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22 LEy DE LA TERMODINAMICA

Este capitulo trata de la reversibilidad (simetria temporal) que afecta a los procesos
fisicos descritos a un nivel microscépico y de lairreversibilidad, experiencia por 1o deméas
diaria, de los procesos que af ectan a sistemas compuestos por un gran nimero de particulas.
Se mostrara que en sistemas macroscopicos, ademas de las leyes microscopicas (ecuaciones
de movimiento de particulas) aparece una nuevaley aplicable a sistemas muy grandes.

#1 El sentido del tiempo y & tamafio del sistema

Un hecho experimental basico es que e tiempo fluye en una direccién, del pasado
hacia el futuro, y no al reveés. El objeto de esta seccién comparar la evolucion temporal de
sistemas de diferente tamafio. Se mostrara que las leyes microscopicas (ecuaciones de
movimiento) por si solas no permiten determinar un instante anterior y otro posterior de un
sistema aislado.

i) Parainiciar la discusion, considérese el siguiente extracto de un aviso en el diario,
gue ofrece una panacea para adel gazar:

120kg 2y

Estado 1 Estado 2

Se propone determinar qué evento es realmente anterior, 1 0 2, suponiendo que la
anicainformacion disponible es la de los estados ("fotos") de lafigura. No es dificil aceptar
gue ambos estados pueden ser "antes':

a) "1" anterior a"2": esposible (eslo que afirma el aviso)
b) "2" anterior a"1": es posible (seglin nuestra experiencia, es més probable)

El problema que nos ocupa es. dados dos estados de un sistema, determinar cud es
anterior y cua posterior. Lasituacion se ilustrara con algunos experimentos pensados.

ii) Caso microscopico

1 Una molécula se encuentra en unacaja, inicialmente constrefiida a unamitad de la
cgja por medio de un tabique

1 Repentinamente se rompe el tabique, con lo que la molécula puede acceder atoda
lacga



[ 1 L 1 | 1|

tabigue Sistema ty t2
se aislado
rompe

Sistema preparado

Un observador que desconoce la historia (no sabe que una vez hubo un tabique),
¢puede determinar qué instante es anterior, t; 0 t,?

a) No es evidente por inspeccion
b) t1<t; es posible,
t;>t, también es posible.
Ambos son igualmente probables
c) Veamos qué dicen las leyes de la mecanica
2a L ey de Newton: F=md?x/dt?
Si sereemplaza el tiempo t por el tiempo inverso:
t'=-t,
lo que corresponde apasar lapeliculaal revés' se obtiene:
v'=dx/dt'=(dx/dt)(dt/dt")=-dx/dt=-v
a=dx/dt"?= + dx/dt,
por lo que
F=md>?x/dt"

Se concluye que, por lo menos en este gemplo microscopico, la ecuacion de
Newton no permite discernir € futuro del pasado

Si lamecéanica permite el proceso 1->2, también permite el proceso 2->1.

i) Ejemplo pensado macr oscopico

Se considera ahora un sistema que, en lugar de una sola molécula, contiene muchas
(N) moléculas inicialmente encerradas en el lado izquierdo.

En un cierto instante se rompe el tabique, después de lo cua €l sistema se deja evolucionar.
Este proceso se conoce como expansion libre.



Estado 1: t1 Estado 2: t2
Se repite la misma pregunta ¢t1>,<t2?

Ahora "obviamente" t1<t2. La intuicion, que es un juicio basado en la experiencia
acumulada (por |o tanto, bastante confiable cuando esta educada) indica que unavez que €l
gas se expande atodo €l recipiente, no podra comprimirse espontaneamente.

Es conveniente verificar si |as leyes conocidas de la mecanica (Newton) confirman esa
apreciacion intuitiva. El sistema de particulas se describe matematicamente por €l sistema
de ecuaciones:

d2xi/dt?>=Fi(X1,Xz,...,Xn)
donde x1=(X1,Y1,21)
Ante unainversion temporal, es decir, si se reemplazat por el tiempo inverso t'=-t:
V'=-v Todo transcurre en sentido inverso (lapelicula pasa a revés)
daxi/dt?=(-)(-)d>xi/dt?
mid?xi/dt?=Fi(X1,Xa,...,Xn)

Se desprende que las leyes de Newton son invariantes frente a la inversion
temporal.

Si las leyes de la mecéanica permiten el proceso 1->2, entonces también permiten €
proceso 2->1 (La mecanica cuéntica presenta esencialmente la misma propiedad, aunque
los detalles técnicos sean algo mas elaborados). A pesar de que la direccion del tiempo nos
parece evidente, la descripcion microscopica no permite establecer la direccion de la
flecha del tiempo.

Se ha arribado a una aparente contradiccion. Las leyes de Newton parecen afirmar que
el pasado y el futuro son indistinguibles. Nuestra experiencia, sin embargo, indica lo
contrario.t,?

Por el momento, se puede plantear |as siguientes posibilidades:

1. Nuestra intuicion esta equivocada y efectivamente e pasado y e futuro son
indistinguibles (se descarta esta posibilidad: la distinguibilidad es para nosotros un
hecho experimental).

2. Las ecuaciones de Newton estén equivocadas (también se descarta, en la medida que
permiten describir muy bien una parte de los fendmenos fisicos).

