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ENTROPIA: Un breve esbozo

Por José Joaquin Rojas Diéguez, jjrojas@url.edu.gt

RESUMEN

La entropia es un concepto fascinante, cuyas implicaciones y aplicaciones no se limitan al
ambito técnico y cientifico. El presente documento persigue la exposicion sintética de
algunos de los aspectos mas relevantes de una tematica que ha sido objeto de innumerables
estudios. Se trata de una aproximacion, que de ninguna manera pretender ser exhaustiva
pero que nos describe entre otras cosas, la definicion de la tercera ley termodindmica, la
cual en la mayoria de los textos modernos no aparece, por su aplicacion restrictiva a las
sustancias cristalinas puras en el cero absoluto.
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ABSTRACT

Entropy is a fascinating concept, which implications and applications are not limited to
technical and scientific fields. This article looks for a synthetic presentation of some of the
most relevant aspects on this concept, object of innumerable studies. It is an approximation
to theme, not pretending to be exhaustive but trying to describe among other things, Third
Thermodynamics Law which in most cases is not included on text due to its restrictive
application to crystal sustances in absolute cero temperature.
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Entropy. First Thermodynamics Law. Second Thermodynamics Law. Third
Thermodynamics Law. Disorder. Reversibility. Spontaneity. Quality of energy.
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ENTROPIA
1. Concepto de entropia

La palabra entropia se deriva del vocablo griego trope, que quiere decir transformacion. La
entropia es una funcién termodindmica que se designa por la letra S. El fisico aleman
Rudolph Clausius descubrio la funcion S en 1854 y la denomin6é contenido de la
transformacion (Verwandlinginhalt)!. Posteriormente, en 1865% el mismo Clausius la
renombrd como entropia. Las conclusiones de Clausius se basaron en el estudio que hizo
sobre el trabajo del ingeniero francés Sadi Carnot, quien en 1824 publicé “La potencia
motriz del fuego™, una investigacion sobre los principios que regian la transformacion de
la energia térmica (calor) en energia mecanica (trabajo). De aqui el nombre que Clausius le
dio a la funcion S.

’ . . . , , . . 4
La entropia es un concepto complejo, “sin ningiin analogo fisico sencillo”. Hougen et. al.
sugieren que el concepto fisico de la entropia puede formularse como:

“La entropia es una propiedad intrinseca de la materia caracterizada
porque su valor se incrementa al crecer la ineficacia de la energia total

del sistema™.

Afirmar que se trata de una propiedad intrinseca de la materia implica que su valor
depende unicamente de la naturaleza de la materia considerada, sin importar su posicion
externa o su movimiento con respecto a otros cuerpos. Asi, por ejemplo, la entropia de un
cilindro que contiene aire a 25 °C y 500 kPa es la misma, independientemente de que el
cilindro se encuentre ubicado en la planta baja o en el Gltimo piso de un rascacielos.

Obsérvese que se requiere definir el estado en que se encuentra la materia (condiciones de
temperatura y presion) para cuantificar la magnitud de la entropia. Esto se explica con mas
detalle cuando se mencionan las caracteristicas de la entropia entendida como una magnitud
termodinamica.

Otro aspecto de vital importancia en la definicidon de entropia que brindan Hougen et. al. es
el hecho de que la entropia expresa una medida de la mayor o menor capacidad de la
energia térmica de un sistema para su conversion en energia mecanica; en otras palabras, la
entropia permite cuantificar la reduccion de la calidad de la energia, en el sentido de que es
degradada a una forma mas dispersa y caodtica, la energia térmica. Esto puede ilustrarse al
considerar un sistema aislado en el que se produce la caida de un objeto sobre una placa,
dado que como resultado del impacto parte de la energia potencial inicial del objeto se
convierte en calor, degradandose entonces a una forma menos eficaz, con el consecuente
incremento de la entropia del sistema.

Es aqui donde la entropia encuentra una de sus mas relevantes aplicaciones practicas: en el
estudio de las maquinas térmicas (centrales de vapor y motores de combustion interna), los
refrigeradores y la expresion cuantitativa del grado de degradacion de la energia en dichos
dispositivos; y en el célculo de las eficiencias isentropicas de compresores, bombas,
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toberas, turbinas y otros equipos de amplia utilizacidon en ingenieria, que permiten medir el
desempefio de dichos aparatos al compararlos contra un proceso ideal.

