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53

Entropia d'un sistema quimic. Energia lliure de Gils i espontaneitat de
les reaccions quimiques. Relacié entre la variaal®energia lliure i
I'equilibri quimic.

53.1 Seqon Principi de la termodinamica

53.1.1 Origen del segon Principi

El segon principi de la termodinamica es va estabbns que el primer. Sorgeix
guan per primera vegada s'intenta establir teoecdimmuina és el maxim rendiment que
una maquina ciclica pot tenir treballant entre doess termiques, a temperaturesi T
T, i T>T,. Sadi Carnot, prenent com a punt de partida deéguenpossible que una
magquina ciclica extregui calor d'una Unica fontniéa i que el converteixi totalment en
treball sense cap canvi en la maquina o els sdtant& va establir que la maquina amb
el maxim rendiment possible havia de ser una maqrenersible, i que durant cada
cicle s'’havia de verificar que:

A_Ql + _A Q2
L T

=0

on Q<0 és la quantitat de calor extreta de la foni V>0 era la quantitat de calor
dipositada a la font a temperatura. Togicament la quantitat de treball que fa la
maquina és:

W=AQ-AQ
(Fixem-nos quenN<0 implica quela maquina fa treballsi el treball es fa sobre la
maquina aleshores W>0). Com que una maquina rever@blda que té maxim
rendiment, qualsevol altra maquina treballant amb les matdo@s termiques,

retornara una quantitat de calog'*®, quan absorbeix una quantitat de calaqr Rer
tant podem afirmar en general que en un cicle:

09,82,
L

on el signe igual només és valid per una maquversile.

53.1.2 Desiqualtat de Clausius

Suposem ara una substancia qualsevol, que pateisérie de canvis al llarg
d'un cicle reversible i que finalment torna a 8éshicial. Per a que els canvis siguin
reversibles, suposarem que la substancia sempreantiia calor amb fonts térmiques a
la mateixa temperatura que la substancia. Considereshores com a sistema el
conjunt format per la substancia i aquestes foatsnigues (les fonts térmiques
s’introdueixen per a poder tenir en compte a gtemaperatura esta absorvint calor la
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substancia)Cada font térmica, que s'identifica per la sevaptmatura , rep el calor
gue ha cedit a la substancia gracies arnaauina reversiblgue també esta en contacte
amb ungyran font termica a temperatura Aleshores:

En un procés totalment reversible:

1. Alfinal del cicle AU=0, doncs la substancia retorna a l'estat inicial.
2. La quantitat de calaredida(si cedida la consideref) per la gran font térmica és:

2-dq Q=R

on T és la temperatura de la substancia o de hés fermiques a temperaturg([&
diferencia de temperatures entre T hdmés pot ser un QT

3. La gquantitat de treball fet per les maquines rebks, haura de ser idéntic a,Q
doncs el sistema al final del cicle retorna al ixatstat

4. Es impossible, en un procés ciclic, extreure datmnvertir-lo totalment en treball.
El que si és possible és convertir treball en ¢aler tantQy<0, o sigui:

@dTQsO

Aquesta desigualtat es coneix amb el nom de ddtagjda Clausius.

5. Sielcicle és reversible, si el duem a termenadiisa:

gﬂgzo

6. Si les dues desigualtats han de ser compatjidesun procés reversihls'ha de
verificar que:

En un procés irreversible:

El procés sera irreversible si en algin momentidéd T; és més gran que T. Aix0
implica una transferencia de calor irreversibleestd font térmica a temperaturai Ta
substancia a temperatura T. Com quereteés irreversible nomeés pot tenir lloc en el
moment en que la substancia absorveix ¢aleshores, en alguna part del cicle:

J-Th dQ J-Tb dQ
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Anem a veure qué implica aquesta desigualtat. Qiocelés es fes de forma reversible
estariem portant la substancia des de una temperhtiins a una temperatura T
estariem absorvint una quantitat de calor de laddemperaturagdonada per:

To dQ
Qo,rev = TO.[Ta ? >0

Si ho fem de forma irreversible, la temperaturdeddonts T és superior a T sempre, i
per tant aleshores:
% dQ

QO,irrev = TO T ?