3. Faltaun ingrediente en la discusion, e que paso inadvertido
#2 Andlisis estadistico®

TAlgunos autores, en particular de ciencia ficcion, han explotado esta idea. Ver, por gemplo, a Ray
Bradbury, Alejo Carpentier (El viaje ala semilla)

2El libro "Time Machines', del autor Paul J. Nahin describe el vigje a través ddl tiempo en ciencia
ficcion. Esta disponible en la biblioteca de fisica.

3J. E. Lebowitz, "Boltzmann's Entropy and Time's Arrow", Physics Today 46 N°9 (1993) 32



i) Se considera € mismo egemplo anterior, pero, en lugar de preguntar por la
correlacion temporal, se formula una cuestion totalmente diferente: ¢Qué estado es més
probable, 1 0 2?

Si las moléculas son ideales, en e sentido de experimentar interacciones muy
pequenas (las despreciamos), supondremos que después de un tiempo prolongado sus
posiciones estan dadas por €l azar. La probabilidad de que una molécula esté en un lado, en
particular, €l izquierdo, sera 1/2. Luego:

Probabilidad[Molécula 1 a lado izquierdo]=1/2
Probabilidad[Molécula 2 al lado izquierdo]=1/2

Probabilidad[ Todas a lado izquierdo]:(1/2)N
L a observacion depende de lamagnitud de N:

N=1 P=1/2 Sistemaen €l estado 1 la mitad del tiempo

N=2 P=1/4 Probabilidad apreciable de encontrar a sistema en el estado
1. El sistema pasa una cuarta parte del tiempo en el estado 1

N=10 P=21=103 Encontrar a sistema en € estado "1" es un evento poco
comun

N=20 P=220=]10° Encontrar al sistemaen e estado "1" es un evento raro

N=40 pP=2-4=10" Encontrar al sistemaen e estado "1" es un evento rarisimo

N=100 P=210=103 Encontrar a sistema en e estado "1" es un evento
virtualmente imposible

N=102° P=(1/2)"20 "Imposible"’ encontrar al sistema en estado 1

Se concluye que € sistema de eemplo evoluciond desde un estado muy
improbabl e hasta otro més probable. De este modo se ha establecido |a asociacion:

menos probable <->  antes
masprobable <-> después
Al llegar al estado mas probable de todos el sistema dejara de evolucionar.
Corolario: e estado de equilibrio es el més probable entre |as situaciones permitidas

El proceso inverso es posible segin las leyes microscopicas (Newton o
Schrodinger), pero esimprobable. Es tan improbable que no lo observamos nuncay nos
parece imposible.

Se puede imaginar otros experimentos pensados y situaciones que llevan a
razonamientos parecidos. Las conclusiones anteriores se generalizan (de manera
analoga alade la generacion de cualquier ley fisica):

1. Observamos una regularidad en la naturaleza (menos probable -> mas probable)
2. Generalizamos y establecemos, como ley fisica, que "los sistemas fisicos aislados
evolucionan desde los estados menos probables hacia los mas probables'. Esta

formulacion adolece de un defecto que se corregird en los siguientes parrafos. no es aun
cuantitativa.




#3 Configuraciones microscopicasy estados macr oscopicos
i) "Microestado" o " estado microscopico” o " configuracion”

Se dira que un sistema esté siendo descrito a través de una "configuracion” s se
lo caracteriza a través de la descripcion microscopica, detalladay completa de todas sus
variables (microscopicas), es decir, se provee toda la informacion posible en principio
(puede ser imposible en la préctica). Se trata de la descripcidén mas detallada posible o,
a menos, imaginable.

Ej.. Considerar un gas, liquido o sOlido de N &omos iguales. Conocer una
configuracion significa conocer las coordenadas y momenta x;, pi, i=1,...,N, 0 sea, 6N
nUmeros.

i) Macroestado 0 simplemente estado macr oscépico

Se dice que un sistema se describe a través de estado (macroscopico) s
-Se provee una descripcién macroscopica

-Especificada por pardmetros medibles

La condicion medible decide en buena medida cuales son |os parametros
Ej.: el mismo anterior: gas, liquido o sdlido de N aomos iguales.
Configuracion -> determinar x;, pi, i=1,...,N,

Estado macroscopico ->determinar parametros macroscopicosP, T, E, M, V, ...
iii) Observaciones

Configuracion: especificarla requiere de muchos nimeros.

Estado macroscopico: se especifica con pocos nUmeros.

Muchas configuraciones diferentes pueden corresponder a mismo estado
Macroscopico

Sin embargo, una configuracion estd asociada a un solo estado macroscopico. En €l
gjemplo anterior los valores de las vel ocidades determinan univocamente la energia

Las configuraciones pueden agruparse en clases o0 categorias correspondientes a un
mismo estado macroscopico, que mas adelante se Ilamardn "configuraciones
accesibles’ (en matematicas se las [lamaria clases de equivalencia, y se diria que se
induce una particion del espacio de configuraciones en clases de equivaencia
[lamadas " estados macroscopicos').

Espacio de configuraciones

Estado 1 -

iv) Ejemplos



a) Resorte ideal de constante K con masam

x = deformacion del resorte K
p = momentum

E=(1/2)Kx#+(1/2)p#m

Cada punto del plano (x,p) es una

configuracion

Si solamente se pudiera medir la energia, € estado
macroscopico E=Eo estaria representado por una elipse en
el plano (x,p):

(U2)Kx2+(L2)pAIm=E, C) .

