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Prefacio

Este es un libro sobre el concepto de entropia y la Segunda Ley de la
Termodindmica. Comparadas con otros conceptos y leyes de la fisica, la
entropia y la Segunda Ley tienen caracteristicas tnicas. Estas caracteristicas
han resultado en una literatura vastisima, y en un prestigio inusual mds alld
del dmbito de sus aplicaciones estrictamente técnicas. Adn dentro de la
comunidad de los fisicos, el concepto de entropia y la Segunda Ley estin
involucrados en una polémica permanente, donde las posiciones en debate
van desde aquéllos que (como Einstein) consideran a la Segunda Ley como
la mds sélida de todas las leyes fisicas, hasta los que no la consideran una ley
en absoluto, e incluso como una mistificacion.

Hay varios motivos para esta posicién excepcional de la entropia y de la
Segunda Ley, no siendo, el menor de ellos, la fuerte personalidad y el desti-
no tragico de varios de los protagonistas de la historia de estos conceptos,
como Carnot y Boltzmann. Ademds, la Segunda Ley pretende regir la totali-
dad de los fenémenos fisicos, desde los que involucran sélo unas pocas
particulas elementales hasta los que afectan al Universo en su conjunto. Esta
desmesura nos advierte que no estamos delante de una ley comun y corrien-
te. Finalmente, la Segunda Ley parece respaldar con todo el prestigio de la
Ciencia Fisica una serie de intuiciones enraizadas en nuestra misma naturale-
za en cuantos seres bioldgicos: la sensacién del transcurso del tiempo, los
cambios en nuestro propio cuerpo y a nuestro alrededor, la pendiente gene-
ral hacia el desgaste, y en ultima instancia, la aniquilacién. Si bien en este
libro trataremos de permanecer sélidamente atrincherados en el marco de la
fisica, tampoco perderemos de vista que, al fin de cuentas, son estas asocia-
ciones las que le dan a la entropia una gran parte de su fascinacién.

En el contexto de la fisica propiamente dicha, parte de la controversia res-
pecto a la entropia se debe a que en realidad no hay un dnico concepto de
entropia, sino dos. Para entender esto tenemos que referirnos brevemente a
la historia de la termodindmica.

El concepto de entropia surge a principios del siglo XIX. En este momen-
to la Revolucién Industrial ya tenia un poco mds de cien anos. La tecnologia
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de punta era la mdquina de vapor, y con naciones como Francia entrando en
competencia con Inglaterra, la cuestién de construir mdquinas mds potentes
. .

y confiables se habfa convertido en un problema de Estado. En este punto, el
desarrollo de la tecnologia del vapor deja de estar en manos de artesanos
directamente en contacto con la operacién de las mdquinas, para pasar a las
de ingenieros y cientificos capaces de mirar el problema desde un punto de
vista sistemdtico.

Sadi Carnot, entre todos estos, fue el que llegé mds lejos en formular los
principios de lo que ahora llamamos termodindmica.

El objetivo de la termodindmica, tal como nos la legé Carnot, es realizar
modelos de procesos fisicos. El punto de vista termodindmico enfatiza bus-
car el modelo mds simple posible, con el menor nimero de variables sin
sacrificar demasiado el poder descriptivo, y empleando solamente variables
que sean directamente observables. Esto tltimo quiere decir que, para cada
variable que uno introduce en el modelo debe ser relativamente sencillo espe-
cificar cémo se la puede medir y relacionar con las otras variables; veremos
ejemplos en el Capitulo 1. El objetivo es realizar predicciones sobre el com-
portamiento del proceso en cuestién, que sean vélidas dentro del contexto en
el que estd planteado el modelo.

La termodindmica no pretende describir todo bajo cualquier circuns-

tancia, sino s6lo lo que importa bajo las condiciones que importan.

Cuando aparecen Carnot y la termodindmica, la fisica era la fisica de
Newton, la que habia expuesto los secretos del Sistema Solar y daba érdenes
a planetas y cometas. La fisica de Newton si aspiraba a describirlo todo, en
términos de verdades tan universales y permanentes como los enunciados de
la matemdtica. Para ello recuperé una tradicién antigua que la Revolucién
Quimica habfa elevado al nivel de hecho cientifico: la concepcién atémica de
la materia (vamos a ver esto en mds detalle en el Capitulo 6). Para la fisica de
inspiracién newtoniana, describir un fenémeno consiste en reconstruirlo a
partir del comportamiento de los dtomos y las leyes universales que vinculan
a los dtomos entre si.

La fisica newtoniana aspiraba a describir todo en el Cielo y en la Tierra, y
eso incluye a las mdquinas de vapor. Pero cuando Boltzmann y muchos otros
se largaron a deducir la termodindmica a partir de las leyes de Newton, fra-
casaron. Lo mejor que se logré fue un compromiso: si se imponen ciertas
restricciones sobre nuestra propia capacidad para observar a los dtomos,
entonces, un sistema compuesto por tales dtomos se comporta casi todo el
tiempo como algo que se parece mucho a lo que decia Carnot, pero no siem-
pre. Como compromiso que es, éste no satisfizo a ninguna de las partes en
disputa.
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De esta forma aparecieron dos maneras complementarias de mirar al
mundo fisico. La visién de Carnot, a la que llamaremos la perspectiva macros-
cdpica, enfatiza la descripcion en términos de unas pocas variables con un
vinculo, lo més directo posible con lo que, efectivamente, se observa en el
fenémeno en cuestion. La perspectiva macroscdpica se pone como objetivo,
s6lo, dar cuenta de los comportamientos observados en el sistema en estudio,
bajo las condiciones del estudio. La perspectiva de Boltzmann, a la que lla-
maremos microscdpica, aspira, en cambio, a una descripciéon definitiva del
sistema, aun mds alld de lo inmediatamente sensible en las condiciones del
estudio original. La tension entre la visién macroscépica de Carnot y la micros-
cdpica de Boltzmann estd en la base de todas las controversias sobre la
entropia.

Desde entonces, la fisica newtoniana, que era toda la fisica, fue relegada a
ser s6lo una parte por las revoluciones cientificas asociadas con el electromag-
netismo, la relatividad y la teorfa cudntica. La termodindmica pasé por todos
estos cataclismos sin un rasgufio. Por el contrario, cada cambio significé una
ampliacion de su alcance y nuevas verificaciones de su validez. Ni siquiera el
descubrimiento de nuevas formas de energfa, inimaginadas en el siglo XIX,
como la energia nuclear, o de procesos literalmente universales, como la
expansion cosmoldgica, ha requerido la revisién de sus fundamentos. Se reto-
mard este tema en el Cap 5

Sin embargo, la pretensién de reconstruir la naturaleza entera a partir de
una Unica teoria fundamental subsiste, siendo su bastién moderno la fisica de
particulas. La perspectiva microscépica complementa a la mirada termodind-
mica agregando conexiones de sentido entre aspectos de los fenémenos que
aparecen como fortuitos en la visién macroscépica pura. También ilumina los
bordes de la descripcién termodindmica, los limites en los cuales se pone de
manifiesto la estructura interna de la materia. De hecho, ahora contamos con
evidencia experimental de que Maxwell tenia razén, cuando decia que a veces
el comportamiento de las moléculas es opuesto al que sugiere una aplicacién
ingenua de la Segunda Ley.

Finalmente, la visién microscépica ha permitido conectar el concepto ter-
modindmico de entropia con el concepto intuitivo de desorden, (ver capitulo 6)
hasta desarrollar una teoria cuantitativa del desorden (y de los conceptos afi-
nes de caos e informacion). Este es uno de los temas principales que esperamos
desarrollar en este libro.

En la actualidad nos encontramos con que la hipétesis de una dicotomia
entre un mundo macro y un mundo micro se ha vuelto insostenible. Todos
hemos oido, alguna vez, palabras como nanotecnologia; lo que esto quiere
decir es que, ahora, es posible manipular un material molécula por molécu-
la. Por ende, los procesos que queremos describir transcurren en la escala
molecular. Las mdquinas que nos interesan ya no son del tamafo de una
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locomotora: son una molécula deslizindose sobre otra y dando como resul-
tado la contraccién de un musculo. No cabe decir que estos procesos ocurren
a pesar de los comportamientos excepcionales predichos por Maxwell,
muchas veces es precisamente gracias a estos comportamientos que los 7oto-
res moleculares (ver capitulo 8) son capaces de funcionar.

Los temas de este libro son las dos visiones de la entropia, la macroscépi-
ca y la microscdpica, la tensidn entre ellas y la combinacién de ambas en el
andlisis fisico de procesos biolégicos. Por motivos histéricos y pedagdgicos,
vamos a comenzar con la visién macroscdpica, que es la perspectiva de la ter-
modindmica. Sélo que, escribiendo casi doscientos afios después que Carnot,
no nos vamos a preguntar cémo hacer la mejor mdquina de vapor, sino el
mejor automovil (la mejor computadora va a aparecer més tarde, en los capi-
tulos 6 y 7). Tratando de definir qué quiere decir hacer el mejor automovil
vamos a tener que pensar qué significa hacer un modelo, cémo se elijen las
variables, cémo se describe una transformacién del sistema y qué tipos prin-
cipales de transformaciones hay.

La constatacion dolorosa de que para que el auto funcione hay que poner-
le combustible nos va a llevar a la Primera Ley de la Termodindmica, y la
Segunda Ley nos va a decir cudl es el limite al rendimiento que se puede obte-
ner de una cantidad de combustible dada. La formulacién cuantitativa de la
Segunda Ley nos va a conducir al concepto de entropia. Este va a ser el tema

de los Capitulos 1 a 4.

Una razén no menor del atractivo de la termodindmica es la elegancia con
la que es posible formular sus principios bdsicos. Realmente no seria justo
con la termodindmica dejar de lado este aspecto, no siquiera en una presen-
tacién elemental como ésta. Por eso en el capitulo 4 le daremos al lector un
ejemplo, desarrollando los argumentos que conducen del enunciado de que
no es posible convertir toda la energia del combustible (ver capitulo 2) en
movimiento del auto al concepto cuantitativo de entropia (y al de tempera-
tura absoluta).

Otra razén del atractivo de la Segunda Ley es su cardcter universal y, de
hecho, la aplicacién un poco apresurada de la Segunda Ley al Universo en su
conjunto, con la conclusién de que éste estaria encaminado hacia su muerze
térmica, ha sido un tema favorito en las discusiones sobre la entropia. En el
capitulo 5 vamos a poner al dia esta discusién. Para ello va a ser necesario
mencionar los aspectos bdsicos de la aplicacién de la termodindmica al elec-
tromagnetismo; disponer de estos conceptos nos va a ser util mds adelante.

En los capitulos 6 y 7 vamos a cambiar de perspectiva, adoptando el
punto de vista microscépico. Después de repasar muy brevemente los moti-
vos por los que creemos que la naturaleza estd efectivamente organizada a
partir de un nivel microscépico de dtomos y moléculas, en el capitulo 6
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vamos a introducir las teorfas de Boltzmann sobre la Segunda Ley.

Estas teorias han permitido develar las relaciones entre los conceptos de
entropia e informacion; este tltimo concepto juega un rol creciente en nues-
tras ideas sobre cémo estd organizado el Universo.

Uno de los aspectos mds paraddjicos de la Segunda Ley, cuando se la ve
desde el punto de vista microscépico, es que la Segunda Ley parece predecir
su propia violacién a través de la aparicion de las llamadas flucruaciones ter-
modindmicas. En el capitulo 7 nos vamos a explayar sobre este tema,
siguiendo las andanzas de un personaje peculiar, el Demonio de Maxwell
(que, como veremos, es un demonio mds bromista que malévolo). Nuestra
discusion nos va a llevar hasta el punto en que se inicia la aplicacién de la ter-
modindmica a la quimica.

El capitulo final (8) es una revisién de la aplicacién de la termodindmica
a la biologfa.

Una vision superficial de los sistemas biolégicos puede dar la impresién
de que la existencia de estos escapa y atin contradice a la Segunda Ley. Vamos
a mostrar que esto no es asi, pero de todos modos, hoy en dia, el principal
aporte de la fisica a la biologfa se manifiesta en el andlisis de procesos concre-
tos, mds que en las grandes preguntas como la de ;qué es la vida? * Por
ejemplo, una célula viva utiliza mdquinas para cumplir muchas de las tareas
esenciales para su desarrollo. El andlisis termodindmico de estas mdquinas es
tan revelador como lo es el andlisis del funcionamiento del motor de com-
bustién interna.

De manera que este libro va a terminar como empieza, utilizando la
Segunda Ley para analizar c6mo funciona un motor.

* Sobre esta pregunta véase el libro de Schrddinger citado en las Lecturas recomendadas.
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Capitulo

1

La construccidén de un “modelo” de motor

1.1. Primer paso: identificar el proceso determinante

Nuestro punto de partida es un automévil (Fig. 1.1). Si le cargamos com-
bustible, el automévil nos transporta de un punto a otro. Nuestra pregunta
es bajo qué condiciones el automdvil nos puede llevar mds lejos, mds rdpido
y/o con mayor seguridad.

Claramente, el automévil se mueve porque sus ruedas giran. Las ruedas
estdn conectadas a una serie de mecanismos que nos permiten conducir el
auto, frenar, y asegurar la
coordinacién entre la rota-
cién de cada una que permite
que el automévil ande dere-
cho cuando debe, y doble
cuando es necesario. Sin
embargo, las ruedas no obtie-
nen su potencia  motriz
(usaremos este término a falta
de un concepto mds preciso,
que introduciremos en el pré-
ximo  capitulo) de estos
mecanismos, sino de su cone-
xi6n con el motor.

La conexién con el motor
tampoco es simple, pasando
por una serie de mecanismos
que permiten aprovechar (y
eventualmente multiplicar) el
movimiento rotatorio produ-
cido en el motor (Fig. 1.2).

Pero si seguimos estos
mecanismos eventualmente
llegamos al cigiienal del
motor (Fig. 1.3).

El cigtienal a su vez no se

Caja de cambios

Diferencial trasero

Semieje trasero

Caja de reenvio o transferencia para la
transmision de movimiento a ambos ejes

Semieje delantero

| Fig. 1.2 La conexion de las ruedas al motor

La construccion de un “modelo” de motor



mueve de manera auténoma,
sino que es movido por las bielas.
Estas conectan el cigiiefial a los
pistones que, a su vez, se deslizan
dentro de los cilindros (Fig. 1.4).
En un motor de varios cilin-
dros, estos no son estrictamente
independientes, ya que una serie
de mecanismos los coordinan entre si para que la transferencia del movimien-
to al cigliefal sea mds eficiente. Sin embargo, hay motores de un solo
cilindro. Por lo tanto, cabe la hipétesis preliminar de que la potencia motriz
se origina en cada cilindro por separado.
El cilindro es precisamente eso, un cilindro de metal sellado en un extre-
mo por el cual se desliza el pistén. El espacio entre

Fig. 1.3: El ciglenal recibe el movimiento genera-
do por los cilindros y lo transmite a los ejes.

Cabezace . el extremo sellado y el piston es la cdmara de com-
= bustién que, como pronto veremos, es donde
f Anillo superior de compresion , . P
2 sequndo anilo ocurren los fenémenos que nos ocupan. El pistén en
SR si estd disefiado para sellar herméticamente la cima-
Anillo d it .7 . . .z
i ra de combustidn sin que la friccién con las paredes
Fakdade del cilindro lo destruya, pero eso ya entra en el nivel

pistén 1 " Seguro del perno

de las cuestiones de disefio (Fig. 1.5).

Brazo de la

biela —— ~

El extremo sellado exhibe dos o més valvulas por
la que se inyecta o extrae una mezcla de combustible
y aire en la cdmara de combustién, y una bujia que
Ly | provee la chispa que enciende la mezcla, impulsan-

\“/ITTomillosdelabiela do al pistén. Existe una serie de dispositivos que
controlan estos mecanismos, tales como el drbol de

_ Fig. 1.4: Piston y biela. | levas que controla la apertura de las vélvulas, o el
L biela transforma el movimiento Cl'igﬁzlﬁgﬁl Piston| distribuidor a las bujfas. La mezcla misma se produ-
ce en el carburador, y hay una serie de elementos

para llevar la mezcla fresca a los cilindros, y luego
disponer de la quemada. También hay dispositivos
para poner el sistema en movimiento, ya que s6lo
después de varios ciclos el movimiento de los pisto-
nes se vuelve autosostenido. Desafortunadamente,
para nuestro estudio, la mezcla es en si algo bastan-
te complicada. Como lo indica su nombre, es una
mezcla de combustible y de aire. Ni el combustible
ni el aire son sustancias puras desde el punto de vista
quimico. El aire es una mezcla de varios gases, fun-
damentalmente nitrégeno y oxigeno, pero con
cantidades pequefas de muchos otros y, el combus-
tible, es una mezcla de sustancias llamadas
hidrocarburos (que vienen a ser el combustible pro-
piamente dicho), aditamentos para lograr una

Cojinetes

Fig 1.5: Esquema del cilindro,
mostrando, de arriba hacia abajo,

las valvulas y la bujia, la cdmara de combustién, el

piston, la biela y una seccion del cigiienal.
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mayor eficiencia y predictibilidad en el quemado y las inevitables impurezas.

Nuestro andlisis se puede simplificar teniendo en cuenta que, de cada 16
gramos de mezcla, aproximadamente 15 son aire y s6lo el resto es combusti-
ble. Por lo tanto, es licito adoptar como hipétesis de trabajo que, la cdmara
de combustion estd efectivamente llena de aire que, de alguna manera
adquiere potencia motriz de un dispositivo formado por el combustible y la
bujia y la transforma en movimiento del pistén. Por suerte, bajo las circuns-
tancias en las que opera un auto comun, las diferencias entre los
componentes del aire son menores, y podemos empezar tratando al aire como
si fuera una Gnica sustancia.

Finalmente estamos en condiciones de delinear el proceso fisico bésico en
el corazén del automévil, el llamado ciclo de cuatro tiempos (ver Fig. 1.6).

El ciclo comienza con el pistén en su posicién inferior, la que maximiza
el volumen de la cdmara de combustion, y ésta llena de mezcla fresca. En el
primer tiempo, el pistén asciende empujando a la
mezcla. Cuando el pistén alcanza su posicion supe-
rior (el volumen de la cdmara de combustién es
minimo), el combustible se enciende. El quemado
del combustible constituye el segundo tiempo. En el

El hecho central es que el auto se
muteve porque los pistones se mueven,
y los pistones se mueven porgque los
impulsa el aive al expandirse dentro

tercer tiempo, el aire contenido en la cdmara de com-
bustién se expande, empujando al pistén. Asi se
produce la conversion de la potencia motriz del com-
bustible en movimiento efectivo del pistén.
Finalmente, el cuarto tiempo involucra el retorno

de la cdmara de combustion.
Acd es donde hay que centrar la mira-
da para entender cdmo se transforma
la potencia motviz del combustible en
movimiento del auto.

a la situacién inicial. Esto implica un nuevo barrido
hacia arriba del pistén, expulsando la mezcla quema-
da, y hacia abajo, absorbiendo
mezcla fresca. Y acd el ciclo reco-
mienza.

(" El ciclo comienza en la posicion
(A), con el piston en el extremo
inferior de la carrera y la camara
de combustion llena de mezcla
fresca. En el primer tiempo del
ciclo, el piston asciende hasta
(B), comprimiendo la mezcla.
Durante la segunda parte del
ciclo, se produce la ignicion. Si desprecia-
mos el posible movimiento del piston durante el quemado de la
mezcla, esto nos conduce a la posicion (C). El aire calentado por el
quemado de la mezcla empuja el piston hasta la posicion (D).
Finalmente la mezcla quemada es extraida y el cilindro se vuelve a
llenar de mezcla fresca, volviendo a (A).

Figura 1.6: Ciclo basico del motor de cuatro tiempos.
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Este es el proceso que queremos analizar, y en particular, analizar de
manera cuantitativa. Es decir, queremos dar un sentido a expresiones como
potencia motriz que no sdlo sea inequivoco, sino que se pueda asociar a un
valor numérico, de manera de poder realizar comparaciones precisas entre
distintas situaciones. S6lo de esa manera podemos abordar nuestra pregunta
original que es cémo obtener el mdximo rendimiento de una cantidad dada
de combustible.

El primer paso en nuestro andlisis es convertir nuestra descripciéon del
ciclo de cuatro tiempos en una descripcion cuantitativa. De todas formas
posibles en que podemos describir el proceso (hace un ruido infernal, se sacu-
de como una coctelera, etc.) tenemos que seleccionar una en la que cada parte
del proceso se pueda definir por medio de los valores que adoptan ciertas
variables, las que por supuesto deben ser cuantificables. Las variables tienen
que ser relevantes, es decir, cada una debe ser portadora de informacién util
para resolver nuestro problema, y deben ser tan pocas como sea posible. De
hecho, la eleccién de variables es la parte mds dificil en el andlisis de un pro-
ceso fisico, porque en el fondo no hay reglas: sélo la prueba y el error nos
dicen cudl es la eleccién éptima. De manera que trataremos este paso de
nuestro andlisis con un cierto detalle en la préxima seccidn.

1.2. Segundo paso: encontrar las variables relevantes

Una vez delimitado el sisterna, que serd el objeto de nuestro estudio (la
cdmara de combustidn, sus contenidos y el pistén), el préximo paso es elegir
las variables que usaremos para nuestra descripcion. Nuestra eleccién estd
limitada por dos condiciones minimas: las variables que elijamos se deben
poder describir cuantitativamente, y se deben poder medir.

Veamos un poco que quiere decir esto:

En principio, para medir algo hace falta un sistema de referencia que com-
parta con nuestro sistema en estudio esa cualidad. La medicién consiste en
establecer una relacién entre el sistema de referencia y el sistema en estudio.
Por ejemplo, en nuestro problema del automévil, el cigiienal da vueltas y una
de las cosas que podemos querer caracterizar es si gira rdpido o lento. Entonces
tomamos como referencia un segundo sistema que también muestra un com-
portamiento ciclico, y comparamos el lapso que tarda el cigiiefial en dar un
cierto ntimero de vueltas con el tiempo que tarda nuestra referencia en cum-
plir un cierto nimero de ciclos. Histéricamente ha habido una gran cantidad
de sistemas ciclicos que se han usado como referencia, tales como el pulso del
observador, la rotacién de la Tierra sobre su ¢je y la rotacién de la Tierra alre-
dedor del Sol. Una buena referencia debe ser lo mds estable posible, es decir,
dos repeticiones distintas del ciclo deben ser equivalentes. En la actualidad,
se adopta como referencia un cierto tipo de reloj atémico.

En la prictica, la comparacién entre el sistema en estudio y el de referen-
cia no se realiza directamente; el mecdnico del auto no tiene un reloj atémico
en su taller para medir la velocidad de giro del cigienal. El sistema de refe-
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rencia se utiliza para definir la unidad de la propiedad en cuestién, y la pro-
piedad correspondiente del sistema en estudio se caracteriza en términos de a
cudntas unidades es equivalente. En nuestro ejemplo, el periodo del reloj at6-
mico se utiliza para definir la duracién de un segundo, que es la unidad de
tiempo, y se denota con la letra s. La rotacion del cigiienal se describe en tér-
minos de cudntas vueltas da en un segundo (revoluciones por segundo) o mds
comunmente cudntas vueltas da en un minuto (revoluciones por minuto o
rpm), un minuto siendo equivalente a sesenta segundos (en simbolos,
1min = 60s).

Una unidad que se define por veferencia a un fendmeno fisico
concreto se llama primitiva.

También existen unidades derivadas, que se definen explotando la relacién
de la cualidad en cuestién con otras propiedades fisicas para las que se dispo-
ne de unidades primitivas. Por ejemplo, una vez que se ha decidido emplear
el metro (72) como unidad de longitud, no es necesario buscar una unidad
independiente para dreas. Como el drea de un cuadrado es el cuadrado de la
longitud de un lado, simplemente adoptamos como unidad de drea el metro
cuadrado (m2), que es drea de un cuadrado cuyo lado mide un metro.
Similarmente, nuestra unidad de volumen serd el metro cibico (73), que es
el volumen de un cubo cuyo lado mide un metro. Es interesante notar que,
en la actualidad, el metro se considera una magnitud derivada. Tomando
como patrén la velocidad ¢ de la luz en el vacio, se define el metro de tal
manera que

c=299.792.458 m
s

1.2.1. Variables extensivas: volumen y nimero de particulas

En nuestro problema existen varias magnitudes que se pueden caracteri-
zar como longitudes, dreas o volimenes, tales como el largo de la carrera y el
drea del piston, y el drea lateral y el volumen del cilindro (ver Fig. 1.7).

Cada una de éstas describe un aspecto preciso del funcionamiento del
motor, y estd sujeta a condicionamientos dados por la prestacién que se espe-
ra del mismo. Estos no se refieren sélo a la eficiencia con que la potencia
motriz del combustible se convierte en movimiento efectivo del auto (que es
el Gnico aspecto que vamos a discutir en este libro). El disenador también
debe tener en cuenta factores tales como el tamano y el peso del motor, su
durabilidad, el costo de construccién y la facilidad del acceso a las distintas
componentes para realizar ajustes y/o reparaciones.

Para mantener la complejidad de nuestro andlisis bajo control, nosotros
consideraremos sélo el volumen V' de la cdmara de combustién como varia-
ble relevante. Por supuesto, el volumen va cambiando en los distintos
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momentos del ciclo. Asi, el cilin-
dro de un motor no sobre-
alimentado puede tener un volu-
men de 1 litro (10 #7°) cuando el
piston estd en la posicién inferior,
y reducir este volumen a la décima
parte cuando el pistén estd en la
posicién superior. En este caso,
decimos que la relacién de com-
presion es 7 = 10.

Figura 1.7: Algunas variables que describen )
las propiedades geométricas del cilindro, tales
como el volumen minimo Vmin y maximo
Vmax de la camara de combustion, el diame-
tro interno D del cilindro (que determina el

El volumen es un ejem- drea del pistén) y el radio R de la manivela. La
plo de variable extensiva. Si | carrera C del cilindro es la distancia lineal
colocamos dos cilindros | recorrida entre sus puntos mas alto y mas
idénticos uno junto al otro, bajo, vale la relacion C = 2R. La cilindrada es

el volumen total es el doble | /@ diferencia entre Vmax y Vmin. La relacion

del de cada uno. Los fisicos \de compresion r es el cociente Vmax / y
decimos que el volumen

escalea con el sistema; la escala del sistema de dos cilindros es el doble de la
escala de un solo cilindro. Las variables extensivas son aquéllas cuyo valor
cambia, al variar la escala del sistema, en la misma proporcién con que varia
el volumen.

Una segunda variable extensiva es la 7asa de aire (o mezcla) contenida en
la cdmara de combustién en un momento dado del ciclo. Nosotros tomare-
mos la masa como una medida de cantidad de materia contenida en el
cilindro. Es importante diferenciar la masa del peso, que es la fuerza con que
la masa se siente atraida hacia el centro de la Tierra debido a la fuerza de gra-
vedad.

Adoptamos como unidad de masa el kilogramo (kg), que es aproximada-
mente la masa de un decimetro (dm) ctbico de agua (de pureza especificada,
bajo ciertas condiciones igualmente cuidadosamente especificadas). Como
1 dm = 0,1 m, resulta 1 dm3 = 0,001 m3. De ahora en mds adoptaremos la
notacién exponencial = 107,

Para el tipo de temas que queremos tratar en este libro conviene adoptar
como medida de cantidad de materia no la masa, sino el nimero de particu-
las. En el capitulo 6 vamos a discutir la evidencia de que la mezcla estd, de
hecho, constituida por un nimero inmenso (alrededor de 1022) de particulas
llamadas moléculas. De hecho, si realmente pudiéramos observar las molécu-
las en la cdmara de combustién, veriamos que las hay de muchas clases:
moléculas de distintos hidrocarburos, de nitrégeno, de oxigeno, etc.
Simplificaremos esta diversidad tomando el nimero total N como tnica
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variable relevante. Respecto a como se lo puede medir, asumiremos que es
suficiente dividir la masa total por una masa molecular promedio. También
asumiremos que el proceso de vaciado y llenado del cilindro en el cuarto
tramo del ciclo repone el nimero exacto de moléculas presente en el punto
inicial A (ver Fig. 1.6) Por supuesto, N permanece constante durante los
tiempos del ciclo en los cuales las vélvulas estin cerradas. En rigor, durante el
quemado del combustible las moléculas del combustible y del aire se rompen,
y los fragmentos se combinan entre si formando nuevas moléculas, de mane-
ra que el nimero de moléculas puede cambiar, pero en todo caso el cambio
es pequeno en relacién con el ndmero total, y podemos ignorarlo en esta pri-
mera aproximacién. El nimero de particulas es una cantidad extensiva.
Cuando hablamos de ntimero de particulas, no es necesario especificar
una unidad, o mejor dicho, la unidad es el nimero 1. Decimos que magni-
tudes tales como tiempo, longitud o masa, para las cuales es necesario
especificar una unidad, son dimensionales, mientras que el niimero de parti-
culas es un nimero puro, o, lo que es lo mismo, una magnitud adimensional.

1.2.2. Variables intensivas: presion, potencial quimico y temperatura

A continuacién vamos a tratar una serie de variables que, a diferencia de
las variables extensivas, 7o escalean con el sistema. Estas son, por orden de
aparicion, la presion, el potencial quimico y la temperatura.

a) La presién

Supongamos que, con la cdmara de combustién en el punto B del ciclo
(ver Fig. 1.8) quitamos la biela y tratamos de mantener al pistén en su lugar
con la mano (jno intenten esto en sus casas!).
Claramente deberemos ejercer una fuerza sobre el
pistén. La presidn P del gas es la fuerza externa nece-
saria para mantener al pistén en reposo, dividida por
el drea del pistdn.

Para ver que la presién no es una cantidad exten-
siva, consideremos una cdmara de combustién doble,
con sus dos mitades separadas por un pistén mévil
(ver Fig. 1.9). Luego de un tiempo, se observa que la
presién es la misma en ambos lados del pistén.
Deducimos que, lejos de duplicarse, la presién man-
tiene su valor ante un cambio de escala del sistema.

Decimos que la presion es una cantidad intensiva.

Como la presién es por definiciéon el cociente

entre una fuerza y un 4rea, no es necesario buscar un
patrén de presion; basta definir las unidades de fuer-
za y de drea. Puesto que disponemos de unidades de
masa, longitud y tiempo, también podemos conside-
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Fig. 1.8: El punto B del ciclo de cuatro tiem-
pos. El piston ha terminado su carrera hacia
arriba, completando la compresion de la mez-
cla. El encendido de la bujia es inminente.
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rar a la fuerza como una magnitud derivada. Efectivamente, la fuerza estd
vinculada con la masa y la aceleracién a través de la ley de Newton: un cuer-
po de masa 7 sometido a una fuerza fexperimenta una aceleracion « de tal
manera que f = m a. Si el cuerpo en cuestién posee una masa de 1 kgy estd
cayendo en caida libre, entonces la aceleracion es la aceleracion de la gravedad
a=g=9,8 ms2. Latfuerzaes f= 9,8 kg m s72. La combinacién de unidades
kg m s72 aparece con mucha frecuencia y por lo tanto conviene ponerle un
nombre. Se denomina Newton, y se abrevia V. Por lo tanto, decimos que la
fuerza que actda sobre una masa de 1 kg en caida libre vale 9,8 V.

La unidad del presién es el Newton por metro cuadrado, NV m~2. Como
en el caso del Newton, es conveniente introducir un nombre para esta com-
binacién. Se define el Pascal (Abreviatura Pz) como la unidad de presién. Por
definicién, 1 Pz = 1 N m™2. Para darnos idea de qué significa una presién de
1 Pa, observamos que la presién atmosférica a nivel del mar oscila alrededor
de los 100.000 Pz = 105 Pa.

Supongamos que un cilindro en un motor no sobrealimentado aspira la
mezcla a una presién aproximadamente igual a la presién atmosférica. El
cociente entre la presién al final y al principio de la carrera es aproximada-
mente Pmax/Pmin = ¥ donde Y (la letra griega gama) es una constante
propia del material que estd siendo comprimido. Vamos a demostrar esta rela-
cién en el capitulo 4. Para aire, vale aproximar ¥ = 7/5. Por lo tanto, si la
relacién de compresién es 7 = 10, cuando el pistdn alcanza el punto superior,
la presién es de alrededor de 25 veces la presién atmosférica. Luego de la igni-
cidn, la presién serd atin mayor, pudiendo ser mds de cien veces la presién
atmosférica. En un motor sobrealimentado, la presién inicial podria ser supe-
rior, por ejemplo, el doble, y la presién final aumentaria por el mismo factor,
lo cual supone condiciones de trabajo severas para los componentes del
motor. Por esta razén, los motores sobrealimentados suelen tener relaciones

de compresién no tan elevadas.

b) El potencial quimico

A continuacién vamos a introducir una

segunda cantidad intensiva, el porencial quimico,
que es mas dificil de visualizar que la presién.
I La situacién que hemos graficado en la Fig.

1.9 puede describirse diciendo que, ambas par-

Figura 1.9: Si dividimos una cémara en dos, tes de la cdmara pueden intercambiar volumen.
mediante una particién mévil, ambas partes Al desplazarse el piston, una parte incrementa su
pueden intercambiar volumen y, luego de un volumen y la otra se reduce en exactamente la

cierto tiempo, alcanzan una presién comun. misma cantidad. Se observa que después de un

tiempo el pistén alcanza un estado de reposo
(vamos a volver sobre esto en la proxima seccién). A partir de ese momento,
ambas mitades poseen la misma presion.

Supongamos que ahora fijamos la particién, pero le practicamos un
pequefio agujero, de manera que ahora las dos partes no puedan intercambiar




volimenes, pero si puedan intercambiar particulas (Fig. 1.10).

En este caso, también, se observa que se alcanza un
estado de equilibrio, con valores definidos del nimero de
particulas a cada lado de la particién. Cuando las dos par-
tes intercambiaban volimenes, el equilibrio estaba
definido por ambas partes compartiendo la misma pre-
sién. Del mismo modo, el potencial quimico p (4 es una
letra del alfabeto griego y se lee ) es la magnitud inten-
siva que toma el mismo valor a ambos lados del pistdn,
cuando una y otra parte pueden intercambiar particulas.

Las unidades del potencial quimico se elijen de manera

ducto P V. Como P tiene unidades de N m ™2y V de m3,
las unidades de P V'son Nm = kg m? s72. Esta es otra com-
binacién que aparece frecuentemente.

Fig. 1.10: Reemplazamos el piston
de la figura anterior por una particion
fija con un pequeno orificio. Ahora,
que el producto x# N tenga las mismas unidades que el pro- | 155 voiimenes, de cada mitad, estén
fijos pero es posible el paso de parti-
culas de una mitad a la otra

Se la llama joule y se abrevia J. Como N es adimensio-
nal, deducimos que el potencial quimico se mide en Joule.

¢) La temperatura

Finalmente, consideremos la situacién en que la particion en las figuras. 1.9 y
1.10 es reemplazada por una delgada placa de cobre fija y que no permite el paso
de particulas. En este caso no es obvio cudl es la cantidad extensiva que ambas par-
tes pueden intercambiar (este punto serd aclarado en el préximo capitulo). Sin
embargo, y al igual que en los casos anteriores, el sistema llega a una situacién esta-
cionaria. Cuando esto ocurre, decimos que ambas partes estdn a la misma
temperatura 7

Para poder determinar que dos sistemas estdn a una misma temperatura, no es
necesario que los dos sistemas sean parecidos entre si. Este hecho es ttil para defi-
nir una escala cuantitativa de temperatura. Tomemos un tubo delgado de vidrio.
Llenamos parcialmente el tubo con mercurio, extraemos el aire del resto y sella-
mos sus extremos. Entonces notamos que si sumergimos el tubo verticalmente en
una mezcla de agua y hielo puros a una presion de 100.000 2z, después de un
tiempo la columna de mercurio toma una cierta longitud.

Marcamos este punto y le asighamos por definicién una temperatura de 0°C
(donde la C quiere decir Celsius).

Si ahora pasamos el tubo (no inmediatamente) a una mezcla de agua liquida y
vapor de agua, también puros y a 100.0007z, vemos que la longitud de la colum-
na de mercurio, luego de un tiempo, toma un valor estable y mayor que el
anterior; llamamos /) el incremento de longitud respecto al punto de 0°C.

Marcamos este nuevo punto y le asignamos por definicién la temperatura de
100°C. Ahora podemos utilizar nuestro tubo para medir la temperatura de cual-
quier sistema: lo ponemos en contacto con el sistema que queremos estudiar,
esperamos que la longitud de la columna de mercurio deje de variar, y medimos
el alargamiento / respecto al punto 0. Entonces decimos que la temperatura

est= (IOOOC)(_ZZ%).

La construccion de un “modelo” de motor
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El lector comprenderd que hemos fabricado un termémetro. Nuestro ter-
moémetro sélo es confiable para temperaturas entre 0 y 100°C. El hecho es
que el rango de temperaturas que se observa en la Naturaleza es inmenso. No
se observan temperaturas menores a -273,15°C (este hecho experimental serd
discutido en el Capitulo 4), pero no se sabe si existe un limite superior. En el
interior del Sol se encuentran temperaturas de decenas de millones de grados
(107); temperaturas de 10!3 grados se alcanzan en ciertos aceleradores de par-
ticulas. No existe ninglin termémetro que pueda abarcar el rango completo
de temperaturas; lo que se usa es una serie de termémetros cuyos rangos de
aplicacién se superponen parcialmente, de manera de poder calibrar unos
contra oOtros.

En el caso de nuestro cilindro con relacién de compresién 7 = 10, si la
temperatura al comienzo de la carrera de compresién es de 27°C, entonces al
final de la carrera (pero antes de la ignicién, o sea, en el punto B de la Fig.
1.8, podemos esperar temperaturas de alrededor de 480°C, mientras que
luego de la ignicién es posible alcanzar los 3.000°C.

1.3 Equilibrio termodindmico y variables de estado

Nuestra discusion de las variables intensivas presién, potencial quimico y
temperatura se basé en la observacién de que un sistema fisico librado a si
mismo, durante un tiempo suficiente, tiende a alcanzar un estado de reposo,
al que llamaremos el estado estacionario. Este hecho es la observacién mis
importante de toda la termodindmica, y probablemente de toda la fisica,
especialmente si agregamos la segunda observacién de que el estado de repo-
so es, generalmente, mucho mds simple que los estados que lo preceden. Por
ejemplo, si suspendemos el movimiento

Para entender el concepto de equilibrio
termodindmico que acabamos de esho-
zar, es importante no perder de vista
que, para estudiar un sistema en fisica,
no alcanza sélo con delimitar al siste-
ma mismo (en nuestro caso, la cdmara
de combustidn y sus contenidos).

del pistén en algiin momento del ciclo de
nuestro cilindro, y dejamos que se alcance
el estado de reposo dentro de la cdmara de
combustion, en el estado final las particu-
las se distribuyen, uniformemente, en
todo el volumen accesible, y la temperatu-
ra y la presién son las mismas en todo

punto del sistema. Ninguna de estas pro-
piedades es necesariamente cierta en los estados no estacionarios que
preceden la llegada al equilibrio. Es poco creible que la fisica hubiera prospe-
rado si no fuera porque la mayoria de los sistemas fisicos tienden a adoptar
configuraciones, relativamente sencillas, la mayor parte del tiempo.