2. La entropiay la Segunda Ley de la Termodinamica

A semejanza de la temperatura que se introduce a partir de la Ley Cero de la
Termodindmica y la energia cuya definicion se establece a partir de la Primera Ley, la
definicion de entropia se obtiene partiendo de la Segunda Ley.

La primera ley emplea la energia para identificar los cambios que pueden efectuarse
(aquellos en los que la energia total del sistema mas sus alrededores permanece constante).
La segunda ley se vale de la entropia para establecer cuales de estos cambios son naturales
y espontaneos.

Se entiende por espontaneos aquellos procesos que estan impulsados por una fuerza
directora, que es la que tiende a que el proceso tenga lugar. Asi por ejemplo, un cuerpo
caliente se enfria hasta alcanzar la temperatura de sus alrededores como consecuencia del
diferencial finito de temperatura existente, pero no se calienta espontdneamente a expensas
de los alrededores; un gas se expande y llena el volumen disponible, producto de la
diferencia de concentracion del gas en el espacio, pero no se contrae espontaneamente.

Dichos procesos espontaneos no estan equilibrados y son irreversibles (los procesos
irreversibles son aquellos que una vez que han ocurrido, no pueden invertirse por si solos
de modo espontaneo y regresar al sistema a su estado inicial).

Clausius lo expresd en su famosa sentencia: “la energia del universo es constante; la
entropia tiende a lograr un valor maximo™. Dado que todos los procesos naturales son
espontaneos, éstos deben producirse con aumento de entropia, y, por consiguiente, la suma
total de entropia del universo debe crecer continuamente. El estudio de estd afirmacion ha
conducido a diversos estudios filosoficos y religiosos como, por ejemplo, la idea del
astrobnomo y fisico britdnico Sir Arthur Eddington de que “la entropia es la flecha del
tiempo™® (para un sistema aislado, dS/dt > 0, lo que implica que la segunda ley no es
simétrica con respecto al tiempo, sino que considera la direccion en la cual éste aumenta) o
la interpretaciéon del fin del mundo como una lenta y progresiva muerte térmica® (la
entropia del universo estd en continuo aumento, por consiguiente cada vez hay més energia
inservible para convertirla en trabajo, al final no habra energia disponible para producir
trabajo, la entropia del universo alcanzara un maximo y todos los procesos, incluso la vida,
cesaran).

Esta tematica ha sido abordada inclusive por escritores de ciencia-ficcion como el

. . . 1
estadounidense Isaac Asimov en su obra “The Last Question™".
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Figura 1: La entropia del universo esta en continuo aumento.

3. La entropia, una propiedad termodinamica

Para entender la entropia es necesario referirse a sus caracteristicas como una magnitud
termodindmica. La entropia es una propiedad extensiva, es decir, depende del tamafio o
extension del sistema. En el sistema internacional (SI) sus unidades son el kJ/K (a veces
denominado UE®); las unidades respectivas en el sistema inglés son el Btu/R. Otras

unidades empleadas son las cal/K, que algunos autores® Y ® denominan unidad entropica (ue)
a1 9
o gibbs’.

Matematicamente, la entropia se define por la ecuacion diferencial:
dS = 8Qrev/T W)

donde se observa que Qv no es una diferencial exacta, pero dS si lo es.
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Si se integra la ecuacion (I) entre dos estados 1 y 2 se tiene
AS=S;-S; =[8Q/T (11

y AS tendra el mismo valor independientemente de si el cambio entre los estados 1 y 2, se
realiza a través de un proceso reversible o un proceso irreversible, puesto que hay un solo
valor posible de Qv y T es una funcion de estado, es decir, una propiedad en el sentido
termodinamico de la palabra.

De aqui que la entropia también es una funciéon de estado, y como tal no se ve afectada por
el tipo de proceso a través del cual se va de un estado 1 a un estado 2; se concluye entonces
que su valor es independiente de la historia del sistema. Sin embargo, la integral de dQye,/T
da el cambio de entropia solamente para procesos reversibles.

En el caso de procesos irreversibles, para el calculo de AS se debe definir un camino
reversible adecuado que tenga el mismo estado final que el proceso real y la ecuacion (II)
se aplica a lo largo de este camino reversible.

T4 6(:' Trayectoria irreversible
aarq 2

D Trayectoria reversible

v

Figura 2: El cambio de entropia entre dos estados, 1 y 2, es el mismo independientemente del camino
seguido.

