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Epistemología e H1stona de la Cienc1a • Volumen 18-2012 

Aspectos microscópicos y macroscópicos de la entropía 

Roberto Laura • y Alberto J ardón ° 

I - Introducción 
La presentación tradtoonal del segundo pnnciplO de la termodtnárruca (Zemansky, 1979) 
(Fermi, 1968) está basada principalmente en los desarrollos históricos de Thomson y 
Clausius de la década de 1850, que a su vez estaban fuertemente influidos por el trabajo 
fundante de Camot. Esos desarrollos se apoyaban en una visión de la ciencia del siglo XIX 
que en general rechazaba la posible estructura dtscreta de la materia y que dio como 
consecuencia una termodinánuca sobre la base exclusiva de Sus variables macroscópicas 

Es a partir de los trabajos de Ma>:well y fundamentalmente de Boltzmann y Gibbs, 
sobre finales del siglo XIX, que aparece una explicación de la tetmodinámica fundada en 
aspectos de la estructura microscópica de la materia. 

A pesar del tiempo transcurrido, la enseñanza de la termodtnárruca desde una 
perspectiva rmcroscópica aparece recién a mediados del stglo pasado (Reif, 1965, 1967, 
1999) Actualmente en Argentina el enfoque puramente macroscópico es el que predomina 
en la mayoría de los cursos universitarios, Si bien se puede afirmar que en todas las 
licenciaturas se enseña tanto termodinámica como mecánica estadística del equilibno, esto no 
es así en los cursos universitarios destinados a carreras profesionales de no físicos 
(mgerueros, biólogos, bwquimicos, etc). 

En un trabaj-a anterior abordamos una presentaa6n del pnmer pnnapw de la 
termodinármca para la enseñanza universitaria básica, desde un punto de vista microscópico 
(lardón, Laura y Utges, 2011) En este trabajo presentamos el segundo principio de la 
tei.modinámica desde la misma perspectiva. 

En la Sección II damos una breve sintesis de los conceptos mvolucrados en la 
presentación tradicional. En la Sección III descnbimos la perspectiva microscópica del 
segundo principio. Finalmente, en la Sección IV discutimos las ventajas que desde nuestro 
punto de ·vista tiene esta última presentación para la comprensión del concepto de entropía y 
para su enseñanza. 

II - La perspectiva macroscópica 
Se parte de postular que no es posible constrmr un motor cichco que fune1one tomando 
calor de un foco caliente y lo convierta todo en trabaJO (enunciado de Kelvin) o de postular 
que no es posible construir un refrigerador que pueda funcionar sólo tomando calor del foco 
frío y llevándolo al foco caliente (enunciado de Clausius). Se puede demostrar que estos 
postulados son equivalentes 

A partir de este punto se rntroduce el concepto de reversibilidad pata dtsponer de un 
cnterio que permita clasificar los procesos y con este concepto se define el funcionamiento 
del motor ideal de Camot y su rendimiento. 

Si en un ciclo de Camot Qz designa el calor cedtdo por el foco fria y Q¡ el calor 
absorbido del foco caliente, la relación 
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Q, r; 
-=-

º r: 1 1 

Sirve para defirnr las temperaturas tennodJnárrucaS T,: del foco caliente y r; del foco frío, 
r:e_spectivamente. 

Aplicando este desarrollo a un ocio de Carnot efectuado por un gas Ideal se demuestra 
que la estala de la temperatura termodinámica coinode con la escala de la temperatura de los 

gases ideales ( r.: = T, ' y r; = r,). 
Con este resultado queda demostrado que para cualq~er motor reversible su 

rendimiento depende sólo de las temperaturas de los focos y resulta 

W . Q, . T2 r¡=-=1--- =1--
QI Ql T, 

Hasta este punto de la presentac!Ón tradlc10nal el concepto de entropía no ba apareodo. 
Analizando la expres1ón 

BSQ J-
A T 

' se demuestra que es tndependtente del cam1no reverstble recomdo entre los estados A y B 
En consecuencia existe una función de estado S denominada entropía tal que 

S(B)-S(A)= Ji 
A . 