Asimismo es necesario definir el contexto dentro del cual se lo va a obser-
var. Por ejemplo, supongamos que nuestro cilindro estd en un motor que
funciona a 2.000 rpm. Esto significa que el cilindro pasa por los cuatro tiem-
pos del ciclo en 3 centésimas de segundo. Nuestro andlisis tiene sentido si,
nuestro aparato observacional nos permite seguir la evolucién del sistema en
tiempos de esta magnitud, pero no en tiempos mucho mds cortos ni mucho
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mis largos. Por ejemplo, dentro del ciclo, el encendido del combustible se
realiza en menos de milésimas de segundo. Si nuestros aparatos realmente
pudieran detectar cambios en el sistema en lapsos de esta magnitud, enton-
ces, no podrfamos dejar de lado los detalles del proceso de encendido y
quema del combustible, como de hecho estamos haciendo. Por el otro lado,
si fuéramos a seguir el funcionamiento del motor durante meses, no tendria
sentido hablar de un proceso ciclico, puesto que veriamos como las propie-
dades del motor se van modificando por desgaste, corrosion, etc. Podriamos
hacer argumentos similares respecto a cualquier otra magnitud: nuestra reso-
lucién espacial no debe ser tan alta que podamos distinguir moléculas
individuales, ni abarcar distancias tan grandes que debamos preocuparnos
por la variacién del campo gravitatorio terrestre.

Decimos que un sistema estd en equilibrio termodindmico cuando no
observamos cambio alguno en sus propiedades dentro de la precisién permi-
tida. Eso no quiere decir que los cambios no ocurran. El pist6n que separa las
dos mitades del recipiente en la Fig. 1.9 no estd realmente quieto (de hecho,
no puede estarlo, porque en ese caso violaria las leyes de la mecdnica cudnti-
ca), pero permanece siempre cercano a una posicién promedio bien definida.
Las desviaciones respecto a ese valor medio son demasiado pequefias y fuga-
ces como para ser detectables dentro de nuestro contexto de observacién. Si
no fuese asi, nuestro intento de describir al sistema con sélo dos variables
extensivas V'y Ny tres variables intensivas P, y y # estaria destinado al fracaso.

Supongamos sin embargo que nuestra capacidad de observacién es tal que
realmente vemos que, librado a si mismo, nuestro cilindro evoluciona hacia
estados de equilibrio para los cuales nuestra descripcién en términos de cinco
variables sea satisfactoria. Esto quiere decir que si conocemos los valores de
las cinco variables podemos contestar todas las preguntas que nos interesan.
Por supuesto que hay muchas preguntas que no podremos contestar, por
ejemplo, las que tienen que ver con la dindmica del proceso de encendido,
pero por el momento esas preguntas no nos interesan.

Hay un aspecto de esta situacion que es importante subrayar: cuando el
sistema alcanza el estado de equilibrio pierde toda memoria de su propio
pasado. Dicho de otra manera, los valores de nuestras cinco variables carac-
terizan completamente el estado de equilibrio. Dar informacién
suplementaria acerca de la historia del sistema antes de llegar al equilibrio es
superfluo.

Es importante comprender lo anémalo de esta situacién. Si dos equipos
de futbol se encuentran en el segundo partido de la definicién de un campe-
onato, normalmente no es irrelevante si en el primer partido uno le gan¢ al
otro por 8 a 0. Si uno quiere comprar el auto dentro del cual estd nuestro
cilindro, normalmente no es irrelevante si el auto es un Okm o se lo utilizé
durante cinco afios para llevar al elefante del zooldgico al veterinario una vez
por semana. Por supuesto, lo que ocurre en este segundo ejemplo es que
hemos adoptado un contexto de observacién en el cual el auto 70 es un sis-
tema en equilibrio - lo serd recién cuando descanse en el depésito de chatarra.

Decimos que una variable es una funcién de estado cuando su valor en
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equilibrio es independiente de la historia del sistema. Nuestras cinco varia-
bles V; N, P, p y t son todas funciones de estado; hay muchas mds, de las
cuales introduciremos algunas en los préximos capitulos.

Para cualquier magnitud que aparezca en nuestra discusién, una de las
primeras cosas que es necesario plantearse es si se trata o no de una funcién
de estado. Como veremos, que una variable sea una funcién de estado dice
mucho acerca de esa variable. En particular, las funciones de estado tienen
propiedades muy simples en cuanto a cémo reaccionan ante un proceso ter-
modindmico, que es nuestro préximo tema.

1.4. Procesos termodindmicos

Hasta ahora hemos discutido las propiedades de un sistema en un estado
de equilibrio.

Esto, claramente, es insuficiente para analizar el ciclo de cuatro tiempos,
a lo largo del cual el sistema pasa por muchos estados distintos, incluyendo
por lo menos los cuatro estados marcados A, B, C'y D en la Fig. 1.6. de la
pdgina 15. Para lograr una mayor capacidad de andlisis, incorporamos el con-
cepto de proceso termodindmico como cualquier transformacién de un sistema
que comienza y termina en estados de equilibrio.

Como esta definicién es un poco amplia, normalmente, se suplementa
agregando algo mds de informacién sobre las caracteristicas del proceso. Por
ejemplo, mientras las valvulas estdn cerradas, los pasos del ciclo de cuatro
tiempos son procesos a nimero de particulas constante. El paso de Ba C (ver
Fig. 1.11) es también un proceso a volumen constante; un proceso a volumen
constante se denomina isocdrico. Un quimico realizando una reaccién en un
tubo de ensayo abierto estd realizando un proceso a temperatura y presiéon
constante (la temperatura y presién ambientes del laboratorio). Los procesos
a temperatura constante se denominan isotérmicos, y aquéllos a presién cons-
tante, #s0bdricos.

Fig. 1.11: En el punto B, el piston ha alcanzado el
punto superior de su carrera vy, por lo tanto, esta instan-
taneamente quieto. Entonces, se enciende la chispay, si
el pistdon continla sin moverse, la mezcla en la camara
de combustion alcanza un nuevo estado de equilibrio C.

Todo este proceso ocurre a volumen constan-
te y, por lo tanto, lo llamamos isocdrico. En
cambio, ni la presién ni la temperatura perma-
necen constantes, ya que ambas son mucho mds
elevadas en el punto C que en el punto B.
Respecto del niimero de particulas, se produce
una pequena variacion debido a la reaccién qui-
mica que libera la energia del combustible pero,
en una primer aproximacién, podemos decir que

Entropia



el niimero de particulas permanece constante.

Normalmente, la especificacién de un proceso termodindmico no es sufi-
ciente para reproducirlo, y mucho menos para revertirlo. Por ejemplo,
supongamos que pulsamos la quinta cuerda de una guitarra. Luego de un
cierto tiempo el sonido muere, y la guitarra vuelve a su estado original.
Hemos realizado un proceso termodindmico, que ocurre ser ciclico (el esta-
do final e inicial son los mismos) y a temperatura y presién constantes
(fijados por el medio ambiente). Si volvemos a pulsar la misma cuerda, el
proceso se repite. Sin embargo, las dos repeticiones no son idénticas. Si bien
en ambos casos suena un La, la intensidad de la nota fundamental y, mds adn,
la de sus arménicas, depende de detalles como el punto exacto y la manera
en que se pulsé la cuerda, que son pricticamente imposibles de reproducir;
siempre hay algin detalle que escapa a nuestro control, porque estamos tra-
bajando dentro de las limitaciones de un contexto de observacién definido.
Mucho menos esperamos que la cuerda se ponga a vibrar esponténeamente y
empuje a nuestro dedo o pua.

Una importante excepcién son los llamados procesos casi-estacionarios.
Consideremos el proceso que consiste en desplazar el piston de la Fig. 1.9 a
una cierta distancia. Si el desplazamiento se hace a una velocidad dada, el
proceso no es muy distinto al pulsado de una cuerda: se excitan ondas de
sonido en el aire dentro de la cdmara, que van rebotando contra las paredes
y, eventualmente, se apagan. Durante el proceso, la situacion del aire es cla-
ramente no homogénea, de hecho, es imposible atribuirle una temperatura o
presién definidas hasta que el pistén se detenga y el aire tenga tiempo de vol-
ver al equilibrio.

Sin embargo, si el desplazamiento del pistén es suficientemente lento, es
posible que, en cada instante, el sistema tenga tiempo de alcanzar un estado
de equilibrio relativo a la posicién instantdnea del piston. Esto ocurre porque
bajo las condiciones de nuestro contexto de observacién tiene que haber una
distancia minima entre dos posiciones del piston para que las podamos con-
siderar como posiciones distintas. El proceso es casi-estacionario cuando el
tiempo, que tarda el pistdn en pasar de una posicién a la otra, es mucho
mayor que el tiempo que tarda el sistema en alcanzar el equilibrio cuando el
pistén estd realmente quieto.

Un proceso casi-estacionario puede describirse como una sucesiéon de
estados de equilibrio. En particular, en cada momento del proceso podemos
hablar de la presién, la temperatura y el volumen del aire; estas cantidades
varfan de punto a punto dentro de la cdmara y/o de instante a instante, pero
las variaciones caen por debajo del nivel de precisién permitido por nuestro
contexto de observacién. Nada nos impide hacer una listado de los valores de
P, ty Ven estos estados intermedios (N permanece rigurosamente constan-
te, y por eso no nos preocupa). Con esa informacién, podemos repetir el
proceso tantas veces como queramos y estar seguros que cada repeticién
duplica exactamente al original dentro de la precisién de nuestras observacio-
nes. También podemos realizar un proceso que recorra los mismos estados
intermedios, pero en sentido inverso.
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Si bien todavia no contamos con los elementos para entender cudn enor-
me es la diferencia entre los procesos que son casi-estacionarios y aquéllos que
no lo son, deberia ser claro que al menos los procesos casi-estacionarios son
mucho mis féciles de analizar que los otros: el grado de control que tenemos
sobre la realizacién del proceso es inmensamente superior. Por eso es un paso
importante en nuestro andlisis poder realizar el ciclo de cuatro tiempos de tal
manera que cada una de las transformaciones en el ciclo sea casi-estacionaria.
Cuando estamos pensando en esta implementacidn del ciclo de cuatro tiem-
pos, hablamos del ciclo ideal de cuatro tiempos. También se emplea la
expresion ciclo Otto ideal, en homenaje al ingeniero Nikolaus August Otto,
que fue el primero en fabricar motores de combustién interna econdmica-
mente viables.

* Propuesta de Actividades

* Sistemas de unidades: buscar informacién sobre el sistema MKS y el
CGS. ;Cémo se comparan las unidades fundamentales en uno y otro caso?

* Escalas de temperatura: comparar entre si las escalas absoluta o Kelvin,

Celsius y Fahrenheit.

e Termémetros: buscar informacién sobre cémo funcionan distintos ter-
moémetros, por ejemplo, un termémetro de gas, uno de mercurio y una
termocupla. ;En qué rango de temperaturas se usa cada uno?

Referencia: Gil y Rodriguez
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Capitulo

2

La cuestién de la eficiencia

2.1. La fisica de la hamaca

Agotados por la lectura del Capitulo 1, nos vamos a la plaza a tomar aire.
En la plaza hay dos hileras de hamacas, una para bebés y otra para chicos mds
grandes. En las hamacas para bebés hay un bebé que estd siendo hamacado
por su mamd. En la de los chicos grandes hay una nena hamacidndose sin
ayuda (Fig 2.1).

Obviamente tanto el bebé como la
nena estin en movimiento, y su movi-
miento se repite ciclicamente. Una
primera idea es caracterizar el movi-
miento de cada uno por su velocidad
v, pero esto tiene dos inconvenientes:
el primero, es que no da cuenta del
hecho de que, si quisiéramos detener-
los, parar a la nena es mds dificil que
parar al bebé, atn teniendo los dos la
misma velocidad. A igual velocidad, la
nena tiene mds movimiento que el
bebé, porque tiene mds masa. Por eso
mejor que la velocidad v es usar la can-
tidad de movimiento m v, donde m es la masa, ya sea de la nena o del bebé.

Sin embargo, velocidad y cantidad de movimiento comparten el segundo
inconveniente, que es que cambian de signo cada vez que el movimiento
cambia de sentido. Por lo tanto, obtenemos valores distintos (de hecho, tan
distintos como pueden ser) cada vez que la hamaca pasa por la vertical, segtin
pase de atrds hacia adelante o de adelante hacia atrds. Esto da una impresién
equivoca, porque poner a la hamaca en movimiento cuesta el mismo esfuer-
zo en uno u otro sentido.

Por eso la manera mds til de caracterizar el movimiento con una tnica
magnitud es la energia cinética K = (1/2)mv?. Al tomar el cuadrado de la velo-
cidad, en vez de la velocidad misma, nos evitamos tener que lidiar con su
signo. En cuanto a unidades, si medimos la masa en kgy la velocidad en 72 571,
entonces las unidades de K son kg m?2 s72. En el capitulo anterior vimos que

Fig. 2.1: Las dos hileras de hamacas, con el bebé siendo
hamacado por su mama y la nena hamacandose sola.
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éstas son también las unidades del producto de la presién por el volumen, y que
esta combinacién recibe el nombre de Joule ()).

La energfa cinética varia ciclicamente con el hamacado (de hecho, K completa
dos ciclos para cada ciclo de la hamaca). Alcanza su valor méximo cuando la hama-
ca pasa por la vertical (que también es el punto en el que la altura respecto del suelo
es minima), y se anula (que, como K no puede ser un niimero negativo, es forzo-
samente su valor minimo) cuando la hamaca alcanza su altura mdxima sobre el
nivel del suelo. Vemos que la energfa cinética se comporta de manera complemen-
taria con otra forma de energfa mecénica, la energia potencial V = m g b, donde m
es la masa (ya sea de la nena o del bebé), g = 9,8 m 572 es la aceleracién de la gra-
vedad, y 4 es la altura medida desde el suelo. Si medimos la masa en kilogramos y
la altura en metros, la energfa potencial resulta expresada en Joule. Como 7y ¢
son constantes, } aumenta o disminuye siguiendo a la altura 4. Por ejemplo, si la
nena tiene una masa de 30 4¢y en el punto de mayor altura llega a estar a 2 72 del
piso, entonces su energia potencial en ese momento vale V'= 588 /.

Si despreciamos efectos no mecdnicos (ver mds adelante) la energia mecdnica
K+ Vpermanece constante (ver Fig. 2.2). En nuestro ejemplo anterior, en el punto
de altura médxima tenfamos K = 0, porque en el punto de retorno la velocidad ins-
tantdnea es cero, y V= 588 /. Por lo tanto, la energia mecdnica total permanece
igual a 588 / en todo momento.

Supongamos que en el punto mds bajo la nena pasa a 50 7 del suelo.
Entonces su energfa potencial en ese punto es de 147 /. El balance de energias dice
que su energfa cinética debe ser 441 /. Con este dato podemos deducir que la nena
alcanza una velocidad méxima de 5,4 72 571, o sea alrededor de 20 kilémetros por
hora.

Si la energfa mecdnica total permanece constante, pero ni la energfa cinética ni
la energfa potencial son constantes cada una por su lado, debe existir un mecanis-
mo que convierte energfa cinética en potencial y viceversa. Ese mecanismo es el
trabajo de la fuerza peso, que ahora pasamos a analizar.

Fig. 2.2: La energia mecanica, poten-
cial y cinética en distintos momentos
del ciclo de hamacado. En la primera
posicion, la nena ha alcanzado la altu-
ra maxima h. La energia cinética se
anula y la energia potencial es igual a
la total. En el medio del ciclo, la altura
es minima y la velocidad v es maxima.
Si contamos las alturas desde la posi-
cion minima, mas que desde el piso,
entonces es a la inversa: ahora la ener-
gia potencial es cero, y la energia
cinética equivale a la total. Luego el

Energia Mecanica

.

\ Energia Potencial

ciclo se repite.
J

\ Energia Cinética
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2.2. Energfa mecdnica y trabajo

Como ya hemos dicho, si sélo consideramos fenémenos mecdnicos, la
energia mecdnica K+ Ves constante. Sin embargo, sus dos manifestaciones, la
energia cinética K'y la energfa potencial V' no se conservan por separado. La
energfa mecdnica cambia constantemente de forma, manifestindose como
pura energfa cinética cuando la hamaca pasa por la vertical, como pura ener-
gia potencial cada vez que la hamaca alcanza su altura méxima, o como una
mezcla de ambas en proporciones variables. Sin embargo, en medio de tanto
cambio la energia mecdnica total permanece constante.

El mecanismo que transforma energfa cinética en potencial y viceversa es
el trabajo de la fuerza peso. En general, cuando un cuerpo se desplaza bajo la
accién de una fuerza, el trabajo de la fuerza es el producto de la fuerza por el
desplazamiento en la direccion de la fuerza. En nuestro problema hay dos
fuerzas principales, el peso y la tensién de las cadenas que sostienen a la
hamaca. Pero la tensién acttia en la direccién radial, mientras que el despla-
zamiento es puramente tangencial al arco de circulo descripto por la hamaca.
Por lo tanto la tensién no realiza trabajo. En cambio, la fuerza peso es verti-
cal, de manera que el trabajo de la fuerza peso es el producto del peso por la
componente vertical del desplazamiento.

En simbolos, la fuerza peso es (=1)m g, donde el signo nos recuerda que
el peso apunta hacia el piso. Por lo tanto, si la hamaca pasa de una altura 4,
a una altura hy, la fuerza peso realiza un trabajo W= (=1)mg (h,-4,). Es evi-
dente que el cambio en la energia potencial es directamente (= W). Como la
energfa mecdnica total se conserva, el cambio en la energfa cinética es simple-
mente W. La energfa cinética aumenta cuando la hamaca pasa de una altura
superior a una altura inferior.

2.3. La energfa mecanica NO se conserva

En el mundo real, la energia mecdnica no se conserva. Eso es evidente en
el caso del bebé, que vuelve al reposo después de unas pocas oscilaciones si la
mamd deja de hamacarlo. Sin embargo, la no conservacién de la energia
mecdnica tiene una manifestacion atin mds espectacular en el caso de la nena.
La nena empieza a jugar empujdndose con los pies hasta una posicién apenas
desviada de la vertical; luego levanta los pies del piso, y mediante una com-
binacién de echar el cuerpo hacia atrds o adelante y de levantar o bajar las
piernas va ganando amplitud en cada oscilacién. Después de unos pocos
ciclos, estd alcanzando alturas bastante respetables, casi a nivel con el travesa-
fio del pie de las hamacas. Durante todo este proceso, la nena no tiene
ninglin apoyo externo ni toca el piso en ningiin momento.

Por lo tanto, debemos concluir que la energia mecdnica se puede conver-
tir en ozra cosa (en el caso del bebé), pero también se puede generar a partir
de otra cosa (en el caso de la nena). Concretamente, lo que ocurre es lo
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siguiente: cuando hablamos de la altura / de la hamaca, en realidad estamos
hablando de una altura promedio respecto a las posiciones de las distintas
partes del cuerpo de la nena. Al cambiar de posicién, la nena consigue elevar
ese promedio, atin sin un desplazamiento de la hamaca misma. De esa mane-
ra gana energfa potencial, que eventualmente se convierte en energfa cinética
por accién del trabajo de la fuerza peso. Pero nada es gratis, si la nena siguie-
ra jugando de esta manera toda la tarde terminaria realmente muy cansada.
En dltima instancia la nena estd fabricando energia mecdnica a partir de la
capacidad de sus musculos de contraerse; el cansancio o fatiga marca el ago-
tamiento de esta capacidad. En el caso del bebé también encontramos la
contraccién muscular como origen de la energia mecdnica de la hamaca, pero
en este caso los musculos son de la mamd.

2.4. Otras formas de energfa y otras formas de trabajo

Los ejemplos del bebé y de la nena muestran que, para obtener una repre-
sentacién atil de la capacidad de un sistema de generar movimiento es
necesario ampliar el concepto de energia mecdnica. Llamamos energia, a
secas, a toda propiedad de un sistema que se puede convertir en energfa
mecdnica, ya sea del mismo sistema o de otro. El concepto de energia es un
concepto cuantitativo: la cantidad de energia es la energfa mecdnica que se
puede obtener del aprovechamiento integral de esa capacidad (lo cual indica,
de paso, que la energfa se mide en Joule). El cuerpo de la nena tiene energfa,

orque a través de la contraccién muscular la nena puede moverse, correr y
hamacarse. Una cucharada de aziicar tiene energfa, porque a través del meta-
bolismo la nena convierte el aztcar ingerido en capacidad de contraccién
muscular. Una pila de 1,5 Volt tiene energfa, porque se puede usar para hacer
funcionar el motor de un juguete. Una barra de uranio tiene energfa, porque
se puede emplear en una central nuclear para generar energfa eléctrica, con la
que se puede, entre otras cosas, recargar las baterfas del juguete. Ademds, la
energia es una propiedad extensiva: la energia de dos pilas es el doble de la de
cada una.

Asi como existen diversas formas de energfa, existen diversas formas de
convertir una forma de energfa en otra o, de pasar energia de un sistema a
otro. Llamamos #rabajo a toda forma de intercambio de energfa entre dos sis-
temas que involucra un cambio en una propiedad extensiva. Asi, cuando la
mezcla se enciende y empuja el pistdn, estd realizando trabajo, ya que estd
involucrado el aumento del volumen de la cdmara de combustién. En este
caso hablamos de #abajo de volumen.

Para obtener una expresién cuantitativa del trabajo de volumen realizado
por la mezcla, supongamos que damos vuelta el cilindro, de manera que la
presién de la mezcla actda contra el peso M ¢ del pistén; despreciamos la pre-
sidén del aire circundante. Si, bajo la accién de la mezcla, el pistdn se eleva una
distancia 4, entonces su energfa mecdnica se incrementa en W= Mgh, que es
el trabajo de volumen realizado por la mezcla.




Multiplicando y dividiendo por el drea A del piston, obtenemos

Mg

W = 1

(Ah)

Reconocemos que el cociente Mg/A es la presion externa Py sobre la
mezcla, debida al peso del pistén, mientras que AV = Ah es el cambio en el

volumen de la cdmara de combustidn.
O sea que finalmente

W — PethV

(aqui A es la letra griega delta mayuscula, de modo que esta expresion se lee-

ria trabajo igual a presion externa por delta V).
La expresién que encontramos generaliza el
esquema de fuerza por desplazamiento que
define el trabajo mecdnico. En este caso, la
fuerza es reemplazada por el valor de una
propiedad intensiva (la presién), mientras
que el desplazamiento se refiere al cambio en
una cantidad extensiva (el volumen).

El detalle de que la presién que aparece en
la férmula 2.4.2 para W sea la presién exter-
na es significativo, ya que nos permite aplicar
la férmula atin para transformaciones que no
son casi-estacionarias, en las cuales podria no
haber una presién interna bien definida.

2.5. La Primera Ley de la Termodindmica

En este punto poseemos los elementos para enunciar la Primera Ley de la

Termodindmica.

La Primera Ley afirma que, si definimos la energia interna de un sistema
como la suma total de todas las formas de energfa en el sistema, entonces esta
energfa interna es una funcién de estado. O sea que, cuando el sistema alcan-
za el equilibrio, la energfa interna queda determinada por la naturaleza de ese
equilibrio, pero es completamente independiente de la historia previa del sis-
tema. En el caso de la cdmara de combustidn, es un hecho observacional que
para especificar un estado de equilibrio basta conocer los valores de la temperatu-
ra, el volumen y el nimero de particulas. Por lo tanto, dar estos tres ndmeros
también define el valor de la energia interna. No hace falta nada més.

Es importante no perder de vista la audacia de la Primera Ley. Robert
Mayer, James Joule, Hermann von Helmholtz y Rudolf Clausius formularon
la Primera Ley entre 1840 y 1850. En ese entonces se tenfa apenas un cono-
cimiento rudimentario de los fenémenos electromagnéticos. A ninguno de

(2.4.1)

(2.4.2)

Por ejemplo, cuando se enciende la
chispa en nuestro cilindro, la mezcla
inmediatamente adyacente a la bujia se
calienta, mds que aquélla que estd mds
alejada. Mientras perdura esta diferencia
de temperatura, no es posible hablar de
una vinica presion para toda la cdmara de
combustidn. En el caso casi estacionario,
esta distincidn, entre la presidn externa y
la interna no hace diferencia, ya que
ambas presiones permanecen iguales entre
st en todo punto del proceso.
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los padres fundadores de la termodindmica se le hubiera ocurrido incluir la
energia de los campos electromagnéticos en la suma total que constituye la
energfa interna. Muchisimo menos estaban enterados de la equivalencia entre
masa y energfa, que es parte de la Teorfa de la Relatividad de Einstein de
1905, de manera que jamds hubieran pensado en incluir la energfa nuclear en
sus consideraciones. Con ese precedente, realmente no hay ningin motivo
para pensar que hoy estemos en condiciones de redactar una lista definitiva
de todas las formas de energfa posibles. Sin embargo, la Primera Ley era vali-
da entonces, es vélida ahora, y no tenemos motivos para pensar que deje de
valer en el futuro previsible.

Una consecuencia inmediata de la Primera Ley es el principio de la conser-
vacion de la energia. Como la energfa (de ahora en mds obviamos la palabra
interna, puesto que es el tnico tipo de energia que vamos a discutir en este
libro) es funcién de estado, mientras un sistema permanezca en un estado de
equilibrio dado, su energfa no va a cambiar. Esto es menos obvio de lo que
parece.

Consideremos nuevamente la cimara de combustién invertida sostenien-
do el peso del piston con la presién de la mezcla. La cimara mis el pistén se
puede considerar dos componentes de un sistema mayor. Cuando el pistén
comprima la mezcla hasta que la fuerza de la presion compense al peso, el sis-
tema va a llegar al equilibrio. Sin embargo, como en el caso de la cdmara
doble de la Fig. 1.9, éste es un equilibrio dindmico. Eso quiere decir que,
aunque la posiciéon del pistén se mantiene cerca de un valor medio dado,
nunca estd realmente quicto. Constantemente se producen fluctuaciones
espontdneas, por las que el pistén adquiere energia potencial y la mezcla hace
trabajo de volumen.

La energia del sistema global no cambia, porque el sistema global perma-
nece en equilibrio, y es la suma de las energias de la mezcla y del pistdn,
porque es una propiedad extensiva.

Para que la suma no cambie, al hacer trabajo de volumen la mezcla debe
perder exactamente la cantidad de energfa que gana el pistén. Ahora, lo que
vale para una transformacion espontdnea dentro de un sistema en equilibrio,
vale también para cualquier otra transformacién (esta observacién a veces
recibe el nombre de Principio de Onsager). Concluimos que, un sistema que
realiza trabajo (de volumen o de cualquier otro tipo) reduce su energia en
exactamente la misma cantidad.

Una primera conclusién es que el trabajo es un mecanismo que permite
transferir energia de un sistema a otro, de manera tal que la suma de las ener-
gias de los sistemas intervinientes se conserve. Se puede extraer una segunda
conclusién, quizds menos esperada: el trabajo 70 puede ser 1a inica manera de
transferir energfa entre dos sistemas.
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2.6. El concepto de calor

Acabamos de ver que realizar trabajo es una forma de comunicar energfa
entre dos sistemas.

Ahora veremos que no puede ser la inica manera posible.

Volvamos al ciclo Otto de cuatro tiempos (ver Fig. 1.6). Durante la tran-
sicién de (A) a (B), el piston realiza trabajo sobre la mezcla al comprimirla.
Entre (B) y (C) las propiedades extensivas (volumen y nimero de particulas)
de la mezcla no cambian, y por lo tanto no hay intercambio de trabajo. Entre
(O) y (D) la mezcla hace trabajo de volumen sobre el pistén. Finalmente entre
(D) y (A) el trabajo neto es cero, ya que las corridas del pistén hacia arriba
(expulsando mezcla) y hacia abajo (inyectando mezcla) se realizan a la misma
presién y no hay cambio neto de volumen.

Para que el auto se mueva, el trabajo que la mezcla hace sobre el pistén
debe superar al que el pistén hace sobre la mezcla. Si los tnicos intercambios
de energfa fuesen los ya contabilizados, la mezcla volveria al punto (A) con
menos energfa que la de partida. Pero eso no puede ser, porque la energia es
funcién de estado: su valor no depende de la historia previa del sistema. Por
lo tanto, tiene que haber habido otros intercambios de energia, que atin no
hemos contabilizado.

Llamamos calor a un intercambio de energfa entre dos sistemas que no es
trabajo. Por ejemplo, en el caso del bebé habiamos notado que si la mamd
dejaba de hamacarlo, el bebé perdia rdpidamente su energia mecdnica. Puesto
que no hay ningin proceso que podamos identificar como trabajo, debemos
concluir que la energia mecdnica del bebé es transferida al medio ambiente
en forma de calor. Un anilisis mds detallado muestra que el calor se genera
por rozamiento en los soportes de la hamaca.

Es interesante notar que es posible bloquear el intercambio de calor entre
dos sistemas, de manera tal que todo intercambio de energfa sea necesaria-
mente debido a algin tipo de trabajo. Una forma de lograr esto es que la
interfase entre ambos sistemas sea un material aislante (como el telgopor) o
mejor todavia una zona de vacio (como entre las paredes de un termo). Otra
forma es realizar una transformacién muy veloz: transferir calor de un siste-
ma a otro normalmente lleva tiempo, de manera que en transformaciones
muy rdpidas no se llega a intercambiar calor. Una transformacién termodind-
mica sin intercambio de calor se dice adiabdtica.

2.7. Gases ideales y el diagrama P-V'

En este punto es conveniente realizar una digresién para presentar un tipo
de sistema fisico, el gas ideal, y un método de representacién gréfica, el dia-
grama P-V, que serdn extremadamente utiles en el resto de nuestra discusién.

Primero tenemos que introducir el concepto de remperatura absoluta. Si
un sistema tiene una temperatura de 2°C, entonces decimos que su tempera-
tura absoluta es de 7'= (273,15 + t)K. En esta férmula la K'se lee grado Kelvin
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y es la unidad de temperatura absoluta. Por lo tanto, una mezcla de agua liqui-
da y vapor de agua a 105/ tiene una temperatura absoluta de 373,15 K'y una
mezcla de agua liquida y hielo tiene 273,15 K.

Un sistema hipotético que tuviera una temperatura de =273,15°C tendria
una temperatura absoluta de 0 K] y dirfamos que se encuentra en el cero abso-
luto.

Decimos que un gas, por ejemplo el aire en la cdmara de combustién de
nuestro cilindro, se comporta como un gas ideal si en todo estado de equili-
brio los valores de presién B, volumen V', temperatura absoluta 7'y nimero
de particulas N en equilibrio estdn vinculados entre si por la ecuacion de estado

PV = Nkg T 2.7.1)
donde kpges la constante de Boltzmann, cuyo valor es de kg =~1,38x10-23/K-1.

Obsérvese que 6,02 .1023 particulas a una temperatura de 298,15 K
(25°C) y una presién de 101,325 Pa (que es, aproximadamente, la presion
de la atmésfera) ocupan un volumen de 22,4.10-33, o sea, 22,4 litros. Para
un gas como el aire a temperatura ambiente, es necesario comprimirlo a pre-
siones de unas cien veces la presién atmosférica para que las desviaciones
respecto al comportamiento ideal sean significativas.

Una de las propiedades mds notables de los gases ideales es que la energia
de un gas ideal depende exclusivamente de la temperatura absoluta y del
nimero de particulas. Esta propiedad se demuestra mediante el experimento
de Joule.

Para describir este experimento en detalle, volvamos a la cdmara doble de
la Fig. 1.9.

Supongamos que las paredes de la cdmara y el piston estdn hechas de un
material que bloquea el paso de calor. Llenamos la cdmara izquierda de aire,
hacemos el vacio en la cdmara derecha, y soltamos el piston. Si hacemos el
experimento con un gas real, vemos que el gas se enfria al expandirse. Sin
embargo, si lo hacemos con un gas ideal, notamos que la temperatura perma-
nece constante.

Para analizar este problema, necesitamos recordar que, como hemos
demostrado mds arriba, el trabajo de volumen estd determinado por la pre-
sién externa. En el caso de una expansién en vacio la presién externa se anula,
y por lo tanto no hay trabajo de volumen.

Como tampoco hay intercambio de calor, porque hemos forrado la cdma-
ra para impedirlo, no hay variacién en la energia: el estado al que se llega
luego de la expansion tiene la misma energia que el estado inicial.

Notese que para llegar a esta conclusién no hemos utilizado ninguna pro-
piedad del volumen del estado final; lo Gnico que realmente hace falta saber
es que el estado final tiene el mismo nimero de particulas y la misma tem-
peratura que el estado inicial. Lo que hemos demostrado es que, como
habiamos enunciado previamente, todos los estados de un gas ideal que tie-
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nen el mismo nimero de particulas y la misma temperatura tienen la misma
energfa.

El diagrama P-V

Dado que conocemos la ecuacién de estado, para un gas ideal es posible
especificar el estado del gas (si estd en equilibrio, por supuesto) dando los
valores de la presién, el volumen y el nimero de particulas. Como en nues-
tro problema del ciclo de cuatro tiempos el nimero de particulas permanece
constante, es posible distinguir los distintos estados por los que pasa la cdima-
ra de combustién dando simplemente los valores de presién y volumen para
cada uno.

Para representar graficamente esta descripcién, adoptamos el llamado dia-
grama P-V. En un par de ejes cartesianos, representamos los valores de
volumen sobre el eje horizontal, y los valores de presion en el eje vertical. En
el diagrama P-V el ciclo Otto ideal (o sea, cuando todas las transformacio-
nes, ademds, son casi-estacionarias) se ve como en la figura 2.3. Los cuatro vértices
A, B, Cy D representan los cuatro momentos del ciclo senalados en la Fig.1.6.

Fig.: 2.3: El ciclo Otto ideal en el diagrama
P-V. Las escalas de volumen y presion son
arbitrarias. El paso de A a B representa la
compresion adiabatica de la mezcla. Entre By
C se produce la combustion, liberando calor
que es absorbido por el aire en la camara de
combustion a volumen constante. El tramo
CD representa la carrera del piston bajo la
presion del aire. Este es el tramo en el que se
realiza el trabajo util que se extrae del ciclo.
Al igual que el tramo AB, el tramo CD puede
representarse como una expansion adiabati-
ca. Finalmente, el tramo DA representa, de
una manera muy idealizada, la vuelta a la
condicion inicial.

Una propiedad fundamental del diagrama P-V'
es que, si un sistema realiza un proceso casi-estacio-
nario que se puede representar por un camino
cerrado en el diagrama P-V/, entonces el trabajo neto entregado por el siste-
ma es igual al drea encerrada por el ciclo, si éste se describe en el sentido de
las agujas del reloj (ver Fig. 2.4). Si el ciclo se describe en sentido inverso,
entonces el drea encerrada representa el trabajo absorbido por el sistema.

Esto es mds o menos evidente cuando el ciclo estd compuesto por tramos
a presion o a volumen constante, pero es cierto para todo ciclo casi-estacio-
nario.
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Fig.: 2.4: Un proceso ciclico casi-estacionario com- )
puesto por tramos a volumen o a presion constante,
representado en un diagrama P-V. El sistema
comienza en el estado P con volumen V2 y presion
P1. Se lo comprime a presion constante hasta el esta-
do Q, absorbiendo un trabajo P1 (V2-V1). Luego se
aumenta la presion a volumen constante hasta el
punto R, y se permite expandir a presion constante
hasta el estado S. Mientras el volumen permanece
constante, no hay intercambio de trabajo, y durante
la expansion, el trabajo es P2 (V2-V1). El tramo final,
que cierra el ciclo, es a volumen constante. Por lo
tanto, no hay intercambio de trabajo, y el trabajo neto
realizado en todo el ciclo es (P2-P1) (V2-V1)

2.8. Lo que se compra y lo que se da:
la eficiencia del ciclo de cuatro tiempos

Volvamos al ciclo Otto. Hemos concluido que, durante el ciclo, el cilin-
dro realiza trabajo (puesto que eventualmente el auto se mueve). Como la
variacién de energia total en el proceso ciclico tiene que ser cero, este traba-
jo debe ser compensado por un intercambio (opuesto) de calor. Nuestra
primera pregunta es en qué momento del ciclo se realiza ese intercambio.

De hecho, podemos identificar ficilmente dos fuentes de transferencia de
calor. Por un lado, al pasar de (B) a (C) se libera una gran cantidad de calor
por la ignicién del combustible.

En términos energéticos, la energia quimica del combustible se convierte
en calor y es transferida al aire de la cdmara de combustién, que a su vez la
transfiere al pistén bajo la forma de trabajo de volumen. Por otro lado, a lo
largo de todo el ciclo tenemos transferencia de calor por las paredes del cilin-
dro, ademds de calor generado por friccién en las partes méviles (como en el
caso del bebé en su hamaca).

El calor neto, o sea el aportado por el combustible menos las pérdidas por
conduccién y friccidn, es exactamente igual al trabajo neto, y provee la ener-
gia mecdnica que hace que el auto se mueva. Pero, claramente, los dos tipos
de calor no son lo mismo. El calor aportado por el combustible es, en dltima
instancia, lo que uno paga en la estacién de servicio. Las pérdidas, como lo
indica su nombre, son una pura molestia: lo Gnico que hacen es que una frac-
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cién del calor aportado por el combustible no sirva para lo que nosotros que-
remos (0 sea, que el auto se mueva) sino que simplemente se disipe en el
medio ambiente, como la energfa mecdnica del bebé.

Por supuesto, lo ideal seria un auto que ande solo. Esto es posible mien-
tras el auto esté fuera de equilibrio, por ejemplo, si lo ponemos en pendiente
y soltamos el freno. Pero, luego de un tiempo mds o menos breve, el auto
llega al equilibrio (por supuesto, el equilibrio podria ser el de un montén de
chatarra). A partir de ese punto la suma de todas las formas de energia den-
tro del auto debe permanecer constante. Para que el auto adquiera energia
mecdnica, por lo tanto, es necesario convertir alguna otra forma de energia
almacenada en algin dispositivo dentro del auto (energia quimica en el com-
bustible, energfa eléctrica de una bateria, la energifa mecdnica de un volante
rotando dentro del auto, o incluso energia nuclear, como en el caso de un
submarino nuclear). Cuando ese depésito de energia se agota, el auto se
detiene. An un auto funcionando mediante paneles solares requiere un
suministro continuo de energia, en este caso proveniente del Sol.

Si no podemos lograr que el auto funcione solo, al menos queremos que
cada peso que gastamos en combustible rinda en términos de movimiento del
auto. A fin de cuentas, queremos un auto, no una estufa. Eso se llama eficiencia 1.

El gran descubrimiento de Carnot fue que la eficiencia 1 es inalcanzable.
No importa cudn bien lubriquemos el interior del cilindro, qué combustible
usemos, de qué aleacién hagamos el motor, a la eficiencia 1 no vamos a lle-
gar. De hecho, para cada ciclo (en particular para el ciclo Otto) existe una
eficiencia maxima tedrica, que es bien menor a 1.

El enunciado de que es imposible alcanzar la eficiencia 1 se conoce como
Segunda Ley de la Termodindmica. Menos obvio, a partir de este enunciado
cualitativo, es posible deducir una serie de conexiones cuantitativas, gracias a
las cuales es posible calcular rigurosamente la eficiencia maxima de cualquier
ciclo dado.

Pero estd cayendo el Sol, de manera que el bebé y la nena se volvieron a
sus casas, y nosotros tenemos que pasar al tercer capitulo.
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* Propuesta de Actividades

* Formas de energfa: buscar informacién sobre distintas fuentes de ener-
gia (combustibles fésiles, biocombustibles, hidrégeno, energia hidrdulica,
edlica, geotérmica, solar, fusion y fisién nuclear). Comparar las ventajas y
desventajas de cada una respecto a las otras.

Referencia: Buch
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:Existe el motor 6ptimo?

Capitulo

3

3.1.La Segunda Ley de la Termodindmica dice que no
hay motores perfectos

El Capitulo antetior terminaba planteando si, dado que es imposible
construir un auto que funcione sin combustible, al menos es posible cons-
rruir uno que convierta toda la energfa almacenada en el combustible en
energia de movimiento del anto. Un auto capaz de tal cosa tendria eficiencia
1. El hecho es que nadie jamds ha podido consttuir un auto asi, de maneta
que sc cree que tal cosa es imposible. La afirmacién de que es imposible cons-
truir un auto de eficiencia 1 constitnye la Segunda Ley de la Termodindmica.