El cambio de entropia de una sustancia puede expresarse en términos de otras propiedades:

TdS = dU + PdV (1)
TdS = dH — VdP (IV)

Las ecuaciones (III) y (IV) suelen considerarse como dos de las cuatro ecuaciones
fundamentales de la termodinamica®; a la ecuacion (III) se le denomina ecuacién de Gibbs
o primera ecuacion TdS', y a la ecuacién (IV) segunda ecuacion TdS.

Dado que estas relaciones son complicadas y poca précticas para usarse en calculos

manuales, la entropia puede calcularse a partir de las entropias especificas, por unidad de
masa, o bien, en unidad molar, de la siguiente manera:
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AS =m(s; — 1) V)
AS =n(S; —§)) (VI

donde s; representa la entropia especifica en base masica; m la cantidad de masa; §; la
entropia especifica en base molar y n el nimero de moles.

Los valores de las entropias especificas se encuentran tabulados para diferentes sustancias
puras como el agua o los refrigerantes que se utilizan mas cominmente en los sistemas de
refrigeracion comercial. Los valores que aparecen en estas tablas se dan con respecto a un
estado de referencia arbitrario. Pero esto no interesa, dado que al igual que en el caso de la
energia, no se han definido los valores de la entropia en si misma, sino el valor del cambio
en la entropia.

Estos valores pueden obtenerse también a partir de diagramas termodindmicos que son
graficos en los que se representan la temperatura, la presion, el volumen, la entalpia y la
entropia de una sustancia (aunque no se incluyan datos de todas estas variables, la
denominacién se conserva). Los diagramas mas comunes en los que se incluyen valores de
la entropia son el diagrama T-s y el h-s denominado diagrama de Mollier.

Para un sistema aislado, cualquier proceso que se efectué dentro del mismo sera
necesariamente adiabatico, y por consiguiente Q = 0. Asimismo, si el proceso es reversible

dS=0 y  AS=0 (VII)

Sin embargo, todos los procesos reales tienen algun grado de irreversibilidad, lo que
implica que para un sistema aislado que experimenta un proceso irreversible

ds>0 y AS>0 (VIID)

A partir de lo expuesto se concluye que:
La entropia de un sistema aislado aumenta por cualquier cambio
natural que tenga lugar en él.

Cuando ocurre un proceso espontdneo en un sistema aislado, la entropia alcanza un valor
maximo en el equilibrio. En otras palabras, los procesos dejan de llevarse a cabo cuando el
valor de la entropia es maximo. Por ejemplo, si dos partes de un sistema aislado estan a
diferentes temperaturas, el calor fluird desde la parte caliente a la fria hasta que ambas
temperaturas se igualen y la entropia del sistema alcance su valor maximo

En el sentido termodindmico el universo es un sistema aislado, por tanto, la entropia del
universo estd creciendo continuamente, como ya se menciono anteriormente. De esto se
sigue que, a diferencia de la energia, la entropia no es una propiedad conservativa. Por
tanto, puede hablarse de entropia generada o creada durante un proceso. Dicha generacion
de entropia se debe por completo a la presencia de irreversibilidades en el proceso.
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La afirmacion de que la entropia del universo crece continuamente es un tema recurrente en
el presente documento, dado que es una de las principales conclusiones que se obtienen a
partir de la segunda ley de la termodinamica.

Sin embargo, cuando se calcula el cambio de entropia de un sistema el valor que se obtiene
puede ser negativo, es decir, una disminucion en la entropia del sistema, asi por ejemplo, en
el proceso espontaneo de oxidacion de un clavo o el enfriamiento de una taza de café, se
produce una disminuciéon en la entropia del sistema, no obstante, la entropia de los
alrededores aumenta en una cantidad suficiente para compensar la disminucion de entropia
del sistema y sobrepasarla, obteniéndose al final un aumento neto de la entropia del
universo.

4. Entropia y desorden

Hasta el momento, solo se ha abordado el concepto de entropia desde el enfoque de la
termodinamica clasica, que se limita al estudio de los aspectos macroscopicos. En seguida
se planteara el concepto desde la perspectiva microscopica de la materia, que es el objeto de
estudio de la termodinamica estadistica. Sin embargo, dicha tematica se tratara solo
superficialmente.

En los cambios espontaneos hay un incremento en el desorden. La entropia es una medida
del desorden molecular o aleatoriedad molecular (incertidumbre en las posiciones de las
moléculas en cualquier instante).