Para un sistema que evolue1ona de manera Irreversible, en contacto térnuco con un foco 

ténru.co a la temperatura ro' se cumple que 

BSQ 
S!Bl -StA)> s­

A T, 
En consecuenCia, en un proceso cícllco ttreversible resulta 

fi<O 
III - La perspectiva microscópica 
Descripciones microscópicas y macroscópicas de un S!SJema fistco. El equilibn2 
termodinámico 
Una descripción rmcroscóptca del estado de un ststema, tal como el rure conterudo en una 
habitación, debe dar cuenta de los valores de las poSiciones y velocidades de todas las 
moléculas (supondremos que es una aproximación adecuada describir las moléculas con las 
leyes de la mecánica clásica). 
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Una descripaón macroscópica solo da cuenta de los valores de un número pequeño de 
crertas magnitudes como la presión, el volumen y la temperatura que caracterizan ciertos 
comportamientos colectivos de las moléculas que componen el sistema. 

Para la descripción macroscópica de un fluido puede ser necesano cons1derar las 
preswnes, densidades y temperaturas en distintas porciones del fluido. Estas porciones 
podrán ser pequeñas, pero cada una de ellas debe ser macroscópica,· es decir que debe 
contener un número muy grande de moléculas 

Se observa que un fluido aislado encerrado en un reap1ente de paredes ríg¡das y no 
conductoras de la energía, alcanzará en el transcurso del tiempo un estado en el que todas 
sus partes macroscópicas tendrán la misma presión, temperatura y densidado Este estado se 
denomina de equilibrio termodinámico..! 

Entropía y segundo pnnop1o de la termodmárruca 
Cada estado macroscópico M del SIStema puede reahzarse con uu número Q = Q(A1) 
extraordinanamente grande de estados microscópicos diferentes Se define la entropía del 
sistema en el estado macroscópico M como 

S(M) =k In Q(M) (1), 

donde k es la constante de Boltzmann (u) 
El segundo principio de la termodmárruca establece que para todo s1stema arslado, el 

estado macroscópico solo puede evolucionar en el tiempo de manera de aumentar su 
entropía (M 2: O). Este aumento se producirá basta que el sistema ruslado alcance 
espontáneamente el estado de máxlma entropía, que es el estado de equilibrio 

termodmánuco (S máximo= S(Mequt!tbrtJ ). 

Se puede demostrar fácilmente que la entropía es una propiedad ad1t1va Para ello 
consideremos un s1stema compuesto por dos partes macroscópicas A y B. La parte A (B) 
está en el estado macroscóp1co MA (M8), que puede reahzarse de QA (Q8 ) formas 

rrucroscóp1cas drsnntas .. El estado macroscópico del s1stema compuesto A+ B puede 

r-eahzarse entonces con Q A+B = Q A ., QB formas nucroscóp1cas diferentes. 

La entropía del sistema compuesto A+ B resulta entonces adrnva ("'), es deor 

.PresiÓn y temperatura termodmánuca 
Por simplicidad, consideraremos a parnr de ahora un ststema formado por un flu1do 
isótropo no viscoso que no intercambia matena con el medto ambiente, y en el que no se 
producen reacciones químicas. Los estados macroscópicos de equilibrio pueden entonces 
especificarse en funoón de la energia interna U y el volumen V. En particular, la entropía del 
sistema puede considerarse una func1ón de estas dos variables (S = S(U, V)). La 
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temperatura termodinárruca T._ y la presión termodinámica p *del SIStema se definen con las 

expres10nes 

p' (i'JS) 
T" = i'JV u 

T
• • 

Veamos ahora como relaaonar estas canndades y p con las temperaturas y 
presiones de uso común. 

Dos sistemas fluidos A y B, en 1nteracc1ón térrntca y mecámca, llegan_ al eqwlibrio 
termodinámico cuando se igualan las respectivas temperaturas y presiones termodinámicas. 

Podemos rmaginarnos a los dos fluidos separados por un pistón que se puede mover 
libremente, y que. permite el paso de la energía térmica. La energía total U y el volumen total 
T/ del sistema compuesto se mantienen constantes durante el intercambio de calor y trabajo 
entre las partes A y B El equilibrio termodinámico se alcanza cuando la entropía total 

S = S A (U A, VA) + S 8 (U 8 , V8 ) alcanza un máX!lllo respecto a las vanables U A , U 8 , VA y 

Vs , su¡etas a las wndtc10nes de VInculo U = U A +U 8 y V = VA + V8 • Es fáol demostrar 
que el máXlffio de la entropía total se p~oduce cuando se 1gualan las temperaturas y pres10nes 

T• T' • • termodtnármcas de ambas partes ( A = 8 y P A = P 8 ). 

