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cuando un raton observa,
scambia acaso el estado del universo?
Albert Einstein

la objetividad es la tlusidn
. de que las observaciones pueden hacerse sin un observador.
Heinz von Foerster

ningin fendmeno es un fendmeno real
hasta que es un fendmeno observado
John Wheeler
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INTRODUCCION.

In 1955, Albert Einstein escribié una carta a su viejo amigo Michele Besso
en la que le decia: “No hay irreversibilidad en las leyes basicas de la fisica.
Tienes que aceptar la idea del tiempo subjetivo, con su énfasis en que el ahorn
no tiene significado objetivo”. Einstein y Besso, pese n su gran amistad,
habian polemizado durante aiios sobre un asunto fundamental: el proble-
ma del tiempo. Besso por ese entonces tenin ochenta afios, y acababa de
publicar un articulo en el gque intentaba reconciliar la relatividad general y
la irreversibitidad del tiempo; poco después moriria. Einstein lo seguiria por
este camino tan solo un mes mds tarde, a la edad de setenta y seis. En la
carta de pésame a la viuda de Besso, Einstein habia escrito: “Michele me ha
precedido un poco en dejar este extraiio mundo. Esto no es importante, Para
nosotros, fisicos convencidos, la distincidn entre pasado, presente y futuro es
sélo una ilusidn, awnque persistente”.  Besso nunea estuva satisfecho con
esta visién. Profundamente interesado en las cuestiones filosdficas, en su
correspondencia una y otra vez retornabn a Einstein con los mismos temas:
iqué es la irreversibilidnd? jendl es su relacién con el tiempo? jcomo se
enlaza con las leyes bésicas de la fisica? Y reiteradamente obtenfa las mismas
respuestas, la irreversibilidad es una ilnsion, una impresién subjetiva que
proviene de excepcionales condiciones iniciales, el tiempo es tan sélo una
ilusion,

Tiewmpo e irreversibilidad son dos conceptos fisicos que van de la mano.
Por lo menos asi ha sido desde que nacié el concepto termodindmico de
irreversibilidad, a mediados del siglo XIX. Nuestra experiencia cotidiana nos
whuestra que a inmensa mayoria de los fendémenos fisicos son asimétricos
en ef tiempo, es decir, vemos que ocirren naturalmente en una direceidén del
tiempo y no en otra. Esta asimetria temporal de los fendmenos naturales que
observamos se explica en fisica mediante el concepto de irreversibilidad. Un
gjemplo de fendémeno irreversible es el signiente: consideremos nn vaso con
agua al que le agregamos una gota de tinta, observaremos que en poro tiempo
el agna y la tinta se mezclardn; y nadie esperard que el agua y la tinta vuelvan
asepararse, Sialguien filinara este fenémeno, inmediatamente podria saberse
cudndo 1a pelfenla se estd pasando al revés, pues en ese caso, se obscrvaria
precisamente la separacion de ambas sustancias, un movinento que seria
imposible de acuerdo a nuestra experiencia. Podemos decir entonces que la
irreversibilidad del fendmeno da cuenta del sentido de direccion del tiempo
en que el fendmeno sucede. De esta forma, la gran cantidad de fenémenos
irreversibles que nos roden, ocasiona en nosotros la impresién de nn finjo



unidireceional del tiempo. A este sentido de direccién tinico que tienen los
procesos naturales se le ha lamado ‘la flecha del tiempo’. Es la apreciacion
de la flecha del tiempo lo que nos permite distinguir entre ¢l pasado y el
futuro; y si no apreciaramos la irreversibilidad de los fendmenos naturales,
no podriamos hacer esta distincion,