Cualquier punto (configuracién) en la elipse
corresponde al estado macroscépico E=E,

b) Elemento de memoria (en este caso no se trata de un ejemplo fisico)

El sistema puede encontrarse en muchas

) ) s interruptor
configuraciones, pero para efectos de la eectronica
digital se usan solamente dos: ]
0) Condensador descargado almacena un "0" —— condensador

1) Condensador cargado almacenaun 1"

Para leer €l contenido o escribir se cierra € interruptor. Una memoria esta constituida
por un arreglo de estos elementos:

N "bits" | |

Configuracion especificar s el elemento i amacenaun"0" oun"1",i=1,...,,N.
Estado macroscopico: depende de lo que se puede medir

Caso1l. S sepuedeleer cadaelemento

(Estado macroscopico)=(configuracién microscopica)

Casn 2. Si s0lo se pudieraleer el nimero total de"1" (seria una situacion en que solo
se pudiera medir la carga eléctrica total amacenada), habria N+1 estados macroscopicos,
cada uno definido por el nimero mde"1", m=0,1,...,N

Caso3 Si no se pudieraleer nada, habria un sélo estado macroscépico, ya que todas
las configuraciones serian equivalentes.

Nota: en los sistemas fisicos no encontraremos ambigiedad para determinar los
configuraciones.



¢) Vacantes en un solido

Se considera un solido de N a&omos. Un sélido cristalino perfecto tendria todos los
atomos en posiciones bien definidas, ordenadas en una estructura periodica. No obstante,

existen defectos, en particular, vacantes como se muestraen lafigura.

Lafigurade laizquierda representa un solido perfecto, mientras que lade la derecha el
material con dos vacantes. Y a que los &omos no se aniquilan, los que faltan deben estar en
alguna parte y se colocaron en la superficie

000000000 000000000
C00000000 000000000
000000000 000000000
C00000000 00000000000
O00000000 0000000000

Configuracion (microscopica): especificar nUmero y posicion de | as vacantes

Estado macroscopico: Hay que determinar qué efecto macroscépico tienen las
vacantes. Un efecto inmediato es aumentar el volumen del sdlido, por lo que el estado
macroscopico se puede caracterizar por € aumento de volumen 4 ¢/r a un estado de
referencia, o por € nimero total m de vacantes, siendo irrelevantes sus posiciones.

#4 Configuraciones accesibles

Son aquellas consistentes con un estado macroscépico dado. De este modo, dado un
estado macroscopico, hay

a) configuraciones accesibles o permitidas

b) configuraciones inaccesibles, prohibidas o imposibles (no improbables, sino
imposibles)

Las configuraciones accesibles son por lo tanto aquellas consistentes con los valores
de los pardmetros macroscopicos

Los parametros macroscopicos acttian como condiciones, o ligaduras que restringen
las configuraciones accesibles.

NUmero de configuraciones accesiblesQ: es e numero de configuraciones
consistente con un estado macroscopico dado. Puesto que € estado macroscopico esta
determinado por los valores de |os parametros macroscopicos, Q también lo estay debe ser
unafuncion de ellos:

Q =Q (pardmetros macroscopicos)

Q=Q (EPV,..)
Observacion: Q también es un pardmetro macroscopico
iii) Ejemplos
a) Los N elementos de memoria

4L as vacantes efectivamente dilatan al solido, pero hay otras causas adicionales. Por eso o correcto es
caracterizar a macroestado através de m.



N "bits’

El nimero TOTAL de configuraciones es 2N pero cuadles son accesibles depende del
modo de caracterizar |os estados macroscépi cos.

Si e estado macroscopico se especifica como "numero total de unos', entonces el
estado macroscopico con m"unos' tiene:

Q={ nimero de modos de escoger m objetos iguales de entre N, 0 sea, "N sobre m",
Q(m)=N!/[m!(N-m)!]

b) Defectos en un sdlido de N &omos. En este caso el estado macroscopico esta
caracterizado por el nimero total m de vacantes.

El clculo de Q(m) es parecido a anterior, con una sutileza: ya que hay N &omos'y

m vacantes, hay un total de (N+m) posiciones. Calcular Q equivale a determinar cOmo
elegir m posiciones entre N+m, luego Q(m)="(N+m) sobre m":

Q(m)=(N+m)!/m!N!
Observaciones:

1) Dependencia de Q con la energia: Q crece rapidamente con la energia, de una
forma que depende del sistema. Aungue escapa a los propésitos de este curso, se puede
mencionar que el nimero de configuraciones para una particula encerrada en una cagja crece
con E%2,

En un sistemade N particulas, groseramente se puede poner QLEN, (en rigor, N esta
relacionado con el nimero de grados de libertad)®

Laenergiaes parae sistemacomo € dinero para nosotros:

-El conjunto de cosas que se puede comprar con k$1 es el nimero de configuraciones
accesibles s setiene k$1

-Si e dinero se duplica a k$2, e nimero de configuraciones no se duplica: aparecen
otras opciones que eran inal canzables con k$1 y combinaciones adicionales.
Laconclusion es que Q crece muy rapidamente con la energiadel sistema.
2) Dependencia de Q con respecto al tamafio del sistema
A B
Q(A) Q(B)
Sean A y B sistemas aislados cuyos estados macroscépicos estan especificados.