A cada estado macroscopico corresponde un gran nimero de posibles estados
microscopicos o configuraciones moleculares, es decir, las diferentes formas de ordenacion
de las moléculas entre los niveles moleculares. La entropia de un sistema se relaciona con
el namero total de estados microscopicos posibles de ese sistema (la probabilidad
termodindmica p) mediante el principio de Boltzmann:

S=klnp (IX)

donde k = 1.3806 x 10> J/K es la constante de Boltzmann y se obtiene a partir del cociente
R/Njy, siendo R la constante universal de los gases y Ny el nimero de Avogadro..

La relacion entre entropia y probabilidad fue establecida por primera vez por el fisico
austriaco Ludwig Boltzmann a finales del siglo XIX. La ecuacion (IX) esta escrita en su
lapida en Viena'. Boltzmann introdujo la hipotesis de que los procesos espontaneos se dan
porque el estado final es mas probable que el estado inicial. Asi por ejemplo, dos gases se
difunden uno en el otro cuando la llave de paso entre los recipientes que los contienen se
abre, porque en cualquier momento posterior la condicion de mezcla es mas probable que la
condicion sin mezclado.

Es de notar que no es imposible que la condicidon sin mezcla advertida inicialmente se

vuelva a presentar, pero la probabilidad es tan baja que esto nunca ha sido observado. En el
movimiento browniano, donde solamente unas pocas particulas se observan con un
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ultramicroscopio, se encuentra a veces que diminutas particulas se mueven de una region de
baja concentracion a una de alta concentracion, pero la termodinamica se ocupa solamente
del estudio del comportamiento de grandes cantidades de particulas y en esas condiciones
la probabilidad de un cambio contrario a la segunda ley de la termodinamica es
despreciable.

La entropia de un sistema aumenta siempre que la aleatoriedad molecular del sistema se
incrementa y el desorden molecular de un sistema aislado aumenta siempre que se somete a
un proceso. De aqui se concluye que:

La entropia de una sustancia es mas baja en la fase sélida y mas alta en la fase gaseosa, en
concordancia con la tercera ley de la termodindmica, que se trata posteriormente.

LAS MOLECULAS DE UN SO6LI- LAS MOLECULAS DE UN LIQUIDO SE e
DO PERMANECEN EN POSI. MUEVEN LIBREMENTE PERO SE MAN- :ﬂfsvg\:l'ffsl:zlsﬁm?: ,}’E';O G,‘:g 21
CIONES FIIAS TIENEN PROXIMAS

MANTIENEN PROXIMAS

Figura 3: Una masa de una sustancia con sus moléculas regularmente ordenadas formando un cristal tiene
entropia mucho menor que la misma sustancia en forma de gas con sus moléculas libres y en pleno desorden.

Aunque la entropia de un sistema termodinamico puede calcularse a partir de propiedades
moleculares, la entropia no es una propiedad molecular. La entropia solo tiene sentido para
un gran conjunto de moléculas. Las moléculas individuales no tienen entropia.

La entropia del universo, que puede ser considerado un sistema aislado esta creciendo
continuamente, conclusiéon que ya se obtuvo desde el punto de vista macroscopico. La
progresiva tendencia de la naturaleza hacia el desorden ha sido considerada por muchos
estudiosos como uno de los fundamentos de la naturaleza irreversible del tiempo'%.

Entender la entropia como una medida del desorden de los procesos naturales es facil, si se
analizan ejemplos practicos: una casa abandonada se deteriora, las maquinas que no reciben
mantenimiento se convierten en chatarra, los seres vivos envejecen, etc. En el caso concreto
de los sistemas vivientes, la etapa del desarrollo de los mismos puede, a primera vista,
considerarse como una evidente contradiccion de la segunda ley de la termodindmica, dado
que en dicha etapa pareciera que estos sistemas se tornan espontdneamente mas y no menos
organizados; sin embargo, el andlisis completo debe incluir a los alrededores, y aunque en
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este caso en concreto, la entropia del sistema disminuye, la de los alrededores aumenta,
obteniéndose un aumento neto de la entropia del universo, como consecuencia de que los
sistemas vivos adquieren su alto grado de organizacion a expensas de su entorno. A pesar
de lo anteriormente expuesto, a la larga todos los sistemas vivos tienden a deteriorarse y
como resultado de ese deterioro finalmente mueren.

5. Entropiay la Tercera Ley de la Termodinamica

La tercera ley de la termodinamica se estableci6 a raiz de las investigaciones del quimico
estadounidense Theodore William Richards quien en 1902 propuso la idea en la cual se
basa la tercera ley'', mientras realizaba experimentos para determinar el valor del cambio
de energia libre de Gibbs para varias reacciones quimicas.

