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Aspectos microscopicos y macroscoépicos de la entropia
Roberto Laura * y Alyerio Jardin °

I - Introduccién

La presentacién tradicional del segundo prncipio de la termodindmica (Zemansky, 1979)
(Fermi, 1968) esti basada principalmente en los desarrollos histéricos de Thomson y
Clausius de la década de 1850, que a su vez estaban fuertemente influidos por el ttabajo
fandante de Cammot. Esos desarrollos se apoyaban en una visién de la ciencia del siglo XTX
que en general rechazaba la posible estructura discreta de la materia y que die como
consecuencia una termodindmica sobre la base exclusiva de sus varables macroscépicas

Es a partir de los trabajos de Maxwell y fundamentalmente de Boltzmann y Gibbs,
sobre finales del siglo XIX, que aparece una explicacién de la termodindmica fundada en
aspectos de la estructura microscopica de la materia.

A pesar del dempo transcurrido, la ensefianza de la termodindmica desde una
petspectiva microscopica aparece recién a mediados del siglo pasado (Reif, 1965, 1967,
1999)  Actualmente en Argentina el enfoque puramente macroscopico es el que predomina
en la mayotia de los cursos universitarios. Si bien se puede afirmar que en todas las
licenciaturas se ensefia tanto termodindmica como mecinicz estadistica del equilibrio, esto no
es asi en los cursos universitarios desunados a carreras profesionales de no fisicos
(ingenteros, bidlogos, bioquimicos, etc.).

En un trabajo anterior abordamos una presentacién del prmer puncipio de la
termodindmica para la enseflanza universitaria bdsica, desde un punto de wista microscépico
{(Jatdén, Laura y Utges, 2011). En este trabajo presentamos el segundo principio de la
termodindmica desde la misma perspectiva.

En la Secctdon II damos una breve sintesis de los conceptos mvolucrados en la
presentacién tradicional En la Seccidn III descubimos la perspectiva microscépica del
segundo principio. Finalmente, en la Seccién IV discutimos las ventajas que desde nuestro

puato de vista tene esta itima presentacidn para la comprensién del concepto de entropia y
para su ensefianza,

II - La perspectiva macroscépica
Se parte de postular que no es posible construir un motor cichico que funcione 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 sélo tomando calor del foco
frio y llevandolo al foco caliente (enunciado de Clausius). Se puede demostrar que estos
postulados son equivalentes.

A partir de este punto se introduce el concepto de reversibilidad para disponer de un
crterio que permita clasificar los procesos y con este concepto se define el funcionamiento
del motor ideal de Carnot y su rendimiento.

Si en un ciclo de Camot Q: designa el calor cedido por el foco frio v Qi el calor
absorbido del foco caliente, la relacidn
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surve para defioir las temperaturas termodindmicas T, del foco caliente y T, del foco fiio,
respectivamente.

Aplicando este desarrollo a un ciclo de Carnot efectuado por un gas ideal se demuestra
que la escala de la temperatura termodindmica coincide con la escala de 1z temperatura de los
gasesideales (I, =T, ,y I, =T}).

Con este resultado queda demostrado que para cualquer motor reversible su
rendimiento depende sdlo de las temperaturas de los focos y resulta

??_=_H_7_='1_Qz :1——Ti
0 o T
Hasta este punto de la presentacién iradictonal el concepto de entropia no ha aparecido.
Analizando la expresién

B @
7

k]
se demuestra que es mdependienie del camino reversible recornido entre los estados A y B,
En consecuencia existe una funcién de estado § denominada entropia tal que

S(B)-S(4)= j%?—

Para un sistema que evoluctona de manera irreversible, en contacto térmico con un foco
térmico 4 la temperatura T, se cumple que

B

&
S =S > b=
(8} {4 :;‘.To

En consecuencia, en un proceso ciclico irreversible resulta

r{%<0

IiI - La perspectiva microscopica
Descripciones microscopicas y mactoscopicas de un sistema  fisico. Bl equilibrio
termodinimico

Una descripcidn microscopica del estado de un sistema, tal como el aire contemdo en una
habitacién, debe dar cuenta de los valores de las posiciones y velocidades de todas las
moléculas (supondremos que es una aproximacién adeewada describir las moléculas con las
leyes de la mecédnica clisica).
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Una descrpaidn macroscdpica solo da cuenta de los valores de un mimero pequefio de
clertas magpitudes como la presién, el volumen y la temperatura que caracterizan ciertos
comportamientos colectivos de las moléculas que componen el sistema.