Para cada configuracion accesible de A, hay Q(B) configuraciones diferentes de B,
accesibles. Luego

Q(AUB)=Q(A)Q(B)

F. Reif, Fisica Estadistica, Berkeley Physics Course V5, p128



El nimero de estados accesibles crece multiplicativamente con e tamafio del
sistema, dando origen a valores enormes. Esto hace poco préctico trabajar con Q, por lo que
prefiere usarse su logaritmo.

3) Sistemas continuos

Hay sistemas que no parecen estar descritos por parametros discretos, como el ggemplo
de la particula atada al resorte, en el cual la expresion "namero de puntos sobre la
eipse p?2m+Kx4/2=E" no esta bien definido. En esos casos se entendera en este curso

gue Q serefiere alamedida del conjunto, en este caso, €l perimetro de la elipse®.

#5 Entropia

El concepto fue usado por Rankine (1855), e introducido con el hombre actual por
Clausius (1865 evtporua), con una definicién totalmente diferente ala que se da aqui.

a) Previo (motivacién de la definicion): memoria de un sistema de almacenamiento de
datos

MA MB
|
memoria:. mA bits mB bits
CONFIGURACIONES Q,=2MA Qp=2Ms
TOTALES
M=M;UM,
Q(M)=2M12Mx=pMy+M;
pero lamemoriaes: memoria=my+m;

=Logx(Q)
=KIn(Q), con K=1/In(2)

b) Sistema Fisico: se considera un sistema en un macroestado de equilibrio, definido
por los valores de sus variables:

Macroestado de equilibrio
Configuraciones accesibles=Q(E,P,...) Q,EPV..

Def: entropia del sistema en ese macroestado de equilibrio

S(E\V,..)=k InQ k=1,380 658110% JK-* (con error de 8.5 ppm), constante de Boltzmann.

c) Aditividad La entropia es aditiva. Considerar los dos subsistemas A, B en
equilibrio y el sistema (AUB), también en equilibrio:

En realidad la expresion "ndmero de configuraciones” si es correcta. Las configuraciones cuanticas de
un sistema acotado son numerables.



A B

entonces Q(AUB)=Q(A)Q(B), por lo que S(AUB)=5(A)+S(B)

d) Ejemplo 1
Estado 1 Estado 2
GAS se rompe el GAS
tabique
->
volumen volumen
V1=V V2=2V

El sistema 1, iniciamente en equilibrio, contiene N moléculas idénticas
constrefiidas a ocupar un volumen V. Se rompe un tabique, por 1o que las molécul as pueden
ocupar e volumen 2V. Alcanzado el equilibrio, se quiere calcular S-S,

L as moléculas se suponen puntuales e ideales (no interactlan entre ellas)

Problema: no sabemos como calcular Q directamente, por 1o que es necesario hacer
alguna suposicion. Puede ser "razonable" suponer que, para una sola molécula, € ndmero
de configuraciones es proporcional a volumen que ocupa, imaginando que se la puede
colocar en una cierta cantidad de posiciones y que esta cantidad crece con € volumen.

w(1 molécula)=cteV,
donde cte es desconocido.
Un sistema de N moléculas independientes debe tener entonces:
Q(N)=w(1)w(2)....=(cteV)N configuraciones.

Falta considerar el hecho que las N moléculas son idénticas. Esto significaque si se
intercambian, por giemplo, la 1y la2, no se obtiene una nueva configuracion: se trata de la
misma. Es necesario entonces dividir por €l niUmero total de permutaciones, que es N!:

Q(estado 1)=(cteV)N/N!
Con el mismo razonamiento se concluye que : Q(estado 2)=(ctex2V)N/N!
Luego, S-S =kIn(Q(estado 1) - kinQ (estado 2)
=kin(Q(estado 1)/Q(estado 2)
=Nkin(2) >0
No depende del valor de la constante desconocida " cte".

Si V=1 litro, éste contiene a temperatura ambiente cerca de 2,7x10% mol éculas, por
lo que S,-$,=0.26 JK.

10



d) Ejemplo 2

Calcular la entropia de un sdlido con N dtomos y m vacantes. De un gjemplo anterior
se sabe que Q=(N+m)!/N!m!

IN(Q)=IN(N+m)!-InN!-Inm!

Ahora se usa la aproximacion de Stirling: para nimeros muy grandes InN!=NInN-N.
Luego

IN(Q)=(N+m)In(N+m)-(N+m) -minn+m-NINN+N
donde los términos subrayados se cancelan. Después de reordenar
IN(Q)=NIn(1+ nVN)+min(1+ N/m)
después de aproximar usando In(1+m/N)=m/N, lo que es vaido porque N>>m:
IN(Q)=m[1+In(N/m)]
S=km[1+In(N/m)]

Notar que la condicion N>>m no implica que € logaritmo In(N/m) sea un nimero
grande, por 1o que no es posible despreciar la unidad.

Aplicacion numérica:
a) Se sabe que, para el cobre atemperatura ambiente:
N=8.5x10%m?3 vy m/N=2,2x1015
de donde m=1.8x10" vacantes/m?
Luego: In(N/m)=33.8
Siacantes(CU @ T ambiente)=1.38x10% JK-1x1.8110%m3x (1+33.8)
=8.6x108 JK-m?3
b) Para el mismo material a 1084 °C, inmediatamente bajo la temperatura de fusion,

m/N=6x10%, lo que significa que casi un 0.1% de las posiciones es una vacante, de
donde m=5.1x10% vacantes/m?