El quimico-fisico aleman Walter Hermann Nernst en 1906 plante6 la primera formulacion
de la tercera ley” ¥ °, conocida como el teorema del calor de Nernst, el cual establece que el
cambio de entropia que acompafia a una transformacion entre fases condensadas en
equilibrio se aproxima a cero a medida que la temperatura tiende a cero. Nernst creyo que
este teorema se aplicaba a cualquier proceso, pero poco tiempo después se establecié que
no era asi.

El fisico alemédn Max Karl Planck en 1913 sugirié que el valor de la entropia en el cero
absoluto es cero para toda sustancia pura perfectamente cristalina®, postulado que ha sido
avalado por otros investigadores®. El desarrollo y aplicacién de la tercera ley a problemas
quimicos se debe al quimico-fisico estadounidense Gilbert Newton Lewis y sus
colaboradores.

La asociacion de la entropia con la probabilidad de un sistema sugiere que el valor mas bajo
de la entropia sera el de una sustancia cristalina pura en el cero absoluto de temperatura, es
decir, el grado mas grande de orden esta representado por un cristal perfecto a 0 K. Para un
cristal perfecto en el cero absoluto hay solamente un estado microscopico posible (se trata
de una sustancia libre de distribuciones al azar) y, por tanto, p en la ecuacion (IX) es la
unidad, y el valor de S es entonces cero.

La entropia de un cristal imperfecto, con un desorden mas grande, sera mas grande que cero
en el cero absoluto. Esto se comprende si se considera que cualquier cristal impuro tiene
por lo menos la entropia de mezcla en el cero absoluto, y esta entropia no puede ser cero, y
que algunas sustancias quimicamente puras no cumplen el requisito de ordenamiento
cristalino perfecto en el cero absoluto. Como ejemplos pueden citarse el monoxido de
carbono y el 6xido nitrico, en cuyos cristales la orientacion de algunas moléculas es distinta
de la de otras. Asimismo, en una solucion liquida en el cero absoluto existe mas de una
configuraciéon molecular posible, y por ende, p en la ecuacion (IX) es diferente de la
unidad, y el valor de S es entonces distinto de cero.

La tercera ley no tiene la generalidad que caracteriza a las otras leyes, dado que se refiere a

la entropia de una clase especial de sustancias: las cristalinas puras en el cero absoluto.
Pero, a diferencia de la segunda ley que permite medir variaciones de entropia, la tercera
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ley proporciona un punto de referencia absoluto para el calculo de la entropia. Cuando ésta
se establece respecto de dicho punto se denomina entropia absoluta. Valores de estas
entropias absolutas a 25 °C pueden encontrarse tabulados en la literatura para la mayoria de
los elementos y una gran cantidad de compuestos, y son de gran utilidad para el analisis
termodindmico de las reacciones quimicas.

6. La entropia mas alla de la Termodinamica

El empleo de la entropia no esta limitado a la termodinamica. En la vida diaria pueden
encontrarse innumerables ejemplos de la entropia. El desorden de una habitaciéon u oficina,
el clasico juego infantil del teléfono descompuesto, la reduccion de calidad que se observa
en cualquier proceso de copiado a partir de un original (copias de obras artisticas, de
DVDs., de libros, la clonacion, etc.) son muestras palpables de la influencia de la entropia.

Se han escrito articulos e incluso libros de la aplicacién de la entropia en campos no
, . 1 . . . .

técnicos'®. Al principio del documento se comentaba sobre las implicaciones de orden
filosofico y religioso que conlleva dicho concepto.

En la actualidad se habla por ejemplo de la entropia de las organizaciones en el &mbito de
la administracion' y de la entropia de la informacién en aplicaciones relacionadas al

. e 14
mundo de la informatica .

CONCLUSION

Aunque a semejanza de la temperatura y la energia, la entropia se asocia a una ley
termodinamica especifica, su uso no es tan habitual, y es un concepto menos tangible. No
obstante, es de vital importancia y amplia aplicacion en la ingenieria, en la ciencia y en
otros campos. Para entender que es la entropia es necesario considerar tres aspectos clave:
desorden, degradacion de la energia e irreversibilidad.

La entropia puede resumirse como una medida del desorden de un sistema, es decir, una
cuantificacion de la energia desorganizada o de la reduccion de la energia disponible para

efectuar trabajo. Asimismo, brinda un pardmetro cuantitativo de las irreversibilidades
asociadas a un proceso.
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