Para completar la 1dennficaaón de las vanables T' y p' con las temperaturas y 

presiones usuales, se debe demostrar que s¡ el Sistema es un gas 1deal, T" y p' defimdos en 
la -ecuaaón (1j-G0IDClden .con las temperaturas y preswne_s _que _ap_art::_c_e_n_ en_~:!. eGtÍaqQ:p_ 9-e 
estado del gas ideal, lo que haremos a conrinuaaón. 

Entropía de un gas 1deal 
Se puede obtener una expresión explíata de la entropía de un gas monoatónuco Ideal, con 
energía interna U y volumen V, a partir de la definición de entropía dada en la ecuación (1 ). 
Para ello se pueden contar explícitamente el número de posiciones posibles de los N átomos,_ 
dismbuidos en una partición imaginaria del volumen V en celdas disjuntas. De un modo 
similar es posible calcular el número de .distnbuciones posibles de las velocidades de los N 
átomos, sujetas a la condición U ;:;: E~ -~:!;: mV~ De esta forma puede calcularse la . 
entropía del gas, a menos de una 'Cbñstahte aditiva relacionada con el tamaño de las 
celdas imaginarias utilizadas para el cálculo del número Q de rrucroestados correspondientes 
a la energía U y el volumen V 

La expresión deducida es 

S(U, V)= S(U0 , V,) +f Nk 'd.,UjU,) + Nk 'd., V/V.,) 

donde la energía U, y el volumen V, son valores fi¡os arb1tranos de referencia ~v). 
Con esta expresión de la entropía se pueden calcular explícitamente la pres1ón y 

temperatura termodinámica 
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p· (as) =Nk 
r = av u v 

De estas dos expresiones se deducen las ecuaaones 
u = 1. Nkr· p·v = NkT" 2 , 

Comparando estos resultados con las eA"PresiOnes para la energía Interna y la ecuaaón de 
estado de un gas Ideal monoatómico, podemos decir que para el gas ideal la presión y 
temperatura termodmánuca comaden con la presiÓn y temperaturas ordmanas (T* = T y 

p• = p) 
Un poco más arnba vunos que dos sistemas en interacciÓn térnuca y mecánica llegan al 

eqwhbrio cuando igualan sus temperaturas y presiones termodinámicas Si se elije que uno de 
estos sistemas sea un gas ideal monoatómico, para el otro sistema en equlibno con el gas los 
valores numéncos de su temperatura y presión termodinámica cmnaden con la temperatura 
y presión absolutas del gas ideal. 

Es posible entonces- decir que las temperaturas y pres10nes termodmánucas cOlnctden 
numéricamente con las temperaturas y presiones absolutas. Eso habilita, de aquí en mas, a 
omitir los asteriscos (*) en las temperaturas y presiones termodinámicas Notemos sm 
erílbargo que los conceptos de temperatura y presión termodtnámicas son más generales que 
las temperaturas y presiones asociadas al gas Ideal 

V anadón de entropía en procesos reverstbles. 
Imaginemos un proceso en un fluido que se reahza muy lentainente, en tlempos que ·son 
mucho mayores que el tiempo de relajación del sistema, y de modo que instante a instante el 
fluido tiene temperatura, presión y densidad uniforme. Un proceso con estas caracte:rísricas, 
en que el sistema pasa por sucesivos estados de equilibrio termodinámico, se denomina 
reversible .. 

Para un proceso reversible en que la energía mtema y el volumen cambtan en pequeñas 
cantidades dV y dU, el primer prinCipio de la termodinámica se puede escnbir en su 
forma diferenCial 

dU=SQ-pdV (2) 

donde ~ es el calor que entra al sistema (el calor es la energía que entra al sistema y que no 
puede expresarse como trabaJO macroscópico (lardón, Laura y Utges, 2011)). 

Por otra parte, en un proceso infinitesimal reversible la variación de entropía se puede 
escribir en la forma 

dS = S(U +dU,V +dV)-S(U,V) = (8Sf8U), dU +(8S/8V)udV = ~dU +: dV 

Comparando esta última expresiÓn con la forma diferencial del pnmer prmCipiO de la 
ecuación (2), se obtiene que 

dS =a;¿ 
T 
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Esta úloma expresión se deduce a partir de la defiruaón S(M) =k ln Q(M) de la 
entropía de un estado macroscópico M, de las definiciones dadas para la temperatura y 
presión termodmámica y de la forma diferencial del primer principio de la termodinámica 
dado por la ecuación (2). · · · · · 