Lo notable es que, si uno acepta la Segunda Ley, entonces es posible
demostrar que uno no puede ni siquiera aproximarse a la eficiencia 1. Mds
exactamente, existe un limite tedrico a la eficiencia que se puede alcanzar con
un motor dado. En el caso del ciclo Otto, este limite depende de la relacion
de compresién, es decir, del cociente entre el volumen de la cimara de com-
bustiéon cuando el pistén estd en el punto superior de la carrera ((B) y (C) en
Fig. 1.6), y cuando estd en el punto inferior ((A) y (D) en Fig. 1.6). El hecho
de poder extraer conclusiones tan termiuantemente cuantitativas de un
enunciado tan aparentemente cnalitativo como “no construirds un auto de efi-
ciencia 17 es parte del encanto de la termodindmica.

En todo caso, nétese que, ahora, el ingeniero tiene dos problemas. Un
problema es encontrar ¢l ciclo cuya eficiencia teérica esté lo mds cerca de 1
que se pueda. Este problema lo resolvié Carnot, que describié un ciclo que,
de hecho, es el 6ptimo desde el punto de vista de la eficiencia. El otro pro-
blema es estimar, dado un motor o una planta de generacién de potencia,
cudn cerca o lejos estan de Ja eficiencia méxima tedrica para su ciclo de ope-
tacién, y de la del ciclo de Carnot.

Por supuesto, la eficiencia es s6lo uno de los criterios que el ingeniero
puede querer aplicar para elegir un disefio por sobre otro. Por ¢jemplo, hasta
ahora s6lo hemos hablado de la energia total convertida en movimiento del
pistén por ciclo, pero normalmente a uno le importa también la potencia,
que es el cociente entre la energfa producida y la duracién de cada ciclo; la
potencia se mide en /s, o sea Watt (W). El ciclo de Carnot es desastroso
desde el punto de vista de la potencia, porgne se busca que cada transforma-
cion dentro del ciclo sea casi-estacionaria, o sea, que tome un tiempo
larguisimo. Otros criterios qne uno puede querer emplear son utilizar las for-
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mas de combustible accesibles, la portabilidad y robustez del motor, minimi-
zar dafios al medio ambiente, ctc.

3.2. Enunciado de Ja Segunda Ley

La Segunda Ley de la Termodindmica es el enunciado riguroso de la intui-
cién de que las dos grandes formas de intercambiar energia entre dos
sistemas, trabajo y calor, no son completamente simétricas entre si.
Recordemos que hablamos de trabajo cuando podemos asociar el cambio en
la energia con la variacién de una propiedad extensiva; por ejemplo, distin-
tos tipos de trabajo estdn asociados a cambios en el volumen de una cdmara
de combustién, la carga de un capacitor, la altura de un peso o la magnetiza-
cion del nicleo de hierro de un electroiman. Cuando tal identificacién no es
posible, decimos que la energfa sc intercambia bajo forma de calor. La
Primera Ley de la Termodindmica dice que todo intercambio de energia se
puede clasificar como trabajo o como calor, y que la diferencia entre el calor
absorbido y el trabajo entregado por un sistema en una transformacién ter-
modindmica depende tnicamente del punto de llegada y del punto de
partida de la transformacién. En particular, en todo proceso ciclico el traba-
jo total entregado al final de uu ciclo es exactamente igual al calor total
absorbido.

Hasta acd, trabajo y calor aparecen como dos caras de la misma moneda.
La Segunda Ley viene a decir que eso no es asi: trabajo y calor no son dos
conceptos equivalentes. La diferencia es que es ficil convertir una cierta can-
tidad de rtrabajo integramente en calor, pero es imposible realizar la
transformacion inversa. La hamaca del bebé convierte integramente el traba-
jo realizado por la mam4 en calor, a través de la friccién en los apoyos de la
hamaca. El proceso inverso, el auto de eficiencia 1, que convierte en trabajo
de volumen todo el calor entregado por el combustible, es imposible.

La gloria de la termodindmica es que permite transformar este enunciado
cualitativo y casi de sentido comin en una serie de predicciones rigurosas y
cuantitativas acerca del comportamiento de sistemas sumamente reales: un
auto, una central nuclear, un rubo de ensayo, el Universo entero o nuestro
propio cuerpo

La verdad es que no existe al dia de hoy un enunciado definitivo de la
Segunda Ley; el problema de encontrar un enunciado que sea absolutamen-
te satisfactorio desde los puntos de vista fisico, légico y matemdtico es todavia
un problema abierto. Sin embargo, hay dos enunciados tradiciouales que tie-
nen el atractivo de dos piedras que han rodado mucho por el rio del tempo
y han sido pulidas a la perfeccién. Uno de cllos es el enunciado de Clausius
que dijo que no existia un proceso que tuviera, como Gnico resultado, extraer
una cierta cantidad de calor de un sistema a una temperatura dada, y entre-
garla a otro sistema a una temperatura superior. Y, el otro, es el enunciado de
Kelvin (también llamado de Kelvin-Plauck) que afirmaba que uo existia un
proceso que tuviera como inico resultado extraer uua cierta cantidad de calor
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de un sistema a una temperatura dada, y convertirla integramente en trabajo.

Dada la cldusula de #nico resultado, los procesos en cuestién deben ser
necesariamente ciclicos. Si el proceso es el ciclo Orto, y el sistema a una rem-
perarura dada es el combustible que, al reaccionar libera calor y lo entrega al
aire de la cimara de combustién, el enunciado de Kelvin dice que jamds todo
ese calor se convierte en trabajo de volumen. O sea, no hay autos de eficiencia 1.

Notese que el enunciado de Clausius no quiere decir que sea imposible
fabricar una heladera. Lo que no se puede hacer es una heladera que no haga
falra enchufar. Mientras la heladera estd enchufada, ademas de transferir calor
del interior (frio) al exterior (caliente), también absorbe trabajo (eléctrico) de
la linea de alimentacion, y por lo tanto no satisface el requisito de que la
transferencia de calor sea el #dnico resultado del ciclo (el otro resultado es que
a fin de mes nos llega la cuenta de la luz).

Los enunciados de Clausius y de Kelvin son equivalentes; si uno dispusie-
ra de un proceso que viola uno de ellos, es ficil construir un proceso que viola
el otro. Nosotros adoptaremos el enunciado de Kelvin, que es mis directa-
mente relevante a nuestra discusidn.

3.3. Entropia |

El resto de nuestra discusién va a estar basado en un resultado cuanticati-
vo que es consecuencia de la Segunda Ley, tal como la hemos enunciado. La
conexi6n entre los enunciados que hemos visto y el resultado que expondre-
mos a continuacién no es obvia en absoluto; en el capitulo 4 comentaremos
algunos de los pasos intermedios en la deducci6n.

En el capitulo 1 introdujimos el concepto de funcién de estado. Las fun-
ciones de estado son aquellas variables del sistema que tienen la propiedad de
que, su valor en un estado de equilibrio dado, depende del estado en cues-
tién, pero no de la historia previa del sistema. La Segunda Ley implica la
existencia de una funcién de estado extensiva, la entropia S ral que:

a) si un sistema sufre una transformacién casi-estacionaria a temperatura
constante 7 entre un estado inicial 1 y un estado inicial 2, entonces el calor
Q absorbido por el sistema estd dado por

Qcasi—estacionario = T{S [2] =5 [1}} (331)

b) en toda otra transformacién a temperatura constante vale la desigual-

dad de Clausius
Q<T{S[2 -5} (3.3.2)

Que la entropia sea funcién de estado es la mds imporcante de sus,
muchas y notables, propiedades. En particular quiere decir que el lado dere-
cho de la desigualdad de Clausius, depende exclusivamente de los puntos
final e inicial de la cransformacién, mientras que, el lade izquierdo depende




edds o

de los detalles de la misma. Por ejemplo, como § es funcién de estado, si el
proceso es ciclico ademads de ser a temperatura constante, el estado 1 es igual
al esrado 2 y ¢l lado derecho de la desigualdad de Clausius se anula. Por lo
tanto, la desigualdad de Clausius para un proceso ciclico a temperatura cons-
tante se reduce a Q < 0. Recordemos que Q representa el calor absorbido por
el sistema; un valor de Q negativo quiere decir que el sistema no estd absor-
biendo calor, sino entregando una cantidad de calor Q. Jriera= —@-

Generaciones de fisicos e ingenieros se han matavillado ante el hecho de
que la desigualdad de Clausius sea efectivamente eso, una desigualdad, a dife-
rencia de otros enunciados célebres que se expresan como identidades
(F = ma, E=mc?, V=RI, etc). El caso es que esto no es simplemente para
darse margen de maniobra. Hay veces que vale la identidad, pero otras veces
vale la designaldad estricta: Q es efectivamente menor que 7°{5 [2]-S[1]}.

El caso tipico donde la desigualdad de Clausius es estricta es el experimen-
to de Joule, es decir, la expansién en vacio de un gas ideal, que hemos
discutido en el Capitulo 2.

Supongamos que inicialmente tenemos N = 1022 particulas en un volu-
men V= 10-3 m3 (o sea, un litro) a una temperatura de 7" = 300 K (es decir,
unos 27°C), y que luego de la expansién Ny 7 no han cambiado, mientras
que V ha crecido al doble. Estos valores especifican completamente los esra-
dos inicial y final, y por lo tanto son todo lo que necesitamos para evaluar
ambos lados de la desigualdad de Clausius. Por supuesto, el lado izquierdo es
cero, puesto que ni las paredes de la cdmara ni el pistén permiten el intercam-
bio de calor.

En cambio, puede demostrarse que el lado derecho es estrictamente posi-
tivo, por lo cual la desigualdad de Clausius es estricta.

Para mostrar que el lado derecho es estrictamente positivo urilizaremos
que el valor del lado derecho es independiente de la transformacion en par-
ticular, siempre que los estados inicial y final sean los mismos. Vamos a apelar
a esta propiedad de la entropfa para calcular el lado derecho utilizando orro
camino intermedio, a saber: una expansion casi-estacionaria a temperatura
constante. En este caso, ¢l lado derecho es igual al calor absorbido.

Como hemos visto en el capitulo 2, cuando consideramos una expansién
casi esracionaria a remperatura constante de un gas ideal, la energia rambién
permanece constante. Para eso es necesario que en cada momento el calor
absorbido sea igual al trabajo de volumen.

Pero, a diferencia de la expansién en vacio, en este caso 57 hay trabajo de
volumen, ya que para que el proceso sea casi-estacionario, la presién externa
debe ser indistinguible de la presién interna. Pot lo tanto, para la expansién
casi-reversible a temperatura constante,

Q asi-estacionario = 1 15 [2]-8[1]} > 0, como queriamos demostrar.




3.4. El principio de aumento de la entropia

En realidad, la Segunda Ley determina la relacién entre el cambio en la
entropia y el calor intercambiado para cualquier tipo de proceso termodind-
mico, no sélo los procesos a temperatura constante que hemos discutido
hasta ahora. Sin embargo, para los propésitos de este libro nos alcanza con
considerar la relacién entropia y calor para sélo dos tipos de procesos. Un
tipo son los procesos a temperatura constante, que ya hemos visto. El otro
tipo son los procesos adiabdticos, en los que directamente no hay intercambio
de calor. La desigualdad de Clausius para procesos adiabdticos toma la forma:

a) si un sistema sufre una transformacién adiabdrica casi-estacionaria
entre un estado inicial 1 y un estado inicial 2, entonces

S[2)=$(1]

b) en toda otra transformacién adiabatica vale la desigualdad de Clausius
para procesos adiabdticos

S12l = 8 [1]

En particular, cualquier transformacién en un sistema aislado es adiabddi-
ca, ya que el sistema al estar aislado no puede intercambiar calor. Por lo ranto,
una transformacién en un sistema aislado s6lo puede conducir a un aumen-
to de la entropia. Una vez que la entropia ha alcanzado su valor miximo
concebible, toda otra transformacién serfa imposible. Estas dos dltimas frases
enuncian el principio de aumento de la entropia.

Antes de continuar, es oportuno observar que los cambios que prohibe el
principio de aumento de la entropfa son aquéllos que serfan notables aiin
dentro de las limitaciones de nuestro contexto de observacién. Se producen
sin embargo cambios que son demasiado fugaces o leves para ser detectados,
y algunos de estos cambios pueden llevar a disminuciones transitorias de la
entropia. No cabe duda que una Ley que predice su propia violacién es algo
singular, y por eso hay mds libros acerca de la Segunda Ley que acerca de,
digamos, la Ley de Ohm V' = RI, este libro es un ejemplo. Vamos a volver
sobre esta discusion en la segunda mitad del libro; por ahora basta la adver-
tencia de que aplicar el principio de aumento de la entropia es una cuestién
mas sutil de lo que podria parecer a simple vista.

3.5. Maxima eficiencia teérica del ciclo de cuatro tiempos

Ya tenemos los elementos para determinar la médxima eficiencia posible
del ciclo de cuatro tiempos y, en particular, para mostrar porqué esa eficien-
cia mdxima debe ser necesariamente menor a 1.

Como hemos visto, el aire de la cimara de combustién absorbe calor libe-
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rado por la ignicién de la mezcla en el tramo BC del ciclo Otto. Este calor se
convierte parcialmente en trabajo {que es lo que queremos) y parcialmente se
entrega al medio ambiente como pérdida de calor {que es lo que no quere-
mos), Para alcanzar la cficiencia 1 debemos anular las pérdidas. Esto quiere
decir que debemos volver del punto C al punto B del ciclo sin nuevos inter-
cambios de calor, o sea, adizbdticamente

Ahora, la desigualdad de Clansius para procesos adiabdticos nos da una
condicién necesaria para que un retorno adiabatico sca posible, a saber: para
que exista un proceso adiabdtico que comience en C y termine en B, la entropia
S (B) debe ser igual o superior a la entropia § (C).

Lamentablemente, esta condicién ¢s imposible de satisfacer, Para ver esto,
supongamos que podemos dividir el rrayecto BC en un gran niimero de eta-
pas, de tal manera que la temperatura permanece aproximadamente

constanre en cada erapa.

Presion

Figura 3.1: Para mostrar que la entropia
PG hrnnne c aumenta al pasar de B a C, dividimos el trayec-
to BC en una serie de transformaciones
F isotermas; en la figura mostramos solo dos

puntos intermedios E y F

P(B) frr=~-B ; ., ,
Esta situacién esrd repre-

sentada en la Fig. 3.1. Por
PA) fosens sencillez, vamos a asumir
qne podemos lograr nues-
tro objetivo con sélo rres
stapas BE £F v FC, -l
argumento que vamos a
desarrollar es independiente del nimero de etapas.

El calor total entregado al aire de la cdmara de combustién es la suma de
los calores entregados en cada erapa

ViB} V) Vaolmmen

Qpc= Qe+ Qerr Qrc (3.5.1}
y lo mismo vale para la entropia
Ssc = S(C)— S(B)
= (S(C) = S(F))+ (S(F) — S(E)) + (S(E) — 5(B))
= Spc+ Ser+ S (3.5.2)

En cada etapa, el cambio de enrropia y el calor absorbido se relacionan a
través de la desigualdad de Clausius. Usando, ademds, la temperatura que
crece cuando pasamos de B a € (como puede deducirse de las presiones res-
pectivas y la ecuacién de estado)




T(B) < T(E) < T(F) < T(C) (3.5.3)

encontramos que

8ro > T(*;?) (3.5.4)
y también

g Qer QEF
& 2 T(F) 2 T(C)

QBE QBE
552 2 &) > T(C)

(3.5.5)

(3.5.6)

Sumando esras desigualdades sobre todas las etapas, encontramos una
cota minima para el aumento de entropfa

Qsc
Spc 2 T©)

(3.5.7)

Como el lado derecho de la desigualdad es estricamente positivo, se deduce
que el estado C posee una entropfa mayor que la del estado B. Por lo tanto, es
imposible volver de Ca B sin intercambio de calor. En otras palabras, para cerrar
el ciclo es necesario devolver al medio ambienre parte del calor absorbido; no todo
el calor absorbido puede convertirse en trabajo.

Puesto que una cierta cantidad de pérdida de calor es inevitable, el préximo
objetivo es perder lo menos posible. De hecho, las dos carreras del pistén, la expan-
sién desde Chasta Dy la compresién desde A hasta B, pueden representarse como
procesos adiabdticos. Esto es asi porque en la realidad ambos procesos son muy
ripidos, de modo que el calor no tiene tiempo de fluir hacia o desde la cimara de
combustion. Si ademds son casi-estacionarios, ’ _ e
entonces la entropia del estado D es la misma que
lade C ylade 4 es la misma que la de B.

El problema queda planteado en términos de
pasar de D a A de manera de desprendetse de la
entropia adquirida al pasar de B a C, cediendo
para ello la menor cantidad de calor posible al
medio ambiente. Para analizar este problema,
repetimos el planteo anterior, dividiendo el tra- =
yecto DA en una serie de etapas a temperatura
constante (ver Fig. 3.2)

Figura 3.2: Para analizar el calor minimo que es nece- '}
sario entregar al medio ambiente para pasar de D a A,
dividimos el trayecto DA en una serie de escalas isotermas; |
en la figura mostramos sdlo dos puntos intermedios Gy H | '
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Hay dos diferencias importantes entre este caso y el anterior. En primer
lugar, ahora la secnencia de temperaturas es descendente

T(D) > T(C) > T(H) > T(4) (35.8)
En segnndo lugar, como ahora el sistema estd realmente cediendo calor,

los calores absorbidos que aparecen en la desigualdad de Clausius son negati-
vos. Es decir, la desigualdad de Clausius para la primera etapa

Qpc < T(G)(S(G) ~ $(D)) (3.5.9)
debe leerse
IQ@pal| 2 T(G)(S(D) - S(G)) 2 T(4) (S(D) - S(G)) (3.5.10}

donde |Qpg| es el calor entregado por el sistema en la primer etapa.
Sumando las desigualdades correspondicntes a cada etapa, obtenemos

|@pal = T(A) (S(D) — S(A)) = T(4) (S(C) — $(B)) (3.5.11)

Como vemos, existe un limite a nuestra intencién de pasar de D a 4
cediendo tan poco calor como sea posible. Combinando esta desigualdad y
ecuacién 3.5.7 obtenemos

Iggzl " % (3.5.12)

Esta desigualdad es la clave de nuestro problema de estimar la méxima efi-
ciencia posible del ciclo Otro ideal. La eficiencia 1 (este simbolo es una letra
del alfabeto griego y se lee eza) es el cociente entre el trabajo neto W realiza-
do en un ciclo y el calor absorbido Q¢

w

A su vez, el trabajo neto es la diferencia entre el calor absorbido y las pér-
didas de calor al medio ambiente

W =Qgc— kQDAI (3.5.14)
y por lo ranto

|@pal _ ;. T(4) _
Qsc &1 Ty

n=1-— ne <1 (3.5.15)
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Tal como habfamos anunciado, no sélo es imposible alcanzar el valor n = 1,
sino que existe un valor mdximo posihle que es estricramenre menor que 1.

De hecho, la cota que hemos obrenido es oprimista. Un andlisis mds pre-
ciso da por resultado

T(D)

ngl____EnO 3516

donde ahora vale la igualdad si todos los procesos involucrados sou casi-
estacionarios. Como 7{D) > T{A), se ve que la eficiencia m del cido Orro, atin
en condiciones primas, es estrictamente menor que la cora M, ecuacion 3.5.15.

3.6. Una historia de dos eficiencias

Es interesante preguntarse cudnta diferencia hay en la prictica entre m_ y
Mo Empecemos notando una propiedad curiosa de Mo, que es que sélo
depende de la relacién de compresién » = V (AYV (B) = V (D)/VCO).
Efectivamente, ya mencionamos en el Capitnlo 1 que bajo las hipétesis de
que los tramos AB y CD son adiabdticos y que el aire se comporta como un

gas ideal, vale

Sele ). (36.1)
P(4) P(D)

donde y = 7/5. Esta telacién, aunque no el valor del coeficientery, puede
demostrarse a partit del aparato formal de la termodindmica, como vetemos
en el Capitulo 4. Usando esta informacién en la ecuacién de estado para los
gases ideales, obtenemos

B~ B
T 1) ki

Por ejemplo, si = 10, entonces #¥= 25, -1 = 2, 5, y n,= 0, 6. Es nota-
ble que la eficiencia del ciclo Otto ideal esté determinada exclusivamente por
la geomettia del cilindro - una indicacién de cudn idealizado estd este modelo.

En cambio, la eficiencia m_, que depende de la distancia entre las tempe-
raturas mdxima y minima que se alcanzan en el ciclo, es sensible a la
diferencia de temperatura entre los puntos Cy B que, a su vez, depende de la
cantidad de calor aportada por el combustible.

Vamos a analizar cada factor por separado.

En principio, la cantidad de calor aportada por el combustible depende
de tres factores, a saber, la cantidad liberada por la combustién total de una
cantidad dada de combustible, digamos 1g, la masa total de combustible pre-
sente en la cdmara de combnstidn en el momento de la ignicién, y la fraccion
de combustible que efectivamente se quema.

El primer factor es una propiedad caracteristica del combustible en cues-
tién, que puede determinarse independientemente de las propiedades del
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motor que pretendemos hacer andar. Distintos tipos de combustible aportan
distintas cantidades de calor al quemar (por ejemplo, 120.000 [ ¢! para
hidrégeno contra 34.000 J ¢! para carbén). Vale notar que no se trata, sola-
mente, de elegir el combustible con mayor aporte de calor. Otras
consideraciones valederas son, por ejemplo, la resistencia a la detonacién
espontinea (o sea, que la ignicién se produzca por el encendido de la chispa,
y no debido al aumento de presién y temperatura en un punto arbitrario del
ciclo), la ausencia de emisiones téxicas, la corrosividad, la seguridad en el
almacenamiento, el costo y la disponibilidad.

El segundo factor es, si sabemos cudnto calor aporta quemar un gramo de
combustible, cudntos gramos hay efectivamente en el cilindro. Desde el
punto de vista quimico, el quemado del combustible consiste en la fractura
de las moléculas del combustible, y la posterior recombinacién de los frag-
mentos con oxigeno presente en el aire. De manera que para que el
combustible se queme, debe haber oxigeno en cantidad suficiente. Es preci-
so tencr en cuenta que, dada una cierta masa de aire, el oxigeno es sélo la
quinta parte del total; los otros cuatro quintos son una mezcla de varias sus-
tancias, fundamentalmente nitrégeno, que no contribuyen al proceso de
quemado (y peor todavia, pueden contribuir a las emisiones téxicas).

De ese modo, supongamos que sabemos la temperatura, presién y volu-
men en algin momento del ciclo. Por ejemplo, digamos que en el punto A
la temperatura es de 300 KX, la presién es 105 Pa y el volumen es de 10-3 m3,
Con estos datos calculamos que el nimero de particulas es de 2,68 1022, La
quinta parte de este total son moléculas de oxigeno (cada molécula a su vez
aporta dos dtomos de oxigeno al quebrarse). Este es el toral de oxigeno del
que disponemos para el proceso de combustién.

La cantidad de oxigeno determina la cantidad méxima de combustible
que es posible quemar. Inyectar mds combustible que esa cantidad sélo puede
empeorar la prestacién del motor, ya que el exceso de combustible no patti-
cipa de la combustién. La relacién exacta depende de cdmo se rompen las
moléculas de combustible y cudntos dtomos de oxigeno son necesarios para
terminar de rearmar nuevas moléculas a partir de esos fragmentos. Esto vatia
de combustible a combustible, pero un valor tipico es que hacen falta por lo
menos 15 g de aire para quemar 1 ¢ de combustible. Las proporciones de
combustible a aire en un mortor real suelen estar bastante pot debajo de este
méximo tedrico. En el caso del cilindro que mencionamos anteriormente, si
averiguamos independientemente el peso de una molécula de nitrégeno v de
una de oxigeno, es fcil calcular que la masa del aire es aproximadamente 1,29 g.

Ahora, atin cuando dispongamos de combustible y aire en proporciones
adecuadas, eso no quiere decir que todo el combustible se queme o, al menos,
no en ¢l momento oportuno. En principio, la bujia produce una chispa que
enciende el combustible en su entorno inmediato, produciendo un frente de
llama que se propaga hasta barrer todo el volumen de la cimara de combus-
ti6n. En el ciclo Otto ideal, estamos asumiendo que la velocidad de
propagacién de la llama es infinita, ya que asumimos que no hay desplaza-
miento del pistén durante el ptoceso de combustién. En la realidad la




velocidad de propagacion de la llama es finita, y en un régimen elevado de
vueltas (2.000 rpm o mds) podtia ser no mucho mayor que la propia veloci-
dad del piston. Entonces podria pasat que pattes del combustible no alcancen
a encenderse antes de que la cimara de combustion empiece a enfriarse por
efecro de la expansion. Otwo proceso que puede intetferir con el quemado del
combusrible es la presencia de impurezas.
Para cada sustancia, se define el calor especifico a volu- [ En resumen, si sabemos cudntos |
men constante como el calor por particula necesario pata | Joule se liberan al quemar un gramo
elevar la temperatura en un grado, manreniendo constan- | de combustible, y cudntos gramos de
tes el volumen y el nimero de particulas. En principio el | combustible y de aire hay en la cima-
calor especifico vartia al cambiac la temperacuta, pero resul- | vz de combustidn, podemos caleular el
ta que en la prdctica se lo puede considerar constante en un | calor liberado por particula de aire. El
rango muy amplio. (Vamos a discurit este punto con mas | paso siguiente es calcular el cambio de
deralle en el Capitulo 5). rmgoer.mm'ﬂ que resulta de la absor-
A remperatura ambiente, el calor especifico del aire es | cidn de ese calor.
a kg, donde kges la constante de Boltzmann y el coeficien-
te a(que se lee alfa) se relaciona con el coeficiente y que ya
hemos enconrrado

1

7—1+; (3.6.3}

Para el aire;y = 7/5 y o = 5/2. Vamos a demosrrar esta relacion entre y y o
en el Capitulo 4.

Para terminar con un ejemplo, supongamos que el aporte de calor es de
1.800 / ¢! de aite. Para una masa de 1,29 g el calor toral aportado es 2.300
J. Como el niimero rortal de particulas es de 2,68 1022, el calor por particula
de aire es 8,58 10-20 /. Dividiendo por el calor especifico obtenemos la varia-
cién de temperatura 7{C) — 7(B) = 2.496 K=2.500 K
Por lo tanto, en este problema renemos:

I{A) = 300 K, T(B) = 750 K, T{() = 3.250 Ky T{D) = 1.290 K
Entonces, la eficiencia del ciclo Otto ideal es:

Mo =1-_1{D)
o
Mo =0, 6, como ya sabiamos, mientras que la eficiencia 1 es
300
=17 3250 (3.6.4)
e = 0,9
3.7. El teorema de Carnc

En el trabajo fundacional de la Termodindmica, Sadi Carnor presenré un
ciclo que, en condiciones ideales, alcanza la eficiencia 1 . dada por {ecuacién.
3.5.15). Ademas, demostrd dos cosas:

a) todas las mdquinas térmicas que opetan de acuerdo con el ciclo de
Carnot de manera casi-esracionaria tienen la misma eficiencia. O sea, la efi-




ciencia del ciclo no depende de los detalles de como estd construida la mdqui-
na o cudl es el fluido cuya expansién realiza trabajo. Mientras todos los
procesos sean casi-estacionarios, la eficiencia es M . Pot sencillez, nosotros
asumiremos que el fluido que hace trabajo en la mdquina de Carnort es aire.

b) una mdquina que opera entre dos fuentes de calor a temperaturas 7{A4)
y T(C) tiene una eficiencia menor o, a lo sumo igual a m

La idea basica de Carnot es bastante sencilla. Como el ciclo Orro, el ciclo
Carnot tiene una etapa en la que se absorbe calor, una crapa de expansién
adiabdtica donde se realiza trabajo, y una etapa de retorno a la condicién ini-
cial, que idealmente se puede descomponer en una etapa en que se devuelve
calor al medio ambiente, y una compresién adiabdrica final (ver Fig. 3.3) .

El problema con el que se enfrentdé Carnot es el mismo que nosotros
encontramos a propésito del ciclo Otto: minimizar el aumento de entropia
asociado con la absorcién de calor (que es la fuente de energia que se espera
convertir en trabajo), y una vez llegado al minimo aumento de entropia posi-
ble, minimizar la cantidad de calor que es necesario entregar al medio
ambiente para librarse de esa entropia y poder cerrar el ciclo.

Presion

- Figura 3.3: El ciclo ideal de Carnot (AB'CDA)

junto con un ciclo Otto ideal (ABCDA), de tal mane-
ra que la temperatura T(C) de la fuente caliente del
ciclo de Carnot coincide con |a temperatura maxi-
ma alcanzada en el ciclo Otto, y la temperatura T(A)
de la fuente fria con la temperatura minima. Las
transformaciones ABB' y CDD" son adiabaticas. B'C
y DA son isotermas. Notese que el area encerrada
por el ciclo de Carnot es mucho mayor que la

kcorrespondiente al ciclo Otto.
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La respuesta que enconudé Carnot (por

supuesto, Carnort trabajé antes de que Clausius
formalizara la Segunda Ley y enunciara su desigualdad) es que, para que una
dada cantidad de calor produzca ¢l menor aumento posible de entropia, el
calor se debe intercambiar de manera casi-estacionaria y a la mayor tempera-
tura posible. Por eso, a diferencia del ciclo Otto, en que la mezcla comienza
a encenderse a temperatura 7(B) y se va calentando con la combustién
misma, Carnot se imaginé que la compresién adiabarica podia continuar mds
all del punto B, hasta que el aire mismo alcanzara la temperatura pico 7{C).
Asf se permite el contacto térmico con una fuente caliente a temperatura
T(C), que entrega todo el calor tequerido a remperatura constante. Si la
transferencia de calor es casi-estacionaria, entonces el aumento de enttopia es
exactamente Q/ 7{C), y recuperamos como identidad lo que antes (en el ani-
lisis del ciclo Otro) era una cota inferior.

Para completar el ciclo tenemos que librarnos de la entropia Q/7°(C). Para

==,
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ello el sistema debe ceder calor, pero quisiéramos que cediera lo menos posi-
ble. Ahora lo éprimo es ceder calor a la remperatura mds baja posible, 7{A).
Para ello, Carnor imagina que ¢l barrido adiabérico del pisrén contintia mis
alld del punto D del ciclo Orto, hasta que el aire en la cdmara de combustién
sc encuentra a la temperatuta 7(A). La cesién de calor se realiza de manera
casi-esracionaria y a remperarura 7(A) constante, a una fuente fria adecuada.
Por la desigualdad de Clausius (que Carnot ignoraba), el calor cedido es

|Q| = (T THO) Q.

Estd claro qne la eficiencia del ciclo estd dada efectivamente por m-

El ciclo de Carnot es el ciclo éptimo desde el punto de vista de la eficien-
cia, y atn asi su eficiencia es estrictamente menor que 1. Como ya hemos
dicho, la eficiencia no es necesatiamente el mejor critetio a la hora de selec-
cionar un disefio particular para un motor o una planta generadora de
potencia. De todos modos, a la luz de nuestra discusién uno se pregunta
cémo se comparan los métodos corrientes de generacién de potencia usados
generalmente con sus correspondientes ciclos ideales y con el ciclo de Carnot.
Vamos a terminar este capitulo con un breve comentario al respecto.

3.8. Eficiencia de procesos reales de generacion de potencia

La evolucién del aire en la cdmara de combustidn de un cilindro real
pnede representarse aproximadamente por un ciclo como el de la Fig. 3.4.

( Figura 3.4: Una caricatura del ciclo real ) Presion
de un motor de cuatro tiempos. Notese que el
piston nunca se detiene, por lo cual no hay
tramos a volumen constante. Ademas, la
expulsion de la mezcla se realiza a una pre-
sion ligeramente superior a la inyeccion. Por *
ese motivo, al recorrer el lobulp inferior el sis-
tema absorbe trabajo, lo cual disminuye la

eficiencia. =
9 y,

Para empezar, la compresion no es preci-
samente adiabdtica. Ademds, debemos
considerar que el encendido del combustible tarda un cierto tiempo, duran-
te el cual se produce un desplazamiento del pistén. El calor especifico
aumenta con la temperatura, pot lo cual el incremento de temperacrura es
menor que en el ciclo ideal. Finalmente, la expansién tampoco es precisa-
mente adiabartica.

Cuando el pistén llega al extremo de sn carrera y se abre la vilvula para
eyectar la mezcla quemada, la presién no cae inmediatamente al valor de Ja
presion externa; alcanzar Ja igualdad de presiones requiere nn cierto tiempo.

Volumen




Por ese motivo, la eyeccién se realiza, en promedio, a una presion ligeramen-
te superior a la ambiente. Cuando el pistén comienza a retraerse y se abre la
valvula de admisién, se produce una caida de presién, que es lo que permire
aspirar a la mezcla, y la admision se realiza a una presion por debajo de la pre-
sién ambiente. De esta manera, al recorrer el 16bulo inferior el sistema realiza
un trabajo negativo, a expensas de la eficiencia del proceso.

Hay varios otros factores que conspiran conrra la eficiencia del ciclo, tales
como la friccién en todas las parres méviles y la aparicién de variaciones en
la temperatura y la presién durante la comhustién que, conducen por su sola
existencia, a un aumento de entropia por encima del valor ideal.

En resumen, estd claro que los limites tedricos impuestos por la eficiencia
del ciclo Otto ideal, y mucho mas por el ciclo de Carnor, son sumamente
optimistas. Afortunadamente, como hemos sefalado, tampoco es cierto que
cl motor mds eficiente sea necesariamente el mejor motor.

La cuesti6n de a eficiencia térmica es determinante, en cambio, en grandes
plantas generadoras de potencia, por ejemplo, cuando se trata de alimentar de
energia eléctrica a toda una ciudad. En este contexro, dos alternativas que han
dado frutos cuantitativos es utilizar la cogeneracién y ciclos combinados.

La cogeneracion consiste en emplear directamente el calor desechado por
la planta, por ejemplo, para calentar agua y proveer un servicio de calefaccién
central mediante radiadores de agua caliente.

Un ciclo combinado es una cadena de dos o mis ciclos en los cuales las pér-
didas de calor de un ciclo se udlizan como fuente de calor para el ciclo
siguiente.

Mediante la aplicacion de ciclos combinados, se pueden lograr hoy en dia
eficiencias térmicas reales de hasta 0,6, en situaciones donde la eficiencia de
Carnot es del orden de 0,8. Como puede verse, el limite de la eficiencia de
Carnot deja de set algo puramente tedrico para convertirse en una limiracién
relevante en la préctica.

Por supuesto, cuando se llega al limite de Carnot, la Gnica alternativa es
ampliar el rango de temperaturas sobre las cuales opera el ciclo en cuestién.
En la préctica, el limite inferior estd determinado por la posibilidad de encon-
trar fluidos de trabajo que preserven sus propiedades a bajas temperaturas. El
limite superior, a su vez, estd determinado por la capacidad de construir gene-
radores capaces de resistir temperaturas de miles de grados y las presiones
correlativas.

Ambas fronteras son temas de investigacién activa, de manera que la bre-
cha entre los rendimientos reales y sus limites termodindmicos se achica
todos los anos. Es fascinante pensar que el problema de la generacién eficien-
te de potencia, alrededor del cual se cred la termodindmica, es todavia una de
las dreas de desarrollo méds promisorias.




. Propuesta de Actividades

* Ciclos de potencia: comparar encre sf el ciclo Otto de cuatro tiempos
descripto en el texto y los ciclos Diesel y Stirling. Determinar la eficiencia
e investigar aplicaciones pricticas de cada uno.

* Buscar implementaciones pricticas de ciclos combinados y estimar sus
ventajas respecto de ciclos simples.

Referencia: Vau Wylen, Sonntag y Borgnakke

(Existe el motoer dptimo?




Capitulo

Otras propiedades de la entropia 4

En los capitulos precedentes hemos introducido las Primera y Segunda
Leyes de la termodindmica. La Primera Ley dice que la energfa, que es un
concepto que generaliza al de energia mecdnica, es una funcién de estado. Y,
la Segunda Ley , que la entropia existe y, ademds, también es funcién de esta-
do (la primer parte de este enunciado, es decir, que la Segunda Ley realmente
implica la existencia de la entropia es uno de los temas de este capitulo). Todo
esto ha sido hecho desde la perspectiva macroscépica, en la cual el sistema es
esencialmente una caja negra descripta por unas pocas variables (£, V, N,
etc.). A partir del capitulo 6 vamos a abrir la caja negra e intentar reconstruir
el comportamiento del sistema a partir de sus constituyentes microscpicos.
Para poder realizar una comparacién significativa entre ambas perspectivas,
necesitamos desarrollar un poco més el formalismo termodindmico, inclu-
yendo una expresién cuantitativa para la entropia de un gas ideal en funcién
de las otras variables de estado. Esta expresién nos va a ser muy util en la
segunda parte del libro. Ademds, vamos a desplegar en (casi) todo su esplen-
dor los argumentos abstractos que conducen de la Segunda Ley a la existencia
de la entropia, la temperatura absoluta y la desigualdad de Clausius. El poder
de la Termodindmica reside precisamente en la capacidad de convertir unos
pocos enunciados observacionales (como la existencia de una ecuacién de
estado) en predicciones tan inesperadas como que la razén de compresion de
los cilindros pone un limite maximo absoluto al rendimiento de un auto,
mediante argumentos como estos.

4.1. Una relacién formal entre las variables de estado

En esta primera seccién vamos a deducir una expresién formal que vincu-
la a la entropfa de un sistema con las otras variables de estado. Para hacer la
discusién mds fécil, vamos a considerar el caso de un gas, de manera que las
variables en cuestién van a ser la entropia S, las variables extensivas £, Vy N
y las variables intensivas 7, Py p. En realidad, el resultado final puede gene-
ralizarse ficilmente a cualquier sistema, simplemente reemplazando (y/o
agregando) las variables extensivas e intensivas por las que correspondan al
sistema de interés. Por ejemplo, si nos interesa la termodindmica de un imdn,
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agregamos la magnetizacion a la lista de variables extensivas y el campo mag-
nético a las intensivas; si estamos estudiando una pompa de jabdn, agregamos
el drea y la tension superficial, etc. Las Gnicas que no pueden faltar son S, E'y 7.

Consideremos entonces nuestro gas. El gas estd en un estado de equilibrio
O caracterizado por seis variables £, V, N, 7, Py . Por supuesto no pode-
mos elegir libremente estas variables ya que tenemos que cumplir con la
ecuacién de estado, pero esta restriccién no es importante para nuestra dis-
cusién. Basta notar que, simplemente, porque S, £, V'y N son variables
extensivas, mientras que 7, Py y son intensivas, si nuestras seis variables satis-
facen la ecuacién de estado, entonces cualquiera sea el nimero 2, 0 < 2 < 1,
entonces existe un estado O, correspondiente a los valores escaleados aF, aV/
y aN y a los mismos valores 7, Py p. Ademds en ese estado, la entropia es aS.
Esto quiere decir que es posible calcular la entropia s simplemente calculan-
do la variacién de entropia en un proceso casi-estacionario en el cual
recorremos los estados O, empezando por 2=0 y terminando en # = 1. Si al
lector/a le parece problemdtico adoptar 2=0, puede poner en cambio el punto
inicial en cualquier valor de # que sea tan chico que 4 se pueda tomar igual
a cero dentro de la precisién con la que estamos trabajando.