Luego: In(N/m)=7,4 por lo que:
Siacantes(CU @ 1084°C)=1,38x10% K1 x 5.1x10% nmr3x (1+7,4)
=65,9 kJK1 m?3

Nota: S, NO representa la entropia del cobre por unidad de volumen, sino la
contribucion de las vacantes a dicha entropia.

11



22 ey de latermodinamica
ley de crecimiento de la entropia

i) Sistema aislado El problema de interés es determinar como evoluciona la entropia
S en los procesos que experimenta el sistema aislado. S6lo se considerard €l caso en que €
sistema esta inicialmente en equilibrio.

Al estar en equilibrio, € sistema no evolucionara (es parte de la definicién de
equilibrio), a menos que se permitan procesos a través del expediente de relajar una
restriccion (una condicion que le impedia evolucionar).

proceso
Q1, S -> Q7S
relgjar restriccion

Equilibrio 1 abrir llave Equilibrio 2
romper tabique
cerrar interruptor
oprimir boton,

etc.
En general, el nUmero de configuraciones accesibles crece. En efecto:

Q 1= Configuraciones accesibles en el estado 1

Q ,= Configuraciones accesibles en el estado 2
=(Configuraciones que ya eran accesibles en el estado 1)
+(Configuraciones prohibidas en 1, que se hicieron accesibles a relgar laligadura)
Luego Q,>Q;, o que es equivalente a S,>S,.

Este resultado se puede expresar de los siguientes modos, que son enunciados
equivalentes parala 22 ley:

I1a) En un sistema aislado el nimero de configuraciones accesibles nunca decrece
I1b) En un sistema aislado |a entropia nunca decrece

IIc) La entropia se puede crear, pero no se puede destruir

ii) Sistema queinteractta con € medio

El universo local = AUB es un sistema aislado Medio =B
entonces se puede aplicar €l enunciado 11by): Sigema= A

I1d) La entropia del universo local nunca decrece
Observacion: s € universo evoluciona desde un estado inicial "1" a un estado final
II2II:

12



A -> A

Estado 1 Estado 2

Laentropia Sdel universo eslasuma S=S,+Ss
Lasegundaley afirma solamente que

S(2)>$(1),
es decir,

Sa(2)+S6(2) > Sa(1)+Ss(1)
pero no se pronuncia sobre la evolucion de la entropiaen A 0 en B separadamente.
Lasituacion:

Sa(2)<Sa(1)

esposibley, de hecho, se laencontrara con frecuencia.

Esto significa que se puede forzar a sistema a volver a un estado menos probable
(es decir, un estado anterior, de menor entropia), pero solo si el medio avanza hacia otro
estado mas probable ("envejece”, se "ensucia’, se "degrada").

#7 Procesos rever sibles

i) Sistema aislado. ¢Puede regresar el sistema a estado original por si mismo? Ahora
el significado preciso de la palabra puede es estadistico: ¢es probable?

proceso
Q4, S -> Q7S -> ?
relgjar restriccion reimponer
restriccion
a) Caso especial: Q1=Q,, es decir S;=S,
Probabilidad[regresar al estado 1] = (casos favorables)/(casos posibles)
= Qlle
=1 = certeza

el proceso sedicereversibles S;=S,

b) Caso : Q:>Q;
Ahorael sistemano regresaa estado original. En efecto:
Probabilidad[regresar al macroestado 1]

= Probabilidad["sorprender” a sistema en alguna de las configuraciones accesibles
al estado macroscépico 1 en e momento de restituir laligadural

=(Casos favorabl es)/(Casos posibles)

13



:Qlle<1
En lapréactica, Q:1<<Q,, por lo que P[regresar al] << 1
Plregresar a 1] ~ "imposible"

Es conveniente notar que las configuraciones accesibles en € estado 1 son un
subconjunto (muy peguerio) de las accesibles en el estado 2:

Q2 Q1

En el gemplo tipico, gas confinado en una mitad del recipiente hasta que se rompe
el tabique, la probabilidad que se calcula es la de encontrar todas las moléculas
concentradas en la mitad izquierda en el momento de cerrar € tabique otravez.

Se concluye gque en los procesos en que crece la entropia, € sistema no puede
regresar por si solo al estado de partida s se restablece una restriccion iniciamente
relgjada. Estos procesos se llaman irreversibles. Se trata de una afirmacion estadistica, pero
quetiene el caracter de certeza para sistemas macroscopi cos.

Para el sistema aislado:
Proceso reversible <=> S=constante

Proceso irreversible <=> Screce

ii) Sistema que interactia con €l medio

Estado 1 Estado 2
B B
medio medio
A 1 A
sistema sistema
SA(l) y SA(l) )
Ea(D)... Ea(l)...