< QO rev

Durant el procés irreversible absorvim menys cdéola font a temperatura faquesta
podria ser una bona definicié de procés irreves}il8i la resta del cicle és reversible,
es retornara una quantitat de calgrd per tant aleshores tindrem:

g{idTQsO

53.1.3 Una nova funci6 d'estat: I'Entropia

Suposem ara que portem un sistema des d'unmstat i fins a un estat final f a
través d'un cami reversiblg.R que després retornem el sistema fins a I'astaal | a
través d'un cami diferent;Rcompletant-se aixi un cicle reversible. Sabem gjoa de
verificar:

erev_ d ev ! d eV —
e S S

Per tant:

RN
cami R cami R
Com que Rés reversible:
If erev —_ f dQev
i T i T
cami R cami R
Per tant aquesta integral:
jf dQ.,
T

Es independent del cami. Per tant hi ha d'’haver umgidful'estat S que anomenem
entropia:

f dQev

AS=§ - $= =
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53.1.5 L'entropia de l'univers sempre augmenta

Suposem que un sistema evoluciona irreversiblement'de estat i fins a un
estat f i que després retorna a l'estat inicial i mggat un procés reversible. La
desigualtat de Clausius ens diu que:

<j>dT—Qs0

on la igualtat és valida per a un procés reversiblesidres:

d id
(92 o o

cami irreversible cami R

Per tant:

Lfd_l? Sjifd?_revzsf—$:AS

cami irreversible cami R

Si considerem una part infinitesimal del procés:
Qs
-

Si el sistema esta aillat:

dS=0 AS=0

Per tant I'entropia d'un sistema aillat térmicans&ntrementa en un proces irreversible
i queda inalterada en un procés reversible.

Si un sistema no esta aillat termicament, vol de opteractua amb alguna font
termica que podem anomenar els voltants del sist@ieahores, el conjunt format pel

sistema i els seus voltants lI'anomenem Univers.a@iest conjunt esta aillat
termicament de la resta, aleshores:

ASUnivers > O

on el signe igual és valid nomeés per processossiNes.

53-5 14/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 53 Pagina 6

53.1.5 Calcul de I'entropia en diverses situacions

Escalfament d'una substancia. Dependéncia deokgatamb la temperatura.

Suposem que escalfem una substancia des d'unar&umpeT fins a una
temperatura 4 Aleshores, el canvi d'entropia el podrem calcldascant un cami
reversible entre i T,. Podem imaginar que anem posant en contacte $asuia amb
una serie de fonts termiques i que sempre la ditgmé de temperatures sigui
infinitesimal. D'aquesta manera el procés és réersel canvi d'entropia sera:

Assubstanua J-lz ere J'TZ C ar CpJTZ dT = n T2

suposant que £no depen de la temperatura en linterval de teatpeys considerat.
Fixem-nos que l'entropia creix lentament amb lapemtura en una situacid com
aguesta.

Anem a calcular ara el canvi d'entropia de la temica:
a) Mitjancant un procés reversible
Suposem que fem anar una maquina reversible eatrrit de calor a una
temperatura T més gran o igual que Aleshores, suposem quan la font cedeix una

guantitat de calor dQ a temperatura T, la substarep una quantitat de calor dQ' a
temperatura T'. Per tant:

Si calculem la variacio d'entropia total:

ASunivers - A § A S

font™

=0

ubstanaa

tal i com ha de ser en un procés reversible. FirRem-que a mes d'escalfar la
substancia, obtenim una certa quantitat de treball.

b) Mitjangcant un procés irreversible:

Simplement posem en contacte la font térmica a ¢eatgra T amb la substancia. La
quantitat de calor transferida és aleshores @¥-£T) i la variacio d'entropia:
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La variacio total d'entropia:

| T,-T,
ASunlvers = A %ubstancia-}_ A %nt = Q In L _M 2 O
T T

Canvi de fase

Els canvis de fase es duen a terme a temperainstant. SiguAH la quantitat

de calor que s'absorbeix el sistema per canvidasi Imaginem un proces reversible,
gue en aquest cas consisteix simplement en poseorgacte el sistema amb una font
termica a una temperatura T+dT. El canvi d'entrégialeshores:

_mdQ,, _ 1 ¢n _AH
aS= [ = =< Q=

Com queAH acostuma a ser un valor molt elevat per a cawifase solid-liquid, i
liquid-gas, per tant el canvi d'entropia en aguesicessos és molt elevat.