Consideremos entonces el proceso en el que recorremos los estados O, en
orden de « creciente. Como el proceso es a temperatura constante, simplemente

§== (4.1.1)

donde Q es el calor total absorbido por el sistema. Por la Primera Ley (y
considerando que el valor inicial de la energia es 2E ~ 0)

Q=E+W (4.1.2)

donde ahora Wes el trabajo realizado por el sistema. Pero como el proce-
so es a presion y potencial quimicos constantes, y los valores iniciales del
volumen y el niimero de particulas son 2V = 0 y aN = 0, el trabajo se puede
calcular explicitamente

W =PV — uN (4.1.3)
Combinando las tres tltimas férmulas, encontramos el resultado buscado

E+ PV — uN
S # (4.1.4)

Esta es la expresion formal que vincula las variables de estado entre si.

4.2. Uno, dos, muchos calores especificos

Con lo que sabemos hasta ahora, la tnica forma de entrarle a la entropia
es calcular el cambio de entropia en procesos dados, y para eso tenemos que
poder calcular intercambios de calor. En general, el calor intercambiado Q se
relaciona con el cambio de temperatura A7’y el nimero de particulas N a tra-
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vés de un calor especifico ¢, de manera que Q = ¢tNAT7. Ahora, como ya
hemos visto varias veces, el calor intercambiado depende de los detalles del
proceso en cuestién: un ejemplo extremo es comparar una expansiéon de un
gas ideal a temperatura constante, primero en vacio y luego de manera casi-
estacionaria. Por lo tanto, tenemos tantos calores especificos como maneras
de intercambiar calor.

En la prictica, sin embargo, hay dos calores especificos cuya relevancia para
las aplicaciones es muy superior a la de todos los demds. Por ejemplo, en el ciclo
Otto ideal los intercambios de calor relevantes se realizan a volumen constante.
Por eso decimos que el calor especifico que hemos encontrado en el Capitulo 3
es el calor especifico a volumen constante, ¢y, Para un gas ideal, ademds, ¢,= akg,
donde o es una constante caracteristica del gas (para aire, o = 5/2).

El otro tipo de calor especifico que juega un rol predominante en las apli-
caciones es el calor especifico a presion constante, cp. Por ejemplo, un quimico
usa ¢, para calcular el calor intercambiado en una reaccién quimica en un tubo
de ensayo abierto, es decir, a presién constante igual a la presién ambiente.

Sibien ¢,y ¢, son conceptos diferentes, existe una relacién entre ellos, que
en el caso de un gas ideal toma una forma particularmente sencilla. Para
encontrar esta relacién, miremos nuevamente el proceso SPQR de la Fig. 2.4.

Como la energia es funcién de estado, tenemos

E©)-E@Q) = [E©S)-E@P)]+[E(P)-E(Q)
= [E(S)-E[R)]+[E(R) - E(Q)] (4.2.1)
En cada caso, la variacién de la energfa es la diferencia entre el calor absor-

bido y el trabajo entregado. En los procesos PS'y QR no hay intercambio de
trabajo, y el calor se intercambia a volumen constante. Por lo tanto

E(S)-E(P) = owNIT(S)-T(P)]

aV2 (P2 — P1) (4.2.2)
donde hemos usado la ecuacién de estado y que ¢, = akp. Igualmente

E(R) — E(Q) = aV1(P2— P1) (4.2.3)

En los tramos RS y QP tenemos sendos intercambios de calor y de traba-
jo. Consideremos el caso RS. Como el calor se intercambia a presién
constante,

Qrs cpN [T (S) =T (R)]

P po (V2 — V1) (4.2.4)
kg

mientras que el trabajo es simplemente
Wrs = P2(V2— V1) (4.2.5)
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Restando, encontramos

E(S)—E(R) = [Z—P - 1] P2(V2-V1) (4.2.6)
B
Tras un andlisis similar,
E(P)-E(Q) = [Z—; - 1} P1(V2-V1) (4.2.7)

Reemplazando en la ecuacién, agrupando y cancelando un factor comin
(P2 — P1) (V2 — V1) obtenemos

L _1ta (4.2.8)
kg
que es la relacién buscada. El lector/a atento habrd notado que la constan-
te 'y que hemos encontrado a propésito de las adiabdticas del gas ideal es
1+a

«
cp

"oy (4.2.9)

Esto es lo que necesitamos saber sobre calores especificos para continuar
con nuestra discusion, de modo que podemos volver a hablar de la entropfa.

gl

4.3. La entropia del gas ideal

La identidad 4.1.4 juega un rol fundamental en el formalismo de la termo-
dindmica; de hecho, que se pueda escribir una relacién asi es casi tan importante
como los detalles de su contenido. Sin embargo, su utilidad prictica se ve limi-
tada porque, para aplicarla, tenemos que poder resolver la ecuacién de estado.
Por ejemplo, para un gas es posible determinar completamente el estado del gas
dando los valores de N, 7"y P, a partir de los cuales es posible calcular £, V'y

#. En el caso de un gas ideal, efectivamente, es fécil encontrar

E = NakgT
V = Nkss 43.1
= Nksp (4.3.1)

donde ¢ = akges el calor especifico a volumen constante, pero nos estre-
llamos a la hora de escribir . Por lo tanto, es més fdcil empezar de nuevo y
buscar una expresién para S directamente en términos de N, 7'y P, que
intentar aplicar la relacién 4.1.4.

Bésicamente, la légica de la deduccién es la misma que la que usamos para
encontrar la relacién 4.1.4: encontrar la entropia de un estado O dado, cal-
culando el cambio de entropia en un proceso casi-estacionario que interpola
entre un estado de referencia O,.f cuya entropia consideramos conocida, y
el estado O. Una observacién extremadamente atil es que la entropia por par-
ticula s = S/N es una variable intensiva. Una variable intensiva como s no
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puede depender de una extensiva como N, porque cuando escaleamos el sis-
tema la segunda cambia y la primera no. De manera que s sélo puede
depender de las otras variables intensivas, en este caso Py 7. En resumen, la
expresién que estamos buscando es

S = Ns (T, P) (4.3.2)

La idea es tomar un estado de referencia definido por las variables N, 7 ¢
y P - Asumimos que conocemos la entropia por particula s, en el estado
de referencia. Para pasar del estado de referencia al estado O consideramos un
proceso en dos etapas:

1- llevamos la temperatura de 7, a 7"manteniendo la presién B¢, y luego

2- llevamos la presién de P,¢a P manteniendo la temperatura constante igual

al

Empecemos con el primer proceso. En este caso, calcular la transferencia
de calor es fécil, porque el proceso es a presidén constante, de manera que
podemos emplear el calor especifico ¢p. Sin embargo, a la hora de convertir
esto en una entropia nos trabamos, porque la temperatura no es constante,
de modo que no sabemos por qué temperatura hay que dividir.

Para eludir este problema, supongamos que podemos dividir el proceso en
un nimero muy grande de etapas, de tal manera que el cambio de tempera-
tura dentro de cada etapa sea pequeno. Entonces, para cada etapa, no hace
mucha diferencia qué temperatura usamos para dividir, y podemos calcular
la variacién de entropia. La variacién de entropia total es la suma sobre todas
las etapas.

Concretamente, digamos que en la etapa 4-ésima la temperatura pasa de
T} a Ty, 1. Entonces la variacién de entropia por particula es:

Aks = Sk+1 — Sk
_cp (Thot1 — Tk)
Ty

Reordenando, encontramos

14 Ars _ Ten
Cp Tk

Utilizando las propiedades de la
funcién exponencial (ver Fig. 4.1),
si la variacién de entropia es sufi-
cientemente pequena esto se puede
reescribir como:

Figura 4.1: Para todo
valor x suficientemente
pequeno, vale eX ~ 1 + x

Aps
2ee Thin

e :Tk
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Multiplicando sobre todas las etapas y cancelando los factores repetidos
obtenemos

S(T*Pref)_s(Tref’Pref)
e CR = T (436)
Tref

O s€a

T
S(T,Pref) = S (Tref, Pref) + cpln (T ) (4.3.7)

con lo cual tenemos la mitad de la cuenta hecha.

Ahora consideremos la segunda parte, en la que llevamos la presién de 2,
a P manteniendo la temperatura constante igual a 7. En este caso estd claro
por qué hay que dividir, el problema estd en el numerador. Como ya sabe-
mos, en un proceso a temperatura constante la energfa del gas ideal no
cambia, asi que el calor absorbido es igual al trabajo entregado.

El problema es que sélo sabemos calcular trabajo realizado a presién cons-
tante, y acd la presién estd cambiando.

De manera que volvemos a usar el mismo truco de dividir el proceso en eta-
pas. En la etapa 4-ésima la presion pasa de P a Py, 1. Al principio el volumen es

NkgT
Vi=—p

y al final

NkgT
Piys

(4.3.8)

Vipr = (4.3.9)
De este modo, el trabajo entregado por particula es
_ B Vi — Vil

N

P ]
= kgT —1
i [Pk+1

Wi

(4.3.10)

El trabajo por particula es igual al calor absorbido por particula, y el cambio de entropia es
1 % _ b
" P (4.3.11)

Repitiendo los pasos del andlisis anterior encontramos que

P
s(T,P)=s(T,Pes) — kgln { ]
Pref

Combinando las ecuaciones 4.3.7 y 4.3.12 obtenemos la expresién final

T P
s(T,P) = s(Tres, Preg) +cpln [ ] —kgln [ ]
Tref Pref

T ] _kBln[ n ] (4.3.13)
Tref Nyef

(4.3.12)

S (Tref, Prey) + ¢y 1In {

Entropia



donde 7 = N/Ves la densidad numérica. Esta es la férmula que estdbamos
buscando; la vamos a utilizar en el Capitulo 6.

Por supuesto, comparando las expresiones 4.1.4 y 4.3.13 podemos dedu-
cir cudnto vale el potencial quimico de un gas ideal.

Una aplicacién mds inmediata de la férmula (ecuacién 4.3.13) es la deduc-
cién de la relacién entre presion, temperatura y volumen en una expansion
adiabdtica. Efectivamente, en una adiabdtica reversible la entropia permanece
constante, y si el nimero de particulas N permanece fijo, entonces la entropia
por particula s tampoco varfa. Usando la relacién ecuacion (4.3.13) y escribien-
do el calor especifico como ¢},= ok, vemos que para que s no cambie debe ser

{e]

= constante (4.3.14)

que, como 7 = N/V ,y estamos asumiendo que el nimero de particulas no
cambia, es lo mismo que

T = otra constante x V /¢ (4.3.15)

Usando esto en la ecuacién de estado encontramos la variacién de la presion
con el volumen

P = otra constante x V77 (4.3.16)

donde y = 1 + 1 =vy= cp, como ya sabiamos.
o Cy

4.4. Construccién formal de la entropia

Ahora que hemos ganado algo de familiaridad con el aparato formal de la
Termodindmica, vamos a repasar los argumentos que demuestran que, si el
enunciado de Kelvin es vdlido, entonces debe haber una funcién entropfa,
una escala absoluta de temperaturas y la desigualdad de Clausius. La discu-
sién va a ser mucho mds formal que en los capitulos precedentes.

La posibilidad de desarrollar argumentos formales, como estos, es uno de los
atractivos de la termodindmica.

Supongamos que tenemos un sistema en contacto con un medio ambien-
te con el que puede intercambiar calor y, eventualmente, trabajo.
Supongamos que el medio ambiente posee una temperatura bien definida,
por lo cual, funciona como la tnica fuente térmica del enunciado de Kelvin.
En otras palabras, el enunciado de Kelvin dice que si nuestro sistema realiza
una transformacién ciclica, entonces, el calor absorbido neto debe ser nega-
tivo. Si el calor neto fuera positivo, con el estado final idéntico al inicial, el
saldo habria sido convertido en trabajo, lo cual es imposible segtin Kelvin.

Para simplificar nuestra presentacion, vamos a suponer que los estados de
equilibrio de nuestro sistema estdn completamente caracterizados por dos
variables extensivas (por ejemplo, el volumen y el nimero de particulas) y por
la energfa. El nimero de variables es irrelevante, lo que si importa es que
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todas las variables sean extensivas, y que la
energfa sea una de ellas. Eso quiere decir que
los estados de equilibrio se pueden represen-
tar como puntos en un espacio de estados.
Vamos a considerar un tal punto de equili-
brio (O en la Fig. 4.2) y vamos a demostrar
que es posible definir el valor de la entropia en cualquier
punto suficientemente préximo a O.

Consideremos un segundo punto A que corresponde a
un mismo valor de las variables extensivas, pero un valor
superior de la energfa (Fig. 4.3). Estd claro que se puede lle-
gar desde O a A aportando calor al sistema, sin permitirle
realizar trabajo. Por el enunciado de Kelvin, es imposible
volver desde A a O sin extraer calor. Si se pudiera, todo el
calor absorbido para llegar desde O hasta A se convertiria en
trabajo durante el camino de vuelta. En cambio, no hay
obstdculo para que una trayectoria adiabdtica comience en
Oy termine en A. Decimos que A es accesible desde O

Repitiendo el mismo argumento, llegamos a la conclusién
de que un estado como P, con igual valor de las variables
extensivas pero menor energia, es tal que O es accesible desde
P, pero P no es accesible desde O (Fig. 4.4). Decimos que P es
un precursor de O. En general, decimos que dos estados son
equivalentes si cada uno es accesible desde el otro. Vemos que
para valores fijos de las variables extensivas, el tnico estado
equivalente a un estado dado es él mismo.

Ahora consideremos un proceso adiabdtico casi-estacionario
que comienza en O y termina cuando las variables extensivas
toman valores V1 y N1. Sea O1 el estado final (ver Fig. 4.5).

Un estado como A1, que es accesible desde O1, también es
accesible desde O. En cambio, como A1 no es un precursor de
01, tampoco puede serlo de O.

Figura 4.2: Un estado
cualquiera de equilibrio se
puede representar como un
punto en un espacio de
estados

La conclusién es que para cada valor de las variables exten-
sivas existe un dnico estado que es equivalente a O. La unién
de todos esos estados define una superficie (ver

Fig. 4.6). La entropfa, en principio, es solo una

etiqueta que nos permite distinguir estas super-

ficies entre si. En particular, elegimos esta

etiqueta de tal manera que, cuando las variables

extensivas se mantienen constantes, la entropia
crezca con la energfa. De esta manera, los estados accesibles tienen necesaria-
mente mds entropia que sus precursores y queda demostrada la desigualdad de
Clausius para procesos adiabdticos. De paso, también hemos demostrado el
principio de aumento de la entropfa para sistemas aislados, en los que toda trans-
formacién es necesariamente adiabdtica.

Figura 4.3: El estado A
es accesible desde O, pero
O no es accesible desde
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Figura 4.4: El estado
O es accesible desde
P, pero P no es accesi-
ble desde O

Figura 4.5: Para cada
valor de las variables
extensivas existe un unico
estado equivalente a O

Figura 4.6: Uniendo todos
los puntos equivalentes
obtenemos una superficie de
entropia constante

4.4.1 Temperatura absoluta y desigualdad de Clausius

Para continuar, definimos el pardmetro 7 como el cociente entre la varia-
cién de energfa y de entropia entre dos estados con los mismos valores de las
otras variables extensivas.

Consideremos una transicién casi-estacionaria de un estado a otro man-
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teniendo las otras variables extensivas fijas. Como en este caso no hay traba-
jo, la variacién de energia se debe puramente al calor absorbido al pasar de
un estado a otro y, por eso, en este caso particular,

8 = ?’is (4.4.1)

Mis generalmente, consideremos dos procesos /1 y /2, ambos comenzan-
do en el mismo estado (digamos, O) y terminando en el mismo estado
(digamos, A1), (ver Fig. 4.7). Entonces observamos que:

a) si /1y J2 son ambos casi-estacionarios, el calor Q1 absorbido en el pro-
ceso /1 es igual al calor Q, absorbido en /2. En efecto, si ambos son casi
estacionarios, cualquiera de los dos podria ser recorrido en sentido inverso. Si
valiera Q > @, uno podria realizar un ciclo empezando y terminando en O,
yendo por /1 y volviendo por /2, absorbiendo un calor neto total Q1 — Q2 > 0.
Como la variacién neta total de la energia es cero, al volver a O todo este calor
se habrfa convertido en trabajo, lo cual es absurdo porque suponemos que
vale el enunciado de Kelvin. Por el mismo motivo, tampoco puede ser Q1 < Qy:
en ese caso violarfamos el enunciado de Kelvin yendo por /2 y volviendo por
J1. Por exclusion, debe ser Q) = Q,

b) si J1 es casi-estacionario pero /2 no, entonces debe ser Q) > Q5.
Efectivamente, como /1 puede recorrerse al revés, existe la misma objecion
que en (a) a la posibilidad de que Q1 < Q. Pero en este caso no hay objecio-
nes a la posibilidad de la desigualdad opuesta, porque no sabemos que /2
pueda recorrerse al revés.

Lo que hemos demostrado es una especie de Desigualdad de Clausius bajo
la forma

Q< Qc-p (4.4.2)

donde Q es el calor intercambiado en una transformacién y Qq_ges el
calor intercambiado en alguna transformacion casi-estacionaria con los mis-
mos estados inicial y final. Esta desigualdad se vuelve atn mds parecida a la
desigualdad de Clausius si podemos mostrar que

Qo-g=TAS (4.4.3)

Para ello, simplemente, identificamos el znico estado A que tiene los mis-
mos valores de V'y N que O, y la misma entropia que A1, y elegimos la
transformacién casi-estacionaria como un intercambio de calor (con las otras
variables extensivas constantes) entre O y A, seguido por un proceso adiabé-
tico entre A y Al (ver Fig. 4.8). En la segunda parte no hay intercambio de
calor y la entropia permanece constante, asi que tanto Q- como AS en la
ecuacién 4.4.3 son los que corresponden al tramo O — A. Pero en este caso
podemos usar la igualdad,4.4.1 como queriamos demostrar.

Sin embargo, todavia no terminamos. Falta mostrar que la variable 7 que
hemos introducido en esta seccién es de hecho idéntica a la temperatura
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absoluta 7" que aparece en la " Figura 4.7: Dos caminos J1 y J2 unien-
ecuacién de estado del gas ideal. | do Jos estados O y A1. Si J1 es
Esto se puede hacer, por ejem- | casi-estacionario, entonces Q1 > Q2
plo, calculando la eficiencia n¢
de un ciclo de Carnot usando la
ecuacién 4.4.1 para relacionar los intercambios de calor
con variaciones de entropfa. Un camino mds directo es uti-
lizar nuestra expresién para la entropia del gas ideal y
mostrar que, si AE = N¢yAT para una transformacion a
volumen y ndimero de particulas constantes, entonces
efectivamente AE = TAS cuando AE y AS son pequenos.
Estrictamente hablando, se considera que la ecuacién
4.4.1 provee la definicién fundamental de la temperatura
absoluta, mientras que la ecuacién de estado del gas ideal
provee sélo una definicién aproximada, vilida en el rango
de temperaturas en el cual es posible encontrar sistemas
fisicos que se comportan (aproximadamente) como gases

ideales.

Figura 4.8: Elegimos un camino casi-estacionario entre O y
A1 yendo primero de O a A manteniendo constantes las
variables extensivas, y luego adiabaticamente desde A hasta
A1l. Entonces:

Q0-A1=4Q0-A;A50-A1=450-AY Q 0-A = TASO-A

[ En resumen, la tempe-\
ratura es una propiedad tal,

que los estados de igual tem-
pevatura, estdn en equilibrio
térmico entre si, y la entropia
es una variable que caracteri-
za la accesibilidad murua de
dos estados. Lo notable es que,

si el enunciado de Kelvin es
correcto, entonces, la relacion
de equivalencia no es trivial.

Este argumento, por supuesto,

indica que debe haber algo
asi como una variable de esta-
do entropia, pero mno nos
ilumina acerca de su signifi-
cado microscdpico. Este va a
ser el tema del resto del libro.

\. J
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4.5. La entropia a muy bajas temperaturas: la Tercera Ley

Para redondear esta exposicion del aparato formal de la termodindmica,
vamos a completar la lista de las leyes, agregando a la Primera y Segunda Ley
la Tercera, o Principio de Nernst.

Si se lee atentamente, nuestra demostracién de la existencia de la entropia
a partir del enunciado de Kelvin tiene una laguna y una particularidad. La
laguna es que, estrictamente hablando, no hemos aprendido a calcular el
valor de la entropia de un estado dado de un sistema, sino sélo las variacio-
nes de entropia entre dos estados. De hecho, para convertir nuestro
argumento en una manera prictica de medir la entropia de un sistema, es
necesario poder transformar un estado en otro de manera casi-estacionaria.
Hay veces que no sabemos cémo realizar esta transformacién o, que directa-
mente no existe, por ejemplo, si queremos comparar el contenido de entropia
de dos sistemas distintos.

Por ejemplo, en el préximo capitulo vamos a comparar el contenido de
entropfa del Universo tal cual es, con el que tendria si toda la masa del
Universo visible estuviera concentrada en un Unico agujero negro.
Obviamente no tenemos idea de como pasar de un estado a otro de manera
casi-estacionaria, y aunque la tuviéramos, nos sentirfamos poco inclinados a

Walther  realizar efectivamente el experimento en cuestion.
Hermann Nernst La peculiaridad es que si tomamos en serio nuestra expresién para la
(1864-1941) ropia de un gas ideal ecuacién (4.3.13) llegamos a la conclusién de que,
si pudiéramos hacer tender la temperatura absoluta a cero manteniendo la
densidad constante, entonces la entropia se haria negativa y arbitrariamente
grande en valor absoluto. Por lo tanto, la diferencia de entropia entre cual-
quier estado del gas y el estado correspondiente a las mismas variables
extensivas pero en el cero absoluto seria infinita. Esto sugiere que seria posi-
ble extraer una cantidad infinita de calor de cualquier gas, sin importar el
numero de particulas y el volumen.

El elemento crucial que nos lleva a esta conclusién es que en nuestra f6r-
mula estamos asumiendo que el calor especifico ¢, permanece constante.
Efectivamente, hasta fines del siglo XIX se crefa que el calor especifico de cual-
quier sustancia era constante; en particular, que todos los sélidos cristalinos (por
ejemplo, los metales) tenfan un calor especifico ¢,= akgcon a = 3. Este era un
resultado experimental (medido a temperaturas préximas a la temperatura

ambiente) que se conoce como Ley de Dulong y Petit. (Ver Fig. 4.9).
Hacia fines del siglo XIX Walter Nernst
En cambio, por debajo de temperatura ) cubrié la laguna y resolvié la paradoja de un peda-
ambiente el calor especifico decae, comporta-| 70 de cobre conteniendo una fuente inagotable de
miento que habia sido predicho por Einstein. | calor postulando (Nernst mismo hubiera dicho
demostrando, pero la opinién moderna tiende a
considerarlo un postulado) que los estados de cualquier sistema a temperatu-
ra cero tienen una entropia finita, y de hecho, la misma entropia
independiente de cualquier otra variable. Como en todo caso la entropia estd
definida a menos de una constante, no hay obstdculo en tomar el valor uni-




versal de la entropia en el cero absoluto como igual a cero.
Para que esto fuera posible, la Ley de Dulong y Petit debia dejar de valer
a bajas temperaturas. Efectivamente, en 1907 Einstein predijo, independien-
temente de Nernst y combinando argumentos de mecdnica estadistica con la
entonces recién inventada teorfa cudntica, que los calores especificos de todas
las sustancias tienden a cero al acercarnos al cero absoluto.
La prediccién de Einstein ha sido corroborada por todas las mediciones

hasta la fecha, (ver Fig. 4.9).

De hecho, el decaimiento del calor
especifico es lo suficientemente rdpido
como para asegurar que la cantidad de
calor contenida en un sélido ordinario es
finita.

En la actualidad, el postulado de Nernst
apuntalado por los trabajos de Einstein, ha
sido elevado al rango de Tercera Ley de la
Termodindmica. Nétese que de acuerdo con el
postulado de Nernst, una transforma-
cion casi-estacionaria a temperatura
cero es a la vez isoterma y adiabdtica.
Ahora, como dos adiabdticas distintas
no se pueden cortar (si lo hicieran, en
el punto de interseccién la entropia
tomarfa dos valores distintos a la vez),
tenemos que llegar a la conclusion de
que es imposible alcanzar el cero abso-
luto enfriando adiabdticamente un
sistema, porque la entropia de un esta-
do a temperatura mayor que cero es
siempre estrictamente positiva. Esta observacién se puede refinar, demostran-
do que es imposible alcanzar el cero absoluto en cualquier nimero finito de
pasos. El record actual de bajas temperaturas lo tienen los llamados conden-
sados de Bose-Einstein, sistemas de gases muy diluidos que ha sido posible
enfriar hasta temperaturas de 10-2 K (si, ley6 bien: 0,000000001 X), y a
los que volveremos a encontrar en el capitulo 7.

Figura 4.9: El calor especifico del cobre. Las temperatu-
ras marcadas corresponden al punto de condensacion del
nitrégeno (alrededor de 77 K), temperatura ambiente (300 K)
y una temperatura elevada, del tipo de las que se desarro-
llan en un motor de los que hemos visto (1.000 K). Notese
la verificacion de la Ley de Dulong y Petit en el rango de
300 a 1.000 K. En cambio, por debajo de temperatura

ambiente el calor especifico decae, comportamiento que
drabia sido predicho por Einstein.
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* Propuesta de Actividades

* Ecuaciones de estado. Comparar el comportamiento de gases reales con
el modelo de gas ideal descrito en el texto. Buscar el gréfico del factor de com-
presibilidad en funcién de la presion para un gas real, por ejemplo nitrégeno.
¢Cémo se comporta el nitrégeno a bajas temperaturas? ;Sigue siendo un gas?
¢Y a altas presiones? Relacionar el gréfico del factor de compresibilidad con
el diagrama de fases de la misma sustancia. ;En qué sentido podemos decir
que el diagrama de fases del agua es anémalo?

Referencia: Van Wylen, Sonntag y Borgnakke
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Capitulo

5

La universalidad de la segunda ley

En los primeros cuatro capitulos de este libro hemos introducido el con-
cepto de entropia tal como aparece en el marco de la termodindmica. Para eso
hemos tomado como ¢je el problema de la estimacién de la eficiencia de una
mdquina térmica. Este problema ha sido una especie de columna vertebral
del desarrollo de la termodindmica incluso desde antes de que se la conside-
rase una disciplina auténoma.

La discusién precedente, y especialmente el tltimo capitulo, demuestra,
abundantemente, que, a partir del problema, aparentemente mundano de la
eficiencia de un ciclo térmico, es posible construir un aparato formal de un
grado considerable de sofisticacién y abstraccién.

Cuando demostramos que la entropia existe y es funcién de estado en el
capitulo 4, no hacemos referencia alguna al tipo particular de sistema del que
estamos hablando, mucho menos nos restringimos a hablar de gases o de
mdquinas de vapor. Incluso desde el comienzo de nuestra discusién, hemos
tenido cuidado de mostrar que las categorias de calor y de trabajo son com-
pletamente universales: podemos hablar con el mismo rigor del calor que
disipa la nena tratando de hamacarse, como del calor que genera un reactor
nuclear en una planta de generacién de energia eléctrica. Esta universalidad
de los principios de la termodindmica no tiene paralelo en ninguna otra rama
de la fisica. Muchos especialistas, este autor incluido, tienden a pensar que
esto se debe a que la termodindmica captura, con todas las calificaciones del
caso, un elemento esencial de cémo estd armado el Universo, o con mds
modestia, de nuestra capacidad de describirlo.

En el resto del libro vamos a ver varias aplicaciones de la termodindmica
(y atin mds importante, de la manera de pensar caracteristica de la termodina-
mica) a una serie de sistemas completamente alejados de la idea de un gas,
tales como computadoras y seres vivos.

Para desarrollar estas aplicaciones, vamos a necesitar enriquecer la pers-
pectiva estrictamente macroscépica que hemos sostenido hasta este momento
con elementos de la perspectiva microscépica. Sin embargo, atn dentro de
un marco estrictamente macroscopico es posible dar ejemplos del cardcter
universal de las leyes de la termodindmica.

El objetivo de este capitulo es mostrar esto en los hechos describiendo,
desde el punto de vista de la termodindmica, una serie de objetos cada vez
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Michael Faraday
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James Clerk
Maxwell
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mds exdticos. Vamos a empezar con la radiacion electromagnética, continua-
remos con los agujeros negros y, finalmente, ya que estamos, terminaremos
hablando del Universo en su conjunto.

5.1. La entropia de la radiacién y el problema del cuerpo negro

En esta seccién, vamos a discutir algunos aspectos elementales de la ter-
modindmica de los campos electromagnéticos. Esto es, por supuesto, una de
las aplicaciones mds importantes de la termodindmica. Nos va a permitir des-
cribir el llamado problema del cuerpo negro, problema cuya resolucién exigi6
el desarrollo de la mecdnica cudntica. Y, finalmente, nos hace falta, para
introducir algunos resultados, puntos necesarios para poder discutir la entro-
pia de los agujeros negros y del Universo en su conjunto.

El electromagnetismo es la parte de la fisica que trata de los fenémenos
eléctricos (como la conduccién de electricidad en un metal) y magnéticos
(como la desviacién de la aguja de una brdjula hacia el norte). El que esto se
trate en un solo capitulo de la fisica, en vez de haber capitulos separados para
los fenédmenos eléctricos y magnéticos, no es para nada trivial. Es el resulta-
do de una serie de desarrollos durante el siglo XIX, entre los cuales se
destacan los aportes de Faraday, Maxwell y Hertz. La evidencia mds especta-
cular de la identidad profunda de los fenémenos eléctricos y magnéticos es la
existencia de ondas electromagnéticas, que vamos a describir mds adelante.

La teoria del electromagnetismo, estd construida alrededor de los concep-
tos de campo eléctrico y campo magnético. En general, en fisica, hablamos
de un campo cuando tratamos con una cantidad distribuida en el espacio.
Por ejemplo, en nuestro viejo amigo, el cilindro del motor de combustién,
podemos hablar de un campo de temperaturas, para indicar que, en cada
punto del interior de la cdmara de combustién existe una temperatura bien
definida. Para poner de manifiesto la existencia de este campo, necesitamos
colocar un sensor (en este caso, la punta de un termémetro) en distintos pun-
tos y registrar las temperaturas respectivas.

De manera similar, los campos eléctricos y magnéticos se manifiestan a
través de su accidn sobre las particulas cargadas. Resulta que de las tres parti-
culas elementales, fundamentales que constituyen la materia, los protones y
neutrones, que forman el ndcleo atémico y, los electrones, que orbitan a su
alrededor, dos, los protones y los electrones, poseen una cualidad llamada
carga eléctrica. Una particula dotada de carga eléctrica que se desplaza en el
espacio sufre una fuerza. Esta fuerza tiene dos componentes: una que depen-
de, exclusivamente, de la posicién instantdnea de la particula y, otra, que
depende de la posicién y de la velocidad (siendo siempre perpendicular a la
velocidad). La primera fuerza es igual al producto de la carga de la particula
por el campo eléctrico; la segunda, es (en magnitud) igual al producto de la
carga, la velocidad y el campo magnético. De esta manera, las particulas car-
gadas nos permiten detectar la presencia de campos eléctricos y magnéticos.

Como la fuerza magnética es siempre perpendicular al desplazamiento, no
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realiza trabajo (ver el capitulo 2). La fuerza eléctrica si puede realizar trabajo.
Si la particula cargada se desplaza en un circuito (por ejemplo, un electrén
recorriendo un cable de cobre), decimos que el trabajo neto realizado por la
fuerza eléctrica es (menos) el producto de la carga por la diferencia de poten-
cial entre el punto inicial y final. De paso, un material que permite el
desplazamiento de cargas se dice conductor.

Las particulas cargadas no sélo funcionan como sensores de los campos
eléctricos y magnéticos, sino que también son los agentes por los que se gene-
ran estos campos. Una carga eléctrica genera un campo eléctrico a su
alrededor, y una carga en movimiento genera también un campo magnético.
También, hay otra forma de generar campos electro-magnéticos. Un campo
magnético variable induce una diferencia de potencial en un lazo conductor
(Ley de Faraday) y, por ende, un campo eléctrico. Este es el proceso fisico que
permite generar una corriente eléctrica haciendo girar un lazo conductor en (1857
un campo magnético, o sea, un generador de corriente alterna. Un campo
eléctrico variable genera un campo magnético similar al que generan cargas
en movimiento (Ley de Ampere-Maxwell). La generacién cruzada de campos
electromagnéticos permite la existencia de ondas electromagnéticas: campos
eléctricos y magnéticos cruzados que se propagan por el espacio retroalimen-
tindose mutuamente. La existencia de ondas electromagnéticas fue predicha
por Maxwell en 1864 y verificada experimentalmente por Hertz en 1887.
Poco después de las experiencias de Hertz (1905), Einstein aporté el detalle
esencial de que (a diferencia de ondas de otros tipos, como ondas de sonido
u ondas de superficie en un liquido), las ondas electromagnéticas pueden
propagarse en ausencia de cualquier otro tipo de materia, es decir, en vacio.

Una onda, electromagnética o de cualquier otro tipo, se define por su fre-
cuencia v (este simbolo denota
una letra del alfabeto griego y se
lee nu), su longitud de onda X,
(otra letra griega, ésta se lee
lambda) y por la velocidad de
propagacién ¢ =v\ | (ver Fig. 5.1).
En el caso de las ondas electromagné-
ticas en vacio, c= 299.792.458 m es

g S .
la constante universal por excelencia.

( Figura 5.1: Un esquema de onda electromag-
nética, mostrando el campo eléctrico E y magnético
B en distintos puntos en un mismo instante. El
patrdn se repite con un intervalo dado por la longi-
tud de onda N. Si en cambio nos paramos en un
punto dado, vemos rotar a los campos E y B con fre-
cuenciav, de manera que los campos retornan a su
\posicién inicial después de un lapso v~
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Si clasificamos los distintos tipos de ondas electromagnéticas por su fre-
cuencia, obtenemos el espectro electromagnético (ver Cuadro 5.1). La luz no es
sino un tipo particular de onda electromagnética, con longitudes de onda del
orden de 107 m y frecuencias de 101> s-1. Las ondas de radio en cambio tie-
nen longitudes de onda del orden de metros, y frecuencias de cientos de
millones de Hertz Hz (1 Hz = 1 s71).

Al desplazarse, las ondas electromagnéticas transportan energia y cantidad
de movimiento. Por lo tanto un haz de ondas electromagnéticas admite una
descripcién como si fuera una corriente de particulas, llamadas fozones. Cada
fotén posee una energfa e = hv, donde / = 6,63.10-34 [ s es la constante de
Planck, una cantidad de movimiento p = A/) ,, y se desplaza con la velocidad
de la luz ¢. Un fotdn de luz visible, por lo tanto, tiene una energia de 10-19 /,
que es un nimero realmente muy chiquito comparado con energfas caracte-
risticas de procesos cotidianos.

Cuadro 5.1: El espectro electro- )
magnético. Si bien el espectro es
continuo, en el sentido de que la
longitud de onda o la frecuencia
toman valores continuos, es
usual dividirlo artificialmente en bandas, del mismo modo
que la parte del espectro que corresponde a la luz visible
se divide convencionalmente en siete colores. En esta
tabla hemos seleccionado algunas bandas que nos resul-
tan familiares por sus usos tecnoldgicos. Para cada banda
damos la longitud de onda caracteristica, la frecuencia y
la energia del foton correspondiente. En la ultima colum-
na damos la temperatura a la que debe calentar un cuerpo
negro para que la mayor parte de su radiacion electro-
\magnética se encuentre en esa banda )

En determinadas circunstancias, es posible hablar de un gas de forones. De
hecho, nuestro Universo estd inmerso en un bafio de microondas que fueron
generadas en un momento temprano de la evolucién césmica, el llamado
fondo cdsmico de radiacién. Podemos describir este bafio de microondas como
un gas de fotones, cada uno de ellos de muy baja energia.

Los fotones no tienen potencial quimico (# = 0), por lo cual el nimero de
fotones no aparece como variable extensiva en relaciones termodindmicas,
pero si tienen una presién P, temperatura 7, energia E, entropia Sy volumen
V. Nétese que las densidades de energia p = £ (donde p es la letra griega 7o)
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y de entropia s =S son variables intensivas. La presion y la densidad de energfa
v
estdn relacionadas por la ecuacién de estado
1
P=3p (5.1.1)

Utilizando la relacién general entre las variables termodindmicas ecuacién
4.1.4, obtenemos

_4p

=37 (5.1.2)

Por lo tanto, la tnica relacién que queda por descubrir es la que existe
entre p y 7, que estd dada por la Ley de Stefan-Boltzmann

p=oT* (5.1.3)
donde o (otra letra griega, ésta se lee sigma) vale
. 8 k4B
15 (hc)3

~1078 Jm 3 K (5.1.4)

La forma de la Ley de Stefan-Boltzmann (aunque no el valor de o) se puede
deducir de la ecuacién de estado por argumentos puramente termodindmicos.

5.1.1. El problema del cuerpo negro

Las férmulas que anteceden dan la ecuacién de estado de la radiacién y
las relaciones principales entre las variables termodindmicas involucradas.
Con estos elementos podemos enunciar el problema del cuerpo negro.

En vez de mirar la densidad total de energia de la radiacién, es posible
buscar, exclusivamente, la contribucién de fotones con frecuencias entre v y
v + dv, donde suponemos que la tolerancia 4v es pequena. La densidad de
energia asociada con estos fotones es

dp [v,T] = F [v,T]dv (5.1.5)

La funcién F tiene unidades de energia x (volumen x ﬁecuencia) 1. Con la
frecuencia » podemos construir una longltud A=_c_y una energia &,= /v. Con
la temperatura 7'podemos construir una energfa e;="k5 7. Por lo tanto, por and-
lisis dimensional, llegamos a la Ley de desplazamiento de Wien

Fly,T] = A3 (Z—T) (5.1.6)
Fv,T] =—f( )
donde
hv
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Por cierto, cuando Wien establecié su Ley todavia la constante de Planck
no era reconocida como una constante universal, por lo que Wien debi6
esforzarse bastante mds que apelar a un argumento de andlisis dimensional.

El problema del cuerpo negro consiste en determinar la forma de la funcién
/- Se llama asi porque Kirchhoff demostré que, si un cuerpo absorbe una frac-
cién o de la energia radiante que cae sobre su superficie en un rango de
frecuencia dado, entonces también emite una cantidad proporcional a fo en
ese rango. De esta manera, la funcién frepresenta la curva de emisién de un
cuerpo capaz de absorber la totalidad de la radiacién que cae sobre él

(a = 1 en todas las frecuencias), es decir, de un cuerpo negro.

Utilizando argumentos de fisica newtoniana, Rayleigh y Jeans demostra-
ron que la funcién f tenia que ser proporcional a 1/x, de manera que F
terminaba siendo proporcional a v2. Esto es perfectamente absurdo, porque
entonces la densidad de energfa total obtenida sumando sobre todos los ran-
gos de frecuencia serfa infinita, en vez de estar dada por la Ley de
Stefan-Boltzmann. De modo que algo tenia que estar profundamente mal en
la fisica newtoniana.

Planck tuvo que inventar la mecdnica cudntica para encontrar la férmula
correcta, que es
f(z) = ewl_ < (5.1.8)

El resultado de Rayleigh-Jeans se recupera en el limite en que x es muy
pequeno, pero la férmula correcta conduce inmediatamente a la Ley de
Stefan-Boltzmann.

Incidentalmente, existen numerosas verificaciones experimentales de que
la distribucién de energia, por rango de frecuencia, en la radiacién de un
cuerpo negro sigue a la perfeccién la férmula de Planck.

5.1.2. La ley de Stefan-Boltzmann

Como un ejemplo mds de la potencia de los argumentos termodindmicos,
vamos a demostrar que la ecuacién de estado P = (1/3)p determina la forma
de la Ley de Stefan -Boltzmann.