Sin embargo, esto no nos dice de ddénde surge la irreversibilidad que ob-
servamos. En el ejemplo considerado de la gota de tinta en el vaso de agua.
nos cncontramos frente al azaroso moviniento de wn mimero enorme de
moléeulas, colisionando entre si y con las moléenlas de las paredes del vaso.
Originahnente, las moléculas de tinta se encuentran concentracdas en una
pequena region del volhmnen que contiene el vaso. Pero, debido a la agitacién
térmicn, las moléeulas de tinta se mueven en todas direcciones, chocando con
las moléculas de agna hasta que, paulatinamente, se van distribuyendo por
todo el volumen disponible. La complejidad del fendmeno, que involuera
tantos millones de particulas, hace que la probabilidad de que ocnrra una
mezela cada vez mas completa de todas las moléculas sea imicho mayor que
I probabilidad de que las moléeulas de tinta vuelvan a concentrarse en una
pequena region del volumen una vez que han eomenzado a mezclarse. Esto
explica nuestra apreciacion de que el proceso ocurre en el tiempo en unn
sola dircecién. En eonsecuencia, podemos afinmar que la irreversibilidad se
aprecia cuando nos encontramoes frente a fendmenos azarosos muy complejos,
para los cuales la probabilidad de una reversion a las condiciones iniciales os
tan extretmadamente baja, que simplemente no se observa en la prictica.
Pero, sin embargo, una probabilidad extremadamente baja no significa im-
posibilidad de prineipio; es decir, si pudiéramos esperar el tiempo suficiente
(un periodo tal vez mayor que la propia edad del universo) observarfamos
un dia como el agua y la tinta se separan -observarfamos eventualmente la
reversidn o recurrencia det fendémeno. )

Consideremos ahora otro ¢jemplo de un fendineno cualitativamente sini-
lar al anterior, pero cuantitativamente muy distinto. Supongamos sélo dos
moléculas de agua confinadas en un pequeiio recipiente cibico de, digamos,
1 mm® de volumen. Supongamos ademds que, en un instante dado, las dos
moléculas se encuentran situadas en una de las aristas del cubo, Si se les deja
libres, las moléculas cambiaran continuamente de posieién, chocando con las
paredes del recipiente, pero también chocando entre si. Intuitivamente es-
perariamos que ambas moléculas colisionen, es decir, se encuentren de nuevo,
en un periodo relativamente corto segin nuestros pardmetros; de manera
que bien podriamos observar el fenénieno de la reunion de las moléeulas en
la misma arista del cubo de la que particron. Este es un ejemplo de un
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fendmeno reversible en el tiempo. Sin embargo, la diferencia entre el ante-
rior cjemplo de fendmeno irreversible y este 1iltimo, es sélo que el segnndo
es mucho mds simple, y es esta simplicidad lo que hace que la reversibilidad
del fendmeno sea observable.

Este argunento parece implicar que la irreversibilidad de los fenémenos
no es real, sino que es sélo una apreciacién, debida a nuestras limitacidnes
para observar los fendmenos durante ¢l ‘suficiente tiempo’ jpodemos concluir
entonces que la irreversibilidad es una ilusién? jque el tiempo es sélo una
impresion snbjetiva sin existencia ‘real’? Puesto que estas preguntas son de
corte fifosofico, su respuesta depende de considernciones de tipo filoséfico,
mis que estrictamente fisico. Depende principalmente de lo que considere-
mos que son las ‘leyes basicas de la fisica’. Las leyes de la mecdnica, ya sea
cldsica o cudntica, o las leyes de la clectrodindmica, son leyes reversibles en
el tiempo, es decir, la deseripeidn que se obtiene de estas leyes es invarian-
te con respeeto a inversiones temporales. El pasado y el futuro juegan el
mismo papel para la clase de fendmenos de los que se ocupan la mecdnica
o la electrodindmica. Pero las leyes de la termodindmica describen otro
tipo de fendmenos para los cuales la direccidn del tiempo es esencial; estos
son fendmenos que evolucionan en el tiempo. Hasta la primera nitad del
siglo pasado, cste tipo de fendmenos se habian excluido de la descripeién
fundamental de la fisica; y no cs sino hasta entonces, que el concepto de
evolucion se introduce mediante la sequnda ley de la termodindmica y la
funeién entropia cuyo cambio da cuenta del grado de irreversibilidad de los
fenémenos [Prigogine, 1980]. La segunda ley de la termodindmica -la ley del
incremento de entropia- sefiala una direccién del tiempo en la cual evoluciona
la inmensa mayoria de los procesos de la naturaleza, y en este sentido puede
decirse que es una ley irreversible. Prigogine ha llamado ‘fisica del ser' a
la descripcidn obtenida de las leyes reversibles de la mecdnica, en alusién a
st cardcter invariante o ‘inmutable’ con respecto al tiempo. Y ha llamado
‘fisica del devenir’ a la descripcién termodindmica, que indica una flecha del
tiempo al deseribir los fendmenos de su campo de estudio.

