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Clase 5:Entropia e irreversibilidad

Ejemplos

La mayoria de los fendmenos son irreversibles. gdbee proviene esa irreversibilidad? Evidentemeride
de las ecs. de Newton. Es evidente que no todascleeciones de la fisica son irreversibles. Acalsad®
encontrar unda entropia de un sistema aislado no decrece nunca

Vamos a ver un par de ejemplos muy simples.
e Supongamos un gas ideal que realiza una exparsidérrnica reversible. Calculemos el cambio en la
entropia del gas. Como el proceso real es reversp'bUemos usar ese mismo proceso para caltglar

2dQ J- pdVv _ NkTJ-Vz dv

AS= — = NKkIn—=
1

(notar que podriamos haber hecho la cuenta directiEnusando la expresion (5) de la clase anterior).
* Ahora supongamos que tenemos un recipiente aistedeolumenv,, con un tabique separandolo en dos

partes, y un gas ideal confinado en una de ldsgdel recipiente, de volum¥h.

Repentinamente se saca el tabique. ¢ Cuanto aagietriopia del gas? El proceso es netamente isibleer
(una expansion libre), de modo que, para calcfifatenemos quenventarnos un camino reversible que una
el estado inicial y el final. Ya vimos que, en ¥gpansion libre de un gas ideal no varia su enéntgena y, por
lo tanto, tampoco su temperatura, por lo tantsjstéma pasa de un estado inicNL T ) a uno final ¥/,,T).
Esto es, se puede ir del estado inicial al finalypw expansion isotérmica reversible. O sea, stmmicalculo
anterior:

de J-zpdV NKT (v

AS = j ——Nkl 7

1

(otra vez, podriamos haber usado la expresiong dlase 4).
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e Otro ejemplo. Calculemos la variacion de la entaid una maquina térmica al finalizar un cicloged.

El gas que realiza el ciclo no esta aislado, yaigtegcambia calor con

T las fuentes. Por eso, vamos a tomar como sistesiataina aislado mas
Q1 chico, ie, el gas y las dos fuentes.
En un ciclo:
W AS,, =0: cualquiera sea el ciclo que recorre el gas, mhten estado y
Q, vuelve al mismo estado.

Para las fuentesAS; :% dondeQ; es el calor absorbido o cedido por
T, F

la fuente (no el sistema).

Entonces:

AS=AS;, +AS, :_??H_T—?Z = —(%H%J >0 ya queQ: =-Q,
Notar que, si bien para las fuentes el procesewessible, el sign@ indica que el gas puede estar haciendo
un ciclo reversible (=) o irreversible (>). Es deta irreversibilidad la pone el gas que realizei@o.
A partir de este resultado, podemos sacar comclasisobre la eficiencia. El trabajo va a ser:
W=Q+Q,=Q=W-Q
Metamos esto eAS:

As=-Q, QW 4 1)
Tl T2

De aca podemos despejar la eficiemciaﬂ
1

of - 1.1),W
Tl T2 T2
/7 :wsl—ﬁ
Q T

donde el signo = corresponde a que el gas reaticeidlo reversible. Re-encontramos un resultaddade
clase 3: la eficiencia de una maquina reversible @saxima posible y es independiente de la sustandel
ciclo (solo depende de las temperaturas de lasugoses) (recordar la laarga demostracion dedsecB). De
todos modos, este resultado no es nuevo, ya que.epaontrar la entropia usamos pura y exclusiatane
resultados que encontramos analizando el seguintno.

De (1) podemos extraer otro resultado. Reordenando
T,AS= Ql[Tl_;TZJ -W=Qun;-W

1 Wy
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dondeWk es el trabajo que se podria haber obtenido $tlel fcubiera sido reversible. Entonces, el tralopje
se obtuvo es:
W =W, -T,AS

dondeT,AS se puede pensar como “trabajo perdido” porqueke asado por M es irreversible.

Un poco de estadistica. Orden y desorden

Hemos estado hablando de “orden” y “desorden”. amformalizar estos conceptos. Recordemos alguna
definiciones:

Microestado (e): lo especificamos dando propiedades (medias) dpddfculas. Por ejemplo, cada una de
las formas de arreglar las particulas y como delige la energia entre ellas.

Macroestado(Me)se especifica para el sistema en su conjunto.r&almedios para el sistema totd): T,
(E), etc.

Multiplicidad de un macroestadoQ(Me)): numero de microestados compatibles con un maaaest
particular.