Analogament calculem la variacio d'entropia diotd termica:

1. Procés reversible:
Aix0 vol dir que la font esta a la temperatura &.duantitat de calor cedit é&H,
per tant:

AS = _$ A Smivers = O

font —

2. Procés irreversible. Aleshores la font esta a amgperatura TAT on AT>0. Per
tant:

AH

AS,,, = TTIAT

ASmivers:AHl_ 1 20
T T+AT

Expansio lliure d'un gas ideal

Suposem que un gas ideal experimenta una exparesiérnsible i lliure, des d'un volum
V; fins a un volum VY. En una expansio lliure un gas ideal no experimeap variacid

de l'energia interna ni de la temperaturaPEr calcular la variacio d'entropia cal
imaginar un procés reversible isoterm®& posem en contacte un gas amb una font
termica a temperatura T i deixem que el gas s'@grinmolt lentament el procés és
reversible. Per tant:

du=dQ,, - Pdv=0  dQ,= PdV
_wP ., _v»nR \Y4
DS, e = jvl = dv_jvl < dv= nfn=

1

53-7 14/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 53 Pagina 8

53.2.Entropia d'un sistema quimic

53.2.1 Entropia d'una substancia. Tercer principi detenbdinamica

La tercera llei de la termodinamica afirma quaeti@pia dels cristalls perfectes
de tots els elements i compostos purs és zerotanperatura del zero absolut. La
tercera llei permet assignar una entropia absdhitaa cada element o compost a
gualsevol temperatura T:

ITC dT

o

on G és funcio de la temperatura. Entre O i T la sulzsgapot patir i canvis de fase
cadascun dels quals absorbeix una quantitat de A&lpa la temperatura; T

Les entropies molars absolutes de substanciestah estandard S°, es troben
tabulades a molts llibres. A partir d'aquests &wles poden calcular les variacions
d'entropia en les reaccions quimiques.

53.2.2 Algunes caracteristiques de les entropies demseazits i els compostos

1. Les substancies amb una estructura molecular semt#daen quasi la mateixa
entropia.

2. Els solids amb entropies més baixes son els dsistajids i durs amb atoms
lleugers. Els solids amb entropies més altes s@talts més tous amb atoms
pesants.

3. Les entropies dels gasos monoatomics s6n molt semsbi és més gran com meés
pesant és l'atom. Els gasos diatomics tenen mégpent els poliatomics encara
més.

4. En general, com més complexa és una molécula, haédsd'entropia.

53.2.3 Variaci6 d'entropia en una reaccié guimica

En una reacci6 quimica general:
aA+bB= cC+ dC

la variacio d'entropia es pot escriure com:

AS°=c3(Q+ d3( D~ aS( A BY )
ASP=>" ( productes-> % reactiy
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53.3 Enerqgia lliure de Gibbs

53.3.1 Definici6

La funcié de Gibbs és ideal per a utilitzar-la sstemes on lgpressioi la
temperaturaon les variables importants. La funcio de Gilkdbdefineix com:

G=H-TS
G és una funcié d'estat, doncs és una combinaddndens d'estat.