Histdricamente, las leyes que se han considerado bdsicas en la fisica hian
sido siempre las leyes reversibles, como las de la mecdnica. Estas leyes des-
criben el comportamiento de fendmenos relativamente més simples que los
fendmenos que describen las leyes irreversibles -las que describen fenémenos
que no admiten inversiones temporales- como la segunda ley de la termodi-
ndmica. La explicacion qgue ofrece la mecdnica clisica se ha visto durante
mucho tiempo como el prototipo de la racionalidad cientifica. Entre las car-
acterfsticas atribuidas a la mecdnica cldsica estd la de ser estrictamente de-
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terminista. Pero este determinismo estricto se cumple sélo cuando el sistema
bajo estudio es relativamente simple, es decir, cuando es posible especificar
con buena precision las condiciones iniciales del sistema, a partir de las cuales
caleular su comportamiento dindmico, via sus ecuaciones de movimiento. Por
ejemplo, la mecdnica cldsica comienza propinmente con las leyes planetarias
de Kepler, y con la solucidn de Newton al problema del movimiento de dos
cuerpos. Sin embargo, cuando se toma en cuenta un tercer cuerpo, que puede
ser un tercer planeta, la descripcién dindmica se complica enormemente. Re-
sulta prdcticamente imposible conocer, por ejemplo, si el sistema solar es un
sistemna estable durante nn largo periodo de tiempo, aun cuando a corto plazo
pueda considerarse un sistema estable. Entonces, cuando el sisteina es mds
complejo, el conocimiento impreciso de sus condiciones iniciales no permite
conocer con precicion el comportamiento dindmico del sistema. El concepto
simple de trayectoria, cn el caso de sistemas complejos se vuelve imitil, y
es necesario buscar otro tipo de descripciones del sistema mediante la intro-
duccidén de conceptos nuevos de tipo estadistico como, por ¢jemplo, la nocién
de ensamble de la mecdnica estadistica. Por consiguiente, al abandonar el
concepto de trayectoria, se abandona también el determinismo estricto; y
se pasa a predicciones de tipo cstadistico, con resultados promedio. Este cs
¢l tipo de descripcion de la meednica estadistica. Y los resultados de las
mediciones de las variables que describen el comportamiento de los sistemas
termodindmicos, también pueden verse como resnltados promedio.

La consideracion del tiempo y la irreversibilidad como nociones subjetivas
tiene como base el punto de vista de que las leyes reversibles de la mecdnica
son las leyes fundamentales de la ffsica. Pero no todos los fisicos comparten
la visién de la descripcién dindmica como la descripeidn bésica. Desarrollos
recientes en el estudio de las fluctuaciones de los sistemas dindmicos indi-
can que la mayoria de los sistemas estables de los que se ocupa la mecdnica
cldsica, a largo plazo se vuelven inestables, y por tanto la misma mecdnica
cldsica requiere de métodos estadisticos. Segtin esta visién, el concepto de
ley fisica de la mecdnica cldsica, que tiene por objeto un sistema individual
al que eorresponde una descripcién estrictamente determinista, es sélo una
idealizacién. Esta idealizacion es valida en tanto que el sistema pueda con-
siderarse estable, pues en este caso limite, el sistema evolucionard de manera
iinica, a corto plazo. Pero, cuando se trata de un sistema dindmico inestable,
no es posible determinar una sola forma de evolucién y la deseripeién ade-
cuada no es la determinista, sino la estadistica. Desde este punto de vista,
la descripcion basica resulta ser la descripeién de los fendmenos irreversibles
de tipo termodindmico. El tiempo, la irreversibilidad y la entropia, lejos de
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ser ilusiones, son conceptos objetivos con existencia real.