Un macroestado sera tanto mas probable cuanto rmesysu multiplicidad. La razén es simple: las
moléculas tienen méas formas de “arreglarsg’en su movimiento, es mas probable que las moleada
arreglen de alguna de esas maneras. O sea quebkbpidad de un macroestadp(Me , s directamente
proporcional a su multiplicidad:
p£(Me) O Q(Me)

Una mayor multiplicidad se asocia con mayor demword Por qué? A haber una mayor multiplicidad texis
menor relacion entre las moléculas: por ej., l@armfcion sobre la posicidon de una de ellas nos pho®
sobre las otras. Se dice que un sistema ordenédlonggscorrelacionadg mientras uno mas desordenado esta
menoscorrelacionado Por supuesto, la nocion de orden o desordenla$/ae no absoluta. Podemos decir
que un sistema estd mas ordenado que otro o mesosddnado, cuando existe una mayor correlacidge ent

sus particulas. O sea, es una relacion de ordéga(lzaredundancia).Por ejempilo:

oo 0 0 0 ° ° °
)
°c o o ° 3 ° °
° o
°© o 0 ° ° ° °
° °
1) 2) 3)

¢, Qué podemos decir de estos tres sistemas? Esrtaarsustancia, el mismo namero de particulas, ¢sémo

ordenan?
* El sistema mas ordenado es (1): la posicién dadarias particulas nos da toda la informacion sdbrele

se encuentran las otras (por ejemplo, puede seflagaaristalina)
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» El siguiente es (3): aca hay mas correlacion qu@kentre las particulas, porque sabiendo en gtagm
del recipiente se encuentra una de ellas, sabensotodas las otras se encuentran en esa misma mitad
* Finalmente, el sistema mas desordenado es (2pdipn de una particula no nos dice nada sobre las

otras. No hay correlacion.

Ejemplo: multiplicidad de un gas ideal
» Como ejemplo, vamos a dar una idea sobreutiplicidad de un gas ideal

Para ello, supongamos que definimos los microest@dr los estados de particulg §) (posiciones e

impulsos). Entonces, vamos a tener una multipletigsociada a las posibles posiciones, y otra ak®edos

posibles impulsos de las particulas.

1) Multiplicidad asociada a las posicioncg;x()

Supongamos que nuestro sistema esta formadoNpparticulas, que

ocupan un volumeN. Recordemos que un gas ideal es un sistema diluido
Considerando a las particulas como puntuales,daslps posiciones que

puede ocupar cada una de ellas es igual al conflenpmuntos que forman el

volumen. EIl conjunto de todos esos puntos es,mestte, el volumen.

Una segunda particula también tendra el mismauotmjde posiciones posibles. Si consideramos ddas
particulas, entonces, el conjunto de posicionebiessva a se¥ xV =V?, ya que, por cada posicion de una de
ellas, tenemos todas las posiciones de la otrati®ejo este procedimiento para Mgarticulas llegamos a
gue la multiplicidad es:

Q)«( VAN (salvo un conjunto de medida nula)

¢, Como cambia esta multiplicidad con el volumen? &sanmediato. Supongamos dos estados posibles d

volumenesV, y V,, la razén entre las multiplicidades de esos dtzgles es:

Q.2 _(V,)
Q.0 (Vv

2) Multiplicidad asociada a los impulsogig)

Supongamos que la energia total del sistema aséh iatervalo (E,E + &) (precision con la que puede

conocerse la energia). Para un gas ideal, la enesgiolamente cinética, por lo que la energiasex &uncion
solo de los impulsos. Queremos saber el nimerostigl@s de particula de tal manera que la enerdia de

sistema se encuentre en dicho intervalo.
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Para fijar ideas, supongamos una sola particalanergia, entonces, se relaciona con los impplssibles
asi:

3
2mE=Y p?
P, 2

Esto define la superficie de una esfera en el ésphlcimpulsos,
de radio

R= (2mE)”2

> de tal manera que cada punto sobre la superficie dsfera es un

Py

estado posible.

Px

Ahora bien, como la energia esta comprendida erntelvalo

(E,E+E), esto define dos esferas, de radiByy R+JdR, y el

A . . 7 -
P conjunto de estados posibles sera el volumen cordigle entre ambas

esferas:
AV O(R+ R} -R®

Como tenemo8l particulas, esto define lo que se denomina urer-hip

esfera (no pretendan que la dibuje), cuyo volunaecomoR®" .