Sea Slaentropiadel universolocal: S=Sa+Ss

Por la22ley debe ser: S=5,,
es decir: Sa(2)+S:(2) =2Sa(1)+S:(2),
pero puede ser Sa(2)>Sa(1)
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a) Caso S(2)=S(1) (entropia del universo local no cambia)

Supongamos que la entropia del sistema decrece: SA(2) < SA(D),
SA(1)-AS,
SB(1)+AS>SB(1)

lo que se puede reescribir como SA(2)

donde AS>0. Entonces se debe verificar : SB(2)

es decir, laentropia del medio aumenté.
Se concluye que € sistematransfirio una entropia AS a medio.

b) Caso S(2)>S(1) (entropia del universo aumenta). Si, como en € caso anterior,
suponemos gue la del sistema disminuye en AS, entonces debe ser, para el medio:

S$5(2)>S:(1)+AS

En este caso hay tanto transferencia como generacién de entropia. En una situacion
tan general, sin embargo, no se puede precisar si la entropia se gener6 en e sistema, en €l
medio, 0 en ambos.

Observaciones
i) Enlos procesos reversibles solo hay transferencia de entropia (no creacién)

ii) En los procesos irreversibles hay creacion de entropia (también puede haber
transferencia)

iii) Un sistema aislado no puede volver por si mismo a un estado de menor entropia
iv) Un sistema que interactda con el medio si puede hacerlo, "a costillas del medio”

v) Todo proceso irreversible, aunque el sistema retorne al estado original, degja una
"huella" en e medio: aumento la entropia del medio

vi) Todo proceso irreversible dgja una "huella” indeleble en e universo local: aumenta la
entropia de éste

vii) Sistemas como los seres vivos, de relativamente bagja entropia pero que gecutan
permanentemente procesos irreversibles (crean mucha entropia) deben transferir
permanentemente entropia al medio y éste debe ser capaz de recibirla (se parece d
problema de la basura). Comemos alimentos de baja entropiay eliminamos residuos de
ata entropia, aspiramos oxigeno y exhalamos CO, de mayor entropia, recibimos luz del
sol a 6000K (luz de baja entropia) y emitimos radiacion térmica a 300K (luz de alta
entropia).

Laentropia es extensiva

1) Esaditiva

2) Esta contenida en €l sistema
3)Se puede transferir
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#3 Procesos Cuasiestaticos
El concepto es superfluo, pero muy usado en la literatura.

i) Dados dos estados de equilibrio, se llama cuasistético a aquellos procesos en que
todos los estados intermedios son de equilibrio.

1 > -> >, > 2
€q. €q. €q. eq. €q.
a) Contragjemplo: @

compresion violentay repentina de un resorte d \

b) Contra €emplo mas 180
débil: 180
compresion paulatina del
resorte en dos etapas 180 180
180
¢) Proceso (casi) cuasiestatico . o 8§ ° Chorro de arena que cae
8. o0 lentamente

En los casos @) y b) la compresién del resorte no es uniforme, mientras que si lo es
aproximadamente en el caso C).

Si en lugar de un resorte, se comprimiera un gas, en los casos a) y b) la presion seria
inhomogénea, siendo mayor en € frente de compresion. En e caso c) seria
aproximadamente homogeénea y el gas podria describirse muy bien como un sistema en
equilibrio.
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ii) Representacion gréfica

a) Los estados de equilibrio estdn P 1
descritos por unas pocas variables y se
pueden asociar a puntos en e espacio de
esas variables, en el gemplo Py V.

Cada punto del plano representa un
estado de equilibrio

2
\%

b) Estados que no son de equilibrio no se pueden representar en el plano (no basta un
numero para describir la presion, hay que darla para cada punto del espacio)

c) Los procesos cuasiestaticos se pueden representar como una curva continua en €l
espacio de coordenadas, quevadela?2

d) Hay muchos procesos cuasi estéticos que conectan los estados 1y 2

€) Los procesos que no son cuasi estéticos no se pueden representar en el plano
iii) Dificultades

a) Los procesos cuasi estéticos son una idealizacion.

b) Los procesos cuasiestéticos no ocurren en € tiempo, porque los estados de
equilibrio no evolucionan en € tiempo (estédimplicito en la definicién de equilibrio).

C) Se trata, por o tanto, de una aproximacién. En la practica, un proceso se considera
cuasiestético si los estados intermedios se pueden describir como estados de equilibrio
dentro de la precision experimental.

#9 Procesos reales

i) Ocurren en el tiempo
Luego, hay estados intermedios que no son de equilibrio
No son cuasi estéticos

ii) Relacion real-cuasiestatico-reversible
Proceso no cuasiestético

=>por 10 menos en una parte del proceso hay evolucion temporal y la entropia S
crece, por lo que son irreversibles

No cuasi estético => jrreversible
reversible => cuasiestético

real =>no cuasiestético => irreversible
(no es proceso real) <= cuasiestatico <=reversible
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iii) Definiciones alter nativas
a) Proceso reversible: sucesion ordenada de estados de equilibrio de igual entropia
b) Proceso cuasiestético: sucesion ordenada de estados de equilibrio
c) Proceso real: sucesion temporal de estados (de equilibrio y no equilibrio)

iv) Observacion: dados dos estados 1y 2, de equilibrio, S; y S; son independientes del
proceso gque vade 1 a 2, sdlo dependen de estado (pero la entropia del medio si puede ser
diferente, porque su estado puede serlo).

