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Sabido es que para una maquina térmica ideal se cumple que:

QI/TI :Qz/Tz

(Q, calor, T temperatura)

Analicemos la relacién Q/T. Q en realidad es un proceso, por lo que escribimos 60 en
vez de (. Esto no puede representarse por dQ porque no seria una diferencial exacta
ya que Q no es una funcién de estado, la variacidn de Q no es igual a la diferencia
entre un valor de Q en el estado inicial y su valor en el estado final, ya que la
diferencia entre esos dos estados dependera del “trayecto” de un estado al otro. De
modo que representamos la variacion de Q asi: 60. A la relacién 6Q/T siendo T
constante se le denomina entropia S, y es una de las magnitudes mas importantes de

la ciencia y su concepto tiene multiples implicaciones no sélo cientificas si no también
filosoficas.

La férmula de definicién del concepto entropia esta implicita en la expresion dS=0Q/T.
Fijarse que para S si utilizamos la d de diferencial porque S si es una funcién de
estado. Puede hablarse de un estado de entropia S pero no de un estado de calor Q.
Los matematicos pueden advertir que //T es un factor de integracién que lo que no es

diferencial exacta la transforma en diferencial exacta. (Consultar un texto de
Ecuaciones Diferenciales).

La entropia en un sistema aislado es una magnitud que siempre tiende a aumentar
como se vera mas adelante. Uno de los multiples enunciados de la Segunda Ley de la
Termodinamica lo constituye lo que acabamos de afirmar del valor de la entropia.
Veamos la variacion de entropia en la expansion isotérmica de un gas ideal.

Por la Primera Ley de la Termodinamica. En nuestro caso:

1dS = pdV (1)

Sabemos que pV =nRT , donde n es el nimero de moles del gas que se expande de
V’a V. Integrando (1) se tiene:

S"-S'= nRL(V"/V") (2)

Podemos llamar al volumen de una molécula V,, y W’ = V'/V,, al nimero de posiciones
(microestados) que puede ocupar una molécula en el volumen inicial y W’ = V"/V,, .



Cuando se trata de N moléculas, el nimero microestados es

W= (V/Vu)"
y similar formula para W”.

Para continuar los razonamientos hallemos la relacién entre W’y W'
WH/WI — (VH/VI)N (3)

Sabiendo que N =nN, donde n nimero de moles del gas y Ny nimero de Avogadro,
apliquemos logaritmo neperiano Ln a ambos lados de (3):

Ln(W"/W")=nN ,Ln(V"/V")
y por (2) y (3), sabiendo que R= k N4 donde k constante de Boltzmann, se tiene:
S=k.LnW (4)
donde hemos llamado W (probabilidad termodindmica) a W"/W'y S a S"-S'.

En (4) tenemos la muy importante ecuacion probabilistica de S la cual nos muestra que
a mayor numero de posiciones (microestados) que pueden ocupar las moléculas en el
volumen del gas, esto es, mientras mas “regadas”, desordenadas puedan estar, mayor
es la entropia. Como espontaneamente un gas tiende a expandirse, “regarse”, vemos
cumplirse que la entropia tiende a aumentar espontaneamente y que la entropia es
una medida del desorden.

La ecuacion (4) estd como epitafio en la tumba de Ludwig Boltzmann.

Otra magnitud termodindmica de importancia similar a la de entropia es la llamada
Energia Libre de Gibbs o simplemente Energia Libre la cual representaremos por G.
Introduciremos el tratamiento de la Energia Libre mediante el siguiente proceso que
proponemos.

Recordemos una de las Ecuaciones Candnicas:
dp/dt =—0H /da

donde es H la energia interna, a la coordenada generalizada y el primer miembro es la
fuerza generalizada A.

De modo que —4da=dH e integrando obtenemos
-Aa=H-+magnitud independiente de a.
Comparando esta expresién con la de la Primera Ley identificamos la magnitud

(especie de constante de integraciéon) con —Q y al primer miembro con el trabajo
realizado por el sistema con signo negativo lo cual es consecuente con la definicién



matematica de la Energia Libre G. Si ademas realizamos la sustitucion Q=TS
obtendremos

G=H-TS (5)
Expresion de la Energia Libre.

El andlisis de (5) nos permite llegar a conclusiones muy importantes. En los procesos
espontaneos naturales ya vimos que la entropia aumenta (proceso entrépico), por lo
cual segun (5), la energia libre disminuye (proceso exoergonico). Pero es el caso, que
se efectlan procesos biolégicos como la sintesis de las proteinas, evidentemente un
ordenamiento, una disminucidn de entropia (proceso antientropico y endoergdnico) los
cuales para su realizacion se necesita su conjugacion con procesos entrdpicos (y por
tanto endoergdnicos) que garanticen el aumento neto de entropia que estipula la
Segunda Ley. En el caso de la sintesis de las proteinas la conjugacion compensante se
ejecuta por la descomposicion de glucidos (entrdpica y exoergdnica obviamente)
mediante adenil-trifosfato ATP en un proceso conocido como glicolisis.

En la disciplina llamada Fisica Estadistica, se estudian los procesos termodinamicos
desde el punto de vista del comportamiento de los componentes microscopicos de los
sistemas, y como dado el enorme numero de dichos componentes es imposible
seguirlos dinamicamente independientes, se acude a los métodos de la Estadistica
Matematica.

Asi como la Dindamica Clasica se basa en la ecuacion fundamental de Newton vy la
Electrodinamica en las ecuaciones de Maxwell, todas ejemplos de simplicidad
estructural, sinteticidad y elegancia, asi en Fisica Estadistica existe la simple
estructuralmente, sintética y elegante ecuacidon de Distribucion Candnica de Gibbs a
partir de la cual pueden derivarse todas las relaciones termodindmicas clasicas vy
cuanticas. En Fisica Estadistica se deduce la Ecuacién de Gibbs por medios
estrictamente estadisticos los cuales requieren de un conocimiento especializado un
tanto complejo que nos obliga en este trabajo exclusivamente didactico a limitarnos a
mostrar la relacion ente las ecuaciones (4) y (5) y la Ecuacion de Gibbs de la forma
gue proponemos a continuacion.

Sustituimos (4) en (5), ponemos 6 (temperatura absoluta energética) en lugar de kT y
despejamos InW: LnW =(H —G)/@, lo cual lleva a

W = exp(Hng

qgue es la Ecuaciéon de Gibbs, fundamental de la Fisica Estadistica , a partir de la cual se
derivan todas las relaciones estudiadas en esa importante disciplina.
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