53.3.2 Valor deAG en reaccions espontanies i a lI'equilibri

Suposem un sistema que interactua amb els voltalstsoltants es comporten
com una font téermica de temperatur@iTpressio B Suposem que el sistema pateix
algun tipus de canvi i absorbeix una certa qudrdeecalor Q dels voltants. Com que el
conjunt format pel sistema i els voltants es potamsiderar un sistema aillat, el segon
principi de la termodinamica ens diu que:

—T9+Aszo Q- TAS0

0

on AS és la variacié d'entropia del sistema. La quatrdi¢é calor Q pot ser utilitzada per
augmentar I'energia interna del sistema i/o petrédall, és a dir:

Q=AU+ RAV
Substituint a I'equacié anterior:
AU +RAV-TAS<O0

Si suposem que el sistema comenca la seva fasandéormacio a temperaturg, P i
I'acaba en les mateixes condicions (i per entreahgistema pren valors arbitraris de P
I T) poden escriure:

AU +A(PV)-A(T9<0
Tenint en compte la definicié de G es pot escriure:
AG<0
Per tant, deduim que els processos espontanis cekigixen de manera que G
céliss?idnilrj:eixi. A l'equilibri, on qualsevol petit cards reversible, el que val és l'igualtat,

dG=0

Per tantLa condicié d'equilibri termodinamic d'un sistearacontacte termic i mecanic
amb una font térmica i de pressio és que la fudeiGibbs sigui minima

53-9 14/457



Eduard Carcolé i Carrubé Fisica i Quimica. Tema 53 Pagina 10

Anem a veure ara que la funcié de Gibbs repredantzaxima quantitat de treball Gtil
gue podem obtenir en un canvi quimic. Fixem-nogLen

AG=AU+A(PV)-A(TY
En un procés isobaric i isotermic podem escriure:
AG =AU+ PAV-TAS
El principi de conservacio de I'energia ens diu:que
AU =AQ-AW,, - PAV
Hem introduit ara el concepte de treball util, &@raun treball que no consisteix
simplement en expandir el sistema degut a 'apgad@lgan gas. Aquest treball pot ser
un treball eléctric, per exemple. Substituint obten
AG=AQ-AW,, - TA €
Utilitzant una igualtat de la pagina anterior:
AG+AW,, =AQ- TA <0
Finalment:

A\Nam <-AG

53.3.3 L'energia lliure i les constants d'equilibri

G i S depenen de la pressid i la temperatura. eesh motiu es defineix el
canvi d'energia lliure estandariiG® d'un procés essedG° el canvi d'energia lliure

gue es produeix quan els reactius en estat esthmtara lloc a productes en estat
estandard.

També es defineiXenergia lliure de formacié estandatdG% com el canvi

d'energia lliure que ocorre quan un mol d'un cormposl seu estat estandard es forma
a partir dels elements en estat estandBed definicid, I'energia lliure de formacio
estandard de tots els elements és.zero

Una vegada tenim el valor deG% de cada compost, podem calcular el canvi de
I'energia lliure estandard de qualsevol reacci@oSem una reaccio quimica de l'estil:

aA+bB= cC+ dC
Aleshores:
AGO=cAG (C)+ NG (D- A G( A- b &( B
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En general:
AG® =Y AG]( productey—> A G( reactiy):

Hem vist que una reaccio és espontaniaGk0 i esta en equilibri quahG=0. Per tant
les reaccions quimiques sempre evolucionen de mames G es faci el més petit
possible Anem a veure ara com es relaciod®° amb les quantitats reals dels
reaccionants i productes quan una reaccio arrileguailibri.

Suposem que tenim una reaccio entre gasos. Anemra quina és la condicio
d'equilibri. Fixem-nos en que:

G=H-TS= U+ PV- TS
dG=dU+ Pdv+ VdP TdS Sc

La variaci6 d'energia interna, només podem fer treball d'expansié o compreseyia:

dU =dQ- PdV
Substituint:

dG=dQ- TdS+ VdP Sd

Com que considerem un proceés reversible, dQ-TdS@onsiderem la temperatura
constant (procés isotérmic):

dG=VdP
Si considerem un mol de gas ideal:

dc="Tgp
P

Si integrem des de l'estat estandard, P°=1atnafimsaltre estat a pressio P:

[Cac=["Rlap
[ Fb P
~ — P
G-G°= RTIn(—] = RTIn F
0
Si considerem n mols de gas:

nG=n&+ nRTIn F

A partir d'aquesta expressio podem calcular la g#ride G en una reaccié quimica
entre gasos:
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AG=[c&(C)+ dB( - aB( A- bS( Fl+ Rm{ﬁ}