#10 Axiomade equiprobabilidad

En el estado de equilibrio, todas las configuraciones son equiprobables
a) Esun axioma, no se demuestra
b) P[configuracién i-ésima] = 1/Q, i=1,..., Q

¢) Justificacion: considerar €l gjemplo usual, gas confinado en la mitad del recipiente
cuando se rompe €l tabique

Inmediatamente después de romper el tabique
a) Acaban de hacerse accesibles Q, configuraciones (Q,>>Q;)
b) El sistema aun no hatenido tiempo de ocuparlas

c) El sistema esta en una de las Q. configuraciones iniciales, a pesar de haber Q,
accesibles

d) NO estdenequilibrio
€) NO todas las configuraciones accesibles son equiprobables
1/Q, s i = configuracion con

todas las moléculas al lado izquierdo

P[configuracion i]=
0 s i = configuracién con

alguna molécula al lado derecho

En este caso se dice que €l sistema esta "preparado”: sabemos que se encuentra en un
subconjunto de las configuraciones accesibles, tratandose de una configuracion de no
equilibrio.
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#11 Entropia e informacion

Existe una forma alternativa de interpretar la entropia. Consideremos un sistema como
una "cga': queremos determinar cuantitativamente nuestro conocimiento sobre la misma.
En general, tenemos acceso a la caja "por afuera’, midiendo su volumen, masa, €tc., pero
no sabemos que hay "adentro". La siguiente tabla ilustra algunas posibles situaciones
relativas a nuestro conoci miento:

Situacion Conocimiento Ignorancia Observaciones

Sabemos exactamente en Sabemostodo Ignorancia En esta situacion nos encontramos

qué configuracion se =0 en posicion del conocimiento

encuentra el sistema méximo posible e imaginable
sobre el sistema

Sabemos que se Sabemos Ignorancia Tenemos conocimiento parcial

encuentra en agunas, menos  que >0 sobre lo que hay "adentro” de la

pero no en otras de las antes caa

configuraciones

accesibles

Sabemos que se Sabemos aun Ignorancia Fisicamente es la situacion en que

encuentra en una menos  que crecid conocemos €l (macro) estado del

cuaquiera de las antes sistema, pero no sabemos nada

configuraciones con respecto a la configuracion

accesibles, y nada mas accesible en que se encuentra

Ni  siquiera sabemos Sabemos Ignorancia Fisicamente ignoramos incluso

cuales pueden ser las todavia menos enorme: cudl es el estado macroscopico: si

configuraciones que antes "excesva' lo  supiéramos, a  menos

accesibles sabriamos cudes son las

configuraciones accesibles

Encontramos con que el observador que se encuentra frente a un estado de equilibrio
se encuentra en latercera situacion y que el equilibrio es la situacion de ignorancia maxima
supuesto que el estado macroscopico esté determinado.

Lo anterior se puede ilustrar con el gjemplo de un sistema gque se encuentra en un
estado con dos configuraciones accesibles, la "1" con probabilidad "x" y la "2" con
probabilidad 1-x. Latabla siguiente indica la situacién para algunos valores de x.

X Situacion del sistema

1,0 Sabemos con certeza que Sabemostodo, e 100% "Ignorancia’'=0
estaeni=1

0,7 Sabemos que esta en i=1 e Sabemos "bastante”, un 70% "Ignorancia’ crecio
70% del tiempo

0,6 Sabemos que esta en i=1 e Sabemosmenosqueantes  "lgnorancia' crecio
60% del tiempo

0,5 Sabemos que esta en i=1 e Sabemosmenosqueantes  "lgnorancia' crecio
50% del tiempo

0,4 Sabemos que esta en i=2 e Sabemos mas que antes "Ignorancia’ ahora
60% del tiempo decrecio

0,0 Sabemos con certeza que Sabemostodo, € 100% "Ignorancia’=0
estaeni=2
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Se observa gue nuestra ignorancia es maxima cuando x=0,5. En esta situacion,
efectivamente, lo Unico que sabemos es que € sistema estd en alguna de sus
configuraciones accesibles con igual probabilidad.

Podemos ahora pensar en un estado con tres configuraciones. Si sabemos que esta en
una de ellas en particular, sabemos todo. Si sabemos que esta en dos de €ellas (sin saber en
cual) pero no en latercera, sabemos menos que antes. Si, finalmente, sabemos que esta en
cualquiera de las tres, sabemos el minimo posible.

Latarea es ahora definir una medida cuantitativa"lg" de laignorancia que satisfaga las
condiciones:

a) lg=0
b) Ig=0 s € sistema esta con certeza en una configuracion determinada

c) Ig crece a medida que sabemos menos sobre la configuracion en que se puede
encontrar € sistema

Sea un sistema que se encuentra en un estado con Q configuraciones accesibles, cada
unade ellas con probabilidad x , i=1...,Q . Naturalmente se debe cumplir  x = 1.

Def. [g(X1 X2 5,0 X0 )= -2 XiINX;
donde se acepta que 0In0=0
Puesto que los x; son menores que la unidad, |g es no negativo.

Si e sistema se encuentra en una configuracion dada, por gemplo la primera, se
cumple x;=1y todos los demas son nulos. Como In1=0, 1g(1,0,0,..,0)=0.

Teorema la "ignorancid' Ig es maxima cuando todas las configuraciones son
equiprobables.

Dem. Hay que maximizar lafuncion
[g(X1 , Xz ,..e, X0 )=-Z XilNXi
sujetaalacondicion :
R=2x; -1=0
Esto se hace recurriendo a los multiplicadores de L agrange, minimizando la funcion
F=Ig-AR
Derivando con respecto a x; sellegaa
OF/0x=-1-Inx-A=0
0 sea Inx=-(1+A)
esto significaque X, no depende de j, que es precisamente |0 que se queria demostrar.