Para la descripcidn macroscopica de un fluido puede ser necesanio considerar las
presiones, densidades y temperaturas en distintas porciones del fluido. Estas porciones
podran ser pequefias, pero cada una de ellas debe ser macroscopica, es decir que debe
contener un mimero muy grande de moléculas.

Se observa que un fluido aislado encerrado en un recipiente de paredes rgdas vy no
conductoras de la energfa, alcanzard en el transcurso del tiempo un estado en el que todas
sus pattes macroscopicas tendrin la misma presidn, temperatura y densidad. Este estado se
denomina de equilibrio termodindmico.t

Entropiz y segundo principto de la termodinamica

Cada estado macroscépico M del sistema puede realizarse con un nimero Q= Q(Af)
extraordinariamente grande de estados microscépicos diferentes Se define la entropia del
sistema en el estado macroscopico M como

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

donde £ es la constante de Boltzmann (F)
El segnundo principio de la termodindmica establece que para todo sistema aslado, el
estado macroscépico solo puede evolucionar en el dempo de manera de aumentar su

entropia (AS 2 0). Este aumento se producird hasta que el sistéma aislado alcance
. espontineamente el estado de mixima entropia, que es el estado de equilibrio

termodindmico (8, 4.0 = S(M, im0 )

Se puede demostrar ficilmente que la entropia es una propiedad adiiva Para elio
consideremos un sistema compuesto por dos partes macroscopicas A v B. La parte A (B)
estd en el estado macroscépico M, (M), que puede reahzarse de O, (£2,) formas
microscopicas distntas. El estado macroscopico del sistema compuesto A+ B puede
reahizarse entonces con Q,, , =, -, formas microscopicas diferentes.

La entropia del sistema compuesto A+ B resulta entonces aditiva (i), es decir

S,.,=khQ,, =k, +kinQ, =5, +5,

Presién y temperatura termodindmica

Por simplicidad, consideraremos a partir de ahora un sistema formade por un fluido
isétropo no viscoso que no intercambia materia con el medio ambiente, y en el que no se
producen reacciones quimicas. Los estados macroscépicos de equilibrio pueden entonces
- especificarse en funcién de la energia interna U'y ef volumen V. En particular, la entropia del
- sistema puede considerarse una funcién de estas dos varables (S =S(U,V)). 1a
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temperatura termodinimica 7 v la presién termodindmica p° del sistemna se definen con Jas

expresiones
=& &)
T \ou T \ov /j,

Veamos ahora como relacionar estas cantidades T~ y p° con las temperaturas y
presiones de uso comin.

Dos sistemas fluidos 4 v B, en mteraccion térmica y mecdmca, legan al equilibro
termodindmico cuando se igualan las respectivas temperaturas y presiones termodinamicas.

Podemos imaginarnos a los dos fluidos separados por un pistdn que se puede mover
hibremente, y que permite el paso de la energia térmica. La energfa total Uy el volumen total
7 del sistema compuesto se mantienen constantes durante €l intercambio de calor y trabajo
entre las partes A4 y B. El equilibdo termodindmico se alcanza cuando la entropia total

S=8 U, V)+8;(Ug,V3) alcanza un miximo respecto a las vanables U, Uy, V, y

Vs, sujetas a las condiciones de vinculo U =U  +Uy y V =V, +V}. Es fial demostrar
que ¢l miximo de la entropia total se produce cuando se 1gnalan las temperaturas y presiones
termodindmicas de ambas partes (T; =Ty y Py = py)-

Para completar la 1dentificacién de las vanables Ty p° con las temperataras y

presiones usuales, se debe demostrar que st el sistema es un gas ideal, 7 ' p*' -deﬁm_d_oé en

la ecuacién (1) comnaiden con las temperaturas y presiones que aparecen. en. fa écdacién de
estado del gas ideal, lo que haremos a continuacién.