Como ya hemos visto, podemos escribir £= Vp (7), S = Vs (1) y enton-
ces vale la identidad

4p
T=-C 5.1.9
33 (5.1.9)

Consideremos una expansién adiabdtica casi-estacionaria. Como la entro-
pfa no cambia, tenemos s ~ V' -1. Como la energia cambia solamente debido
al trabajo de volumen, se puede mostrar que p~ V-4/3. Por lo tanto, de la ecuacién
5.1.9 deducimos que T~V -1/3. Comparando las expresiones para sy 7" deduci-
mos que s = 73. Como s es funcién sélo de 7; esta expresién vale en general, no
s6lo bajo la condicién de expansién adiabdtica. Una nueva aplicacién de la ecua-
cién 5.1.9 conduce a p = 74, quedando sélo la incégnita por el coeficiente.
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5.2. La entropia de los agujeros negros

Los agujeros negros son probablemente los objetos mds exdticos del
Universo. Se producen por el colapso de estrellas supermasivas. El colapso
resulta en un agujero negro cuando la masa de la estrella es tal que la estrella
es incapaz de soportar su propio peso. Tipicamente, eso ocurre para estrellas
cuya masa es de unas tres veces la masa del Sol o mds. Por otro lado, no se
conoce un limite al tamano méximo que puede tener un agujero negro. Se
cree que en el centro de nuestra galaxia existe un agujero negro cuya masa
serfa de millones de veces la masa del Sol, y agujeros atin mds masivos han
sido asociados con otras galaxias.

Un agujero negro modifica las trayectorias de rayos de luz (y de cualquier
otra particula) que pasan cerca de él, de manera que si el rayo (o la particu-
la) se aventuran a una distancia menor que el radio de Schwarzschild rdel
agujero, entonces es atrapado y nunca més puede emerger del agujero. Como
resultado, el interior del horizonte de eventos, es decir, la superficie de radio rg
alrededor del agujero, es completamente opaco a un observador externo.
Nosotros consideraremos, solamente, la clase mds simple de agujeros, que se
caracterizan Ginicamente por su masa M (o lo que es lo mismo, su energfa en
reposo E = Mc2, de acuerdo con la famosa férmula de Einstein). El radio de
Schwarzschild estd dado por

2GM M
Ts = 2 ~1km V@ (521)

donde G es la constante de Newton, que vale G = 6, 67.10-1mkg™! 52,y M~ 1030%g
es la masa del Sol. Los agujeros negros son tan exdticos que durante mucho
tiempo se dudé de que realmente existiera alguno. Recientemente, como ya
hemos mencionado, se ha descubierto evidencia de la presencia de un aguje-
ro negro en el centro de nuestra galaxia, y se cree que la asociacién de agujeros
negros con galaxias es frecuente en nuestro Universo.

Hay por lo menos tres motivos para hablar de agujeros negros en un texto
elemental sobre la entropfa como éste. En primer lugar, la teoria de agujeros
negros es una de las aplicaciones mds extravagantes de la termodindmica cl4-
sica: si se le puede aplicar a los agujeros negros, la termodindmica es realmente
universal. En segundo lugar, vamos a necesitar el dato de la entropia de los
agujeros negros en nuestra discusion de la

entropia del Universo en la préxima sec-
cién. Y, finalmente, si los agujeros negros
fueran real y absolutamente negros,
entonces 70 podria haber una Segunda Ley

A principios de la década de 1970, vir-
tualmente, la totalidad de los fisicos que
estaban enterados de esta contradiccién
entre los agujeros negros y la Segunda Ley
estaban dispuestos a aceptar que la
Segunda Ley era una aproximacion valida

En un Universo, en que los agujeros negros fue-
ran absolutamente negros, es decir, que jamds dejasen
escapar ninguna sefial de su interior, habria una mane-
ra obvia de violar la Segunda Ley. Simplemente se
toma el exceso de entropia que se desea eliminar y se lo

transfiere a un cuerpo descartable, con muy bajo conte-
nido de energia, que, a su vez, se deja caer como al
descuido en un agujero negro. Como la masa del aguje-
ro apenas cambia, en efecto, hemos hecho desaparecer la
molesta entropia, y todos felices, menos Clausius.

La universalidad de la Segunda Ley
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cuando no hay agujeros negros cerca. Sin embargo, esta solucién de compro-
miso era particularmente dificil de tragar, debido a las propiedades del vacio
cudntico.

Asi como una particula cudntica nunca puede estar absolutamente quieta
(principio de Heisenberg), en un Universo cudntico, el espacio nunca puede
estar absolutamente vacio. Siempre hay un fondo de particulas que emergen
espontdneamente del vacio y son reabsorbidas en él. Este proceso es demasia-
do fugaz para ser perceptible en la vida corriente, de la misma manera que
percibimos la superficie del mar como si fuera suave, cuando en realidad es
un amasijo de moléculas moviéndose en todas direcciones. Tipicamente, el
tiempo que pasa desde que aparece un elec-
trén del vacio hasta que se reabsorbe es de

10-21 . Pero estas particulas (que llamamos
virtuales) existen, y el caso es que toda parti-
cula puede ser virtual.

De manera que existen electrones virtua-
les, fotones virtuales y también agujeros
negros virtuales.

Estas consideraciones llevaron a Jakob Bekenstein a resolver la contradic-
cién entre la Segunda Ley y los agujeros negros de la manera opuesta: como
la Segunda Ley es vilida, los agujeros negros deben contener una entropia
intrinseca cuyo crecimiento, al absorber un objeto cualquiera, sobrecompen-
sa la pérdida de la entropia del objeto.

Cuando varios investigadores de primer nivel estaban preparando refuta-
ciones detalladas de la hipétesis de Bekenstein, Stephen Hawking sorprendié
a todos (incluyendo a Bekenstein) con la demostracién de que en un
Universo cudntico, los agujeros negros no son completa y absolutamente
negros. Asi como afecta a las particulas reales a su alrededor, el agujero tam-
bién afecta a las virtuales: algunas caen irremediablemente al interior del
agujero, y otras son expulsadas hacia el infinito, de manera que un observa-
dor externo ve un flujo de particulas proveniente del agujero negro. Hawking
demostré que un agujero negro emite como si fuera un cuerpo negro, o sea, que
la distribucién de energia por rango de frecuencias sigue la Ley de Planck
(ecuacién 5.1.8), con una temperatura

La conclusidn es que uno nunca se puede afir-
mar con certeza que no haya ningiin agujero negro
en el barrio: un agujero negro virtual podria emer-
ger del vacio en el interior mismo del cilindro de
nuestro auto en el momento menos pensado.

he 1
Ty = —
1§ drkprg
To — hed 1
B 8rGkp M
-1
Ty ~10% K (ﬂ)
o)

(5.2.2)
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Cuando un agujero de masa M absorbe un cuerpo de masa 7 << M, su
energia aumenta en mc2. Si le creemos a la desigualdad de Clausius, el
aumento minimo de entropia es
_mc®
- Tu
AS — 381Gk B

he
4Gk B
he (5.2.3)
Esto sugiere que la entropia del agujero negro de masa M estd dada por:
- 1 ]{2303
T4 hG

donde

AS

Mm

AS~ [(M +m)* — M2

S

A (5.2.4)

A = 47
G2
A= 167:0—4M2 (5.2.5)

es el drea del horizonte de eventos. Combinando estas dos férmulas obtenemos
M 2
S =10"kg | — 2.6
? (M ® ) (5.2.6)

La inclusién de la entropia intrinseca del agujero negro elimina la objecién a la
Segunda Ley que planteamos al comienzo de esta seccién.

Lo relativamente sencillo de esta presentacién no debe hacer perder de vista lo
extrafio que es que se pueda hablar de la entropia de un agujero negro. Uno estd
acostumbrado a pensar en la entropia de sistemas mds o menos complejos (un gas
compuesto de un niimero enorme de particulas, un cristal compuesto de muchos
dtomos), capaces de adoptar diversos estados microscopicos atin permaneciendo
en un unico estado macroscdpico. Pero un agujero negro del tipo que estamos dis-
cutiendo no posee estructura interna; su estado estd tnicamente definido por su
masa. Y sin embargo su entropfa, como veremos en la proxima seccidn, es enorme.

Al dia de la fecha, el consenso entre los especialistas es que los agujeros negros
efectivamente poseen una entropia intrinseca, pero que no entendemos su origen,
porque no sabemos cémo combinar la teorfa de la gravedad de Einstein con la
mecdnica cudntica. Pero esta es otra historia. Ahora tenemos que dedicarnos a
cosas mds modestas, tales como la entropia del Universo.

5.3. La entropia del Universo, la muerte térmica
y la Segunda Ley

El hecho observacional mds importante acerca de nuestro Universo es que
se expande. Si seguimos la distancia entre dos objetos cosmolégicos dados
(por ejemplo, dos grupos de galaxias) vemos que, una vez descontados los
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movimientos peculiares de cada objeto, la distancia entre ellos aumenta. Eso crea
una velocidad aparente, y si los objetos estdn cercanos uno al otro, la velocidad
aparente v es proporcional a la distancia d, v = Hd, donde A = 2,5.10-18s1, es
la constante de Hubble. La constante de Hubble es constante en el sentido de
que en un momento dado es la misma para cualquier par de objetos, pero
cambia de valor en el tiempo. Estd relacionada con la densidad de masa p
en el Universo a través de la ecuacién de Friedmann

H? = %”Gpm (5.3.1)

Hoy la densidad media del Universo es = 0,75 10-28 g ¢m-3. Por supues-
to, el Universo es fundamentalmente espacio vacio. La densidad media en la
galaxia es ~ 10-22 g ¢7273; un vaso de agua en la Tierra tiene una densidad de 1 g em2-3.

Esta densidad de masa es la suma de varias componentes. Una de ellas es
la radiacién. Si apuntamos una antena al cielo y conectamos la salida a una
radio o un osciloscopio, vamos a ver que, efectivamente, percibimos una
senal. La mayor parte de esta sefal es de origen terrestre, muchas veces, gene-
rada por nuestra propia actividad. Otra parte importante es generada por
procesos astrofisicos, claramente, identificados.

Conociendo la densidad de energfa, podemos calcular la densidad de masa
equivalente, de acuerdo con la férmula de Einstein. Como E=m ¢, obtenemos
la densidad de masa dividiendo la densidad de energia por ¢2. El resultado es
10-33 g cm3. Si consideramos que la mayoria de los fotones del fondo césmi-

co de microondas posee energias de alrededor de 457, =~ 10723/, también
odemos definir una densidad numérica de fotones n7=&L =7y = 102 .73,
81y

Observamos que esencialmente la densidad de entropia de la radiacién es Sy = /eB'n,Y

Nutestra galaxia, por ejemplo, funciona como una gigantesca emisora de radio; éstas son ondas
electromagnéticas generadas por el movimiento al azar de electrones libres en la galaxia. Cuando
las sefiales provenientes de todas estas fuentes son descartadas, queda un residuo. Este residuo es una
senal en la banda de microondas (ver la tabla 5.1). Llega a la Tierra desde el espacio, con la misma
intensidad en todas las direcciones, y se originé en los momentos iniciales de la evolucién del
Universo. Se lo llama el fondo cosmico de microondas. Dado nuestro tema, es interesante notar que,

la distribucion de enevgia en funcidn de la frecuencia para el fondo cdsmico de microondas, verifi-
ca la Ley de Planck que vimos a propésito de la radiacion de cuerpo negro. Mis concretamente, el
fondo césmico de microondas corresponde a radiacién de cuerpo negro en equilibrio a una tempe-
ratura de T = 2,7 K. Por lo tanto, vale aplicar ln Ley de Stefan-Boltzmann para calcular su
densidad de energia, que es de 10-14 | m-3.

El segundo componente es la materia, propiamente dicha, representada,
fundamentalmente, por los electrones, los protones y los neutrones. En rea-
lidad, los electrones son, sélo, el tipo mds abundante de las particulas livianas
o leprones. De la misma manera, los protones y los neutrones son, s6lo, una
clase, aunque la mds abundante, entre las particulas pesadas o barione.

Entropia



Como los electrones tienen una masa que es mas de mil veces menor que
la de los protones y neutrones, mientras que el nimero de electrones es exac-
tamente igual al de protones (esto lo sabemos porque el Universo no posee
una carga eléctrica neta), la contribucién de la materia ordinaria a la densi-
dad de masa/energia estd a cargo de los bariones, es decir, de los protones y
los neutrones. Por otro lado, resulta que sabemos, casi exactamente, la densi-
dad de bariones en el Universo, porque de ese nimero depende la proporcién
entre las densidades de los dos elementos quimicos mds abundantes, el hidré-
geno y el helio. Los bariones contribuyen alrededor del 5% de la densidad de
masa total, o sea unos 10-2% g em3. Considerando que, cada barién, pesa
alrededor de 10-23 g, obtenemos una densidad numérica de 7 b= 1m3.
Nétese que mientras que la contribucién de los bariones a la densidad de
masa es mucho mds importante que la de la radiacién, que habiamos calcu-
lado en 10-33 g 3, en términos de entropia es al revés: la densidad de
entropfa s,de la radiacién es mucho mayor que la densidad de entropia s, = kpny,
de los bariones. El valor del pardmetro m= 114(le9 es una de las propieda-

1y
des cuantitativas mds importantes de nuestro Universo.

El 5% de materia bariénica no alcanza a dar cuenta de la suma de las masas de
las galaxias conocidas (que podemos medir con mucha precision a través de sus
efectos sobre las trayectorias de rayos de luz). Por lo tanto se supone que existe otro
tipo de materia, que no se acumula en estrellas ni en planetas como la Tierra, pero
que contribuye la parte principal de la masa de una galaxia. Este tipo de materia
se conoce como 7ateria oscura, ya que, al no acumularse en estrellas, no participa
en la emisién de luz. Las materia oscura estarfa compuesta de particulas mucho
mds pesadas que los bariones (de otra manera, la forma y distribucién de las gala-
xias serfa muy distinta de lo que se observa), por lo cual la densidad numérica no
serfa muy alta, y de esa forma su contribucién a la entropia serfa despreciable.

En realidad, no se cree que el 95% de materia no-bariénica en el Universo esté
compuesto solamente por materia oscura. Habrfa un tltimo componente, la ener-
gia oscura, que no se acumula en galaxias pero contribuye la mayor parte (alrededor
del 70 %) de la masa del Universo. En todo caso, la energfa oscura tampoco con-
tribuye significativamente a la densidad de entropia.

De este modo vemos que el Universo posee una entropia, que es esencial-
mente la entropia de la radiacién cdsmica de fondo.

5.3.1. La muerte térmica del Universo

Como el Universo es por definicién un sistema cerrado, la entropia total
del Universo no puede sino crecer, o a lo sumo permanecer constante. De ahi
el mito de la muerte térmica del Universo: la entropia creceria hasta alcanzar
su valor mdximo, luego de lo cual toda transformacién ulterior se volveria
imposible.

En un Universo en expansién como el nuestro, no tenemos nada que
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temer de la muerte térmica. Adn cuando la entropia del Universo aumenta-
se, como el Universo es cada vez mds grande, la densidad de entropia bien
puede disminuir. De manera que, localmente, nunca se alcanza un punto de
equilibrio que imposibilite nuevas transformaciones.

De hecho, atin cuando el Universo no fuese infinito ni se fuera a expan-
dir para siempre (en contra de la evidencia que poseemos), todavia subsiste el
hecho de que la entropia del Universo es mucho menos de lo que podria ser.
En todo caso la muerte térmica es un peligro remoto, mucho menos inmi-
nente que otros peligros como la conversién del Sol en una gigante roja
dentro de algunos miles de millones de afos - transformacién que casi con
certeza va a convertir a la Tierra en inhabitable, si no en inexistente.

Para llegar a esta conclusién, consideremos qué pasa con la entropia si
todos los bariones y la materia oscura en una esfera de radio R colapsaran en
un Unico agujero negro. Para fijar ideas, podemos considerar a R como del
orden de un mill6n de afos luz, o sea alrededor de 10227. Esta es aproxima-
damente la distancia entre nuestra galaxia, la Via Ldctea, y la galaxia
Andrémeda. La Via Lictea y Andrémeda estdn efectivamente cayendo una
sobre la otra, por lo cual el colapso que estamos describiendo es un futuro
posible (aunque improbable) para nuestro rincén del Universo.

La masa total comprendida en nuestra esfera es de alrededor de:

M tot = 1026 g m™3 x 109 73
= 1090 kg
- 1010 M,

donde M =~ 103%g es la masa del Sol. Esta masa es del orden de la masa
de nuestra galaxia, asi que, en todo caso, estamos subestimando la masa del
agujero negro final. El nimero total de bariones es aproximadamente

Ny=M tot
m,
Ny~ 1066
donde 7y, ~ 1020kg es la masa de un barién. El nimero total de fotones es
Ny=mNy
N'Y =~ 1075
y la entropia del estado actual es Sy, ~ £pN.,,. Usando la férmula (ecuaciéon
5.2.6)para la entropia Sﬁn el estado colapsado, encontramos

Sfinal 20
Shoy (5.3.2)

De manera que vemos que la entropia en nuestro sector del Universo toda-
via podria crecer hasta en veinte 6rdenes de magnitud y ain no alcanzar un
mdximo insuperable.
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5.3.2. Un origen cosmoldgico para la Segunda Ley

El hecho de que la entropia del Universo sea tanto mds baja de lo que
podria ser, ha llevado a algunos especialistas a proponer que la Segunda Ley
tiene un origen cosmoldgico.

Bajo esta interpretacién, la Segunda Ley no seria una ley fundamental de
la Naturaleza (como lo serian las ecuaciones de Maxwell para los fenémenos
electromagnéticos o las de Einstein para los gravitatorios) sino, solamente, un
reflejo del hecho de que, como la entropia del Universo es extremadamente
baja, es mds ficil aumentarla que bajarla mas todavia.

La primera vez que este autor oy6 hablar de la
interpretacion cosmoldgica de la Segunda Ley, su pri-
mer reaccién fue que ésta era insostenible: ;qué sabe la
humilde taza de café sobre la mesa acerca de la entro-
pia de la radiacién césmica de fondo? Y sin embargo
la taza sabe que tiene que ceder calor al medio ambiente y enfriarse, y no a la
inversa, porque asi lo exige la Segunda Ley.

s Qué podria tener que ver la Segunda Ley, que dice que el café caliente se
enfria, con la entropia del Universo?

El caso es que cuando uno lo mira en detalle, no es dificil encontrar la
relacién entre la taza de café y la entropia del Universo. La taza puede enfriar-
se porque estd mds caliente que la habitacién, y lo estd porque alguien calenté
el café. Ese alguien estaba utilizando energfa solar (ya sea directamente, o
envasada en combustibles de distinto tipo), o energia nuclear. En cualquier
caso, se trata de fuentes de energfa con baja entropia, lo que nos da espacio
de maniobra para aumentar la entropia calentando café. La circunstancia
afortunada de que tengamos acceso a estas fuentes de energia es consecuen-
cia de la forma peculiar en que se formé el Sistema Solar hace unos cinco mil
millones de afios; y se pudo formar de esa manera porque su configuraciéon
actual tiene mucha mds entropia que la nube de polvo de la cual surgié. O
sea, si el Universo no fuera predominantemente un lugar de baja entropia, las
tazas de café no se enfriarfan (tampoco habria nadie para tomarse el café, ya
que estamos).

La Segunda Ley seria un enunciado
similar al que dice que, vistos desde el Polo
Sur, todos los caminos apuntan al norte

La intevpretacidn cosmoldgica de la Segunda Ley plantea una imagen grandiosa de la evolu-
cion del Universo como una cadena de procesos entrelazados, cada uno, preservando la energia total
pero aumentando la entropia. En el diltimo capitulo vamos a encontrar una concatenacion similar,
en pequena escala, cuando consideremos los procesos que forman la base fisica de los sistemas vivos.
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* Propuesta de Actividades

* A partir de la tabla de las bandas del espectro electromagnético que se
muestra en el texto, buscar aplicaciones tecnoldgicas y fenémenos naturales
en que cada banda juegue un rol especial.

Referencias: Buch; Riachi y Freites; Ferndndez Nielo.
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Capitulo

Entropia, informacién y caos 6

Hasta ahora nos hemos mantenido en el nivel de la perspectiva macroscé-
pica, en el que un sistema fisico es descripto mediante unas pocas magnitudes
directamente observables. En otras palabras, tratamos al sistema como una
caja negra y consideramos solamente las pocas variables que caracterizan a la
caja (como su masa o su volumen) y a la manera en que la caja interactia con
el medio ambiente (como la presién y la temperatura). Ahora vamos a abrir
la caja negra.

Al abrirla vamos a encontrar que la realidad fisica se nos presenta como
una jerarquia de estructuras: casi todos los objetos que nos rodean estin
hechos de moléculas, que estdn hechas de dtomos, que tienen un nicleo y
una o varias capas electrénicas, etc. (en realidad, no sabemos dénde termina
esta enumeracién; de hecho, ni siquiera sabemos si termina). Y acd aparece
una asimetria. Tomemos dos niveles de descripcién consecutivos, por ejem-
plo, el aire de la cimara de combustién y las moléculas que lo componen. En
principio, podemos calcular el estado del aire (es decir, volumen, presién y
temperatura) a partir del estado de las moléculas, pero no a la inversa: hay
muchos estados moleculares distintos que resultan en las mismas propiedades
globales del gas.

La interpretacién de Boltzmann de la Segunda Ley es precisamente que la
entropfa mide lo que 70 sabemos sobre el sistema, es decir, lo que nos falta-
ria saber, ademds de presién, volumen y temperatura, para determinar el
estado de cada molécula. De esta manera, el concepto de entropia aparece
vinculado al concepto de informacién: cuando adquirimos informacién
suplementaria, achicamos la brecha entre lo que sabemos y lo que necesita-
mos saber, y la entropia disminuye. A la inversa, el aumento de la entropia
estd asociado con la pérdida de informacién sobre el sistema.

Por ejemplo, en el caso de la expansion en vacio del gas ideal, antes de la
expansién sabemos que el gas estd confinado a la mitad izquierda de la cima-
ra. Cuando permitimos que el gas ocupe toda la cdmara, nuestro
conocimiento del estado del sistema se vuelve menos preciso, y de ahi que la
entropia aumente.

Pero, ;realmente aumenta la entropia? Volvamos a mirar a la nena en su
hamaca. En principio, el estado de la nena estd determinado por su posicién
y su velocidad. Si yo los conozco en cualquier instante dado, puedo calcular
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el estado en cualquier instante futuro.

Por lo tanto, el mero paso del tiempo no implica pérdida de conocimien-
to, y la entropia, al menos para un sistema aislado, deberfa permanecer
estrictamente constante.

Este argumento es convincente en principio, pero el hecho es que no fun-
ciona en la realidad. Nunca vamos a determinar la posicién y la velocidad de
la nena con precisién matemdtica (ni siquiera si adoptamos la simplificacién
de olvidarnos de la incerteza de origen cudntico). Cualquier error inicial se va
a propagar y acentuar en el tiempo y, eventualmente, nuestra ignorancia del
estado va a ser total. En un sistema sencillo, como la nena en su hamaca, lle-
gar a la mdxima ignorancia puede llevar mucho tiempo. En un sistema
complejo, como el clima, puede llevar un plazo breve y pricticamente insen-
sible a la precisién de la determinacién inicial: no importa con qué precisiéon
conozcamos el tiempo hoy, es pricticamente imposible pronosticar el tiempo
de acd a un mes. Pero, eventualmente, vamos a llegar a estar completamente
confundidos, lo cual es nuestra tinica certeza.

6.1. El modelo atémico de la materia
En el resto de este capitulo vamos a desmenuzar las muchas cosas que

hemos dicho en los pdrrafos anteriores, empezando por la afirmacién de que
el mundo fisico estd conformado por diversas capas de estructura.

Generalmente, se atvibuye la hipotesis de que la materia estd compuesta por unidades ele- )
mentales indivisibles (los dtomos), a los pensadores griegos Demdcrito y Leucipo, quienes
estuvieron activos alrededor de los avios 500-430 antes de Cristo. Nuestra informacion directa
acerca de las teorias de estos fildsofos es fragmentaria, pero por suerte la doctrina atomista cldsi-
ca es descripta en detalle en un magnifico manual de fisica en verso, el Sobre la naturaleza de las
cosas de Lucrecio, escrito alrededor de 50 arios antes de Cristo.

Se cree que los pensadores cldsicos llegaron a la hipdtesis atémica por dos caminos. Por un lado,
la evidencia de que la materia podria estar compuesta por dtomos, estaria dada por sustancias
(como la arena o los granos de ceveal) cuyos componentes son tangibles pero en grandes cantida-
des se comportan casi como un liquido. También podemos contar con los residuos sélidos que deja
la evaporacion de liquidos y la percepcion de particulas de polvo flotando en el aire por disper-
sion de la luz, cuando un haz de luz penetra en una habitacion oscura. Por otro lado, la
matemdtica griega tenta dificultades notorias con el concepro de infinito (la nocion de infinito
recién se formulé con una claridad suficiente parva su empleo en matemdticas a fines del siglo
XIX), y la idea de una materia continua infinitamente divisible los llevaba a diversas paradojas.
Por lo tanto, la idea de que la divisibilidad de la materia tenia un limite, porque una vez llega-
dos al nivel atémico no se podia dividir mds, aparecia como una necesidad de una formulacion
intelecrualmente satisfactoria de la fisica. Como sea, los atomistas cldsicos no pudieron reconstruir
satisfactoriamente las propicdades de la materia sensible a partir de las de los dromos y sus movi-
mientos (aunque haber postulado que tal reconstruccion era posible fue en sé una inruicion
genial, anticipando en 24 siglos a Maxwell y Boltzmann) y la doctrina atomista quedd como una
especulacion entre varias hasta el desarrollo de la quimica moderna en el siglo XVIII.
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Cuando los quimicos modernos empezaron a trabajar sistemdticamente
con gases, encontraron que, a igual presién y temperatura, los volimenes de
los gases que participaban en una reaccién estaban siempre en proporciones
numéricas simples unos con otros: un volumen de oxigeno reacciona con dos
volumenes de hidrégeno y da agua, un volumen de carbono reacciona con un
volumen de oxigeno y da monéxido de carbono, o con dos volimenes de oxi-
geno y da diéxido de carbono, pero jamds con un volumen y medio de
oxigeno. Era natural llegar a la conclusién de que los gases estaban constitui-
dos por particulas, que eran estas particulas las que participaban en las
reacciones quimicas y que, a igual presién y temperatura igual volumen, sig-
nificaba igual nimero de particulas (este es uno de los hechos experimentales
incorporados en la ecuacién de estado del gas ideal). Estas particulas no eran
todavia los dtomos de los griegos, porque eran divisibles: en las reacciones
quimicas estas particulas se quebraban en fragmentos todavia menores que, a
su vez, se reorganizaban formando nuevas particulas. Por eso se les dio otro
nombre (moléculas) reservando el nombre de dtomos o elementos para aque-
llos componentes que los quimicos de los siglos XVIII y XIX no tenfan la
menor idea de cémo dividir todavia mds.

Este concepto quimico de molécula es la idea con la que trabajaron
Maxwell y Boltzmann.

Es importante tener en cuenta que, en el momento en que estos (y los
otros fundadores de la termodindmica) publicaron sus trabajos, no habia evi-
dencia directa de la existencia de moléculas; bdsicamente, las moléculas eran
s6lo un lenguaje cémodo para describir las reacciones quimicas. De hecho,
hasta casi entrados en el siglo XX, encontramos escépticos acerca de que las
moléculas y los dtomos existieran realmente, lo cual, de hecho, complicé la
aceptacion de los trabajos de Maxwell, Boltzmann y sus seguidores.

Sin embargo, la evidencia descubierta por los quimicos comenzé a deline-
ar con bastante precisién las propiedades que estas moléculas tendrian si
existieran. Por ejemplo, si la molécula de hidrégeno estd compuesta por dos
dtomos de hidrégeno, y 22,4 litros de hidrégeno a presién y temperatura
ambiente pesan casi exactamente 2 gramos, entonces, podemos atribuir al
dtomo de hidrégeno un peso molecular de 1/N ggramos, donde IV 4(el nsime-
ro de Avogadro) es el nimero de moléculas para ese volumen, presién y
temperatura, que es el mismo para todos los gases (el valor preciso del nime-
ro de Avogadro, 6,023x1023, recién fue determinado por Einstein en 1905).

Pesando volimenes iguales de los distintos elementos, sabiendo que el
ndimero de particulas es el mismo para todos, es posible determinar el peso
de cada tipo de dtomo, y, joh sorpresal, resulta que los pesos de todos los ele-
mentos son (casi exactamente) multiplos enteros del peso del dtomo de
hidrégeno. De esa manera es posible identificar cada elemento por su peso
atdmico, que es el multiplo en cuestién: 12 para el carbono, 14 para el nitré-
geno, 16 para el oxigeno, etc. (ndtese que van de dos en dos: esta evidencia
es significativa, como veremos mds adelante).

Cuando los quimicos empezaron a ordenar los elementos segin su peso
atémico, vieron que las propiedades quimicas se repetian con una cierta
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periodicidad. El hidrégeno, peso atémico 1 por definicién, tiene propiedades
similares a las del litio (peso atémico 7), el sodio (23) y el rubidio (85). Eso
llevé al desarrollo de varias tablas periddicas en que elementos de propiedades
similares aparecfan asociados; la mds exitosa de éstas fue la propuesta por
Mendeleiev De hecho, para encolumnar elementos con propiedades quimi-
cas similares utilizando sélo aquellos que eran conocidos en la época de
Mendeleiev, es necesario dejar casilleros vacios. Eso motivé a los quimicos a
buscar los elementos faltantes, utilizando como guifa la semejanza con los ele-
mentos que ocupaban la misma columna. Esta bisqueda culminé con el
descubrimiento de varios elementos (ver fig. 6.1), hasta que todos los casille-
ros fueran ocupados, y condujo a la aceptacién universal de la clasificacién de
los elementos de Mendeleiev.
Una caracteristica notable de la
tabla de Mendeleiev es que no hay
una relacién sencilla entre el peso
atémico de un elemento y su lugar en
la tabla. Eso lleva al concepto de
niimero atdmico, que es simplemente
el lugar que ocupa un elemento
cuando la tabla se lee de izquierda a
derecha y de arriba abajo. Asi, el
hidrégeno tiene nimero atémico 1y
peso atémico 1; el helio tiene 2 y 4, res-
pectivamente, el carbono 6y 12, etc.

Ueber die der haften wu den A h
der I:lnnmtu Yon D. Men dtlujeff — Drﬂnet man Elemente nach
in verticale Reihen so, dass die Horizontal-
reihen lnn.lnge Elemente enthalten, wieder nach zunehmendem Atomge-
wicht geordnet, so erhiilt man folgende Zusammenstelluog, aus der sich
einige allgemeinere Folgerungen ableiten lassen.
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eine smrcnwﬂpc Alm:dcrung in dcu gumcha ,
de Atom-
gew:d:ul O e e e e T O el periodo que va desde 1870 a 1915

i B i civem getiuson Grade. dr s At Ml por una serie de descubrimientos expe-

hen Verhalten, z. B. Li, Be, B, C, N, 0, F. o
N A M it R e g Sl SIS 1/72c7110les concurrentes, tales como

los rayos X, la radioactividad natural
y el electrén. Finalmente, radiogra-
fiando un cristal con rayos X se pudo
resolver por primera vez los dtomos

Figura 6.1: La Tabla Periodica de Mendeleiev, toma-
da de la publicacion original de D. Mendeleiev, N ) ;
Zeitschrift fiir Chemie 12, 405-406 (1869) (ver| \tabidall Ry R
www.rsc.org/education/teachers/learnnet/periodicta-
ble/pre16/develop/mendeleev.htm).

A partir de este punto, la estructura até-
mica de la materia puede considerarse un
hecho cientifico.

Una consecuencia de estos desarrollos es que el nimero atémico resulta ser
igual al nimero de electrones en un dtomo. Como los electrones son dema-
siado livianos para dar cuenta de la masa del dtomo que conocemos, puesto
que estd dada por el peso atémico del elemento, y, ademds, la materia es eléc-
tricamente neutra, debe haber algo mds. En la actualidad, consideramos que
un dtomo contiene, ademas de un cierto ndmero de electrones, un nimero
igual de particulas masivas con carga eléctrica positiva, los protones (lo cual
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explica la neutralidad del dtomo) y una cantidad adicional de particulas sin
carga pero con una masa similar a la del protén, los neutrones.

El niimero de protones mds el niimero de neutrones es igual al peso atomico.

Nétese que Mendeleiev pone en el mismo renglon los elementos que ahora
disponemos en columnas. Nétese tambien los huecos. El hueco correspondien-
te al peso atdmico 68 fue cubierto en 1875 por el descubrimiento del galio
(peso atomico real 70); el elemento faltante con peso atémico 70 es el germa-
nio (peso atémico 73), descubierto en 1886, y el de 45 es el escandio
(descubierto en 1879). En todos estos casos, Mendeleiev no sélo predijo la exis-
tencia de nuevos elementos, sino también, sus caracteristicas bdsicas, tales
como su densidad, punto de fusion, y en qué tipo de reaccion quimica podri-
an participar.

Como una idea de la existencia de las moléculas es suficiente para nuestra
discusion, sélo mencionaremos, brevemente, c6mo siguié la historia. El pré-
ximo nivel de estructura, por debajo del atémico, fue descubierto por
Rutherford, quien demostré en 1911 la existencia del nicleo atémico, donde
residen los protones y los neutrones. A partir de la década de 1930, con el
estudio de los 7ayos cdsmicos y, especialmente, con el desarrollo de los acelera-
dores de particulas, luego de la Segunda Guerra Mundial, se hizo evidente
que los protones y neutrones son sélo los mds abundantes de toda una serie
de particulas subnucleares. Finalmente, en la década de 1970 se demostré
que estas particulas, incluyendo a protones y neutrones, pueden descompo-
nerse en constituyentes llamados guarks. No hay motivos de peso para
suponer que éste sea el fin de la historia; en particular, hemos visto en el capi-
tulo 5 que la mayor parte de la materia en el Universo no encaja en este
esquema, sino que cae bajo las categorfas de materia oscura y energfa oscura.
En el momento de escribir estas lineas, estd entrando en funcionamiento el
Large Hadron Collider, el acelerador de particulas més potente de la historia,
que quizds arroje luz sobre estas cuestiones.

En resumen, una particula es elemental si nadie sabe o dispone de los
medios para romperla, en un momento dado.

Para romper una molécula hacen falta energias del orden de 10-2! ], que
correspondan a la energia media de una molécula de un gas a temperatura ambien-
te (300 K). Para romper dtomos, tenemos que calentar nuestro gas a unos 6.000 K,
que es la temperatura en la superficie del Sol. Si queremos quebrar un niicleo, tene-
mos que llevarlo a temperaturas del orden de 100K, que es la temperatura en el
centro del Sol. Para poner de manifiesto la estructura de un protén, necesitamos

aumentar la temperatura a un factor 1.000 adicional (ademds, tenemos que poder
concentrar esta energia en un volumen y en un lapso adecuado). Los aceleradores de

particulas como el Large Hadron Collider superan dicha marca por otro factor de
1.000. Mas alld, no parece, econdmicamente, factible buscar reproducir esas energi-

as en experimentos terrestres; sin embargo, fendmenos asociados con energias de ese
valor y atin mayores han ocurrido en nuestro pasado cosmolégico.
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6.2. El modelo del gas ideal: presién, temperatura e ignorancia

La gran conclusién de la seccién anterior es que no existe una teorfa real-
mente fundamental de la materia o, al menos, si existiera no la conocemos.
Por lo tanto, cuando contrastamos la perspectiva termodindmica con una
presunta perspectiva microscépica, lo que estamos haciendo es comparar dos
contextos de observacién, uno mds detallado que el otro.

El caso mais sencillo, en el que podemos hacer este anilisis, es el del gas
ideal. En el contexto macroscépico, consideramos un gas descripto por su
volumen, nimero de particulas, presién y temperatura. En el contexto
microscépico, consideramos, al mismo gas, como compuesto de moléculas,
cada una caracterizada por su masa, su posicién y su velocidad. Para mante-
ner la discusién lo mds simple posible, vamos a considerar el caso en que las
moléculas no posean ninguna estructura interna.

Por ejemplo, un caso en el que este anilisis es aplicable es el del hidrége-
no I, en el que, cada molécula, estd compuesta por un tnico dtomo de
hidrégeno (a diferencia del hidrégeno II, donde cada molécula contiene dos
dtomos). A presién y temperatura ambiente, un volumen de 22, 4 litros con-
tiene 6.1023 4tomos y pesa 1 g, de manera que cada dtomo pesa = 10-24 g.

La distancia media entre dtomos es de (0,02/6.1023)1/3 7 = 10-8. Esta
distancia es grande respecto del tamano ~ 10-10 7 de cada dtomo, asi que
podemos considerar a cada dtomo como puntual.

En un gas real, existen varias formas en las que los dtomos pueden inter-
actuar entre si. Si bien, cada dtomo es globalmente neutro, como las
distribuciones de carga positiva (concentrada en los nicleos) y de carga nega-
tiva (llenando todo el volumen del 4tomo) son diferentes, hay fuerzas
residuales de origen electromagnético. Si los dtomos en interaccién se apro-
ximan, atin mds, uno al otro, entonces, aparecen fuerzas atractivas debido a
la formacién de enlaces quimicos y, todavia, mds cerca la repulsién electroes-
tética entre los nucleos se vuelve dominante (cargas de igual signo se repelen).
A la distancia entre dtomos, en un gas diluido, sin embargo, las interacciones
entre dtomos son débiles y, en una primera aproximacién, las podemos igno-
rar. Nétese que, bajo esta aproximacién, cada molécula se mueve con
movimiento rectilineo y uniforme, a menos que rebote contra las paredes del
recipiente (no vamos a considerar la desviacion provocada por el peso de cada
dtomo que, a las velocidades de 103 km/} tipicas de las moléculas, es com-
pletamente despreciable). Vamos a considerar que los rebotes contra las
paredes son completamente eldsticos.

Nuestro problema consiste en calcular las propiedades macroscdpicas del
gas a partir de sus propiedades moleculares. Es importante observar que
vamos a tener éxito, alli, donde los atomistas griegos fracasaron, no porque
seamos mds inteligentes, sino porque nos conformamos con menos. Nos
vamos a limitar a calcular unas pocas propiedades cuantitativas, tales como la
presién y la temperatura. Los atomistas querfan reconstruir todas las propie-
dades de la sustancia, incluyendo propiedades cualitativas como el gusto, que
nosotros tampoco podriamos recuperar hoy en dia.
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Dado que el sentido microscépico del volumen vy, el nimero de particu-
las es obvio, nuestro primer desafio es encontrar el sentido microscépico de
la presion.

Como hemos visto en el capitulo 1, la presién es la fuerza que el gas ejer-
ce sobre las paredes del recipiente, por unidad de drea. Una de las definiciones
mecdnicas de fuerza es que la fuerza es la tasa de cambio de la cantidad de
movimiento. Por lo tanto, una posible manera de calcular la presion es
encontrar cémo evoluciona la cantidad de movimiento del gas, cambiar el
signo (porque nos interesa el cambio en la cantidad de movimiento de las
paredes, no en el gas), encontrar la tasa de cambio y finalmente dividir por el
drea de la pared.

Consideremos, por sencillez, que el gas estd confinado en una caja de
lados rectangulares. Nos interesa la presién sobre la pared de la derecha.
Supongamos, que el largo de la caja en la direccién horizontal es L, y el drea
del lado en cuestién es A, de modo que el volumen del gas es V= AL.

