aplicacién quimica:

Una mezcla de gases de H, y O, mantenida en un recipiente a p y T constantes reaccionara de
acuerdo a la ecuacion: 2H,+0,->2H,0 hasta alcanzar un equilibrio. ;Coémo se encuentra a esos
valores de p y T las proporciones de equilibrio para H,, O, y H,O? Respuesta: por la condicion

de que la funcién de Gibbs G para la mezcla de Hy, O, y H,O sea minima.
Significado de la tendencia de G a disminuir en un proceso

El empleo de la energia libre de Gibbs en Quimica y Quimica Bioldgica es mas comun que la
energia libre de Heltmoltz, debido a que usualmente estamos interesados en las condiciones de
equilibrio y la direccion de reacciones quimicas en procesos a T y p constantes, en lugar de Ty
V constantes.

La condicidn (20) se puede re-escribir, empleando la relacion (19), en la siguiente forma:
AG<0=AH -TAS <0, (21)



indicando que los procesos espontaneos de la Naturaleza ocurren potenciados por la
disminucion de la entalpia y/o el aumento de la entropia del sistema. Segun cuél parte es la mas
importante, se suele decir que el proceso (o0 la reaccién) es ‘impulsado por la entalpia’ o
‘impulsado por la entropia’. Sin embargo, la correcta interpretacion es que los procesos son
impulsados por la tendencia de la entropia total (sistema + ambiente = “el universo’) a aumentar
siempre. En efecto,

AGSO:AH—TASSO:%—ASSO:AS—AT—HZO, (22)

donde A4S es el cambio de entropia del sistema (indiquémoslo como ASS ). Vamos a probar

ahora que —4HIT no es sino el cambio de entropia del medio ambiente (fuente). En efecto, de

acuerdo a la definicion de la funcién de estado entalpia:
H=U+pV, (23)
resulta que el cambio de entalpia 4H en un proceso a presion constante es:

AH =AU + pAV =AU +W. (24)

Por el primer principioAH = AU +W = AQ, esto es igual al calor recibido por el sistema,
(cuando 4Q es positivo) o cedido por el sistema (cuando 4Q es negativo). Asi —4H es el calor
recibido por el medio (cuando 4Q es negativo) o cedido por este medio (cuando 4Q es
positivo). Como se trata de un proceso a T constante, entones —A4H/T resulta ser el cambio de la
entropia del medio ambiente (indiqguémosla como ASmed). De esta manera, la Gltima de las
desigualdades (22) puede escribirte:

AS—AT—HZO:ASSM +ASmed :A(Ssist _I_Smed):ASUniv ZO, (25)

indicando que lo que subyace en la condicion AG < 0 para procesos termodinamicos posibles
en la Naturaleza es que la entropia del Universo nunca disminuye, esto es SY" se mantiene
constante en procesos ideales reversibles y siempre aumenta en los procesos reales
irreversibles. Es un hecho notable que la contribucion del medio ambiente a la entropia del
Universo esté automaticamente incluida en la desigualdad AG <0, que involucra sélo la

energia libre de Gibbs G del sistema (y no la del medio ambiente).



La relacion AH —TAS <0 muestra que los procesos exotérmicos AH <O (p. ej. reacciones

quimicas que liberan calor, como la combustion) y entrépicos AS >0 (p. ej. aquellos con
cambio de fase de estructuras ordenadas a fases desordenadas, aumento en el nimero de
moléculas de los productos de reaccién comparado con el de moléculas de reactantes, etc) son
fuertemente promovidos por el Segundo Principio. Sin embargo, para la viabilidad de una dada
transformacion es el valor neto resultante de la contribucién de ambos términos lo que decide si

dicho proceso puede realizarse espontdneamente o no. Casos interesantes son aquellos donde
ocurren procesos espontaneos a pesar de ser endotérmicos (AH >0). En esta aituacion, la
contribucion entrdpica en (21) debe compensar la del término entélpico para dar un aumento
neto de S”™ al cabo del proceso (que se caracterizard como ‘impulsado por entropia’). Un
caso paradigmatico es la disolucion en agua a 25°C de la sal de cloruro de amonio (NH;)CI
(solido cristalino). En efecto el aumento de entropia AS =+167.1J / mol.° K, es grande pues
la red ordenada del cristal de (NH4)CI se dispersa (desordena) en el solvente en iones separados
(NH,)" y CI. Por el otro lado, la dilucién es endotérmica (absorbe calor del medio), siendo el

cambio de entalpia AH =+34.7kJ / mol . El cambio de la energia libre de Gibbs resultante es

negativo:
AG =AH —TAS =+34.7kJ / mol — 298K x167.1J / mol.K =-15.1kJ / mol < 0.

Asi, a pesar de ser una reaccion endotérmica, la contribucion entropica resulta mayor y la

disolucién de (NH,4)CI en agua procede espontaneamente.

Se puede derivar para G un Teorema de Trabajo Maximo como en el caso de la Ec. (8) para F.
Este teorema resultard de gran importancia en metabolismo biolégico, como mostraremos mas

adelante. En efecto, en lugar de (16)

W = p[V (B) -V (A)],

admitamos ahora que W no es Unicamente ‘trabajo-pV’ sino que ademdas contiene una

contribucion que llamaremos (en general) W(no-pV), entonces:
W =p[V(B)-V(A)]+W ((no-pV)<F(A)-F(B).
Re-arreglando términos, resulta:

W(no—pV) <—{[F(B)+ pV (B)]-[F(A)+ pV (A)]} =—-[G(B) -G (A)] = -AG,



esto es:
W(no-pV)<-AG. (26)

De esta manera, el trabajo no-pV maximo es igual a—AG para procesos ideales reversibles y es

menor que —AG en procesos reales irreversibles.

Consideremos una aplicacion del teorema de trabajo no-pV maximo a la Biologia:

Los animales operan en condiciones de p y T constantes (especies que bucean a grandes
profundidades constituyen una excepcion) y la mayor parte de los procesos que mantienen la
vida son eléctricos, tales como la actividad nerviosa, muscular, etc. Podemos preguntarnos:
¢cuénta energia esta disponible para sostener este tipo de actividad a partir de la oxidacion de
un mol de glucosa? (Glucosa + 60, - 6CO,+6H,0).

De los experimentos, se obtiene AH =-2808kJ / mol; AS =+182.4J / mol.K, de donde

resulta:
AG =AH —TAS =-2808kJ / mol — 298K x182.4J / mol.K =—-2862kJ / mol.

El Teorema de Trabajo no-pV Maximo dado por (26) nos indica entonces que la digestion de

un mol de glucosa (180.2 g) puede realizar un maximo de trabajo no-pV igual a 2862kJ.
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