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La entropia, concepto macroscopico

. (t)
(rever5|ble) Por FELIX SORIANO SANTANDREU

Doctor Ingenisro de Caminos,

Canales y Puertos,
Profesor de la ETS de Arquitectura de Madrid

En el trabajo, aun reconociendo que la entropia es una variable de
la misma naturaleza que las que pudiéramos llamar primarias, como
por ejemplo el volumen, se llega a ella, en este primer estudio, para
transformaciones reversibles en sistemas con “n” variables indepen-
dientes, a partir, y sin otras hipdtesis, del enunciado de/ segundo
principio de la termodindmica de Clausius.

El objetivo final deseable es el de llegar, también sin mds
postulados que el ya citado, a Ja conocida expresion general:

dS =d,S + ds [1]

que engloba a su vez al denominado Principio de Aumento de /a

Entropia. En este primer trabajo se llegaré a que en el caso reversible
es:

dQ
S — ———
d = (2]
y se planteardn las dificultades que conlleva el que con sdlo el enun-

ciado de Clausius pueda establecerse, en forma convincente, [2] anun-
cidndose que por su extensidn ha de posponerse a un proximo trabajo.

JUSTIFICACION E INTRODUCCION

No es frecuente, pensamos que desgraciada-
mente, el autoexcluirnos del conocimiento de
esta fuente de energfa, que un ingeniero de
Caminos se interese por cuestiones de termodi-
némica. El que nuestro caso no sea ése se debe
a que seguimos con interés las explicaciones
del gran profesor e ingeniero doctor Goicolea,
favorecido porque en el Plan 1957 Ia termodina-
mica tenia la extensién debida, y, ademas, ya
profesor de Fisica en la ETS de Arquitectura de
Madrid, hemos tenido la suerte de ser dirigidos
por el profesor Castafis, profundo conocedor,
ademas de cualquier rama de Ia ciencia, de la
Termodindmica. '

. Creemos que la mayor dificultad que entraha
la comprensidn, macroscopicamente hablando,
de la Entropia es debida a que en la mayor parte
- .

(*) Se admiten comentarios sobre el presente articulo
que podran remitirse a la Redaccidn de esta Revista hasta
el 30 de septiembre de 1983.
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de los libros queda como «flotando» su concep-
to, como si fuera un ente extrafo. Nosotros
coincidimos con aquellos que sostienen que es
preciso hacer notar desde los primeros con-
ceptos, que la Entropia es una variable exten-
siva del sistema a estudio.

Este pequefio trabajo, que dividiremos en
dos, est4d encaminado a justificar que es posible
considerarla asi. La idea es utilizar concep-
ciones clasicas acompafadas de un aparato ma-
tematico al mismo nivel (denominados «técni-
co» en los textos de Zemansky).

Leyendo el libro (desgraciadamente agotado)
de don Francisco Moran Apuntes de termodi-
némica de la atmdsfera y en concreto la parte
dedicada al Segundo Principio y Entropfa, cuya
forma de introduccién, si se trata de sistemas
con dos variables independientes, es de gran
ingenio, se nos ocurrié que de poder establecer
una generalizacién a sistemas cuyos estados de
equilibrio dependieran de un ndmero cualquiera
de variables independientes, serfa posible llegar
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al concepto de entropfa, en principio para sis-
temas cerrados, con gran generalidad vy sin nin-
gun postulado accesorio (existencia de hipersu-
perficies adiabaticas, aumento de Ia Entropia de
todo sistema aislado, etc.) que no sea uno de
los enunciados clasicos del Segundo Principio.

Sea por tanto lo que sigue una contribucién a
un enlace entre dos formas de enfocar la ter-
modinédmica: los postulados de Kelvin-Planck,
Clausius y anélogos (que afirman una imposibi-
lidad) y aquel que introduce Ia variable Entropia
con una serie de propiedades axioméaticas (todo
ello con relacién al Segundo Principio).