Entonces:

Px R\
Q, 0(R+R)™-R" = R3N(1+Ej -R™

Como AR << R, podemos desarrollar la expresion a orden 1:

Q.0 R3N[1+3N£j— RN =
R

=3NR" 'R

PeroR = (2mE)y2 y |0R = (2m)*? E72E

Con lo que:
Ly
Q,0E"?E * & (nos olvidamos de las constantes porque despar@®s a hacer la razon entre las

multiplicidades de dos estados)

3N

Q, 0 E2dE (donde tiramos el 1 del exponente frent®lar8cordar quéN~10"

Si ahora hacemos lo mismo que en el caso ant&sodecir, la razén entre las multiplicidades de do
estados:
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3N

Q. (2 2
2@ = (Ej (ya quedE es un cantidad arbitraria)
Q,0 (E

Como la energia de un gas ideal monoatémico es

E=§NkT
2

Entonces:

3N

Q. _(T, 2
Q.0 |\T

p

» Ahora vamos a considerar la multiplicidad total,desir la multiplicidad asociada a las posiciondssy
impulsos, que va a ser el producto de ambas muaitptes:
Q=0Q,Q,

Luego, la razén entre las multiplicidades de los eftadodV,, T,) v (V,.T,) es:
N 3N

Q@) _ (Vo) [T ]

Q@) (M) (I

Si ahora aplicamos In a esta expresion y la midéptos por la constante de Boltzmann:

kin 2@ _ Nk|n(ﬁj +3 Nkln(Lj
Q) v, 2 T

gue no es otra cosa que la diferencia de entrapiandyas ideal entre los estac(Vng) y (VZ,TZ) (cf. ec.(5)

de la clase 4).

¢, Qué significa esto? Esto es lo que se llaneopia estadisticague difiere de la entropia termodinamica en
una constante (la entropia termodindmica esta idafia menos de una constante y la estadistica tian
caracter absoluto).

Entonces, la entropia estadistica es:

Esto nos muestra que la entropiaiea medida del desorden de los siste@anayor multiplicidad, mayor
desorden), y el segundo principio se conviertenasina ley de desorganizacion progresiva.

Entropia estadistica — Relacion con la multiplicidgBoltzmann)
* Fue Boltzmann quien encontré la relacion entrentaopia y la multiplicidad de los estados, de wranh
mas general (y mas matematica). Esta fue su deswsasir
Sea Q el niumero de microestados compatibles con un métado macroestado. Dijimos que el
macroestado de mayor multiplicidad correspond&sitliacion de equilibrio. Entonces:
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Equilibrio = maximo Q (compatible con los vinculos)
Pero también, para wsistema aislado
Equilibrio = maximaS (compatible con los vinculos).

Por lo tanto debe s&8 = f (Q); hace falta ver qué funcion.
Supongamos qug y S, son las entropias de dos partes de un sistema:

S=f(Q)yS="f(Q)
Entonces, la entropia total sera:
S=5+S,
f(Q)=1(Q)+f(Q,)
La multiplicidad total va a seR = Q,Q,

Por lo que:

f(Q,Q,)=f(Q)+(Q,)

La unica funcion que cumple con esta condicién é&saritmo; luego:

|S=kInQ +ctg (multiplicamos por la cte de Boltzmann por razogee vamos a ver mas adelante).

» Una aclaracién importante. En esta demostraciomosda aditividad de la entropia. Sin embargo $®de
tener en cuenta que esta aditividad solo es validaada una de las partes conserva sus vinculds. décir,
por ejemplo, cada una de las partes en que divaliehasistema tiene su propio nimero de particulas y

propio volumen. Y esto nos conduce a ...

Paradoja de Gibbs
Supongamos un gas ideal en equilibrio.

tabique Introducimos un tabique que divide el recipientedea partes iguales. Esto

es, evidentemente, un proceso reversible, que mlificeoel estado del gas.
(1) 2) Luego, la entropia debe ser la misma antes y desgaéintroducir el

tabique. La calculamos antes y después:

s=5+5,

Pero:
N vV 3
=S =—kK In=+=InT
353 2 ( 2 2 j
Sin el tabique, para el gas completo:
S= Nk(lnv +gInTj = S-2S =NkIn2£0

¢,Dbnde esta la falla?
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La aditividad se demostré basandose en el hecbdoguvinculos permanecian sin variar. Si poneross |
dos gases juntos y los dejamos separados porhiguéga entonces el volumaéh/2 de cada subsistema seguira
siendo el mismo y sus entropias satisfacen la ca@ndde aditividad. Pero hicimos mas que esto:aquits el

tabique y el vinculo yano &5 &noV.