Miremos una molécula individual y, supongamos que su velocidad en la
direccién horizontal es #,(la molécula también puede estar moviéndose hacia
arriba o abajo, hacia atrds o adelante, pero eso no afecta nuestro argumento).
Nétese que, bajo nuestras hipétesis, »,cambia de signo cuando la molécula
rebota contra las paredes de la derecha y la izquierda y, luego, permanece
constante hasta el préximo rebote.

Miremos entonces lo que pasa en la pared de la derecha. La molécula
viene con velocidad #,, y se va con velocidad con —v,.. Si la masa de la molé-
cula es 7, su cantidad de movimiento era +muv,antes y — mv,,después. El
cambio en la cantidad de movimiento es —2m2,. El movimiento en las otras
direcciones no cambia, asi que no contribuye a la fuerza. Entonces, el cam-

bio en la cantidad de movimiento de la pared es +2muv,, (ver fig. 6.2).

Ahora la molécula tiene que reco-

(Figura 6.2: (a) Una particula con velo-
cidad v, en la direccion x se aproxima a
una pared del recipiente. (b) Al rebotar, la
velocidad vertical se mantiene, mientras
que la horizontal se invierte. La transfe-
rencia de impulso a la pared es el doble del
impulso original de la particula, o sea
+2mu,, (c) Un rebote contra la pared supe-
rior invierte la velocidad vertical, pero no
implica transferencia de impulso en la
direccion horizontal. )
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rrer todo el largo de la caja, rebotar contra la otra pared y volver. Eso le va a
llevar un tiempo 2L/v,. La tasa de cambio es el cambio en cada choque divi-
dido por el lapso entre choques de manera que, la contribucién de esta
molécula a la fuerza es:

2muy
(2L/vy)

2
_mu;

=77 (6.2.1)
Para obtener la presién dividimos por el drea de la pared, de modo que, la
contribucién de esta molécula a la presion es:

f=

mu?
AL

2
muv;

=7 (6.2.2)

Para obtener la presién del gas falta sumar sobre todas las moléculas.
Notese que, en este modelo, la presién no es una fuerza continua, sino una
sucesién de impulsos individuales(como gotas de lluvia sobre un techo de
chapas). Sin embargo, si L = 1 7, a temperatura ambiente tenemos tipica-
mente 1.000 golpes por segundo para cada molécula, o sea unos 1026 golpes
por segundo. De todos modos, el modelo predice que, si pudiéramos medir
la presién sobre intervalos extremadamente cortos, la veriamos fluctuar.
Esta prediccion es vdlida y va a ser muy importante en los capitulos siguientes.

En fin, volviendo a la presion, en realidad no sabemos cémo calcular la
suma sobre todas las particulas, pero lo que si podernos hacer es colgarle un
nombre Definimos la velocidad cuadrdtica media (v como el promedio de
v2 sobre todas las moléculas

(v2) = % > w2 (6.2.3)

y entonces la presién total P es

p:

mN
P =" 2) (6.2.4)
P =mn <v§>

donde 7 es la densidad del gas.

Acd viene un paso crucial. Hasta este momento hemos despreciado las
interacciones entre moléculas, pero en la realidad las interacciones existen. En
una primer aproximacién, podemos pensar que cada interaccién entre dos
moléculas es como un choque eldstico entre dos particulas de la misma masa.
En un choque asi, las velocidades de cada particula cambian de direccidn,
pero la suma de las energfas cinéticas permanece constante.

Por lo tanto, (vZ)no es una buena forma de caracterizar el estado del
gas, porque fluctda en el tiempo de una manera que depende de las interac-
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ciones entre moléculas, que comprendemos malamente. La velocidad cua-
drética media total

(v?) = (v + ) +02)) (6.2.5)

es mejor, porque permanece constante con sélo asumir que las colisiones
entre moléculas son eldsticas, que es mucho menos que asumir que no las hay.

A falta de mejor informacién no hay motivos para suponer que las veloci-
dades cuadrdticas medias en las direcciones x, y y z sean distintas entre si;
como no estamos considerando la fuerza de gravedad, que distingue a la
direccién vertical de las otras, las distintas direcciones en el espacio son com-
pletamente equivalentes. De manera que, apelando al principio de mdxima
ignorancia asumimos que:

1
(o) = 3(v*) (6.2.6)
y nuestra férmula para la presién queda como
p— gn © (6.2.7)

donde € (la letra griega epsilon) es la energfa cinética de cada molécula

1
€= -—mv?

2

1
= Em (vg + vz + vi) (6.2.8)

Por otro lado, sabemos que para un gas ideal vale la ecuacién de estado
P = nkgT. Por lo tanto, lo que hemos demostrado es una relacién entre la
energfa cinética promedio y la temperatura absoluta

(e) = ngT (6.2.9)

;Qué hicimos? Lo que mostramos fue que nuestro
modelo mecdnico mds el principio de mdxima ignorancia
reproducen el comportamiento termodindmico. Hay cosas,
como la presion del gas dada la temperatura y la densidad,
que podemos calcular de dos maneras, ya sea desde la termo-

dindmica o desde el modelo molecular. En estos casos, los
resultados son idénticos. Podemos asumir que, la concovdan-
cia se extiende a cosas que el modelo termodindmico predice
pero no permite calcular.
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Por ejemplo: el modelo termodindmico predice que el calor especifico del gas ideal es ok, pero
no da el valor de o. Ahora, con el modelo mecdnico, podemos llenar este bache. Como nuestras molé-
culas sélo tienen energia cinética, la energia del gas es E = N (6); reemplazando la energia cinética
media por la temperatura absoluta encontramos E = (3/2)Nk g1, y por lo tanto o = 3/2. Este es,

efectivamente, el valor correcto para un gas monoatémico, como el hidrégeno I. Para obtener el valor
de o para el aire, debemos tener en cuenta que las moléculas de nitrgeno y oxigeno contienen dos
dtomos cada una, a diferencia del modelo sin estructura interna que hemos considerado. Cuando este
detalle es tenido en cuenta, se obtiene que, a temperatura ambiente & = 5/2, que es el valor expe-
rimentalmente correcto (a temperaturas mucho mds bajas, el gas deja de ser ideal, y a temperaturas mds
altas, o es mayor. a temperaturas mucho mds altas, por supuesto, el gas nuevamente deja de ser tal y se
convierte en un plasma, pero esa es otra historia).

Figura 6.3: Llenamos la cavidad de la derecha
dejando escapar particulas de la cavidad de la
izquierda a través de un pequeno orificio en el
tabique que las divide. Durante un cierto tiempo
las particulas que atraviesan el orificio se mue-
ven predominantemente hacia la derecha;
eventualmente las colisiones entre particulas y
con las paredes del recipiente restablecen la

En resumen, el valor de o es una prediccién no trivial del modelo mecdnico
mds el principio de mdxima ignorancia, validada por el experimento.

El tema es que el principio de médxima ignorancia podria no valer. Por ejem-
plo, supongamos que llenamos nuestra caja abriendo durante un rato una
abertura que comunica la pared de la izquierda con un recipiente mayor (figura
6.3). Este método de llenado favorece la transferencia de particulas con velocida-
des altas en la direccién x 'y, por lo tanto, durante un cierto tiempo la velocidad
cuadrdtica media en la direccidn x va a ser, estrictamente, mayor que en las direc-
ciones y y z (ver fig. 6.3). Lo que estd pasando es que en este caso poseemos
informacién adicional sobre el estado del gas: sabemos como se llend la caja.
Con el paso del tiempo el sistema se olvida de su propio pasado. Las molécu-

equivalencia de las tres direcciones. )

las que venian moviéndose en la direccién x son
desviadas hacia otras direcciones por choques con otras
moléculas (y con imperfecciones en las paredes), y
luego de un cierto tiempo el dato inicial de que la
direccién x era privilegiada se vuelve irrelevante.

En términos abstractos, podemos decir que un sis-
tema es completamente regular si jamds olvida su
historia (como la hamaca realizando eternamente un
movimiento armodnico simple), y completamente cad-
tico si la informacién sobre el estado se pierde
instantdneamente. Los sistemas fisicos reales estdn en
algtin lugar intermedio, pero el hecho empirico es que
todos son mds o menos cadticos: atin sistemas de pocas
particulas tienden a volverse cadticos tan pronto uno
considera interacciones minimamente realistas, con los
sistemas planetarios como tnica excepcién importante
(aun cuando incluso el Sistema Solar es probablemente
cadtico si uno considera lapsos de miles de millones de
afios). Este dato adicional acerca del comportamiento

de sistemas reales, es lo que nos permite reconciliar a la
Segunda Ley con los modelos microscépicos.
Lo cual nos recuerda que hace mucho que no hablamos de la entropia, que
después de todo es el tema del libro.
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6.3. Entropia y niimero de estados

En la seccién anterior mostramos que el comportamiento termodindmi-
co se obtiene cuando nuestra ignorancia acerca del estado microscépico del
sistema es mdxima, es decir, cuando todas las alternativas consistentes con los
valores conocidos de volumen, niimero de particulas y temperatura nos resul-
tan equivalentes. En la primera parte del libro, habfamos visto que el
comportamiento termodindmico ocurre cuando el sistema llega al equilibrio,
es decir, cuando la entropia es mdxima. Esto sugiere que podria haber una
relacion entre los conceptos de entropia e informacidn.

Para establecer esta conexidn, vamos a proceder en dos etapas. En esta sec-
cién, siguiendo a Boltzmann, vamos a mostrar que la entropia del gas ideal
es una medida del ndmero de estados accesibles al sistema, una vez dados el
volumen, el nimero de particulas y la energia total. En la préxima, siguien-
do a Shannon, vamos a vincular este nimero de estados con el concepto de
informacidn.

Empecemos considerando un gas un poco particular, compuesto por una
tinica molécula.

En principio, un estado de la molécula queda definido por su posicién en
el espacio y por su velocidad. La posicién puede estar en cualquier lugar den-
tro del volumen V; la velocidad estd limitada por la condicién de que la
energia cinética debe valer (3/2)kpT. Las velocidades posibles por lo tanto
estdn en la superficie de una esfera de radio (3%4577m)'/2. La superficie de una
esfera de dos dimensiones en un espacio de tres tiene volumen nulo, porque
no tiene espesor. Para evitar este problema, vamos a considerar el volumen
del interior de la esfera, que es 4V3m(kpT/ m)?2 (vamos a ver en seguida que
incluir el interior de la esfera no hace diferencia en casos reales).
Combinando estos resultados, vemos que el conjunto de estados posibles
tiene una medida de 4V3m WikgT! m)3/2.

Es razonable pensar que el nimero de estados es proporcional a esta medi-
da. De hecho, sabemos por el Principio de Heisenberg que, los estados
admisibles deben tener una cierta ambigiiedad en posicién y velocidad, tal
que AxA(mv,) = b, y lo mismo para las otras componentes. De esta manera,
vemos que cada estado compatible con el Principio de Heisenberg ocupa un
volumen (h/m)3 en el espacio de posiciones y velocidades. Finalmente, el
nimero de estados accesibles al sistema es

A3 rm3/?
Nestados = T‘/(ICBT'):;/2 (631)

La entropia del gas ideal estd dada por la férmula 4.3.13 del capitulo 4.
Especializando al caso de un gas monoatémico (o = 3/2) compuesto por una
Unica molécula (7 = V' -1) obtenemos

S = constante + kp In [Nestados) (6.3.2)

Veamos ahora el caso de un gas compuesto por N moléculas. El conjun-
to de posiciones posibles ocupa un volumen V' N. Si consideramos las tres
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componentes de la velocidad de cada molécula como las componentes de un
tnico vector de 3N dimensiones, vemos que este vector vive en una esfera de
3N-1 dimensiones de radio R = (3N/ . m)l/2, que rodea un volumen
(cuando N es par)

TN Nk T )™/ 6.3.3
@)!( sT/m) (6.3.3)

Cuando N es grande, vale la aproximacién de Stirling (ver fig. 6.4)
(N)! =~ NNe™N (6.3.4)

El ntimero de estados se obtiene dividiendo por #3N. Ahora podemos ver
porqué, incluir todo el volumen de la esfera en el cilculo de estados, no intro-
duce error. Si la esfera posee radio R, la fraccion de estados comprendidos en
una esfera de radio R(1 — d) es

(1—0)*N e 3N (6.3.5)

Se ve que la inmensa mayoria de los estados estdn efectivamente pegados
a la superficie de la esfera.

Figura 6.4: La aproximacion de Stirling. Las
dos lineas representan el logaritmo del factorial de
n, calculado exactamente, y su valor segun la apro-
ximacion ecuacion 6.3.4 para n entre 0 y 50. Como
puede verse, son practicamente indistinguibles

Sin embargo, en este caso el logaritmo del
nimero de estados no reproduce el valor de la
entropia dado por la ec. 4.3.13. Esto sucede
porque aparece In V-1 donde deberia decir In 7.
Esta es una dificultad famosa, conocida como
paradoja de Gibbs. Su resolucién estd en reco-
nocer que, cuando asignamos distintas
velocidades a las distintas moléculas, sélo nos
interesa saber cudles son los valores de la velo-
cidad asignados. En cambio, saber qué molécula recibe cada valor de la
velocidad es irrelevante. No nos importa saber si la molécula A recibe la velo-
cidad » AV la B la velocidad vpo viceversa, s6lo necesitamos saber cudntas
moléculas reciben la velocidad v 4y cudntas la velocidad . Decimos que las
moléculas son indistinguibles: podemos contar las moléculas que cumplen
ciertas condiciones, pero no podemos saber cudles son.

Lo que esto quiere decir respecto al nimero de estados es que, por cada
estado de los que hemos contado, hay otros (N! — 1) estados que se obtienen
del primero, simplemente, intercambiando las moléculas entre si. Todos
estos, fisicamente, representan e/ mismo estado. Por lo tanto, para obtener el
nimero de estados fisicos, debemos dividir el nimero obtenido previamente
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por (N)!. Como ademds vale la férmula de Stirling 6.3.4, incluir este factor
resuelve la discrepancia entre el logaritmo del niimero de estados y la entro-
pia. De esta forma obtenemos la famosa férmula de Boltzmann

S = kg In Nestados (6.3.6)

De hecho, la indistinguibilidad de las moléculas no es sino otra forma de
ignorancia, en este caso impuesta sobre nosotros por la mecdnica cudntica.

Boltzmann interpretaba el nimero de estados microscépicos consistentes
con los datos macroscépicos observables como una medida del desorden en el
sistema. Por ejemplo, si repitiéramos nuestro ejercicio para un cristal, donde
los dtomos estdn necesariamente a distancias fijas entre si, el nimero de posi-
ciones posibles no seria proporcional a V'N, sino sélo a V' (una vez fijado un
dtomo, las posiciones de todos los demds quedan determinadas). Por lo tanto,
la entropia del estado sélido es menor que la del estado gaseoso por una can-
tidad de alrededor de Nln V. En un caso asi, Boltzmann decia que el gas estd
mds desordenado que el sélido.

En la actualidad, preferimos hablar de informacion mas que de desorden. Pero
para que quede clara la diferencia, primero tenemos que decir de qué hablamos
cuando hablamos de informacién. Este es el tema de la préxima (y dltima) seccidn.

6.4. Entropia e informacién

Consideremos este caso: Ana y Bruno juegan un juego. Ana escribe
algo en un papel, y Bruno tiene que adivinarlo. Para ayudarse, Bruno le
puede hacer preguntas a Ana, pero Ana sélo le responde por s7 0 por no.
Shannon define la informacién contenida en el papel como el nimero
6ptimo de preguntas que Bruno necesita hacer para asegurarse de descu-
brir el mensaje de Ana.

En una vasta gama de problemas, la estrategia 6ptima es la que se
conoce como la caceria del ledn: para cazar al ledn en un territorio des-
conocido, uno va dividiendo el territorio en parcelas cada vez mds chicas
y descartando aquéllas donde no estd el ledn, hasta que el ledn queda
atrapado. Por ejemplo, si Ana escribe un niimero entre 1 y 16, Bruno
empieza preguntando si el nimero es mayor que 8. Si la respuesta es 7o,
si es mayor que 4, y asi siguiendo.

De esta manera, Bruno estd seguro en obtener la respuesta con cua-
tro preguntas. Por supuesto, este andlisis presupone que Bruno no tiene
idea de qué puede haber escrito Ana. Por ejemplo, si Bruno supiera que
Ana tiene una pasién mistica por el nimero 3, probablemente pregunta-
ria directamente si el ndmero es 3 y ganarfa con una sola pregunta.

Nétese que precisamente 24 = 16, de modo que el ntimero éptimo de
preguntas es el logaritmo (en base dos) del nimero de alternativas (4 = log,16).
En general, si un experimento tiene /N resultados posibles, todas equiva-
lentes entre si (nuestra expectativa de obtener un resultado dado es la
misma para todos los resultados posibles), la informacién asociada

Entropia, informacién y caos




— 96

Rolf William
Landauer
(1927--1999)

con el experimento es
I= N
I = (In2)log, N (6.4.1)
En particular, la informacién asociada con tirar una moneda (ideal) es
In 2 = 0, 69. Este es el proverbial biz. Decimos que logyN es la informacién
I expresada en bits.
Para volver a nuestro problema, identificamos a Ana con el sistema fisico,
y al mensaje que queremos descifrar con el estado microscopico. Bajo condi-
ciones de médxima ignorancia, nuestra expectativa de encontrar un estado
microscopico cualquiera es la misma para todos los estados, y la férmula de
Boltzmann se convierte en

S = kgl (6.4.2)

Podria parecer que, simplemente, estamos cambiando el nombre de las
cosas, pero si nos tomamos en serio la identidad de entropia e informacién,
tenemos que aceptar una conclusién sorprendente.

Yo estoy escribiendo este texto en una computadora. La computadora
tiene mucha capacidad de memoria (unos cien gigabytes, cada byte contan-
do por ocho bits, o sea 8.10!1 bits).

Cuando cada lugar en la memoria estd siendo usado, puede contener un
cero o un uno, y por lo tanto posee una informacién de 1 bit. Si esa memo-
ria se borra, la informacién se pierde.

En términos termodindmicos, por lo tanto, cada vez que se borra una
memoria la entropia de la computadora disminuye en 10-23 | K1 =~ kp. Pero
esto no podria ocurrir si la computadora fuese un sistema aislado (por
supuesto que no lo es, sino no harfa falta enchufarla). La disminucién de
entropia en la computadora es compensada por el aumento de la entropia en
el medio ambiente. Para aumentar la entropia del medio ambiente, debe fluir
calor desde la computadora. La cantidad de calor minima necesaria depende
de la temperatura del medio ambiente. Si el medio estd a 300 X, cada vez que
borro una memoria debo disipar por lo menos ~ 3.10-21 /. Este niimero es
pequefio. Aun teniendo en cuenta que representa la disipacion por operacion,
que ademds hay que multiplicar por el niimero de operaciones, estd muy por
debajo del consumo real de una computadora moderna que lleve a cabo,
digamos, 1015 operaciones por segundo. Lo realmente importante de este
ndimero es que es completamente independiente de como estd implementa-
da la computadora: ya sea una supercomputadora o un quipu, cada vez que
borro una memoria disipo energfa. De esa forma, representa un limite fun-
damental a la eficiencia de una computadora.

Esta observacion, que se conoce como Principio de Landauer, muestra que
existen limitaciones fisicas a las posibilidades de realizar ciertos procesos aso-
ciadas, puramente, con la naturaleza /dgica de tales procesos, es decir, con el
flujo de informacién. Las implicancias del Principio de Landauer merecen ser
discutidas en mds detalle, cosa que haremos en el préximo capitulo.

Pero antes, tenemos una cita con Mandinga.




* Propuesta de Actividades

* Modelo atémico de la materia: buscar una versién moderna de la
Tabla periddica de los elementos y compararla con la versién original. ;Qué
tipo de informacién contiene la tabla? Relacionar con el modelo atémico de
Bohr y el Principio de Pauli.

Referencia: Riachi y Freites
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Capitulo

El Demonio de Maxwell 7

En el capitulo anterior introdujimos la distincién entre la descripcién
macroscépica de un sistema (en términos de unas pocas variables globales,
como E, V, N, etc.) y la descripcién microscépica, por ejemplo, a nivel mole-
cular. Notamos que, en general, hay muchos estados microscépicos
compatibles con una descripcién macroscépica dada. De hecho, la entropia
nos dice cudntos son tales estados.

Cuando observamos un estado microscépico se desvanece la regularidad
que caracteriza al estado macroscépico, que puede describirse en términos de
una Unica temperatura, presion y densidad en toda la extensién del sistema.
Por ejemplo, mientras que la temperatura determina la energia media de una
molécula, pricticamente, ninguna molécula posee exactamente tal energfa.
Cabe entonces la pregunta de cudn grande podemos esperar que sea el apar-
tamiento respecto del valor medio de una molécula tipica. Como veremos, el
concepto de entropia permite dar una respuesta cuantitativa a esta pregunta.

Mis generalmente, podemos preguntarnos, no sélo, por las propiedades
del sistema en un momento dado, sino también por las transformaciones que
este sistema sufre en el transcurso del tiempo. Cuando consideramos esta pre-
gunta, vemos que la desigualdad de Clausius es en realidad s6lo un corolario
de una ley mds general, que se conoce como Zeorema de Crooks. Lo notable
de esta ley es que no sélo admite que la desigualdad de Clausius puede ser
violada en procesos espontineos en el marco de un sistema en equilibrio ter-
modindmico, sino que de hecho predice la frecuencia con la que ocurren tales
violaciones. Por supuesto, esta frecuencia es infinitesimal para cualquier sis-
tema macroscépico, pero se vuelve significativa para un sistema compuesto
por una unica macromolécula.

Maxwell fue el primero en enfatizar la ocurrencia de violaciones espontd-
neas de la Segunda Ley. Maxwell incluso conjeturé que un ser sensible al
estado de moléculas individuales podria explotar estas fluctuaciones para elu-
dir las limitaciones del enunciado de Clausius. La tradicién ha bautizado a
este ser como el Demonio de Maxwell. En realidad, una traduccién mds afor-
tunada del término inglés original seria el Genio de Maxwell, con la palabra
genio utilizada en el sentido en que uno habla del genio de la limpara de
Aladino.

Hoy en dfa, la manipulacién de moléculas individuales, que para Maxwell
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era un ejercicio de la imaginacién rayano en la parodia, es una realidad de
laboratorio. De hecho, las técnicas de refrigeracién usuales para lograr la con-
densacion de Bose-Einstein incluyen el empleo del método del enfriamiento
ldser, que consisten en hacer exactamente lo que Maxwell le pedia a su
Demonio: distinguir los dtomos rédpidos de los lentos, y extraer la energia de
los primeros sin perturbar a los segundos.

Y sin embargo, seguimos escribiendo libros sobre la Segunda Ley, porque
pese a toda la destreza del Demonio, ésta sigue en pie. Existe un escollo que,
ni siquiera el Demonio de Maxwell puede superar, que impide contradecir el
enunciado de Clausius, atin aceptando las premisas del andlisis de Maxwell.
Este escollo se relaciona con el Principio de Landauer, que ya hemos encon-
trado en el capitulo anterior.

En este capitulo vamos a repasar estas cuestiones. Empezaremos con una
férmula célebre, usualmente adjudicada a Einstein, que determina la proba-
bilidad relativa de los estados de un sistema a partir de su entropia. Como
ejemplo de aplicacidn de esta férmula de Einstein vamos a deducir las proba-
bilidades de los estados de un sistema en contacto con un medio ambiente.
Conocer estas probabilidades, a su vez, es fundamental para el estudio de la
condicién de equilibrio de una reaccién quimica. Este dltimo resultado, ade-
mds de su interés propio como primer paso de todas las aplicaciones de la
termodindmica a la quimica, nos va a resultar til en el préximo capitulo.

A continuacién vamos a discutir el Teorema de Crooks que, en realidad,
es s6lo uno entre una serie de resultados estrechamente emparentados. Vamos
a discutir la relevancia de este resultado para la interpretacion de la Segunda
Ley, y a describir brevemente los esfuerzos para verificar esta identidad en el
laboratorio.

Finalmente vamos a presentar al Demonio de Maxwell, tomando como
ejemplo de realizacién de un demonio a las técnicas de enfriamiento ldser
para la produccién de condensados de Bose-Einstein, y mostraremos porqué,
a pesar de sus prestaciones casi de ciencia ficcién, el Demonio todavia no
puede eludir las restricciones impuestas por la Segunda Ley.

7.1. Einstein y la entropia

Todo indica que Einstein fue el primero en darse cuenta que la férmula
de Boltzmann (ecuacién 6.3.6) podia leerse de una manera distinta y, de
hecho, revolucionaria. Supongamos que tenemos un sistema con una cierta
propiedad A que caracteriza su estado macroscépico.

Boltzmann nos ha convencido de que existen N(A), estados microscpi-
cos compatibles con la propiedad A, y que la entropia S(4) es esencialmente
el logaritmo de ese nimero.

Ahora nos preguntamos por la probabilidad de que nuestro sistema mani-
fieste, ademds de la propiedad A, una segunda propiedad B. En teoria de
probabilidades, esta probabilidad se denomina la probabilidad condicional de
B dado A, o més coloquialmente, la probabilidad de B dado A, y se escribe
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P(B/A). Es la probabilidad de que se dé la propiedad B, sabiendo que se
manifiesta la propiedad A4 .

scudl es la probabilidad de que Argentina
le gane a Brasil, sabiendo que juega Messi?

La definicién formal de probabilidad condicional es
P(A, B)
P(4)

P(B/A) = (7.1.1

El numerador en la ecuacién (7.1.1) es la probabilidad de que A y B se
manifiesten simultdneamente (o sea de que Argentina le gane a Brasil con
Messi en el equipo), el denominador es la probabilidad de que se manifieste
A independientemente de B (o sea, que Messi esté en el equipo en un parti-
do contra Brasil, independientemente del resultado).

El problema es evaluar estas probabilidades y, una posibilidad es invocar
el principio de mdxima ignorancia. Para contestar nuestra pregunta, simple-
mente contamos la cantidad de veces que Messi jugd con la seleccidn contra
Brasil (/V(A)), y la cantidad de veces en que, ademds, ganamos (/V(4,B)). La
afirmacién es que la probabilidad que estamos buscando es simplemente el
cociente entre estos nimeros.

P(A, B)
P(A) (7.1.2)
N(A, B)

- N(4)

P(B/A) =

Nétese que, a propésito, hemos elegido un ejemplo en el que el principio
de médxima ignorancia es en si mismo bastante discutible: uno igualmente
podria argumentar que el Gnico partido que importa es el dltimo, o buscar
partidos en los que Messi estaba en un estado fisico comparable al actual. En
todo caso, lo que uno estd haciendo es agregar informacién adicional a las dos
observaciones macroscdpicas de si jugd Messi o no y cudl fue el resultado.

En el tipo de problemas que nos interesa, el nimero de estados que esta-
mos buscando se relaciona con la entropia del estado macroscépico
caracterizado por las propiedades A y B por una férmula del tipo de ecuacién
(6.3.6), de manera que podemos escribir

p(B/4) = 4B &’4? )

_ o[5(A,B) = 5(A)] /kp

(7.1.3)

Lo importante en la lectura que hace Einstein de la férmula de Boltzmann
ecuacién(6.3.6) se manifiesta cuando leemos fisicamente esta férmula, es
decir, en términos de qué tipo de informacién aportamos, y qué informacién
podemos extraer de la matemdtica. Normalmente uno tiende a creer que el
flujo de informacién es de abajo hacia arriba: si uno conoce el estado del sis-
tema a nivel microscépico, puede decir cosas acerca de su comportamiento
macroscdpico, simplemente descartando la informacién irrelevante.
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Lo que Einstein estd diciendo es que las cosas también pueden ser al revés.
En la férmula (7.1.3) la informacién que uno estd aportando es puramente
macroscépica: la entropia asociada con los estados (4,B) y A, que en princi-
pio se puede medir. La informacién que uno extrae, en cambio, es de
naturaleza microscépica: cudntos microestados hay compatibles con nuestras
observaciones macroscépicas.

El uso tipico de la férmula de Einstein es el

En otras palabras, Einstein estd mostran- | siguiente: supongamos que tenemos un sistema en
do que uno puede utilizar la entropia como si| equilibrio, por ejemplo un gas, caracterizado por
Juera un microscopio, develando la estructura| sus variables extensivas Ey, Viy Ny La Ues por
interna de un sistema a partir de unas pocas| wuniverso, ya que todas nuestras observaciones van
observaciones puramente macroscépicas a estar confinadas al interior de este sistema.

Suponemos que el universo es tan grande que, en
promedio, las fluctuaciones en las variables intensivas 7, P, # son desprecia-
bles.

Ahora nos concentramos en una porcién de volumen V, mucho mds chica
que el universo.

Lo que queremos saber es cudl es la probabilidad de encontrar al gas en el
volumen que hemos seleccionado en un estado microscépico a dado.

Para utilizar el esquema de Einstein, utilizamos como propiedad A que el
Universo tiene variables extensivas £y, Vy Ny La entropia correspondien-

te Syestd dada por la férmula (4.1.4) del capitulo 4
S(A) = Sy
1
S(A) = 7 [Bu + PVy — uNu] (7.1.4)

El estado (A4,B) corresponde al estado en el que, ademds de saber los valo-
res de las variables extensivas de todo el universo, sabemos que la parte del
gas que estd dentro del volumen V estd exactamente en el estado o.. La entro-
pia de todo el universo en el estado (4,B) es la suma de la entropia de la parte
s que estd dentro del volumen V'y la entropia del resto del universo s. Ahora,
la entropia dentro del volumen es cero, ya que el nimero de estados compa-
tibles con « es exactamente 1, es decir, el propio a. Respecto de s, lo tnico
que sabemos es que las variables extensivas son las de todo el universo, menos
la parte que quedd en el volumen V. De modo que si el estado o correspon-
de a una energfa Ea, la energia que queda para el resto del universo es E, ~E,
y, andlogamente, para el volumen y el nimero de particulas. Aplicando nue-
vamente la férmula (4.1.4), encontramos

S(A,B)=SQ+S§=S§=%[EU—EQ+P(VU—V)—,u(NU—Na)] (7.1.5)

Reemplazando las férmulas (7.1.4) y (7.1.5) en la ecuacién (7.1.3) encon-
tramos la probabilidad que buscibamos

P, = ¢ [PV+E, —uNal /kpT (7.1.6)
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En resumen, la ec. (7.1.6) expresa las probabilidades de los distintos esta-
dos microscdpicos de un sistema en equilibrio, a volumen constante y en
contacto con una fuente de energfa y de particulas, lo que garantiza que la
temperatura y el potencial quimico permanecen constantes.

Si sélo nos interesa comparar estados con un mismo niimero de particu-
las, entonces, vemos que la probabilidad depende sélo de la energia de cada
microestado. En este caso particular, por lo tanto, obtenemos la llamada Ley
de Maxwell-Boltzmann.

7.2. Energfa libre y termodindmica quimica

Ahora vamos a aplicar lo que hemos aprendido a la cdmara de combus-
tién de un motor Otto que usa gas metano como combustible. En realidad,
lo que vamos a decir es completamente general, pero va a ser ttil tener esta
imagen en mente para conservar el hilo del argumento.

La molécula CH} del gas metano estd compuesta por un dtomo de car-
bono Cy cuatro de hidrégeno H. La reaccién que libera la energia que
mueve a nuestro motor es la combinacién de una molécula de metano con
dos moléculas de oxigeno O, (cada molécula de oxigeno contiene dos dto-
mos), tomadas del aire. Vamos a ignorar la presencia de otros gases. El
resultado de la reaccién es una molécula de diéxido de carbono CO, y dos
de agua H,0.

Podemos pensar que la cdmara de combustién estd llena con un niimero
enorme de réplicas de un sistema bésico s compuesto por un dtomo de car-
bono, cuatro de hidrégeno y cuatro de oxigeno (ver figura 7.1). El sistema s
se puede encontrar en varios estados. Algunos de estos corresponden a tener
metano y oxigeno; en este caso decimos que la energfa vale ;.

Los otros estados corresponden a tener diéxido de carbono y agua y tie-
nen energia £;. Dar el valor de la energia, y atn la composicién, no
determina univocamente el estado: digamos que hay 7; microestados con
energia £}, y ng con energfa E;. Por supuesto, vale que

ng = e%o/kz (7.2.1)
donde § = S (£, V; N), y andlogamente 7, = e ($)/k5)- Hemos elegido

a proposito un ejemplo en el que los nimeros de particulas son los mismos
en unos y otros estados, de manera que no juegan ningtin papel.

Supongamos que nuestra cimara de combustién estd en equilibrio. En un
momento dado, la fraccién IV, de réplicas del sistema s en el estado 1 es pro-
porcional a la probabilidad de un microestado con energia £, por el nimero
de microestados con energia. Segiin hemos visto, a igual volumen y
namero de particulas la probabilidad de cada microestado con energia E
va como e-£/487, y por lo tanto

Nigg=C e~ [Ey - TS)] /ksT} (7.2.2)

y una férmula idéntica para los estados 0.
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Figura 7.1: Con un dtomo de carbono, cuatro de hidrdge-
no y cuatro de oxigeno podemos formar una molécula de
metano y dos de oxigeno o bien una molécula de dioxido
de carbono y dos de agua.

La constante C surge de pedir que cada réplica
esté en un estado de un tipo o del otro, de modo
que Nleq+ Nogg= 1.

En principio la reaccién puede proceder del
estado 1 hacia el estado 0 o a la inversa. Definimos
la tasa de reaccién &y, como la fraccién de sistemas
en el estado 0 que se convierten en 1 en un segun-
do, y 4y como la fraccién de sistemas en el estado
1 que pasan al estado 0.

Cada segundo 4;(/V; , dejan de estar en el estado 1, pero 4y Ny, se ofre-
cen a reemplazarlos. Si la cdmara de combustién estd efectivamente en
equilibrio, entonces la fraccién de réplicas en cada estado no varia, y debe valer:

@ _ NOeq
ko1 Nieq

(7.2.3)

Una relacién de este tipo entre tasas de reaccién se conoce como una rela-
cién de balance detallado. Lo de detallado es porque si uno tiene varias
reacciones, que pueden ocurrir entre los mismos dtomos, entonces en equili-
brio debe valer una relacién del tipo de la (ecuacién 7.2.3) para cada par de
reacciones opuestas.

En todo caso, usando la ecuacién (7.2.2) encontramos

kw _ o~ 1R - B JksT (7.2.4)

donde hemos introducido la energia libre de cada estado
= 8T (7.2.5)

Vale la pena detenerse para explicar la razén de un nombre tan libertario.
Supongamos que nuestro sistema pasa por un proceso termodindmico a tem-
peratura constante 7, durante el cual intercambia una cantidad de calor Q y
una cantidad de trabajo W. Por la primera Ley, AE' = Q —W, y por la desigual-
dad de Clausius Q < 7AS, de manera que:

AF = AE — TAS

AF = W +(Q — TAS) < —W (7.2.6)
o lo que es lo mismo

W < —AF (7.2.7)

es decir, (menos) la variacién de la energia libre en un proceso a temperatu-
ra constante es el trabajo mdximo que se puede extraer del sistema en ese
proceso. En otras palabras, la energia libre de un sistema es la parte de la ener-
gia que estd disponible para ser extraida como trabajo, a diferencia de la parte
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de la energfa que ha sido degradada en calor.

Ahora bien, mientras nosotros discutimos sobre si la energfa estd libre o
enlatada, el auto no se mueve, porque la reaccién quimica de conversién de
metano mds oxigeno en diéxido de carbono y agua procede indistintamente
en uno u otro sentido. Para que el auto avance necesitamos que el proceso
predominante sea la combustién del metano, y no su inversa. Por lo que
hemos visto, eso quiere decir que los reemplazos £,V no alcancen a com-
pensar a los trinsfugas 4,,/V;, o sea

N k
0 0 _ - [Fo- F] /ksT (7.2.8)
N, 1 kOl

De esta manera, la termodindmica nos da un criterio sencillo para saber
en qué sentido va a proceder una reaccién. Férmulas de este tipo son la base
de la mayoria de las aplicaciones de la termodindmica a la quimica.

7.3. El teorema de Crooks

En la seccién anterior nos preguntamos por la velocidad con que un sis-
tema pasa de un estado a otro dado, sin preocuparnos por cémo se efecttia la
transicién. Ahora nos vamos a plantear el caso en que el sistema dispone de
varias formas posibles de realizar la transformacién en cuestién, y nos vamos
a preguntar con qué frecuencia elije una u otras alternativas. El resultado va
a ser el Teorema de Crooks, que generaliza la desigualdad de Clausius. En opi-
nién de este autor, el Teorema de Crooks nos da la mejor perspectiva sobre la
naturaleza de la Segunda Ley de la que disponemos hoy en dia.

Como en la seccidn anterior, tenemos un sistema que puede pasar de un
estado 1 a un estado 0, o a la inversa. Hay varios caminos ¢;, ¢,, etc., que van
de 1 2 0. Cuando el sistema toma el camino ¢, absorbe una cantidad de calor
41> y asi sucesivamente. En cada camino la temperatura permanece constante.

En general, los calores intercambiados serdn distintos para cada camino.
Podemos pensar en un gas ideal que llena la mitad de un recipiente, y puede
expandirse hasta llenar la totalidad, como en la figura 1.3 del capitulo 1. Si
lo hace reversiblemente (camino 1), absorbe una cantidad de calor que con-
vierte integramente en trabajo de volumen. Esta cantidad de calor es ¢; = TAS.
Si lo hace en cambio como expansién adiabdtica en vacio (camino 2), enton-
ces no intercambia calor, y ¢, = 0.

Si nuestro sistema toma el camino 1 una fraccién p; de las veces, y el otro
una fraccién p, = 1-p;, entonces el calor medio intercambiado es

(9) = a1p1 + qop2 (7.3.1)
() = P TAS < TAS,
de modo que la desigualdad de Clausius se satisface.

Para cada camino ¢}, etc., que va de 1 a 0, existe un camino inverso que va de
0 a 1. Siguiendo con nuestro ejemplo, el camino ¢; tiene un inverso ¢_;, que es una
compresion reversible. El camino ¢, también posee un inverso ¢_,, que es una com-
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presién adiabdtica espontdnea, sin presién externa: las moléculas del gas, que estin
llenando todo el recipiente, espontdneamente se concentran en solo una mitad. Los
calores intercambiados en los caminos inversos son los opuestos de los de los cami-
nos directos: g_; =—¢q; =—1TASy g, =—¢, = 0. Cuando el sistema pasade 0 a 1,
adopta el camino ¢_; una fraccién p_; de las veces, el ¢_, una fraccién p_,, etc.

El teorema de Crooks afirma que

;’_1 — o[TAS —qi] /ksT (7.3.2)
=1

y asi siguiendo para cada camino y su inverso. Concretamente, en nues-
tro caso obtenemos p; =p_; y

P> _ AS/kp (7.3.3)
b2
En particular, llamemos (g) = g9, + ¢,p, el calor intercambiado medio y

<e‘I/kBT> = en/ksTy 4 ca2/kBTp, (7.3.4)

Entonces, utilizando el teorema de Crooks, y notando que AS es indepen-
diente del camino, porque la entropia es funcién de estado, obtenemos la

identidad de Jarzynski

eq/kBT — eAS/kB (p—l +p_2)
(e/*=) o (7.3.5)

Como por otro lado

el0)/keT < (e/ksT) (7.3.6)

siempre (ver la fig. 7.2), la identidad de Jarzynski implica la Desigualdad
de Clausius, (g)< TAS.