Entropia de un gas ideal
Se puede obtener una expresién explicita de la entropia de un gas moneatémico ideal, con
enétgfa interna Uy volumen 1/, a partir de la definicion de entropia dada en la ecuacion (1),
Para ello se pueden contar exphatamcnte €l mimero de posiciones posibles de Ios N dtomos,
distbuidos en una particion imaginaria del volumen 1 en celdas disjuntas. De un modo
similat es posible calcular el mimero de, distbuciones posibles de las velocidades de los N
atomos, sujetas 4 la condicién U = 2 _imv; . De esta forma puede calcularse la:
entropia del gas, a menos de una /Zonstante aditiva relacionada con el tamafio de las
celdas imaginarias utilizadas para el calculo del niimero €2 de microestados correspondientes
a la energia Uy el volumen

La.expresién deducida es

SW. V)= SU,, Vo) +3 Nem(U/Uy )y + Ne (V[ 1)
donde lz energia Us y ¢l volumen " son valores fijos arbitrarios de referencia ().

Con esta expresién de la entropiz se pueden calcular explicitamente la presién y
temperatura termodindmica
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1__@3_) 3Nk pt (B8S) M
T \au), 20’ T \ev), Vv
De estas dos expresiones se deducen las ecvaciones
U=%3NiT", p'V =NkT"

Comparando estos resultados con las expresiones para la energia mterna ¥ la ecuacién de

estado de un gas ideal monoatémico, podemos decir que para ef gas ideal la presién y

temperatura termodinimica comnciden con la prestén y temperaturas ordinamas (I =T y
*

p =p)

Un poco mas arnba vimos que dos sistemas en interaccién térmica y mecdnica legan al
equilibric cuando igualan sus temperaturas y presiones termodindmicas Si se clije que uno de
estos sistemas sea un gas ideal monoatémico, para el otro sistema en equlibrio con el gas los
valores numéricos de su temperatura y presion termodindmica comnciden con la temperatura
y presion absolutas del gas ideal.

Es posible entonices decir que las temperaturas y prestones termodinimicas cotticiden
numéricamente con las temperaturas y presiones absolutas. Bso habilita, de aqui en mas, 2
omitir los asteriscos ) en 145 temperatiras y presiones termodinimicas Notemos sin

erhbargo que los conceptos de temperatura y presién termodinimicas son més generales que
las temperaturas y presiones asociadas al gas sdeal

Vatiacion de entropfa en procesos reversibles.

Imaginemos un proceso en un fluido que se realiza muy lentamente, en tempos que son
mucho ‘mayores que ¢l tiempo de relajacidn del sistema, y de modo que instante a instante el
fluido tene temperatura, presion y densidad uniforme. Un proceso con estas caracteristicas,

en que el sistemna pasa por sucesivos estados de equilibsio termodinimico, se denomina
reversible.

Para un proceso reversible en que Ia energia interna y el volumen cambian en pequefias
cantidades d¥ y dU, el primer prinapio de la termodindmica se puede escribir en su

forma diferencial
dU =80 — pdV (2)

donde & es el calor que entra al sistena (el calor es la energia que entra al sistema y que no

puede expresarse como trabajo macroscopico (Jarddn, Laura y Utges, 2011)).
Por otra parte, en un proceso infinitesimal reversible la variacién de entropia se puede
escribir en la forma

dS = S(U +dU,V +dV)-SU,V) = (8S/8U), dU +(8S/oV),dV = -;-dU +§drf

Comparando esta ulttma exprestén con la forma diferencial del pnmer prmapio de la
ecuacion (2), se obtiene que
ds = LY

T
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Esta Wlnma expresién se deduce a partir de la definicién S(M)=kln Q(M) de a
entropia de un estado macroseSpico M, de las definiciones dadas para la temperatura y
presion termodmédmica y de la forma dlfcrcncml del primer principio de la termodindmica
dado por la ecuacién (2).