1. LA VARIACION DE ENTROPIA
EN TRANSFORMACIONES
REVERSIBLES

Como en este trabajo vamos a utilizar como
unico postulado el enunciado de Clausius del

Segundo Principio, que recordaremos que puede
expresarse;

«Es imposible que espontaneamente ceda
energia en forma de calor un sistema a otro cuya
temperatura sea mayom,

En la mayorfa de los libros con algin nivel en
termodinadmica puede verse que entre este enun-
ciado y el de Kelvin-Planck existe una total
equivalencia con caracter general y que a su
vez, en base a cualquiera de los dos, es posible
concluir con certeza vy generalidad que «el ren-
dimiento de cualquier méaquina de Carnot que
OPere entre temperaturas empiricas 0, y 0,

solamente depende de la temperatura de ambos
focos», es decir:

n=n (6, 6, (1.1]

Basandonos en lo anterior, vamos a proce-
der a establecer la generalizacién que en la
introduccién se ha anunciado, y cuya principal
dificultad estriba en que cuando se trata de una
«diferencial inexacta» de un ndmero superior a

dos variables no siempre existe denominador (o
factor) integrante.

Sea un sistema termodindmico cuyos es-
tados de equilibrio (debe entenderse termo-
dindmico) dependen de «n» variables indepen-
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dientes x,, x,, ..., x,, de las cuales no queremos
discernir, en principio, su naturaleza por no
Sernos preciso. Si denominamos, como es cos-
tumbre en quien esto suscribe, «calor elemental»
a un intercambio, del sistema, de una pequefa
cantidad de calor, y lo expresamos por d'Q,
tendremos que, por intermedio de las variables
independientes del sistema, se podra escribir

d’Q:% (X| X2 ... X") dx1 et
T2 (X Xz . X)) dxp ... F
t qo (%0 % . x,) dx, [1.2]

Habrd que encontrar un denominador inte-
grante, que sea solamente funcion de |a tempe-
ratura del sistema, es decir, tal que, en trans-
formaciones reversibles infinitesimales se veri-
fique:

d'Q
ds = T0) (1.3]

Para logrario vamos a someter al sistema a
una transformacién reversible en la cual man-
tengamos constantes n-2 variables, por ejem-
pPlor X =x3; X3 =x§; ... X,-1 =x2_,, permane-
ciendo como variables en la transformacion; x, y
X, (es obvio que podrian ser cualesquiera dos).
El calor elemental se escribirs, para dicha trans-
formacion:

d'Qu=q, (x,, x3, ..., x7_,, X, dx, +
+ (X0 X3, Xooy Xo).dX, [1.4]

Como [1.4] es una funcién solamente de dos
variables, siempre ser4 posible encontrar un
denominador integrante D, tal que:

dQ,

n

do]n =

[1.5]

Y en consecuencia, d'Q,,=0, es decir
do,, =0, o bien 5,,= C* ser4 la expresién de las
transformaciones adiabéticas reversibles en las
que ademas se mantienen constantes las varia-

bles x,, X3, ..., X-,.

Como, en general, en lugar de x, y x, sélo
puede efectuarse lo anterior con cualesquiera
dos de entre las n variables. S designamos a
estas dos con la notacién genérica x, y X;, donde
L, j=1,2,3,4,5, .. n La condicién [1.5] se
expresara:

d'Q,

do'l = D|l

[1.6]
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Y la ecuacién de las adiabaticas reversibles,
que, ademds, mantienen la constancia de las x,
distintas de x, y x, sera:

c,=C" (1.7

Figura 1,

Si en un diagrama binario D,—o, (ver fi-
gura 1} y teniendo en cuenta que al disponerse
de dos grados de libertad (variables x, y x)
podemos obligar a que el sistema verifique una
condicién mas, representamos un ciclo de Car-
not infinitesinal entre las isotermas 0, y 0., con
las adiabaticas muy proximas O,y 0, +do,. Que
son alternativamente la otra condicién a que las

dos libertades que se dejan permiten sea some-
tido el sistema.

Si 0,2 6, y como en este diagrama el calor
vendra representado por el drea entre la curva, I'
«figurativan de la transformacién reversible adi-
cional, y o, (por ejemplo, para una isoterma):

Q, = f D, do, [1.8]
r=q, '

_El rendimiento del ciclo infinitesimal de Car-
not, descrito y representado en la figura, sera:

= =q-9Q, __ Do, 6, do,
N=n(6.0)=1 dq, ~ D, (c,, 6,) do,

[1.9]
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D

Donde conviene reiterar una vez mas que las
X con k# i, k# j se mantienen fijas, habiéndo-
se sustituido x, y x; por o,y 0.