El contenido del Teorema de Crooks puede verse mds claramente si, vol-
viendo a nuestro ejemplo de la alternativa entre la expansion reversible o
irreversible de un gas ideal, reescribimos la ec. (7.3.3) como

D_o= ¢y (7.3.7)

Lo notable de esta consecuencia del Teorema de Crooks es que p_, 7o se
anula. Es decir, el sistema adopta el camino ¢_, una cierta parte de las veces,
aun cuando c¢_, viola la desigualdad de Clausius. Por cierto, esta fraccién es
extremadamente pequefa para cualquier sistema macroscdpico: la probabili-
dad de que un gas ideal de N particulas se comprima espontdneamente a la
mitad de su volumen es menor que 2-N

El hecho de que esta fraccién sea tan extraordinariamente pequefia hace
que la verificacién experimental del teorema de Crooks sea una cuestién deli-
cada. Es necesario obtener un sistema lo suficientemente robusto como para
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( Figura 72: Consideremos el gréfico de la funcion expo-
nencial y la cuerda que va del punto e%//eBT al punto
qu/kBT. La vertical que pasa por <q>se interseca con el

grafico de la curva eny = e(q)//?BT), y a la cuerda en

y = (eq/kBT>. Como la funcion exponencial es concava
hacia arriba, la cuerda siempre esta por encima del gra-
fico de la funcidn. Eso implica que, cualquiera sean p;y po,

kse verifica la desigualdad (7.3.6).

que sea posible repetir una transformacién
dada muchas veces, pero a la vez lo suficiente-
mente microscépico como para que un factor
como el de la ecuacién (7.3.7) no sea equivalente a cero para todos los fines
practicos.

En la prdctica, el experimento con el que se ha logrado resultados satisfac-
torios consiste en estudiar el estiramiento de una molécula de 4cido
ribonucleico (ARN). El experimento utiliza el hecho de que, si se ilumina la
punta de la molécula con luz ldser, la punta intenta ubicarse en el punto de
mayor intensidad de la luz. De ese modo, fijando la otra punta y desplazan-
do el haz, se logra que la molécula se estire, como si se estuviera tirando de
ella con unas pinzas - de hecho, esta técnica se conoce como pinza dptica. La
idea es estirar y contraer la molécula muchas veces, midiendo en cada caso el
trabajo necesario para mover la pinza, y levantar un histograma de la canti-
dad de veces que se necesita un trabajo dado. El resultado concuerda
satisfactoriamente con las predicciones basadas en el Teorema de Crooks.

El motivo por el cual podemos verificar el Teorema de Crooks midiendo
el trabajo intercambiado w en vez del calor absorbido q es que, por la Primera
Ley, ¢ = AE + w, y AE es la misma para todos los caminos. Si usamos esta
identidad podemos reescribir el teorema de Crooks ecuacién (7.3.2) como

Zf’_l — o [AF +wy] /ksT 1 (7.3.8)
il

donde F es la energia libre.

En resumen, el Teorema de Crooks nos da una visién detallada de cémo
funciona la Segunda Ley. Confrontado con varias maneras distintas de llegar
al mismo lugar, un sistema fisico va a adoptar casi siempre caminos compa-
tibles con la desigualdad de Clausius. En particular, sélo cuando la variacién
de entropia es positiva es posible moverse de tal manera que el calor inter-
cambiado medio sea cero. Sin embargo, siempre habrd una fraccién no nula
de las veces en las que el sistema elige un camino que viola la desigualdad de
Clausius. Estas violaciones espontdneas son una parte intrinseca de los mis-
mos mecanismos que hacen que haya una Segunda Ley.
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7.4. Un demonio en invierno

Si cualquier sistema fisico viola, espontdneamente, la Segunda Ley, una
cierta parte del tiempo, es sélo cuestién de tener paciencia, acumular las vio-
laciones espontdneas, descartar los casos en que la desigualdad de Clausius se
verifica, y de esa manera es posible obtener una violacién macroscépica de la
Segunda Ley, ;no? No, y en esta seccién vamos a ver porqué.

En su propuesta original, Maxwell delega-
ba la tarea de violar la Segunda Ley en su
Demonio. La idea es un recipiente dividido en
dos mitades, conectadas por un pequefio orifi-
cio. (ver fig. 7.3). Cada mitad estd llena de un
gas a temperaturas diferentes (comparar con la
situacién en la fig. 6.3 del capitulo 6).
Normalmente, uno espera que el gas mds
caliente tenga una mayor fraccién de molécu-
las rdpidas, y que las moléculas rdpidas sean
mds aptas para encontrar el orificio y pasar al
otro lado. Eso conduce a la ecualizacién de las
temperaturas, con aumento de la entropia
total, tal como lo pide la Segunda Ley.

Sin embargo, como hemos visto, la proba-
bilidad del proceso inverso, o sea la molécula
ripida pasando de la mitad fria a la caliente,
aumentando el diferencial de temperatura y
reduciendo la entropia, no es estrictamente
cero. El Demonio de Maxwell estd precisa-
mente al acecho de estas ocurrencias.
Figura 7.3: El demonio de Maxwell permite el paso de Cuando ocurre un cruce normal, o)
moléculas rapidas de la mitad fria hacia la caliente, pero| sea, de la mitad caliente hacia la
bloquea el paso de moléculas répidas de la mitad| mitad fria, el Demonio mete la cola y
caliente hacia la fria. En cambio, procede al revés con | lo impide (ver figura 7.3). En cambio,
las moléculas lentas, permitiendo su paso de la mitad permite que se consumen los cruces

caliente a la fria, pero no a la inversa. Como consecuen- | opuestos. El Demonio también per-
cia la entropia disminuye, sin una pérdidal| mite los cruces de moléculas lentas
compensatoria de calor hacia el medio circundante desde la mitad caliente hacia la fria,
/" de manera que la densidad del gas
permanezca constante en cada mitad.

Concretamente, digamos que en un momento dado la mitad caliente se
encuentra a temperatura 7,y la fria a 7% Luego de un cierto tiempo, la ope-
racién del Demonio resulta en una transferencia neta Q de calor desde la
mitad fria a la caliente. De ese modo, la entropia de la mitad caliente aumen-
taen Q/T,, pero la de la mitad fria disminuye en una cantidad mayor, /7 De
esa manera disminuye la entropia total sin intercambio de calor con el exterior, en

una violacién directa de la desigualdad de Clausius.
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La caracteristica fundamental del Demonio es su capacidad para distin-
guir las moléculas rdpidas de las lentas y actuar en consecuencia. El Demonio
permite que las rdpidas pasen de la mitad fria a la caliente, y las lentas de la
caliente a la fria. Para el mismo Maxwell, esta capacidad de resolver molécu-
las individuales no estaba excluida por ninguna ley fisica fundamental, pero
era una imposibilidad préctica. Para discutir si es posible o no implementar
un Demonio de Maxwell, vamos a mostrar una técnica de enfriamiento de
gases enrarecidos (es decir, extremadamente tenues), el enfriamiento ldser que
se basa, precisamente, en la posibilidad de distinguir entre 4tomos rdpidos y
lentos, extrayendo la energia de los primeros sin perturbar a los segundos.

El enfriamiento ldser se usa efectivamente para enfriar gases atémicos
enrarecidos hasta temperaturas de millonésimas de grado Kelvin. Este proce-
so es parte del conjunto de técnicas que se utiliza para obtener un condensado
de Bose-Einstein, los sistemas mds frios jamds construidos en el laboratorio. La
existencia del enfriamiento ldser demuestra ampliamente que el Demonio ha
dejado de ser una imposibilidad técnica. Si ademds pudiésemos enfriar el gas,
lo cual implica una reduccién de su entropia, sin un intercambio de calor con
el exterior, entonces estarfamos violando la desigualdad de Clausius.

Para describir el enfriamiento ldser, vamos a adoptar como sistema a un
dtomo del gas. Cada dtomo, pese a su nombre, es un sistema complejo com-
puesto por un nucleo y uno o varios electrones. En el experimento en el que
nos estamos inspirando, los dtomos en cuestién son de sodio o de rubidio,
con 11 6 37 electrones, respectivamente. Vamos a simplificar toda esta com-
plejidad asumiendo que el dtomo sélo puede estar en uno de dos estados
internos: un estado fundamental 0 con energia £ y un estado excitado 1 con
energia £} > E|,.

El 4tomo, ademds, se puede mover en el espacio. Vamos a simplificar
nuestro esquema a s6lo tres movimientos posibles:

- un movimiento lento con velocidad v;;

- un movimiento rdpido con velocidad v, .

- y un movimiento intermedio con velocidad v,

Como el niimero de estados aumenta con la velocidad, el estado rdpido tiene
mds entropia que el intermedio, que a su vez tiene mds entropia que el lento.

Si iluminamos un dtomo en su estado fundamental con luz ldser, el dtomo
puede absorber un fotén del haz (ver el capitulo 5) y pasar al estado exitado.
Eventualmente, sin embargo, emite espontdneamente un nuevo fotén y vuel-
ve al estado fundamental. Al emitir, recibe el rebote del impulso transferido
al fotén, por lo que empieza a moverse con la velocidad intermedia.

De esta manera, si un dtomo lento absorbe un fotdn, pasa al estado inter-
medio y aumenta su entropia. El fotén absorbido es reemplazado por el fotén
emitido, y la entropfa global aumenta. El gas se calienta por contacto con la
radiacién.

En cambio, cuando un dtomo rdpido absorbe un fotdn, al volver al esta-
do fundamental su entropia disminuye. Por lo tanto, si pudiéramos lograr
que sélo los dtomos rdpidos absorban fotones, entonces podemos extraer
entropia del gas, enfridndolo. El enfriamiento ldser nos permite concretar este
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deseo. Cuando empleamos el enfriamiento ldser, estamos usando a cada fotén
como un Demonio capaz de distinguir al vuelo el estado del dtomo.

El enfriamiento ldser funciona gracias a los siguientes hechos: en primer
lugar, el 4tomo sélo puede absorber un fotén cuando la energia del fotén
coincide con la diferencia Eresentre las energfas de los estados excitado y fun-
damental. La energfa del fotdn, a su vez, es igual a la frecuencia del fotén
multiplicada por la constante de Planck 4. La frecuencia que importa es aquélla
con la que el dtomo ve al fotén. Pero esta frecuencia depende de cémo se mueve
el dtomo.

Supongamos que el fotén original siempre se dispara en direccién opues-
ta al movimiento del 4tomo. En el experimento, esto se logra iluminando al
gas con seis haces simultdneos, de manera de tener cubiertas todas las posibi-
lidades. Entonces, el 4tomo percibe al fotdn con una frecuencia mayor que la
que percibe un observador quieto. Este hecho constituye el efecro Doppler.

Para velocidades pequenas del dtomo, la frecuencia observada v, es

Vobs = Vg (1 + 1—0)) (7.4.1)

donde v es la velocidad del dtomo y ¢ la de la luz.

Entonces lo que tenemos que hacer es elegir la frecuencia v, de modo que
para los dtomos ripidos hv,p= E,,, mientras que para los otros dtomos la ener-
gfa del fotén sea insuficiente, atin considerando el efecto Doppler (ver figura 7.4).
De esa manera, nuestro haz de luz ldser hace de Demonio: selecciona los
dtomos rdpidos y extrae su entropia,
mientras que no afecta a los lentos ni a
los intermedios.

El proceso que hemos descripto no
estd en conflicto con la Segunda Ley,
todavia, porque mientras que el fotén
original se movia en una direccién
bien definida, el fotén que emite el
dtomo al volver al estado fundamental
puede apuntar en cualquier direccién.
De manera que la pérdida de entropia
del dtomo se ve compensada por el
aumento de entropia de la luz. Lo que
hemos hecho fue enfriar al gas ponién-
dolo en contacto con un sistema que
estaba, efectivamente, a temperatura 0.

Figura 7.4: El efecto Doppler. Visto desde el laboratorio, estamos lanzando tres
fotones idénticos sobre tres atomos en distintos estados de movimiento. Cada
atomo se percibe, a si mismo, como en reposo y, a los fotones de distinto frecuen-
cia, tanto mayor cuanto mas rapido se mueve el atomo. Sélo para los atomos mas
rapidos, la frecuencia observada desde el dtomo es lo suficientemente grande como
para que la absorcion del foton dé lugar a una transicion al estado excitado.
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Sin embargo, en el mundo de las cuestiones de principio, nadie nos impi-
de pedir prestados los detectores del Large Hadron Collider (LHC) vy
determinar la direccién del movimiento del fotén emitido con tanta preci-
sién como queramos. ;Habremos violado entonces la Segunda Ley?

No, porque nuestro proceso no cumple la cldusula de #nico resultado en
el enunciado de Clausius de la Segunda Ley. Empezamos con un gas calien-
te y un haz de luz coherente, y terminamos con un gas frio, un haz de luz
coherente, y un papel que dice lo que midieron los detectores del LHC.
Para que el enfriamiento del gas sea realmente el #nico resultado, hay que
destruir el registro del resultado de la medicién de la direccién del fotén.

Pero entonces nos topamos con el Principio de Landauer: destruir el con-
tenido de un registro implica un aumento de la entropfa del Universo. Este
es el aumento de la entropia que, finalmente, restaura el balance final en la
direccién predicha por la Segunda Ley.

De esta manera, vemos que las violaciones espontdneas de la Segunda Ley,
cuya existencia fue intuida por Maxwell y demostrada por Crooks, no son
suficientes para montar una violacién macroscépica de la Segunda Ley. Lo
cual es muy bueno, porque nos da la excusa para seguir escribiendo sobre ella.
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* Propuesta de Actividades

* Entropia e informacién. Una sal paramagnética se puede modelar
COmo un conjunto de N imanes, cada uno con un momento magnético m.
Las variables termodindmicas son el campo magnético aplicado B y la mag-
netizacion de la sal M. La ecuacién de estado es M=Nm tanh (mB/kgT).
La energia libre es

F=-NkgTIn[2cosh(mB/kgT)] y la entropia es

S= Nkgln[2cosh(mB/kgT)]- (NmB/T) tanh (mB/kyT).

Graficar la magnetizacién y la energia libre como funcién de B mante-
niendo constante la temperatura, y la entropia como funcién de T
manteniendo constante B. Interpretar los valores de la entropia a tempera-
turas muy altas y a temperaturas muy bajas en términos de la informacién
contenida en el estado de la sal.

Se tiene la sal a una temperatura T y campo Bmax. Se disminuye el
campo adiabdticamente hasta un valor Bmin, y luego se restaura al valor
Bmax a temperatura constante. Ambas transformaciones son reversibles.
;Cudnto vale la temperatura final? ;Qué pasa si se repite este proceso n
veces? Relacionar el resultado con la Tercera Ley.

Referencia: Garcfa-Colin Scherer
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Capitulo

Entropia y vida 3

En este libro hemos revisado varios aspectos del concepto de entropia. Lo
hemos mirado desde el punto de vista macroscépico, aplicindolo a sistemas
tan diversos como motores, agujeros negros y el Universo en su conjunto. Lo
hemos mirado también desde el punto de vista microscépico, desvelando las
conexiones entre la entropia y la informacién. Esto abre una nueva serie de
aplicaciones, desde computadoras hasta reacciones quimicas. A lo largo de
este recorrido hemos enfatizado el cardcter universal de la Segunda Ley.
Ahora pondremos a prueba esta universalidad encarando un dltimo desaffo,
probablemente mayor que todos los anteriores: discutiremos la aplicacién de
la Segunda Ley a sistemas biolégicos.

En una mirada ingenua, pareciera ser que la existencia de seres vivos
implica de facto una excepcién a la Segunda Ley. Si uno piensa a la Segunda
Ley como el anuncio de la degradacién inminente e ineludible de todo
orden, pareciera que la evolucién biolégica, ya sea de una especie o incluso
de un individuo, va exactamente en la direccién opuesta. ;Cudl es la proba-
bilidad de que un plato de appelstrudel se convierta espontineamente en la
Novena Sinfonia de Beethoven? Y sin embargo ha sucedido...

Desde ya debemos aclarar que, las ideas que siguen, deben entenderse
como humildes intuiciones preliminares en el contexto de nuestra ignorancia
supina sobre los mecanismos fisicos de la vida. No sabemos cémo aparecié la
vida en nuestro planeta. Tampoco sabemos si aparecié también en algin otro
lado en nuestro Universo. De hecho, ni siquiera sabemos exactamente en qué
reside la diferencia, desde el punto de vista de la fisica, entre un ser vivo y uno
que no lo estd.

En este contexto, la declaracién de que se puede aplicar las leyes de la fisi-
ca al estudio de los seres vivos debe tomarse como una hipétesis de trabajo.
El punto es si esta hipdtesis es fértil o no. Si aplicando las leyes de la fisica
encontramos que podemos entender mejor cémo funcionan los seres vivos,
entonces la hipétesis funciona y vale la pena desarrollar sus consecuencias. El
resultado final serd que encontraremos nuevos motivos para maravillarnos
acerca del fenémeno de la vida, asi como aprender musica nos da nuevos
motivos para admirar a Beethoven.

La respuesta breve a la objecién que hemos planteado a la Segunda Ley es,
por supuesto, que Beethoven no era un sistema cerrado. La conversiéon de
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appelstrudel en maravillosa musica sinfénica no viola la Segunda Ley, provis-
to que una cantidad suficiente de calor haya sido disipada al medio ambiente
durante el proceso.

En general, el punto de partida para analizar cualquier proceso bioldgico
desde el punto de vista termodindmico es que los seres vivos son sistemas
abiertos que funcionan extremadamente lejos de equilibrio (lo cual, de
hecho, los vuelve interesantes para un fisico, por el desafio que plantean a la
teoria). Los sistemas bioldgicos viven al borde de un enorme precipicio, el
peligro permanente de seguir el camino marcado por la termodindmica y caer
en el equilibrio térmico - en realidad, dada la tendencia de la entropia a
aumentar, debiéramos decir que viven al pie de un enorme acantilado.

En el capitulo 5 vimos que la historia del Universo puede entenderse
como una cascada de conversiones de una forma de energia en otra, con
aumento de entropia en cada paso.

La historia de un sistema bioldgico sigue el mismo patrén: cada proceso
individual conlleva un aumento de entropia. El sistema consigue mantener-
se estable reinicializdindose continuamente, mediante la absorcién de energia
con bajo contenido entrépico del medio ambiente.

La fuente de energia con bajo contenido de entropia por excelencia es,
como en el caso del Universo en su conjunto, la radiacion, en este caso la luz
solar absorbida por plantas verdes y reconvertidas en azdcares.

Gracias a la absorciéon de nutrientes, los seres vivos podemos compensar
nuestra pérdida de energia al medio ambiente (ya sea que realicemos trabajo
o, simplemente, disipemos calor) y mantener controlado el contenido de
entropia de nuestro cuerpo, de manera de no salir volando hacia la cima del
acantilado entrépico. Por supuesto, en el momento en que perdemos la capa-
cidad de combatir eficientemente el aumento de la entropia, dejamos de ser
seres vivos.

En resumen, nada de lo que sabemos hoy en dia sobre sistemas bioldgicos es
realmente incompatible con nuestra hipdtesis de trabajo de que se puede des-
cribir a un ser vivo en términos fisicos. Falta ver si esta hipdtesis es fértil. Para
eso, lo mejor es concentrarse en el andlisis de procesos concretos. Por eso, hemos
elegido para cerrar este libro dos problemas, a saber, la regulacion de la tasa de
reaccion, mediante enzimas, y el funcionamiento de una mdaquina molecular.

Existe una cantidad de fendmenos, en los cuales, la célula debe regular la
velocidad de una transformacion. Uno de los casos mds notables es la estabili-
dad de la informacion genética: la naturaleza debe asegurar que la informacion
que recibimos de nuestros padres en el momento de la concepcion sea correcta-
mente transmitida a nuestros hijos, algunas décadas mds tarde. Segiin la vision
moderna, esta informacion tiene un sustento material concreto, nuestro cddigo
genético, y el problema de la célula es regular la tasa de mutaciones, es decir, de
cambios que afecten la informacién almacenada en el cddigo.

El problema de regular la tasa de mutaciones en el cédigo genético es,
s6lo, uno de muchisimos casos en los cuales una célula debe controlar la velo-
cidad de un proceso, manteniéndola muy por debajo de su valor en
equilibrio. El caso cldsico consiste en regular la tasa de una reaccién quimica,
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en las que un sustrato A se convierte en un producto B. Una estrategia tipica
es hacer que, para poder convertirse en B, A primero deba ligarse con una
enzgima C, de manera que regulando la concentracién de C, se produce un
cuello de botella que mantiene la reaccidn tan lenta como sea necesario, inde-
pendientemente, de cudn favorable sea desde el punto de vista termodindmico.

El estudio de mdquinas moleculares es igualmente revelador de la fertili-
dad del anilisis termodindmico de un proceso biolégico. La vida de una
célula requiere llevar a cabo una serie larguisima de acciones, como por ejem-
plo llevar cierto material de un lugar de la célula a otro. La célula dispone de
mdquinas para llevar a cabo estos trabajos y, estas mdquinas, que estdn suje-
tas a las Leyes de la Termodindmica. pueden analizarse en los términos en que
hemos descripto el funcionamiento de un auto en nuestro primer capitulo.
Como ejemplo, vamos a describir el funcionamiento de una maquina mole-
cular sencilla (que se utiliza, efectivamente, como bestia de carga intracelular)
y nos vamos a preguntar por su eficiencia.

Con lo cual, como corresponde, terminaremos donde empezamos.

8.1. Vida e Informacién

Podemos darnos una idea de lo bajisima que es la entropia de un ser vivo
cuando lo miramos desde el punto de vista de la informacién. El concepto de
informacién juega un rol fundamental y creciente en nuestra concepcién de
la vida; ha sido dicho que, un ser vivo, es la manera que un gen encuentra
para transmitir su informacién a otro gen.

En la visién moderna sobre las bases fisicas y quimicas de los procesos bio-
l6gicos, el rol protagénico corresponde a una clase de macromoléculas
llamadas proteinas. Cada molécula de proteina es una cadena donde, cada
eslabdn, estd formado por sustancias mds simples llamadas aminodcidos. En
realidad, el nimero de aminodcidos diferentes que se encuentran en las pro-
teinas no es muy grande, alrededor de algunas decenas. Lo que individualiza
a cada proteina es el tipo de aminodcidos que la forman y, fundamentalmen-
te, la secuencia en la que estos aminodcidos aparecen en la molécula de la
proteina en cuestion.

Aunque nosotros ingerimos proteinas con nuestro alimento, éstas se des-
componen en sus partes bdsicas en la digestion. Las proteinas que
efectivamente aparecen en nuestras células son sintetizadas en las células mis-
mas. Esto presupone la existencia de médquinas intracelulares que puedan
realizar el ensamblado de cada tipo distinto de proteina, a partir de materia-
les presentes en el medio celular y, fundamentalmente, de instrucciones
indicando la secuencia correcta para la proteina que se requiere en cada
momento. El titulo de esta seccidn se refiere, precisamente, a la informacién
necesaria para poder ensamblar todas las proteinas que la célula necesita, cada
una con su secuencia peculiar.

En este momento pensamos que esta informacion estd almacenada en
unas moléculas de una sustancia llamada 4cido desoxiribonucleico (ADN)
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que se encuentran en el nicleo de la célula. La
molécula de ADN es una escalera en espiral, donde
los peldaios estdn divididos en mitades, cada mitad
soldada a uno de los pasamanos. El material de los
peldanos son las llamadas bases. Hay cuatro bases
distintas, y cada base se aparea (la otra mitad del
peldano) con una sola de las otras tres. De manera
que podemos representar cada molécula de ADN
como una palabra escrita en un alfabeto de cuatro
letras, cada letra correspondiendo a un apareamien-
to posible de dos bases.

En el proceso de sintesis de proteinas, la célula
traduce esta palabra, es decir, la secuencia de pares
de bases, en la secuencia de aminodcidos de la pro-

La molécula de ADN tiene la estructura de una espiral doble, en la )
cual se insertan las bases. Hay cuatro tipos de bases posibles (que
en la figura hemos representado con los colores rojo, azul, verde y
amarillo). Las bases de cada espiral estan apareadas con las de la
espiral opuestas. Solo dos tipos de apareamiento estan permitidos
(en la figura, rojo con amarillo o azul con verde). Por eso, la secuen-
cia de bases en una espiral determina, por complementariedad, la
secuencia en la espiral opuesta.

J

tefna en cuestién. Este proceso es bastante complejo; en particular, la
molécula de ADN misma, sélo participa, tangencialmente, ya que nunca
abandona el nicleo celular, pero para la discusién presente no es necesario
entrar en detalles.

Una porcién de molécula de ADN que contiene la informacién necesa-
ria para sintetizar una proteina en particular se denomina un gen. Los genes
aparecen en el nicleo celular como parte de estructuras mayores llamadas
cromosomas. Para los fines de nuestra discusién (o sea, simplificando mucho)
podemos pensar a cada gen como una secuencia perfectamente ordenada de
alrededor de 100.000 pares de bases. Nuestro cddigo genético, o sea, el con-
junto de todos los genes propios de nuestra especie, contiene alrededor de
27.000 genes; el nimero total de pares de bases alcanza a 3.10°.

A su vez, hay una réplica del cédigo genético en cada célula de nuestro
organismo. Como una célula promedio pesa alrededor de 10-12 kg, podemos
estimar que un ser humano adulto tiene alrededor de 1014 células, en cual-
quier momento dado. Supongamos que pudiéramos numerar, siempre en el
mismo orden, todos los genes presentes en cada célula. Si nosotros extrajése-
mos, digamos, el gen niimero 7.777 de cada célula, y pusiéramos todos los
genes asi extraidos en una bolsa, la termodindmica nos ensefa que, en equi-
librio, debemos esperar que cada una de las 4 100000 secuencias posibles de
bases, aparezca con igual frecuencia; sin embargo, sabemos que s6lo una de
esas secuencias se realiza, siempre la misma en cada copia del gen.




¢Por qué los genes no van cambiando sus secuencias, hasta restablecer el
equilibrio?

¢Y quién dijo que no lo hacen? Un cambio en la secuencia de un gen, que
se llama una mutacién, puede ocurrir en cualquier momento, con una tasa
que depende de muchos factores (por ejemplo, se la puede aumentar expo-
niendo a la célula a radiacién). Ocurre que el organismo se ocupa de
mantener la tasa de mutaciones bajo control, para lo cual existe toda una serie
de mecanismos, tales como, corregir las secuencias erréneas o destruir las
células que portan el gen modificado. Cuando nada funciona, atin puede
suceder que el gen modificado no se exprese, o sea, que no se utilice la infor-
macién que contiene para fabricar proteinas, con lo cual no afecta la vida de
su portador que, probablemente, lo pase a sus descendientes si los hubiera. Si
en cambio el gen modificado se expresa, en la mayoria de los casos es en detri-
mento de su dueno, lo cual dificulta su traspaso a nuevas generaciones. En
los casos restantes, es un hito en la cadena evolutiva.

Es importante destacar que estamos hablando de transformaciones que
alteren la secuencia de pares de bases en el gen. Ciertamente, una molécula
de ADN puede sufrir una larga serie de transformaciones que no afectan su
calidad como reservorio de la informacién genética, tales como vibrar, esti-
rarse, hacerse un ovillo o plegarse de distintos modos. Sélo cuando la
molécula efectivamente se rompe y hay un cambio en la secuencia de las
bases, la calidad de la informacién genética se ve comprometida. Por lo tanto,
el problema de asegurar la estabilidad del cédigo genético no consiste en eli-
minar toda transformacién, sino sélo ciertas transformaciones que, ademds,
implican cambios cualitativos en las células. Bdsicamente, la célula es como
un criador de ganado que tiene animales en varios potreros: no hay proble-
ma que cada vaca se mueva dentro de su potrero, siempre que no salte al
potrero vecino. Nuestro criador resuelve el problema alambrando, y la natu-
raleza también resolvié su problema poniendo vallas que dificultan las
transformaciones que alteran la secuencia de bases en un gen, tal como vere-
mos en la préxima seccidn.

8.2. Las enzimas y la regulacién de procesos celulares

Consideramos un sistema que puede hallarse en uno de dos estados, que
llamaremos 1y 0. Un sistema en el estado 1 puede efectuar una transicién al
estado 0, y viceversa. Si esperamos un tiempo determinado (por ejemplo, en
un segundo) vemos que una fraccién kj de los sistemas que se encuentran en
el estado 1 efectivamente pasan al estado 0, mientras que una fraccién £,; de
los sistemas en estado 0 realiza la transformacién inversa.

Por ejemplo, consideremos una molécula de adenosina trifosfato (ATP).
La ATP es una sustancia que se encuentra en abundancia en las células de
seres vivos. Como suele ocurrir en temas relacionados a la biologia, tiene
multiples usos. El uso que nos interesa aqui es que las células usan la ATP
como forma de almacenar energfa y como fuente de energfa para una serie de
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procesos. Uno de los procesos para los que se usa la energia de la ATP es para
alimentar la mdquina molecular que vamos a estudiar en la préxima seccidn.

Concretamente, la ATP debe su nombre a una estructura presente en la
molécula que estd compuesta por tres dtomos de fésforo alineados, unidos
entre si por eslabones hechos de dtomos de oxigeno. Hablando en general,
cada unidad de un dtomo de fésforo rodeado de dtomos de oxigeno consti-
tuye un fosfaro, y la ATP presenta tres de estas unidades. Para formar una
molécula de ATP hay que enlazar los tres fosfatos entre si, y como los dtomos
de oxigeno se repelen, es necesario realizar trabajo para vencer esta repulsion.
Este trabajo queda almacenado como energia potencial de la molécula.

La energfa almacenada en la molécula de ATP se libera cuando ésta reac-
ciona con una molécula de agua. Este proceso se llama hidrdlisis de la ATP.
Como resultado de esta reaccion, el enlace a uno de los fosfatos se rompe,
liberando al fosfato (que se representa con el simbolo P). Al perder un fos-
fato, la adenosina pasa de ser #ri-fosfato a ser, sélo, di-fosfato. Se la llama
adenosina bifosfato, que se abrevia ADP. La cantidad exacta de energia que
se libera depende de varios factores, tales como la temperatura y las concen-
traciones de ATP y ADP. En las condiciones relevantes para la mdquina que
estudiaremos en la préxima seccién, la energia liberada por la conversién de
una molécula de ATP en una de ADP mds un fosfato libre es de alrededor de
26kpT, donde T es la temperatura del medio celular. Si 7=300 K, entonces
26kpT es aproximadamente 10 -19 /.

Ahora podemos ver el dilema de la célula. La célula necesita que la hidré-
lisis de ATP sea un proceso extremadamente lento, cuando necesita
almacenar energia y, extremadamente, rdpido, cuando necesita utilizar esa
energfa. ;Cémo pueden lograrse ambas cosas?

En el capitulo anterior vimos un modelo sencillo de una reaccién quimi-
ca en el que el nimero de reacciones por unidad de tiempo era proporcional
al producto de la concentracién de los reactivos (en la notacién del capitulo
7, N7) y una constante £y;. Como lo indica la férmula 7.2.4. , las constan-
tes que determinan la tasa de reaccién dependen exponencialmente del
cociente entre la diferencia de energfas libres entre el estado final y el inicial,
y la temperatura. La dependencia exponencial indica que las tasas de reaccién
son extremadamente sensibles a cambios en la temperatura. De manera que
una parte de la respuesta es que la célula puede controlar la velocidad de una
reaccién manipulando la temperatura. Por ejemplo, a mayor temperatura
todos los procesos celulares se aceleran. Otro mecanismo de regulacién con-
siste en controlar las concentraciones de las sustancias involucradas (por
ejemplo, evitando la concentracién de ADP). Sin embargo, esto no alcanza
para explicar un brusco cambio en la velocidad de una reaccién en condicio-
nes ambientales similares, que es lo que estamos tratando de describir en este
caso.

Una manera mds eficaz de controlar la velocidad de una reaccién es inter-
poniendo un paso intermedio. Supongamos que queremos convertir ATP y
agua (ATP + H,0) en ADP y un fosfato (ADP + P)). La idea es que el ATP

no pueda convertirse en ADP a menos que previamente se enlace con una
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enzima, formando un sistema combinado que eventualmente se descompo-
ne en ADP, el fosfatoy, nuevamente, la enzima original. De ese modo, la
enzima no se crea ni se destruye en la reaccidn, pero su presencia es necesa-
ria para que la reaccién ocurra.

En este contexto, se suele llamar suszrato al reactivo (ATP en nuestro ejem-
plo) y producto al conjunto de los productos de la reaccién (ADP y el fosfato).
Llamaremos S, E'y P al nimero de unidades disponibles de sustrato, enzima
y producto, respectivamente. De las £ unidades de enzima, L estdn presentes
de forma libre y C estdn combinadas con el sustrato, de modo que L + C= E.

El niimero de unidades combinadas que se generan por segundo es pro-
porcional tanto al nimero de enzimas libres L como al de sustrato S.
Agregando una constante de proporcionalidad #; , obtenemos el nimero de
unidades combinadas que se generan por segundo como 4; L S. Al mismo
tiempo, algunas de las C unidades combinadas, que ya estdn en el sistema se
descomponen. Introduciendo constantes adecuadas £ _, y 4, podemos decir
que, k_,C de estas unidades, se descomponen en enzima libre y sustrato
(L+S), mientras que 4,C se descomponen en enzima libre y producto (L + P).
Suponemos que la célula extrae el producto P para utilizarlo para lo que sea
que necesita la reaccién, de modo que la concentracién de P permanece esen-
cialmente igual a cero. Cuando se alcanza el régimen estacionario, la cantidad
de unidades combinadas que se descomponen es igual a la de las que se for-
man, de modo que

by LS — (k_y+ks)C =0 (8.2.1)

Una unidad de enzima (£) estd necesariamente o libre (L) o combinada
(O), y por lo tanto £=L+C. Eliminando L de la ecuacién anterior obtenemos
kiES

= 8.2.2
k1S +k_1 + ko ( )

La velocidad de reaccién es el ndmero v = £,C de unidades de producto
que se forman por unidad de tiempo, es decir

koki ES

=< -"" 2.
T RSkt ks (8.2.3)
Introduciendo los pardmetros v, .= kyE'y Ky = (k_y + ky) 1k
resulta la ley de Michaelis - Menten
S
v = ’Umazm (824)

¥, ax fepresenta la mdxima velocidad de reaccién posible, la que se obtie-
ne cuando hay abundancia de sustrato (S mucho mayor que Kj,). Como esta
velocidad mdxima a su vez es proporcional a la concentracién £ de la enzima,
vemos que, retaceando a la enzima la célula puede lograr una reaccién tan
lenta como sea necesario, independientemente de S.
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Cuando la concentracién de sustrato es baja, es decir, § < X, M resulta

oo S  kkES
T Ky kot ky (8.2.5)
k_1ky Ky
=—— —FS
k14 ko koq

El cociente k1/k_y se puede calcular imponiendo la condicién de balan-
ce detallado en equilibrio (ver capitulo 7). Asi obtenemos la formula de
Arrhenius

v = constante e 2F/k8T g (8.2.6)

donde AF es la diferencia de energfa libre entre los estados ligado C'y el
estado no combinado L + § de la enzima y el sustrato

AF =F[C] - F[S] - F[L] (8.2.7)

Dada la dependencia exponencial, este factor es extremadamente sensible
a cambios en la temperatura o en condiciones ambientales que puedan afec-
tar a las energfas libres.

Uno de los motivos por los cuales nos hemos detenido en este anilisis es
que el mismo tiene un rango de aplicacién muy superior al problema de ciné-
tica quimica. En particular, férmulas del tipo de la Ley de Arrhenius aparecen
en cualquier problema en la que una transformacién debe superar un cuello
de botella. El factor determinante no es la diferencia de energfas libres entre
los estados inicial y final, sino la diferencia entre el estado inicial y el cuello
de la botella. Por ejemplo, si necesito llegar de un valle a otro atravesando una
cresta, la energfa necesaria no estd dada por la diferencia de alturas entre los
valles, sino entre los valles y la cresta.

-

La Ley de Arrhenius: lo que determina
la probabilidad de pasar de un valle a otro
no es la diferencia de energia libre entre los
valles, sino entre los valles y las crestas

El mismo razonamiento es una
de las claves del problema de la esta-
bilidad del cédigo genético que
tratamos en la seccidn anterior.
Como habiamos visto, el problema
10 es evitar que un gen sufra trans-
Jormaciones, sino sélo que sufra una

transformacidn que altere la secuencia de bases. Pero, cualquiera de estas transformaciones,
requiere pasar por estados intermedios, por ejemplo, aguéllos en que la molécula de ADN apa-
rece rota, con peldarios faltantes. De manera que, basta con asegurar que cualquiera de estos
estados tenga una energia libre muy superior a la de las cadenas completas. Por supuesto, esto
no asegura una estabilidad absoluta. De hecho, si creemos en la teoria de la evolucidn debe-
mos alegrarnos de que no lo haga. Pero es una parte importante de la explicacidn de los
mecanismos de la herencia.
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8.3. La eficiencia de la quinesina

Como ya hemos sefalado, la vida de una célula implica una actividad ince-
sante, y la célula dispone de mecanismos especificos para llevar a cabo las tareas
necesarias. Una de las mds bdsicas, pero no por eso menos esencial, es simple-
mente llevar material desde el punto en que se produce, al punto en que se lo
necesita. El problema que enfrenta la célula es, como en la seccién anterior, una
cuestion de ritmo. En principio la célula podria simplemente liberar el material
en el medio intracelular y esperar que éste se disperse por toda la célula, pero
ese proceso serfa demasiado lento para cubrir necesidades especificas.

Por lo tanto, las células de seres vivos, como nosotros, han desarrollado
verdaderos sistemas de transporte y distribucién de material. Uno de los mds
sencillos de estos mecanismos consiste en una red de microtdbulos que
conectan los puntos de sintesis de material con los puntos en los que el mate-
rial es utilizado, y una serie de sustancias que pueden enlazar una vesicula
llena del material deseado y transportarla a lo largo de uno de los microtibu-
los. En esta seccién estudiaremos una de las mds simples de estas sustancias,
la quinesina bicéfala.

Nuestro punto de vista es que la quinesina es esencialmente un motor. La
quinesina extrae energia de una reaccién quimica, la conversién de ATP en
ADP que hemos considerado en la seccién anterior. Al moverse arrastrando su
carga realiza trabajo. Su movimiento es en realidad una sucesién de pasos indi-
viduales; cada paso puede considerarse como un ciclo, andlogo al ciclo de
cuatro tiempos del motor de combustién interna. En esta seccién vamos a apli-
car los principios de la termodindmica a la quinesina, y en particular nos vamos
a hacer la misma pregunta que nos hicimos antes respecto del ciclo Otto: ;cud-
les, si las hay, son las limitaciones fundamentales a la eficiencia de la quinesina?

La descripcién mds sucinta que podemos hacer de la quinesina
es que ésta es una enzima que captura una molécula de ATP del
medio celular y asiste en su descomposicién en ADP y fosfato. El
ADP vy el fostato son luego liberados. La
célula dispone de medios para regular las
concentraciones de ATP y ADD, y en parti-
cular mantiene a éste Ultimo muy por
debajo de su concentracién en equilibrio, de
modo que la reaccién procede predominan-
temente en un Unico sentido. Lo notable es
lo que la quinesina hace con los 26457 de
energfa que se liberan en el proceso.

La quinesina es una proteina, es decir,
estd formada por largas cadenas de unidades
bésicas, llamadas aminodcidos. En el caso de
la quinesina, las cadenas son dos, fuertemen-
te entrelazadas entre sf formando el tallo de la

molécula (ver fig. 8.1)

Fig. 8.1. Esquema de la molécula
de quinesina, mostrando las dos
cabezas, el tallo y las colas que le
permiten adherirse a su carga
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Figura 8.2: Primer paso en el ciclo de la quinesi-
na. En la posicion inicial las dos cabezas estan
ligadas al microtubulos. La cabeza posterior esta
ligada a una molécula de ADP. El ciclo comienza
con la captura de una molécula de ATP por parte
de la cabeza anterior.