AR
c pd
AG =AG’+ RTIn {%}
I:)A I:)B
Quan s'arriba a I'equilibhG=0, @ix0 voldra dir que I'energia lliure de reacciorsant

productes és la mateixa per a unes determinadegmglde pressio i temperatyiras
a dir:

apb
A'B

c pd
0=AG’ + RTIn{Pc R }
eq

definint K, I'anomenada constant d'equilibri regult

cpd _ 0
« = PCaP[L K = expl G
PR RT
eq

Fixem-nos que sAG° < 0, aleshores sempre K>1. K augmenta confakiBees
fa més negatiu. Per tant una reaccié quimica t@raicompletar-se en major grau
conforme més negatiu sigfNG°. SiAG°>0, aleshores K<1, la major part del material

estara en forma de reactius. En el casyGe = 0, K=1.

Les equacions anteriors no només son validesgasiss ideals. L'energia lliure
de qualsevol solut ideal en una dissolucio es paiwe com:

G=Go+ RTln{ C }

ce

on C° és una concentracio estandard, normalmenP&ktant es pot definir també una
equacio per a I'equilibri analoga a la dels gasos.
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53.3.4 AG°i la seva relacié amb I'espontaneitat de lescieas quimiques.

AG?® és el canvi d'energia lliure que es produirielsireactius en estat estandard
esdevinguessin productes en estat estandard. Hengwe el fet que fos positiu o
negatiu no determinava directament el fet que wacaid fos espontaniadGP
determina la posicié del punt d'equilibri entrerelactius i els productes:

G

[}
|
|
R P R P R P
LEquilibrio i—Equilibrio Equilibrio J

Fixem-nos en la primera de les grafiques. Clarame®@°>0, pero hi ha un

minim, més proper als reactius que als productasiniPdel punt que partim el sistema
evolucionara sempre fins al minim, és a dir, filieguilibri.

Continuem amb les altres dues grafiques, en uertameAG°=0 i un altre cas
en queAG°<0. Fixem-nos en tots tres casos en la posidigpuia d'equilibri. Quan
AG°>0 el punt d'equilibri es troba a prop dels rieactQuanAG°=0 es troba més o

menys a mig cami, i qualG°<0 es troba més a prop dels productes que dalsus.

Quan AG%20 kJ l'equilibri és molt a prop dels reactius,i ihaura tant poc
producte que es podra dir que la reaccido no succeéa linversa, SIAG°<-20kJ

I'equilibri és tant a prop dels productes que @sdpaque la reaccié succeeix totalment.
Es en aquest sentit que podem dir qu8° determina l'espontaneitat d'una reaccié
guimica.
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53.3.5 AG,AH i TAS. Importancia de la temperatura en I'espontaneitat

Hem vist abans que G = H - TS. Si considerem oo§w que comenca i acaba a
la mateixa temperatura i a la mateixa pressidhales:

AG=AH-TAS

Hi ha dos factors importants que afecten l'esp@itainde les reaccions quimiques, el
valor deAH i el valor deAS. Es poden donar les segients situacions:

1. AH<O0 i AS>0: En aquest cas sem@x&<0 i la reaccié és espontania. Exemple: La
combustio d'un hidrocarbur

2. AH>0iAS<0: En aquest cas semgx&>0 i la reaccio és impossible.

3. AH<O0 i AS<0: En aquest cas la reaccié sera espontania gemperatures

suficientment baixes. Exemple: un canvi de fassigda només congela per
T<273K.

4. AH>0 i AS>0: En aquest cas la reaccid sera espontania gemperatures
suficientment altes. Exemple: un canvi de fasguanomeés bull per T>373K

En els casos 3 i 4, per a determinades condiciermaksio i temperatura, podem tenir
AG=0, és a dir, es pot produir un equilibri enterelactius i els productes.

Fixem-nos que l'espontaneitat de les reaccionsiqués be afavorida per la
tendéncia a una entropia creixent i a un estatidama energia.
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