Para un proceso reversible no infinitesirnal en que el sistema evoluciona entre dos
estados de equilibrio resulta entonces

A5 =S, 7)-SWH= [Z @

La entropia de un sistemna es una funcién de estado, de modo que su variacién entre dos
estados de equilibrio no depende del modo elegido para la evolucion del sistema eatre esos
dos estados la eleccion de un proceso reversible, que pasa por sucesivos estados de
equilibtio termodinimico, permite utilizar la ltma ecuacién para expresar la vasacén de
entropia en términos de cantidades macroscopicas tales como los calores especifico, que se
pueden conocer en forma empirica. Esto evita el uso de la ecuacién (1), que réguiere un
conocimiento detallado del modelo microscépico del sistema, no siempre disponible, ¥ que
presenta dificultades técnicas muy grandes para el cilculo del numero de mgdos
microscépicos. Comparando las expresiones (1) y (3) podemos decir que 14 primera es de
gran utilidad para enfender el concepto de entropia mientras que la segunda es casi
imprescindible para poder calculatla,

Vanacién de entropia en procesos irreversibles
Consideremos ahora un sistema que wmtercambia calor v trabajo con otro sistema mucho

mayor # la temperatura inictal T, El gran tamafio del segundo sisterna hace que su

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

La evohicién del sistema compuesto total es sin embargo no reversible, por lo que su
variacién de entropia es positiva

rotal Soco

AS . =AS+AS, =20

En la expresion anterior, AS es la vanacién de entropia del sistema que interacciona
con el foco, y que experimenta un proceso no pecesariamente reversible, La varacion de
entropia del foco es la que cortesponde & U, proceso tevetsible, y por lo que vimos en la

seccién anterior, puede escrbuse en la forma AS, | =(~Q)/T;, donde Q es el calor que
el foco le entrega al sistema. Se deduce entonces que

as=2
&
Cuando ol sistema mteractda térmica y mecanmcamente con una sucesion de focos térmicos

se obtiene la expresion
NS>
i T;) J
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Para un proceso ciclico AS =0, v se obtiene la llamada desigualdad de Clausius
0> ZQJ_
i TL} ¥i

Los enunciados de los postulados de Kelnin y de Clansius de la presentacion tradicional del
segundo principio son ahora una consecuencia sencilla de esta desigualdad.

Rendumtento maximo de un motor
Consideremos un motor que opera en forma cichica. Supongamos que en cada ciclo el motor

recibe una cantidad de calor () de un foco térmico caliente a la temperatuta 7], entrega una
cantidad de calor ), a un foco fric a la temperatura T}, v realiza un trabajo neto .
Teniendo en cuenta que en un ciclo la vanacidn de energia interna es cero, el pamer
principio de la termodinimica implica que W =0, — (, Para el rendimuento 77 del motor

resulea
W ,
pem=1-2
o o
La desigualdad de Claustus, aphcada a un aclo del motor, resulta
020 &
I T,

Con esta Glama expresion es facl demostrar que
7,

=2

Uzl—%sl_
1 1

3
y se recupera asi uno de los resultados de la presentacién tradicional del segundo principio.

IV — Discusién

La fundamentacién del segundo prncpio de la temmodindmuca, y ¢l problema de la
irreversibilidad son hasta hoy cuestiones no cerradas, motivos de investigacién, de
apasionadas discusiones, y de malentendidos (Bricmont, 1995) (Lombard: y Labarca, 2005)
(Lavis, 2008) (Frigg, 2009)

Sin embatgo, nos parece que no se debe esperar a que este debate esté saldado para
meorporat la. perspectiva microscopica en la ensefianza universitaria de la termodindmica.
Hemos utilizado durante varios afios esta perspectiva microscopica en los cursos bisicos de
fisica para las carreras de ingenteria en la universidad, y nuestra expenencia es que esta
presentacion 1o resulta para Tos dlumsios mds dificil de entender que la presentacion
tradicional, y que los alumnos consiguen una interpretacidén mds concreta e Intuitiva del
concepto de entropia. Por otra parte, esta presentacidn permite conectar ya desde los
ptimeros cursos de fisica a los alumnos con la estructura microscopica de la materia, y
brindarles una primera aproximacion a la mecdnica estadistica.