Por la condicion de normalizacion debe ser entonces x=1/Q. Reemplazando en Ig se
concluye que:

lg(Mméx)= -Z(1/Q)IN(L/Q)
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=-(V/Q)In(/Q)Q suma con Q términos iguales
=+InQ

Pero laentropia es
S=kin Q

Salvo por la constante dimensional k, S se puede interpretar como una medida de la
ignorancia en gque se encuentra un observador externo que conoce el estado macroscopico
de equilibrio de un sistema, pero desconoce completamente en qué configuracion se puede
encontrar. En teoria de lainformacion se usalafuncién "-1".

Nétese que se trata de una interpretacion y que como tal estd sujeta a controversia, a
veces bastante fuerte. Personas importantes, incluyendo autores de libros citados en la
bibliografia del curso, son completamente contrarios a esta interpretacion.

Comparacion entreinformacion y entropia.

1) La informacion es un concepto matemético abstracto relativo a conjuntos medibles en
forma no especificada.

La entropiainvolucra mediciones conformes a opciones fisicas.

Nétese que distinguir entre particulas idénticas equivale a pretender entregar informacion
inexistente, por cuanto no existen mediciones que la puedan entregar.

2) La informacién sobre un sistema aislado no puede aumentar, ya que nueva informacion
requiere una medicion, en cuyo caso €l sistema no esta aislado. En cambio si puede
disminuir en la medida que se relgan ligaduras que periten acceder a nuevas
configuraciones. Los procesos reversibles conservan la informacion mientras que los
irreversibles la destruyen.

3) Las leyesfisicas son relaciones entre diferentes tipos de informacion.
4) El error en las mediciones fisicas corresponde a ruido en lainformacion.
#12 Ecuacion fundamental de un sistema

Ejemplo ¢Como depende la entropia S del volumen y la energia para un gas de N
particulas que no interacttian?

i) Dependencia con respecto al volumen. Se considera huevamente un sistema aislado
gue contiene al gas confinado en un sector de volumen V. Al romperse €l tabique, € gas se

expande a volumen V+AV. Ya que € sistema estd aidado, la energia se mantiene
constante. Este experimento se conoce como expansion libre.

expansion
1
libre
volumen V volumen V+AV
entropia S entropia StAS
energiaE energiaE
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Por lo que ya se havisto, € nimero de configuraciones accesibles, a energia
constante, se supone proporcional a volumen: Q=(KV)N/N!

Entonces S-Si=kIn(Q2/Q4)
S(E,V+AV)-S(V)=KIn[(V+AV)/V]N
=NkIn(1+AV/V) sedesarrollaen serieaorden 1
=NKAV/V
es decir: [S(E,V+AV)-S(V)]/AV=Nk/V
OS(E,V)/0V=NK/\V

ii) Dependencia con respecto ala energia. Supdngase un nuevo experimento, en el cual
se le entrega una energia AE a gas sin modificar su volumen. El problema es ahora similar
a anterior, en cuanto a que no sabemos como calcular las configuraciones accesibles.

La condicion E=constante se puede reescribir como:
>p34/2m=E, i=1,...,N o0 bien como >p3=2mEg, j=1,2,...,3N

Esa condicién define una hiperesfera en un espacio de 3N dimensiones. Parece
razonable suponer que el nimero de configuraciones accesibles es proporciona al "ared" de
esta esfera, que a su vez es proporcional a "radio” elevado a (3N-1). En este caso €l
cuadrado del "radio” es proporcional a E3N-1, 0 sea, el "radio" es proporcional a EGN-D2 por
lo que Q=C,EGN-D2

luego S(E,V)=kInQ=InC1+(3N-1)/2In(E)
pero 3N>>1  S(E,V)=(3N/2)In(E)+ cte
entonces. 0S(E,V)/I0E= (3/2)NK/E

iii) La experiencia indica que, s e numero de particulas permanece constante,
entonces €l gas tiene solamente dos variables independientes. Luego, € sistema queda
completamente descrito por las ecuaciones:

0S(E,V)/oV= Nk/V
0S(E,V)/0E= 3NK/(2E)
Integrando la 12 ecuacion: S(E,V)=NKIn(V)+d(E),
donde ®(E) es una funcion arbitraria de la energia. Reemplazando en la 22 ecuacion:
d®P/dE=3NK/(2E) => ®=(3/2)NkIn(E) + constante

Finamente se puede poner: S(E,V)=NkInV+(3/2)NKInE+S, , que se denomina
entropia del gas perfecto. S, es una constante que se determina asignando una entropia
arbitrariaa un estado de referencia
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iv) Ecuacion o relacion fundamental

La relacién que expresa la entropia de un sistema en equilibrio en funcién de la
energia E y de las demas magnitudes extensivas se conoce como ecuacion
fundamental del sistema:

S=SE,V,N,...) , representacion de entropia, 0
E=E(SV,N...) , representacion de energia, o
f(E,SV,N)=0 , relacion fundamental que permite despejar So E
Contiene toda la informacion relativa a los estados de equilibrio del sistema.

Fuera del g emplo anterior (gas perfecto), sdlo rara vez se la puede obtener de manera
explicita

No se debe confundir con las ecuaciones de estado, que son relaciones entre las
magnitudes medibles que describen al sistema, tanto extensivas como intensivas (que
aln no se han definido).
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