Y como n es sélo funcién de las temperatu-
ras de los focos, coincidentes con las del
sistema en base a la reversibilidad de la trans-
formacién, tendremos que forzosamente habra
de tener D, la forma:

D, (o, 0)=T, T, () [1.10]
con lo cual el rendimiento quedars:
n=n @, 6,)=
— Fu (Ou) Tu (eh) dpii — 1 — _ll_l_(@_ll)_
L.(0.,) T,(0.) do, T,(0.)

y al suceder que cualquiera que sean iy j el
rendimiento 1 es el mismo y dependiente sélo
de 0,y 0,, si consideramos los pares de valores,
que de 1 a n pueden tomar i Yy j, exceptoi =,
tendremos que la funcién T, (9) es independien-
te de los subindices (ver apéndice) y constituye
una dnica funcién de la temperatura 9.

T=T (6) [1.11]

con lo cual:
Du: Fu (011) T (9)
que permite escribir

do, = 0,
" T,(0,)T(6)

De donde, si pasamos I', (0,) al primer
miembro, podemos definir dS, como:

d'Q
ds,= Pu (0,) do,= —T—(é';_

La existencia de dS, como diferencial exacta
(para dos variables independientes) conlleva
que al expresarse:

—_Gi (Xi X Xf)
dS, = W

q, (X. X XE)
M ]

dx, +

dx;
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se cumpla el teorema de Schwartz

(3] [

E)X, JoxoR L in dxg

[1.12]

Representando el subindice k, como hemos
indicado anteriormente, todos los nimeros na-

turales del uno al n excepto los valores que
tomen iy j.

Para todos los pares de valores que pueden
- - n
tomariy j, y que ldgicamente sor. (2> tendre-
Mos otras tantas expresiones del tipo [1.12].

Por otra parte que la férmula (1.2], que re-
presenta el calor elemental en una transforma-
cién pequefia, admita como denominador inte-
grante a T (0), llevaria a que en

da _ aq (x X2 = X,)

Te o Te >t
(oF (X] X2 ... Xn) q, (X] Xo ot Xn)
+ '_“.]':'(—e-)* dx, + ...+ "‘_?(T)-—— dx,

se verifique la igualdad de las (2) derivadas cru-

zadas, para cada dos variables mantenendo las
demads constantes, es decir:

() |

" bx, T X1 X2~ Xq (excepto x)

ol |
- 0x;

[1.13]

TX1 X2 < ., Xa {excepto x))

cosa que Ias(E) ecuaciones [1.12] garantizan

al ser idénticas a las (2) ecuaciones [1.13] con

solamente salvar la diferencia de notacién (real-
mente es igual indicar la constancia de una x,
cualquiera con el supraindice x2 que indicarla
como subindice del paréntesis).

En consecuencia, T=T (0) es denominador
integrante del calor elemental d'Q cualquiera que
sea el nimero de variables independientes y es
independiente del sistema elegido.

540

Sabido es ya como, a causa de tener qua ser
el rendimiento de la médquina de Carnot mencr
que la unidad (puede llegarse a partir del enun-
ciado de’ Clausius exclusivamente) se establece

que T (8) > O por lo que se 1a denomina tempera-
tura absoluta.

Sabido es, por otra parte, que la graduacién
(fijando convencionalmente la temperatura del

punto triple del agua) nos lleva a la escala Kelvin
con ello tendremos:

dQ

dS= =

[1.14

Donde S es la variable Entropia y T es la

temperatura Kelvin (proporcional a la temperatu-
ra absoluta).

Con ello se ha llegado a la definicién de dos
nuevas propiedades de los sistemas la Entropfa

y la temperatura que no depende de la sustan-
cia.

Es evidente que en el caso reversible, que es
el dnico tratado hasta ahora, basta fijarse en
(1.14] para aseverar la extensividad de la En-

tropia al serlo el calor elemental y la tempe-
ratura ser unica.