El hecho de quitar el tabique tiene consecuerftsass bien definidas. Las moléculas, despuésudartp

pueden encontrarse en cualquier parte del voluotah $i los gases son distintos, se produce la difuselas
moléculas (las moléculas se mezclan). Esto es arepo irreversible, por lo tanto, la variacion deshtropia

tiene sentido, porque aumenta el desorden dehsaste

El origen de la dificultad reside en haber tratadlas moléculas comdistinguibles(como si pudiéramos
ponerle a cada una un “cartel” identificandola), edo que intercambiar dos moléculas nos conduce
diferentes estados. Esta paradoja representd,ea fiel siglo XIX, dificultades conceptuales queossé
resolvieron con el advenimiento de la Mecanica @oanY que nosotros vamos a ver, al final del aurs

Entonces, esta paradoja se resuelve si, al ealeumultiplicidad, se tiene en cuentaindistinguibilidadde
las moléculas. Esto conduce a una modificacioradérimula de Boltzmann, llamadadauacion de Sackur-

()
@ @ © |0 o o
) °
e o0 |eo ®9
)
o o ° °
@ o0 |o o

® ©

e o © [0 0o o

e )

e o0 |o ® 9
e o

o o ° )

e o0 |o o

Tetrode Sin entrar en los detalles del calculo, esta@obnaesulta ser:

S=NKkK

dondeh es la constante de Planckﬁy:k—%l_. Esta forma de la entropia resuelve la paradoja.

Tema extra: La entropia en la biologia

Vv
Nh?

|

2/m

B

j%

+§Nk
2

p

C

La termodindmica ha encontrado un lugar muy ingodet en otras ciencias, como por ejemplo, en la

biologia. ¢ Por qué? Entre otras cosas, porquefaquiad de la entropia de evolucionar hacia un maxpara

los sistemas aislados) marca un sentido definida @latiempo. En otras palabras, en termodinaniitiarepo
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es irreversible y esto, por ejemplo, marca un derttien definido para toda evolucién. Las razoeatynces,
de la aplicacion de la termodindmica en la bi@agin dos:
1) El alto grado de complejidad que muestran los seves a todos los niveles en sus estructurashque
pueden ser descriptos por las ecuaciones de lamecacclasica.
2) La necesidad de un tiempo irreversible que deséibsolucion e interaccion de dichas estructuras.

La termodindmica interesa al problema de la violasp aplicacion inmediata en él. Sus principigemi
los procesos vitales, ie, el conjunto de transfaiares fisico-quimicas que tienen lugar en logsiss. En
principio, estas transformaciones deben ser talesla) energia del sistema total se conserve. ©usad
dice “sistema”, se refiere no solo a lo que tengp lestudio, sino también a todo aquello que actéa
con él, incluido el medio ambiente.

La evolucién natural es una sucesion de estadiss ez mas desordenados. Sin embargo, los sistems
vivos son termodindmicamente abiertos, no aisladake decir, intercambian materia y energia con el
medio ambiente, y sus estados no son estados démguEsto no significa que el sistema no pueda
alcanzar una situacion estable de no equilibraandldo estado estacionario. En ese caso, se pradace
cierta cantidad de entropia que se disipa totaknehexterior. Si se aisla un ser vivo, evitandoldo
intercambio de materia y energia, entonces entiaea totalmente el 2do principio, y el sistemadsege
hacia el estado de equilibrio. En el caso de uadeststacionario, el sistema mantien& sucte(el sistema
envia al medio ambiente toda la entropia que pe)duesta produccién de entropia se realiza endorm
minima, compatible con las ligaduras impuestas.

Vamos a ver, entonces, como se explica la evalud® un sistema vivo desde el momento de la
fertilizacion hasta la muerte.

En el momento de la fertilizacidn, se transmiteses recién creado las ligaduras exteriores quatoa
llevar al estado estacionario, que es el estaddétoadtl ser vivo va adquiriendo organizacion intern
disipando entropia hacia el exterior. Su evolu@srtontinua desde el momento de la fertilizaciéolyg se
detiene al llegar al estado estacionario, que estatlo adulto. La pregunta es, por qué no sespEEsi ese
estado estacionario. Estas ligaduras, estos wdiscestan inscriptos en el codigo genético, y saenan
en cada célula, lo que supone una cierta protectiale decir, es como si la informacién se guardara
cada individuo dentro del organismo para evitar ugérdida de uno de estos afecte seriamente e
evolucion del sistema global. A pesar de esta peéa, no se puede evitar que, con el tiempo, la
informacion inicial se pierda o se produzcan @soen el cédigo genético. La degeneracion de este
informacion no puede restituirse disipando entrdpdeia el exterior (el sistema olvida sus condieson
iniciales). En este aspecto, el sistema se comporte aislado y evoluciona de acuerdo al 2do piaci
Esta condenado a una pérdida continua de ordetg hegar al estado de equilibrio, que es la muerte

biolégica.
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