Para un proceso reversible no mfinitestmal en que el ststema evoluoona entre dos 
estados de equilibrio resulta entonces 

'OQ 
6S =S(U,,V,)-S(U,,V,) = J- (3) 

,T 

La entropía de un ststema es una funciÓn de estado, de modo que su variación entre dos 
estados de equilibno no depende del modo elegido para la evolución del sistema entre esos 
dos estados La elección de un proceso reversible, que pasa por sucesivos estados de 
equilibrio termod .. rnámico, permite utilizar la -última ecuación para -expresar la variación de 
entropía en términos de cantidades macroscópicas tales como los calores espeáfico, que se 
pueden conocer en forma empírica. Esto evita el uso de la ·ecuación- (1), que féé]_Wé-te· ·un 
conocimiento detallado del modelo microscópico del Sistema, no siempre disponible, y que 
presenta dificultades técrucas muy grandes para el cálculo del número de m.odos 
microscópicos. Comparando las expresiones (1) y (3) podemos decir que la pnínera es de 
gran utilidad para entender el concepto de entropía mientras que la segunda es casi 
imprescindible para poder calcularla. 

V anaaón de entropía en procesos Jireversibles 
Consideremos ahora un sistema que mtercambia calor y traba¡o con otro sistema mucho 

may0< a la temperatura 1n1aaJ To . El gran tamaño, del segundo .SIS.tema hace que SU 

evolucrón pueda considerarse un proceso reversible, y que durante el proceso no se altere su 
temperatura, por lo que recibe la denominación de foco térmico. 

La evolución del slstema compuesto total es sin embargo no reversible, por lo que Su 
variación de entropía es positiva 

/J.S/olal = fiS + /j.S foco :2:: Ü 

En la e...xprestón antenor, M es la vanaaón de entropía del sistema que mteracaona 
con el foco, y que experimenta un proceso no necesariamente reversible. La variación de 
entropía del foco es la que corresponde 4 un proceso reversible, y por lo que vimos en la 

secciÓn antenor, puede escnbttse en la forma bS foco = ( -Q)/T;, , donde Q es el calor que 

el foco le entrega al sistema .. Se deduce entonces que 

t.S¿i?_ 
r. 

Cuando el sistema mteractúa térrmca y mecárucamente con una sucesión de focos tétffilcos 
se obtiene la expresión 
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Para un proceso cíchco !!.S = O, y se obnene la llamada destgualdad de Clausms 

o~¿ºj 
j TOj ' 

Los enunctados de los postulados de Kelvm y de Claustus de la presentactón tradtctonal del 
segundo principto son ahora una consecuencta sencilla de esta desigualdad. 

Rendmuento máXliDO de un motor 
Consideremos un motor que opera en forma cíchca. Supongamos que en cada aclo el motor 

reabe una cantidad de calor Q1 de un foco ténruco caliente a la temperatura ~ , entrega una 

cantidad de calor Q2 a un foco frío a la temperatura T2, y realiza un trabaJO neto W 
Teniendo en cuenta que en un ciclo la variación de energía intetna es cero, el pnmer 

pnnctpio <le la termodinármca tmphca que W = Q1 - Q2 Para el rendtrmento r¡ del motor 
resulta 

w Q, 7)=-=1--
Q, Q, 

La des1gualdad de Clausms, aphcada a un ocio del motor, resulta 

o~ Q, _Q, 
T, T, 

Con esta última exprestón es fácrl demostrar que 

'7 = 1- Q, , 1- T, 
Q¡ T, , 

y se recupera así uno de los resultados de la presentaCIÓn tradlcwnal del ~egundo prme1p10. 

IV - Discusión 
La fundamentactón del segundo pnnctpw de la tennodtnárruca, y el problema de la 
irreversibilidad son hasta hoy cuestiones no cerradas, motivos de mvestigación, de 
apasionadas discusiones, y de malentendidos (Bncmont, 1995) (Lombardt y Labarca, 2005) 
(Lavis, 2008) (Frigg, 2009) 

Sin embargo, nos parece que no se debe esperar a que este debate esté saldado para 
mcorporar la. perspectiva microscópica en la enseñanza universitaria de la termodinámica. 
Hemos utilizado durante varios años esta perspectiva microscópica en los cursos básicos de 
física para las carreras de ingeniería en la universidad, y nuestra expenencia es que esta 
presentación rto resulta para los alumrtos más dificil de entender que la presentación 
tradicional, y que los alumnos consiguen una interpretación más concreta e intuitiva del 
concepto de entropía. Por otra parte, esta presentac1ón permite conectar ya -desde los 
primeros cursos de física a los alumnos con la estructura microscópica de la materia, y 
brindarles una pnmera aproximación a la mecánica estadís.tica. 