2. PLANTEAMIENTO
DEL PROBLEMA DEL DESEQUILIBRIO
EN LA VARIACION DE ENTROPIA

Si fuera posible, en una forma convincente,
justificar atendiendo a procedimientos macros-
copicos, que la Entropia es extensiva (o mejor,
aditiva) en un sistema que esté en desequili-
brio, esta afirmacién nos llevarfa a asegurar el
cardcter de ésta como variable de estado adn en
evoluciones irreversibles (al adoptar el valor
suma). Supuesto lo anterior, si se logra «forma-
lizam un fraccionamiento del sistema de carac-
ter macroscdpico (andlogo al realizado en «Fi-
sica Estadistica» de Landau), adecuado que di-
vida a éste en subsistemas cuyas temperaturas
sean «sensiblementen iguales (fraccionamiento
no forzosamente en zonas volumétricas) serd
posible establecer lo siguiente (ver figura 2):

La figura 2 representa un sistema cualquiera
en situacién de desequilibrio con el fracciona-

REVISTA DE OBRAS PUBLICAS



LA ENTROPIA, CONCEPTO MACROSCOPICO

Figura 2

miénto ideal mencionado, gue aunque aparezca
en volumen no es preciso que sea asi ni esto va
a ser utilizado. El sistema estd aislado térmi-
camente (no intercambia calor en ningin mo-
mento con el medio exterior),

Los intercambios de calor elemental entre
dos subsistemas cualesquiera a temperaturas
«sensibles» T,y T, serdn de la forma d'Q,, que ird
de (j) a (i) si es T,> T, (enunciado de Clausius).

En consecuencia, la variacién diferencial de
Entropia, por este hecho solamente, serd:

daQ,  d4qQ,
T, T,
Como, admitida la extensividad, la variacién
de Entropfa del sistema total aislado es la suma
de variaciones del tipo [2.1], ha de concluirse
que para todo sistema aislado, en el cual se

produce una transformacién irreversible, la di-
ferencial de Entropia es:

dS(i+j) =

>0 [2.1]

dS=ZdS (i+))< 0 [2.2]

El caso en que el sistema aislado evolucione
en forma reversible (ds=0) y los sistemas no
aislados pero que estén desequilibrados serdn
objeto también de tratmiento en la continuacidn
a este trabajo y que creemos es factible su
solucion dado el carécter tan’ general de la for-
.mula [1.14] en cuanto a nimero de variables Y,
sobre todo, al no hacerse distincién del carac-
ter de las mismas, a excepcion de la tempera-
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tura. No obstante, va a ser preciso puntualizar
muy claramente la idea de reversibilidad y de
equilibrio, aunque para ello se imponga dar
alguna definicién, que no postulado equivalente
a las ya conocidas.

Obvio es decir que en ninguna forma al
hablar de irreversibilidad en términos generales
nos referimos al caso trivial de que los estados
inicial y final son de equilibrio. Este caso ests
perfectamente resuelto en varios textos, hasta
para tres variables independientes, que seria
facilmente extensible a mas (pues ya sabemos
que la barrera de dificultad se encuentra entre
dos y tres variables).

APENDICE

Aunque es practicamente obvio que T,(0) es
sustituible por una Gnica T (0), cualquiera que
sean el par de subindices iy j que correspon-
dan, parece conveniente establecer una justifi-
cacion algo més detallada y convincente.

Si formamos la funcién auxiliar
(p (O'“ O")z 1 —T] (em 9[))

al igual que 1 no puede llevar implicitas nin-
guna de las variables fijadas x?, pues bastaria
cambiarlas, cosa que hacemos al tomar los
distintos valores x, y x,, para que sin cambiar los
niveles térmicos variase el rendimiento.

Por tanto, al plantear:

T2 (0, x5 ... x2)
0., 6,) = — =

® (9., 1) T (0, %3 ... x2)

T (9‘,, X3 X3 o X‘,})_
T].’i (enl xg Xx e xﬂ -
Tn— nn (eh/ Xl1) x; sea x;:—Z)
Too1n (0 X X3 .. x2_,)

il

[A.1]

obligaria a que, por ejemplo, sies i=1y j=2
Tiz (0,58, X8, ... x8) = Kyp D1z (X3, X2, ... x2) T (0)
pero como
Lo=T (60, %8, X8, ., x2)

podemos incluiren Iy, las @,,.y constante pura
Ki2 con lo que Ty, (8)=T (6).
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Al proceder de igual manera con Ty, Tya, ...,
T.-1, » Y tener que verificarse (A.1), sucedera:

T, 0)=T () [A.2]

Donde la facilidad para adoptar T (8) o KT (0),
siendo K una constante pura (que no lleva
implicita ninguna x{) no hace sino favorecer la
adopcion de la escala Kelvin.
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