Fig. 8.3: En el segundo paso del ciclo, la cabeza
posterior se separa del microtubulo. La molécula
entera gira sobre la cabeza ligada, dejando a la
cabeza libre en las cercanias de un ciclo de anclaje

En un extremo posee los
apéndices que le permiten
enlazar la vesicula que debe
ser transportada. El otro extre-
mo se divide en dos cuellos,
de unos 30 aminodcidos cada
uno, cada uno de los cuales
termina en una cabeza. Este es
el origen del nombre de la
quinesina bicéfala. Cada cabe-
za estd formada por unos 100
aminodcidos. Las cabezas
poseen la capacidad de adhe-
rirse a ciertos sitios especiales
en el microtdbulo, asi como
de asociarse a una molécula de
ATP o de ADP. Las cabezas
tienen un adelante y un atris,
y se adhieren al microtibulo
con una orientacién especifi-
ca. Ademds las cabezas no son
idénticas entre si, aunque sus
funciones en el ciclo de la qui-
nesina son similares. Los sitios
de enlace en el microtibulo
estdn dispuestos a una distan-
cia de alrededor de + = 8 nm
unos de otros; esta separacion
determina el tamano del paso
de la quinesina. El tamafo de
la molécula de quinesina es de
unos 100 zm de largo con un
grosor de alrededor de 10 .

El mecanismo por el cual
camina la quinesina ha sido
descripto como mano sobre
mano (ver figuras 8.2 a 8.5).
En la posicién inicial la quine-
sina tiene sus dos cabezas
ligadas al microtibulo. La
cabeza posterior estd ligada a
una molécula de ADD, que es
un remanente del ciclo ante-
rior. El nuevo ciclo comienza
con la captura de una molécu-

la de ATP por parte de la
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cabeza anterior. La molécula
entera pivotea sobre la cabeza
fija, trayendo a la cabeza suel-
ta hacia adelante.

Acd ocurre una diferencia
interesante entre la quinesina
y un motor de combustion
interna.

El motor de un auto es un
objeto macroscdpico. Las des-
viaciones  respecto  del
comportamiento medio pre-
dichas por Maxwell y Crooks
ciertamente existen, en Orde-
nes de magnitud por debajo
de cualquier efecto observa-
ble. La quinesina opera en el
régimen opuesto: las fluctua-
ciones, en particular aquéllas
producidas por choques alea-
torios con otras moléculas del
medio celular, son mucho
mayores que los desplaza-
mientos promedios.

La quinesina depende de
estas fluctuaciones para termi-
nar su ciclo. Esto implica que
la cabeza (ahora) delantera
encuentre el préximo sitio de
enlace sobre el microtibulo y
se adhiera a él. Esto es particu-
larmente fascinante desde el
punto de vista de este libro.

Uno podria estar tentado a
considerar las violaciones
espontdneas de la Segunda
Ley como wuna injerencia
molesta en el comportamien-
to ordenado del Universo.
Hete aqui que, sin fluctuacio-
nes, la quinesina no podria
funcionar y, le aseguro al lec-
tor/a que tanto ella/él como
yo, literalmente, le debemos la
vida a la quinesina.

El ciclo termina con la

Fig. 8.4. En el tercer paso del ciclo, la cabeza libre, que
ahora es la delantera, libera su ADP en el medio celular.
En la cabeza ligada, que ahora es la posterior, el ATP se
descompone en ADP, liberando un fosfato (Pi) en el
medio celular y generando la enrgia necesaria para el
proximo ciclo.

Fig. 8.5. Finalmente, la cabeza delantera se liga, nuevamente,
al microtubulos. La célula dispone del ADP y del fosfato que se
liberaron en los pasos previos, y provee una nueva molécula de
ATP. Este paso se puede comparar con la evacuacion del cilin-
dro y la admision de mezcla fresca hacia el final del ciclo Otto
en el motor de combustion interna.
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cabeza delantera liberando su molécula, su ADP en el medio celular. Al
mismo tiempo, la cabeza trasera descompone su molécula de ATP en ADP y
fosfato, liberando en el proceso 26kpT de energia que van a ser la fuente de
potencia para el préximo ciclo.

Es natural definir la eficiencia de la quinesina como el cociente entre el
trabajo realizado y estos 26457 de energia que se consumen por ciclo. Dado
nuestro andlisis previo del motor de combustién interna, esperamos que este
cociente esté siempre por debajo de uno, o sea que parte de la energia libera-
da por la descomposicién del ATP se pierda en forma de calor. Por cierto,
existe un punto obvio para buscar estas pérdidas, que es en la interaccién
entre la molécula de quinesina y el medio celular.

En general, podemos clasificar la interaccién entre la quinesina y el medio
celular como, por un lado, fuerzas viscosas que se oponen al avance de la
molécula y, por otro, el bombardeo aleatorio de la quinesina por moléculas
mis chicas. En equilibrio, los dos efectos se compensan exactamente, pero al
mismo tiempo en equilibrio la quinesina siempre se quedaria, en promedio,
en el mismo lugar. Cuando la quinesina muestra un movimiento definido, las
fuerzas viscosas predominan sobre las aleatorias. La quinesina debe realizar
trabajo para compensar el trabajo de las fuerzas viscosas y, este trabajo se disi-
pa como calor en el medio celular.

Si bien este es un efecto real que limita la eficiencia de la quinesina, en el
fondo es similar a los efectos de la friccién entre el cilindro y el pistén en un
motor de combustién interna. Nuestro andlisis del ciclo Otto ideal muestra
que uno puede imaginar una situacién en que todos estos mecanismos disi-
pativos estdn anulados, y atn asi no logra la eficiencia 1.

;Podriamos imaginar algo equivalente para la quinesina?

Para estudiar a la quinesina se realizan experiencias iz vitro en que una
tnica molécula de quinesina arrastra una bolita de vidrio por un microtibu-
lo. En la experiencia 77 vitro es posible controlar el medio en el que se mueve
la quinesina, por lo cual se conoce su viscosidad. Por otro lado, se captura a
la bolita de vidrio con una pinza 6ptica (como las que usan para la verifica-
cién experimental del Teorema de Crooks, ver el capitulo 7). La quinesina
debe avanzar oponiéndose a la fuerza realizada por la pinza dptica, la que se
puede controlar con mucha precisién.

El resultado de estos experimentos es que la velocidad de reaccidn, es decir
el nimero de moléculas de ATP que son capturadas y descompuestas por
unidad de tiempo, sigue una ley del tipo (ecuacién 8.1.4), con pardmetros
que dependen de la fuerza externa.

También se encuentra que, dado el cardcter aleatorio de parte del ciclo de
la quinesina, éste no siempre se completa satisfactoriamente. La quinesina
tiene una cierta probabilidad de caminar hacia atrds, adn si uno no tira de la
bolita de vidrio con la pinza ptica. Este efecto aumenta con la fuerza que se
opone al movimiento. Cuando la fuerza alcanza el valor

Fm=7 PN (1 pN = 10-12]V, la p en cuestién se lee pico), se observa que
la quinesina es incapaz de avanzar, atin cuando todavia puede permanecer
aferrada al microtdbulo.
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Por lo tanto, el trabajo médximo que se puede extraer de la quinesina es
O =~ 13kpT (3 es la distancia entre los sitios en que la quinesina se conec-

E

max o
ta con el microtibulo).

Como esto es la mitad de la energfa liberada por la descomposicién del
ATP, la eficiencia mdxima de la quinesina no puede superar el 50 %.
En el caso del ciclo Otto, el factor esencial que limita la eficiencia del ciclo

ideal es que en algin momento es
necesario liberar el exceso de entropia
que se produce durante la combus-
tién. Para eliminar este exceso de
entropia es necesario expulsar calor al
medio ambiente, por lo cual una por-
cién de la energia aportada por la
combustién queda inhibida de conver-

[ Lo interesante de este andlisis es que, el estudio de la
eficiencia de la quinesina termina aportando indicios acer-
ca de la estructura misma de la molécula en los distintos
momentos del ciclo y, bajo las condiciones prevalecientes en
la célula viva. Como es casi imposible recabar estos datos de
alguna otra manera, esto termina siendo una aplicacion

\modema del poder predictivo de la termodindmica.

tirse en trabajo.

En el caso de la quinesina, podemos especular que los cambios en la con-
formacién de la molécula que acompanan la liberacién de la cabeza trasera y
el pivot sobre la delantera implican un aumento de la entropia. De hecho, es
fécil imaginar que la cabeza libre en el extremo de un cuello flexible puede
acceder a muchos mds estados internos que una cabeza fija al microttbulo y
un cuello rigido. Este exceso de entropia debe ser eliminado para que la cabe-
za pueda volver a fijarse y comenzar un nuevo ciclo.

De hecho, este es hoy en dia un tema de investigacién, y por lo tanto
marca un punto adecuado para suspender nuestra conversacion.
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* Propuesta de Actividades

* Motores biolégicos: ademds de la quinesina, que hemos estudiado en el
texto, otra familia relativamente bien conocida de motores bioldgicos estd
asociada a una proteina llamada miosina, que participa en la contraccién
muscular. En este caso podemos estimar la eficiencia de la miosina directa-
mente a partir de mediciones fisiolégicas de la eficacia de la contraccién
muscular. Buscar informacién sobre la estructura del tejido muscular, el rol
de la miosina, y la eficiencia del motor biolégico correspondiente.

Referencia: Nelson

ACTIVIDAD ADICIONAL:

* Organizar en una Linea de Tiempo, los nombres propios de los cienti-
ficos mencionados en el glosario por orden cronolégico, y relacionar a cada
investigador con eventos histéricos contemporaneos.
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Epilogo

En este libro hemos realizado varios viajes. He tenido el placer de com-
partir con mi lector/a el sentido de maravilla que evoca el funcionamiento del
Universo en su conjunto, y de cada célula de nuestro cuerpo en particular.

Hemos visto objetos cotidianos como un automdvil y objetos exdticos
como un agujero negro. Hemos contemplado sistemas inmensos como una
galaxia y mindsculos como una molécula.

La Naturaleza no suele tener un gran respeto por las prolijas diferencia-
ciones de los programas de ensenanza, y por eso en nuestro viaje nos hemos
visto obligados a saltar mds de una alambrada, las que separan los distintos
potreros de la fisica (electromagnetismo, fisica atémica, astrofisica, etc.) por
cierto, y aun las barreras mayores que separan (artificialmente) la fisica de la
quimica y de la biologfa.

Nuestro hilo conductor en este viaje han sido las Leyes de la
Termodindmica, y especialmente la Segunda Ley. Mi intencién ha sido
demostrar la asombrosa variedad de situaciones en que se pueden aplicar estas
Leyes, y la fertilidad de esa aplicacién en términos de lograr una mejor com-
prensién de cdmo funcionan las cosas.

Repasando los puntos culminantes de nuestra conversacién, creo que la
podemos resumir en tres enunciados:

a) La Segunda Ley es una observacién empirica: existen dos formas bdsi-
cas de intercambiar energfa, calor y trabajo. El trabajo puede convertirse
libremente en calor, pero es imposible convertir integramente, sistemdtica-
mente y como Gnico efecto calor en trabajo.

Esta observacién cualitativa puede refinarse en una serie de predicciones
cuantitativas acerca del comportamiento de los sistemas fisicos, ya sea que se
trate de un motor, una molécula o el Universo en su conjunto.

b) La Segunda Ley puede interpretarse en términos de la teorfa microsco-
pica de la materia. Bajo esta interpretacién, usamos a la entropia como un
microscopio que revela la estructura interna de un sistema a partir de su com-
portamiento observable. Concretamente, la entropfa determina las
probabilidades relativas de las distintas configuraciones del sistema compati-
bles con sus propiedades macroscépicas. La Segunda Ley expresa la tendencia
del sistema a explorar distintas configuraciones, privilegiando las mds proba-

bles.
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¢) En la evolucién de todo sistema fisico real se producen fluctuaciones,
tanto mds importantes cuanto menores son las dimensiones del sistema. Estas
fluctuaciones son esenciales para la concrecién de muchos procesos, inclu-
yendo varios que son esenciales para el funcionamiento de los sistemas
biolégicos.

De todos modos, lo mds importante de nuestro relato es el final abierto.
En cada uno de los temas que hemos abordado, nuestra discusion nos llevé a
las fronteras del conocimiento. Por mds que hemos progresado desde Carnot,
atin no sabemos cémo construir un generador de potencia que supere la
barrera del 60% de eficiencia. Tampoco entendemos porqué un agujero
negro tiene una cierta entropia, por el sélo hecho de ser un agujero negro,
mientras que la entropia de un gas depende de un sinntimero de accidentes,
tales como su temperatura. De todas formas, quizds el problema de los agu-
jeros negros pueda considerarse sencillo, comparado con el de porqué las
mismas leyes de la fisica, segin estén operando en el contexto de un ser vivo
o en el de la materia inanimada, dan como resultado algo cualitativamente
distinto.

Cada uno de estos problemas abiertos plantea un desafio. El conjunto de
estos desafios es lo que llamamos ciencia, y le agradezco al lector/a estos
momentos en que hemos hecho ciencia juntos.
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Cientificos

Arrhenius, Svante August (1859-1927). Quimico y profesor sueco galardo-
nado con el Premio Nobel de Quimica del afio 1903. Cursé sus estudios en
la Universidad de Uppsala, donde se doctord en 1884 con una tesis que ver-
saba sobre la conduccién eléctrica de las disoluciones electroliticas. En la
misma expuso el germen de su teorfa, segtin la cual las moléculas de los elec-
trélitos se disocian en dos o mds iones, y que la fuerza de un 4cido o una base
estd en relacién directa con su capacidad de disociacion.

Bekenstein, Jacob David Fisico. Nacié en México en el afio 1947, pero se
formé en los Estados Unidos, donde se doctoré en la Universidad de
Princeton en 1972. Su interés cientifico incluye la teoria gravitacional, la fisi-
ca de los agujeros negros, la magnetohidrodindmica relativista, la dindmica
galdctica y la teoria de la informacién. Investiga la relacién entre los aguje-
ros negros, su entropia y su relacién con la teorfa de la informacién.
Actualmente vive en Israel.

Boltzmann, Ludwig Edward (1844-19006). Fisico austriaco, junto con
Maxwell, fue probablemente quien realizé el andlisis més incisivo de la
nocién de entropia. Atn hoy la teoria cinética de los gases continta ensefidn-
dose esencialmente en la forma establecida por Boltzmann. A él se debe la
aceptacion universal de la teorfa atémica de la materia.

Carnot, Nicolds Léonard Sadi (1796-1832). Ingeniero y cientifico francés.
Describi6 el ciclo térmico que lleva su nombre (ciclo de Carnot), a partir del
cual se deduciria el segundo principio de la termodindmica. Hijo de un héroe
de la Revolucién Francesa y tio de un futuro presidente de la Republica, apa-
rentemente lo tenfa todo para una carrera rutilante, sin embargo, realizé sus
trabajos en soledad, s6lo publicé uno de ellos en vida (en 1824, en el que
estableci el Teorema de Carnot), y su muerte prematura (victima de una epi-
demia de c6lera) le impidié desarrollar sus ideas, lo cual quedd para otros
como Benoit Clapeyron en Francia, Clausius en Alemania y Thomson en
Inglaterra. Dan ganas de llamarlo el Schubert de la Termodindmica
(Schubert, nacié en 1797 y murié en 1828).
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Celsius, Anders (1701 -1744). Fisico y astrénomo sueco, en 1742 cred la
escala centesimal que iba de 0 a 100 centigrados. El punto correspondiente a
la temperatura 100 °C coincidia con el punto de congelacién del agua mien-
tras que la temperatura a 0 °C equivalia a la temperatura de ebullicién del
agua a nivel del mar. Su compatriota, el cientifico Carlos von Linneo inver-
tirfa esta escala tres afos més tarde.

Clapeyron, Benoit Paul Emile (1799-1864). Fisico e ingeniero francés.
Autor de importantes contribuciones a la entonces naciente ciencia de la
Termodindmica, fue también el divulgador de los trabajos de su ex-compane-
ro en la Ecole Polytechnique, Sadi Carnot, En 1834 publicé “La fuerza
directora del calor” (Puissance motrice de la chaleur), en el que desarrollaba
el trabajo del fisico Nicolas Léonard Sadi Carnot, fallecido dos anos antes.
Aunque Carnot habia desarrollado un atractivo andlisis de un motor térmi-
co, habfa empleado la engorrosa teorfa calérica. Clapeyron, en su honor,
present6 la obra de Carnot de una forma mads accesible y grafica, que mostra-
ba el ciclo de Carnot como una curva cerrada en un diagrama indicador, una
grifica de la presién en funcién del volumen (gréifica de Clapeyron).

Clausius, Rudolf Julius Emmanuel (1822-1888). Fisico alemdn, verdadero
padre de la Termodindmica, popularizé la Primera Ley y enunci6 en 1865 la
Segunda, momento en el que introdujo el término entropia. Hizo extensivo,
sin fundamento, el segundo principio de la termodindmica al universo en su
conjunto y ello le sirvié de base para llegar a la conclusién de que el cosmos
estd irremediablemente condenado a la «<muerte térmica.

Einstein, Albert (1879-1955). Fisico alemdn, en 1933 emigré a los Estados
Unidos, en medio de una campana antisemita en su contra impulsada por los
nazis. Junto con Galileo y Newton, uno de los fisicos mds admirados y de
mayor impacto mds alld de los limites de su disciplina. El desarrollo de la
Teoria de la Relatividad General (1916) pricticamente en soledad es una
hazafia creativa casi sin parecidos en la historia de la fisica. Fue también el
proponente de la Teoria de la Relatividad Restringida (1905), uno de los fun-
dadores de la mecdnica cudntica y un innovador en mecdnica estadistica, que
es el aspecto de su obra que mds nos interesa en este libro. Premio Nobel de
Fisica en 1921.

Faraday, Michael (1791-1867). Fisico y quimico britdnico. Uno de los gran-
des fisicos experimentales de la historia, acumulé una serie de mediciones
sobre efectos electromagnéticos que son el antecedente inmediato de los tra-
bajos de Maxwell Investigé sobre la electrdlisis y descubrié las dos leyes
fundamentales que llevan su nombre Con sus investigaciones se dié un paso
fundamental en el desarrollo de la electricidad al establecer que el magnetis-
mo produce electricidad a través del movimiento. Se denomina faradio (F),
en su honor, a la unidad de capacidad eléctrica del SI de unidades.
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Friedmann, Alexander (1888- 1925). Fisico y matemdtico ruso. En 1922
descubrié las soluciones de las ecuaciones de Einstein que describen un
Universo en expansién. Como en el caso de Schwarzschild para agujeros
negros, es sorprendente la celeridad con la que Friedmann desarrollé sus tra-
bajos, especialmente teniendo en cuenta el periodo turbulento en el que le
tocé vivir. En 1924 Friedman publicé una serie de articulos en los que estu-
diaba tres modelos de universo como soluciones cosmoldgicas a las
ecuaciones de Einstein, correspondientes a universos con curvatura positiva,
cero y negativa La respuesta inicial a los trabajos de Friedmann, incluyendo
la del propio Einstein, fue poco entusiasta. Esta actitud cambiarfa radical-
mente en 1929, cuando la hipdtesis de la expansién del Universo fue
corroborada por las observaciones de Edwin Hubble.

Gibbs, John Williard (1839-1903). Fisico norteamericano, de hecho uno de
los primeros fisicos de renombre mundial que se form y trabajé en América.
Produjo la formulacién hasta hoy definitiva de los principios de la mecdnica
estadistica.

Hawking, Stephen William. Fisico inglés, nacido en el ano 1942, probable-
mente la persona que ha realizado la mayor contribucién individual al
desarrollo de la Relatividad General, después de Einstein. Su lucha contra
una enfermedad degenerativa ha trascendido los limites de la disciplina.
Entre 1965 y 1970, Hawking trabaj6 en concreto en la Teoria General de la
Relatividad ideando nuevas técnicas matemadticas para estudiar esta drea de la
Cosmologia. Gran parte de su trabajo lo hizo en colaboracién con Roger
Penrose. Desde 1970, Hawking comenzé a aplicar sus ideas al estudio de los
agujeros negros. Utilizando la Teoria Cudntica y la Relatividad General fue
capaz de demostrar que los agujeros negros pueden emitir radiacién.En 1971
Hawking investigé la creacién del Universo y pronosticé que, después del Big
Bang, se crearfan muchos objetos tan pesados como 107 toneladas, pero sélo
del tamafio de un protén. Estos mini agujeros negros tienen una gran atrac-
cién gravitacional controlada por la relatividad general, mientras que las leyes
de la mecdnica cudntica se aplicarian a objetos pequefios. Su lucha contra una
enfermedad degenerativa ha trascendido los limites de la disciplina.

Heisenberg, Werner Karl (1901-1976). Fisico alemdn, uno de los creadores
de la mecdnica cudntica Premio Nobel de Fisica en 1932. Entre 1925y 1926
desarroll6 una de las formulaciones bésicas de la mecdnica cudntica, teoria
que habria de convertirse en una de las principales revoluciones cientificas del
siglo XX. En 1927 enuncié el llamado principio de incertidumbre o de inde-
terminacion, que afirma que no es posible conocer, con una precisién
arbitraria y cuando la masa es constante, la posicién y el momento de una
particula. Aclamado universalmente como uno de los grandes fisicos tedricos
de la historia, a partir de la Segunda Guerra Mundial se vio envuelto en una
controversia acerca del cardcter y la extensién de su participacién en el falli-
do programa nuclear nazi. Heisenberg alimenté la controversia divulgando
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varias versiones (a veces contradictorias) de los hechos en cuestidn.

Helmbholtz, Hermann Ludwig Ferdinand von (1821-1894). Fisico y médi-
co alemdn, fue a la vez un pionero de la termodindmica y de la fisiologfa, y
un adelantado en el andlisis fisico de procesos biolégicos. Se interes6 particu-
larmente por la fisiologia de la percepcién. Su tratado Sobre las sensaciones de
tono como base fisioldgica para la teoria de la miisica (1863) es todavia hoy con-
siderado un cldsico. De sus muchas aportaciones a la ciencia destacan el
invento del oftalmoscopio, instrumento disefiado para inspeccionar el inte-
rior del ojo, y del oftalmémetro, para medir su curvatura. Descubrié que el
interior del oido resuena para ciertas frecuencias y analizé los sonidos com-
plejos en sus componentes arménicos. Mostré los mecanismos de los sentidos
y midié la velocidad de los impulsos nerviosos. Estudié la actividad muscu-
lar y fue el primero en formular matemdticamente el principio de
conservacién de la energfa.

Hertz, Heinrich Rudolf (1857-1894). Fisico alemdn. Gran fisico experimen-
tal, su demostracién de la existencia de ondas electromagnéticas (1885)
aseguré la aceptacion universal de las teorias de Maxwell. Construyé un cir-
cuito eléctrico que, de acuerdo a las ecuaciones de Maxwell podia producir
ondas magnéticas. Cada oscilacién produciria Ginicamente una onda, por lo
que la radiacién generada constaria de una longitud de onda grande Para
establecer la presencia de la mencionada radiacién, Hertz fabricé un disposi-
tivo conformado de dos espiras entre las cuales existia un pequefio espacio de
aire; Hertz se dio cuenta de que al pasar corriente por la primera espira, se
originaba corriente en la segunda. La explicacién que dio a este fenémeno fue
que la transmisién de ondas electromagnéticas se generaba a través del espa-
cio existente entre las dos espiras. Por medio de un detector, Hertz determiné
la longitud de onda y su velocidad. También demostré que la naturaleza de
estas ondas y la susceptibilidad hacia la reflexién y la refraccién era igual que
la de las ondas de luz. Cuando Hertz trabajaba como profesor de fisica en la
Universidad de Bonn se dedicé al estudio de los rayos catédicos y logré deter-
minar su cardcter ondulatorio; ademds demostré que el calor proporciona
una forma de radiacién electromagnética. Su fallecimiento a los 36 afos fue
sin duda una gran pérdida para la disciplina

Hubble, Edwin Powell (1889-1953). Astrénomo norteamericano, descubri-
dor de la expansién del Universo (1929). Demostré que las galaxias se alejan
de nosotros con una velocidad proporcional a su distancia. La explicacién es
simple pero revolucionaria: El Universo se estd expandiendo. Fue el prime-
ro en estimar la distancia a la galaxia de Andrémeda, demostrando que este
objeto se encuentra fuera de la Via Lictea. Hubble realizé sus grandes des-
cubrimientos con el mejor telescopio del mundo en aquella época, el
telescopio de 100 pulgadas del Monte Wilson en el sur de California. Hoy
lleva su nombre el mejor telescopio que tenemos, no en la Tierra, sino como
satélite de observacién en 6rbita alrededor de nuestro planeta. El Telescopio
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Espacial Hubble continua el trabajo iniciado por el propio Hubble, cartogra-
fiando el Universo y obteniendo las mds extraordinarias imagenes jamds vistas
de lejanas galaxias.

Jarzynski, Christopher. Fisico polaco, formado en Estados Unidos, donde
reside actualmente. Recibié su doctorado en 1994. Descubrié la célebre

“identidad de Jarzynski” en 1997.

Jeans, Sir James Hopwood (1877-1946). Fisico, astrénomo y matemdtico
britdnico. Realizé importantes contribuciones en muchas dreas de la fisica,
incluyendo la teorfa cudntica, la teoria de la radiacién y la evolucién estelar.

Joule, James Prescott (1818-1889). Fisico inglés, a quien se le debe la teoria
mecdnica del calor, y en cuyo honor la unidad de la energfa en el sistema
internacional recibe el nombre de Joule. Realiz las primeras mediciones de
precision en el campo de la termodindmica, incluyendo la medicién del equi-
valente mecdnico del calor (es decir, que una caloria es equivalente a 4,18 ])
y el calentamiento de una resistencia por la que circula una corriente eléctri-
ca, que hoy llamamos efecto Joule. Ademds estudié aspectos relativos al
magnetismo, especialmente los relativos a la imantacién del hierro por la
accién de corrientes eléctricas, que le llevaron a la invencién del motor eléc-
trico. Descubrié también el fenémeno de magnetostriccién, que aparece en
los materiales ferromagnéticos, en los que su longitud depende de su estado
de magnetizacién.

Kirchhoff, Gustav Robert (1824-1887). Fisico alemdn. Hizo contribuciones
importantes al andlisis espectral, a la teoria de los circuitos eléctricos, la teo-
ria de placas, la éptica y la emisién de radiacién de cuerpo negro. Hay dos
series de resultados que se conocen como “Leyes de Kirchhoff ”: por un lado
las referidas a la absorcién y emisién de radiacién, incluyendo al problema
del cuerpo negro, que Kirchhoff bautizé asi en 1862, y por otro las referidas
al comportamiento de corrientes y diferencias de potencial en circuitos eléc-
tricos. Fue uno de los primeros cientificos de su siglo que adoptaron el
positivismo

Landauer, Rolf William (1927-1999). Fisico. Nacié en Alemania, pero en
1938 emigré a los Estados Unidos, victima del antisemitismo nazi. Es el res-
ponsable del prestigio adquirido por el departamento de investigacién y
desarrollo de IBM del cual dirigié Enuncié el Principio de Landauer, en
1961. Sus predecesores, crefan que cada operacién de procesamiento de la
informacién primaria requiere un gasto de trabajo comparable o superior a la
media de la energia térmica. Landauer establecié que esta generalizacion es
cierta s6lo para algunas operaciones de procesamiento de la informacién-,
como el borrado, que no se puede deshacer, mientras que otras operaciones
no tienen costo termodindmico.
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Maxwell, James Clerk (1831-1879). Fisico escocés. Su sistematizacién de las
leyes del electromagnetismo (1873) le asegur6 un lugar en la historia de la
Fisica s6lo comparable al de Galileo, Newton y Einstein Las ecuaciones de
Maxwell demostraron que la electricidad, el magnetismo y hasta la luz, son
manifestaciones del mismo fenémeno: el campo electromagnético. Junto con
Boltzmann es, ademds, el autor que mds ha contribuido a los temas que trata-
mos en este libro. El Demonio de Maxwell aparece, fugazmente, en su libro de
texto Zeoria del Calor (1871). Este libro, que Maxwell escribié para su uso en
la Universidad Obrera, es una pequena joya que no ha envejecido en 137 anos.

Mayer, Julius Robert von (1814-1878). Médico y fisico alemdn, Mayer fue a
la vez que Joule, pero con independencia de este- el primero en comprobar la
transformacién de trabajo mecdnico en calor, y viceversa, obteniendo incluso,
en 1842 el valor de la calorias Partiendo de la equivalencia entre la energia
calérica y la energfa de movimiento, sobre las que basé sus reflexiones, Mayer
inicié en el ano 1842 la determinacién cuantitativa del «equivalente mecdni-
co del calor, cuya determinacién conseguiria en el afio 1845. En ese mismo
afo formul6 el Principio de conservacién de la energfa, a pesar de no ser fisi-
co. Ridiculizado y atacado por los fisicos, pasé un tiempo prolongado
internado en un sanatorio antes de ver reconocidos sus descubrimientos.

Mendeléiev, Dmitri Ivdnovich (1834-1907). Quimico ruso. Su contribucién
consagratoria fue haber desarrollado la Tabla Periédica de los Elementos
(1869), coronando una investigaciéon que involucrd a los mejores quimicos
de su época. Sobre las bases del anilisis espectral establecido por Bunsen y
Kirchoff, se ocupé de problemas quimico-fisicos relacionados con el espectro
de emisién de los elementos.

Nerst, Walter Herman (1864-1941). Fisico y quimico alemdn, premio Nobel
de Quimica en 1920. Pionero de la fisica de bajas temperaturas, donde enun-
ci6 el Principio de Nernst. Una contribucién importante de su parte fue,
siendo ya una eminencia reconocida, comprender la importancia de los tra-
bajos de Einstein y apoyar su difusién temprana.

Newton, Isaac (1643-1727). Fisico, matemdtico, filésofo, inventor y alqui-
mista inglés, autor de los Philosophiae naturalis principia mathematica,
(Principios matemdticos de la Filosofia natural (1687) més conocidos como los
Principia, donde describi6 la ley de gravitacién universal y estableci6 las bases
de la Mecénica Cldsica mediante las leyes que llevan su nombre. El tratado
de Newton literalmente cambié la manera en que sus contempordneos vefan
el mundo. Sélo Galileo y Einstein, en la historia de la fisica, pueden reclamar
para si una influencia similar.

Onsager, Lars (1903-1976). Quimico Naci6 en Oslo, que entonces era parte
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de Suecia, pero desde 1928 vivi6 en los Estados Unidos. Onsager es conoci-
do entre los fisicos por, el cdlculo riguroso de la energia libre del modelo de
Onsager, que es una aproximacién al comportamiento de un material ferro-
magnético. Ademds fue un pionero de la termodindmica fuera del equilibrio.
En 1968 se le otorgé el Premio Nobel de Quimica por su teoria sobre las
transformaciones termodindmicas en procesos irreversibles.

Otto, Nikolaus August (1832-1891). Ingeniero alemdn, En 1861 diseié6 un
primitivo motor de combustién interna, que consumia gas de alumbrado;
para su comercializacién se asocié con el industrial Eugen Langen y funda-
ron una fdbrica en Colonia (1864). En 1876 perfeccioné aquel modelo
aplicando el ciclo de cuatro tiempos que habia patentado Alphonse Beau de
Rochas seis anos antes; desde entonces se llama ciclo de Otto al ciclo de cua-
tro tiempos (admisidn, compresién, explosién y escape) que desarrollan los
cilindros de estos motores durante dos vueltas completas del cigiienal, pues
fue Otto el primero en ponerlo en prictica construyendo un motor de cua-
tro tiempos como los que constituyen la base de los motores de los
automoviles modernos.

Pascale, Blas (1623-1662). Filésofo, matemdtico vy fisico francés. Sus contri-
buciones a las ciencias naturales y ciencias aplicadas incluyen la construccién
de calculadoras mecdnicas, estudios sobre la teorfa de probabilidad, investi-
gaciones sobre los fluidos y la aclaracién de conceptos tales como la presién
y el vacio. Llevé a cabo importantes investigaciones y experimentos cientifi-
cos. Dedicé también su obra al hombre y sus problemas espirituales. Para ¢él,
la fe es también via segura de conocimiento. La teologfa tiene gran importan-
cia en su pensamiento. Autor de Provinciales (1656-1657) y Pensées sur la
religién (1669). En 1642 inventé la primera médquina de calcular mecdnica.

Rayleigh, John William Strutt, tercer barén de Rayleigh (1842-1919).
Fisico y profesor universitario britdnico galardonado con el Premio Nobel de
Fisica en 1904. Por sus investigaciones sobre la densidad de un buen nime-
ro de gases asi como por el descubrimiento de la existencia de los gases inertes
principalmente el Argén y el Radén.

Rutherford, Ernest, baron Rutherford de Nelson (1871-1937). Fisico y qui-
mico. Nacié en Nueva Zelandia, pero realizd la parte principal de sus trabajos
en Inglaterra. Fue un extraordinario fisico experimental y también un maes-
tro extraordinario. Realizé6 o motivé a sus alumnos a realizar una serie de
experimentos de alta precisién en fisica atémica y nuclear. Sus trabajos pusie-
ron de manifiesto que la radioactividad estaba asociada con la desintegracién
de los elementos (1902), que las particulas alfa emitidas por elementos
radiactivos eran en realidad nucleos de helio (1908, por este descubrimiento
se le otorgd el Premio Nobel de Quimica.Ese mismo afio, establecieron la
estructura del dtomo (1911), produjeron la primer transmutacién artificial
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de un elemento (1919) y demostraron la existencia del neutrén como parti-
cula distinta del protén (1932), este Gltimo experimento ejecutado por su

discipulo Chadwick.

Schwarzschild, Karl (1873-1916). Fisico y astrénomo alemdn, demostré que la
Teorfa de la Relatividad General de Einstein implicaba la existencia de agujeros
negros (1916). Su muerte prematura, mientras estaba alistado en el ejército
durante la Primera Guerra Mundial, fue una gran pérdida para la disciplina.

Shannon, Claude Elwood (1916-2001). Ingeniero y matemdtico norteame-
ricano. Trabajé sobre el problema de la eficacia de los diferentes métodos
existentes de transmisién de la informacién, tanto mediante el flujo a través
de hilos o cables como el aéreo, por medio de corrientes eléctricas fluctuan-
tes o bien moduladas por la radiacién electromagnética. Shannon orienté sus
esfuerzos hacia la comprensién fundamental del problema y en 1948 desarro-
lI6 un método para expresar la informacién de forma cualitativa. Las
publicaciones de Shannon en 1949 demostraron cémo se podia analizar
dicha cuantificacién (expresada en una magnitud que denominé bit)
mediante métodos estrictamente matemdticos. Asi, era posible medir la vero-
similitud de la informacién mutilada por pérdidas de bits, distorsién de los
mismos, adicién de elementos extrafos, etc., y hablar con precisién de térmi-
nos antes vagos, como redundancia o ruido e, incluso, expresar el concepto
fisico de entropia como un proceso continuado de pérdida de informacién.
En 1948 establecié los fundamentos de la teorfa de la informacién

Thomson, William, primer barén Kelvin, (1824-1907). Fisico, nacié en
Irlanda pero realizé la parte principal de sus trabajos en Inglaterra y en
Escocia. Fue un pionero en la realizacién de experimentos de precision en ter-
modindmica y en electricidad. Joule fue uno de sus colaboradores Debe su
notoriedad al perfeccionamiento aportado a las transmisiones de los cables
submarinos. En 1855 discutié la teorfa matemdtica de las senales de éstos y
estudié los factores que dificultaban las transmisiones; sus investigaciones
culminaron en la invencién del galvanémetro.

Wien, Wilhelm (1864-1928). Fisico alemdn. Sus trabajos de investigacién se
ocuparon de diversos campos de la fisica, como la hidrodindmica, las descar-
gas eléctricas a través de gases enrarecidos, el estudio de los rayos catédicos y
la accién de campos eléctricos y magnéticos sobre los mismos. En 1893 logré
combinar la formulacién de Maxwell con las leyes de la termodindmica para
tratar de explicar la emisividad del llamado cuerpo negro, investigaciéon que
cristalizé en el enunciado de una de las leyes de la radiacién y que lleva su
nombre en su honor. Investigé también en el campo de las radiaciones, sen-
tando las bases de la teoria cudntica, asi como en campos como la dptica y
los rayos X. Fue galardonado con el Premio Nobel de Fisica en el afio 1911
por su descubrimiento sobre las leyes de la radiacién del calor.
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Sintesis de los conceptos
mas importantes

Variables extensivas: son aquéllas cuyo valor es proporcional a la escala
del sistema en cuestién. Volumen, masa y nimero de particulas son variables
extensivas.

Variables intensivas: son aquéllas cuyo valor es independiente de la esca-
la del sistema en cuestion. La presién y la temperatura son variables
intensivas.

Funcién de estado: se dice de aquellas variables que toman un valor bien
definido en cada estado de equilibrio del sistema, independiente de la histo-
ria previa del mismo

Energia y Primera Ley: la Primera Ley de la Termodindmica afirma la
existencia de una variable de estado, la energfa, que no puede crearse ni des-
truirse, sino sélo ser intercambiada entre distintos sistemas. Un intercambio
de energfa se denomina trabajo cuando estd acompanado por la variacién de
una cantidad extensiva, o calor en todo otro caso.

Entropia y Segunda Ley: la Segunda Ley de la Termodindmica afirma la
existencia de una funcién de estado, la entropia, que no puede decrecer en
niguna transformacién de un sistema aislado.

Principio de Nernst: todos los estados de un sistema en el cero absoluto
de temperatura tienen la misma entropia.

Energfa Libre: la energia libre de un sistema es la parte de la energia del
mismo que puede ser transformada en trabajo, de la manera mds eficiente,
manteniendo al sistema a temperatura constante.

Teorema de Carnot: se define la eficiencia de una mdquina que funciona
de manera ciclica como el cociente entre el trabajo realizado y la energfa absor-
bida por ciclo. El teorema de Carnot afirma que las mdquinas mds eficientes
son aquéllas que funcionan de manera reversible. Entre las mdquinas reversi-
bles, las mds eficientes son las que funcionan segiin el “ciclo de Carnot”.

Principio de Onsager: el Principio de Onsager que los procesos por los
cuales se restablece el equilibrio en un sistema son los mismos, ya sea que el
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sistema haya sido apartado del equilibrio por una fluctuacién espontinea o
por una accién externa.

Principio de Landauer: el Principio de Landauer afirma que es imposible eli-
minar un registro de una memoria sin ceder una cierta cantidad de calor al
medio ambiente.

Desigualdad de Clausius: la desigualdad de Clausius es la expresién mate-
mitica de la Segunda Ley. Establece que el aumento de la entropia en una
transformacién no puede ser inferior al cociente del calor absorbido durante
la transformacién y de la temperatura.

Principio de Mdxima Ignorancia: todos los estados microscépicos de un
sistema compatibles con lo que sabemos acerca del estado macroscépico
deben ser considerados igualmente probables.

Férmula de Einstein: la Férmula de Einstein relaciona la entropfa de un
sistema con el nimero de sus estados microscpicos posibles. De esta mane-
ra establece un vinculo entre la termodindmica y la estructura microscépica
de un sistema.

Teorema de Crooks: el teorema de Crooks establece una relacion entre el
cociente de la probabilidad de que un proceso ocurra de una cierta manera o
de la manera inversa, por un lado, con el trabajo realizado y la variacién de
la “energfa libre” por otro. La Segunda Ley puede ser deducida del Teorema

de Crooks.

Demonio de Maxwell: es un ser imaginario cuya intervencién pone de
manifiesto el cardcter probabilistico de la Segunda Ley.
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