En este trabajo mostramos un modo de organizar la presentaaón de este tema a partir 
de consideraciones macroscópicas, que creemos adecuada no solo para su enseñanza, si no 
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ta1nb1én para poner de marufiesto hasta que punto la termodmátruca clástca puede ser 
deducida a partir de la física microscópica. 

Partimos de considerar un estado macroscópico (o macroestado) lvi caracterizado por 
aertos valores de variables macroscópicas· (tales como la presión, el volumen, la temperatura, 
etc) Es en pnncipio posible calcular el número Q(M) de microestados que no se 
distinguen macroscópicamente, ya que corresponden al mismo macroestado M. 

Definimos a continuación la entropía de un estado macroscópico M con la expresión 
S( M)= k In Q(M) El comportamiento típ1co de un sistema ruslado es el de evolucionar 
hacia macroestados con valores crecientes de la entropía. Evoluciones espontáneas del 
sistema hacia macroestados con menor entropia son posibles pero altamente improbables 
(LeboW!tz, 1993a, 1993b).. 

Hemos mostrado que las defiruciones de prestón y temperaturas termod.mármcas, el 
cálculo exphcito de S(M) =k In Q(M) para un gas ideal, y la forma díferencial del primer 
principio (del que ya dimos su presentación microscópica en un trabajo anterior_ Qardón, 
Laura y Utges, 2011)), permiten dear que la entropía S(M)=klnQ(M) cumple las 

prop1edades usuales de la presentaaón macroscóp1ca, en particular que dS = 82/T. 
Creemos conveniente destacar que la perspectiva microscópica no -permite "deduru" la 

termodinámica clásica, sino que la reencuentra con algunas diferencias. Una no menor es la 
posibilidad de comportamientos nb termodinámicos El crecimiento de la entropía es un 
comportamlento típico, pero no una "ley universal" (extste una probabilidad muy baja de 
fluctuaciones en que la entropía dtsminuya) En este sentido conv1ene recordar el importante 
papel que las fluctuaciones juegan para entender la formación de estructuras dísipativas en la 
termodinámica del no equilibrio. (Ko.ndepJJdi y Prigogi_ne, 199(\, p. Jl9) 

Notas 
(i) En una descnpaón nucroscóptca clastca se pueden concebu estados que no llegan al equ.J.hbno 
termodinámico Tal es el caso de un fluido en el que todas sus moléculas tienen velbadad en la 
dirección ortogonal a una de las paredes perfectamente eliisticas y planas de un paralelepípedo 
rectangular Sin embargo, estas condiciones Iniciales "patológicas" resultarán de medida nula respecto 
del conjunto de todas las condlciones iniciales,_ y un tratamiento más riguroso, basado en la mecánica 
estadística del no equilibrio permite mostt:ar. ~ se trata de siruaciones altamente Improbables 
(Balescu, 1975) 
C~ En los traba¡os atados en la btbhografía (Lebowttz, 1993a, 1993b) (Bricmont, 1995) se bnndan 
buenos argumentos acerca de esta definición de- entropía, Conviene recordar que la entropía dásicp. de 

Gtbbs - í d[ p In p, o su verswn cuánnca Tr(p!n p), resultan wnstantes en el nempo, y no 

pueden representar la entropia termochnárruca creciente 
C0) Destaquemos que los subSlstemas A y B deben considerarse sistemas macroscóptcos q1:1-e pueden 
describirse con un número pequeño de ciertas magnitudes que caracterizan el comportamiento 
colectivo de las moléculas de cada_ subsistema. Esto justifica que pueda considerarse 

QA+B=QA.QB 
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év) Como hemos considerado la descnpCión rmcroscóptca de las moléculas del gas en el marco de la 
mecáruca clástca, los rrncroestados posibles forman un continuo. Es por eso que el calculo de Q 
requiere que "inventemos" celdas en el espacio de las fases, lo que determina que la entropía quede 
definida a menos de una constante aditiva. Un tratamiento más rigufoso debe considerar la 
descripCión cuántica del Sistema de partículas que componen el gas. Entonces, el número de 
microestados no es continuo y la entropía puede determinarse en forma unívoca, 
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