En este trabajo mostramos un modo de organizar la presentacion de este temna a partir
de consideraciones macroscdpicas, que creemos adecuada no solo para su ensefianza, si no
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también para poner de mamfiesto hasta que punto la termodmndmica clisica puede sex
deducida 2 partir de la fisica microscépica.

Partimos de considerar un estado macroscépico (0 macroestado) M caractetizado pot
clertos valotes de vatiables macroscépicas (tales como la presion, el volumen, la temperatura,
etc). Es en puncipio posible calcular el mimero (M) de microestados que no se
distinguen macroscopicamente, ya que corresponden al mismo macroestado M.

Definimos a continuacién la entropfa de un estado macroscdpico M con la expresion
S(M)=kh (M) El comportamiento tipico de un sisterna aislado es el de evolucionar
hacia macroestados con valotes crecientes de la entropia. Evoliciones espontiness del
sistema hacia macroestados con menor entropia son posibles pero altamente improbables
(Lebowitz, 1993a, 1993b).

Hemos mostrado que las definiciones de presién y temperaturas termodinamicas, el
caleulo explicito de S{M) =k Q(M) para un gas ideal, y 1a forma diferencial del primet
principio (del que ya dimos su presentacién microscépica en un trabajo antetior. (Jardén,
Laura y Utges, 2011)), permiten decir que la entropia S(M)=kIn (M) cumple las
propiedades usuales de la presentacién macroscopica, en particular que dS = 8QIT.

Creemos conveniente destacar que la perspectiva microscopica no permite “deducit” la
termodindmica chisica, sino que la reencuentra con algunas diferencias. Una no menor es la
posibilidad de comportamientos no termodindmicos. Bl crecimiento de la entropia es un
comportamiento Hpico, pero no una “ley universal” (existe una probabilidad muy baja de
fluctuaciones en gue Ia entropia disminuya). En este sentido conviene recordar el importante
papel que las fluctuaciones juegan para entender la formacién de estructuras disipativas en Ia
termodinamica del no. equilibrio (Kondepudi y Prigogine, 1998, p. 319)

Notas

() En una descopaon microscdpica clasica se pueden concebir estados que no llegan al equbibrio
termodindmico. Tal es el caso de un fluido en el que todas sus moléculas tenen velowdad en la
direccién ortogonal a una de las paredes perfectamente eldsticas y planas de un paralelepipedo
rectangular Sin embargo, estas condiciones iniciales “patologicas™ resultarin de medida oula respecto
del copjunto de. todas las condiciones iniciales, v un tratamiento mds tiguroso, basado en la mecinica
estadistica del no equilibrio permite mostrar gue se trata de simaciones altamente improbables
(Balescu, 1975)

® En los trabajos citados en la bibliograffa (Lebowitz, 19932, 1993b) (Bricmont, 1995) se brindan
buenos argumentos acerca de esta definicion de entropia. Conviene recordar que la entropia clasica de

Gibbs — _[dF pln p, o su version cudnuca Fe{AIn D), resultan constantes en el tempo; ¥ no

pueden tepresentar la entropia termodindrmica creciente.

(%) Destaquemos que los subsisternas A y B deben considerarse sistemas macroscopicos que pueden
descobirse con un ndmero pequefio de ciertas magnitudes que caracterizan el comportamiento
colectivo de las moléculas de cada subsistema. Esto justifica que pueda considerarse

A+B _Q Q
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()} Como hemos considerado la descrpcién microscépica de las moléculas del gas en el marco de Ia
mecinica clisica, los microestados posibles forman un continuo. Es por eso que el caleulo de O
requiere que “inventemnos™ celdas en el espacio de las fases, lo que determina que la entropia quede
definida 2 menos de una constante adidva. Un tratamiento mds riguroso debe considerar la
descrpaidn cudntca del sistema de particulas que componen el gas. Entonces, €l mimero de
microestados no es continuo ¥ la entropfa puede determinarse en forma univoca,
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