Podemos en general distinguir aqui entre dos sentidos de la palabra ‘ob-
jetividad”: uno ‘fuerte’ y otro ‘débil’. El sentido fuerte de objetividad es
usado en la concepeidn de la ciencia y de la realidad cientifica de la corriente
filosdfica Nlamada ‘realismo’. En este sentido fuerte, la objetividad se refiere
a enunciados sobre cosas que existen en el mundo real independiente, sobre
eventos que ocurren independientemente de la percepcién humana, sobre he-
chos del mundo externo. Consecuentemente, la subjetividad en un sentido
fuerte se referiria a enunciados sobre cosas y eventos dependientes del sujeto
de la percepeion, sin una correspondencia necesaria con un mundo externo.
En un sentido débil, la objetividad se refiere a enunciados de ‘acuerdo priblico’
-lo que en filosofia se llama a veces ‘intersubjetividad’- es decir, la objetivi-
dad se define mediante los criterios acordados por una comunidad de indivi-
duos que comparten un mismo marco conceptual o paradigma, la ‘comunidad
epistémica’, Este sentido débil de objetividad es afin a la corriente filoséfica
del ‘antirrealismo’. En oposicién a la postura realista puede adoptarse una
interpretacion antirrenlista de la ciencia y de la realidad cientifica que cues-
tionaria la independeneia total entre el mundo y el sujeto del conocirniento.

La postura filoséfica tradicional del realismo puede sintetizarse de la si-
guiente manera: “El realismo cs la perspectiva de que los objetos materiales
existen externamente a nosotros e independientemente de nuestra experien-
cia sensorial” [Devitt, 1991), para el realismo, el mundo fisico existe no sélo
objetivamente sino independientemente de la mente. El realismo se opone
directamente al idealismo, que sostiene que no existen objetos o realidades ex-
ternas aparte de nuestro propio conocimiento o conciencia de ellos, el mundo
es dependiente de la mente y en cste sentido es mental. El antirrealismo,
como lo entenderemos en este trabajo, niega la independencia entre el mundo
y la mente, ambos son aspectos de una misma realidad y su separacion es
arbitraria. As{ entendido, el antirrealismo es una postura intermedia entre el
realisino y el idealismo,

A lo largo de la mayor parte de este trabajo, se usardn los sentidos rea-
listas de objetividad y de subjetividad, por ser el realismo el paradigma
filoséfico predominante entre los cientificos -sunque no siempre criticamente
ni de manera explicita-. En particular, en la ciencia se adopta cominmente
una versién del realismo llamada ‘realismo cientifico’, que se apoya en los
descubrimientos cientfficos y los concibe como aproximaciones cada vez més
cercanas al conocimiento del mundo real independiente. En este trabajo
expondremos el problema de la objetividad del concepto de entropia, desde



la perspectiva del realismo cientifico, para finalmente proponer un enfoque
antirrealista de] problema.

La entropia es una cantidad {isica cuyo cambio da cuenta de la irreversibi-
lidad de un proceso en un sistema dado. El concepto de entropia es uno de los
mds controvertidos de la fisica contempordnea, Las distintas forinulaciones
de la segunda ley de la termodindmica y la discusién en torno a sus diversas
interpretaciones no han logrado aclarar el significado de dicho concepto, sobre
todo cnando se le pretende extender a teorfas terimodindmicas més generales
que la termodindmica cldsica, la teorfa que le dio origen. Por lo mismo,
su extrapolacion a otras dreas de las ciencias naturales, como pueden ser ln
biologia o la astroffsica, supone aun mayores complicaciones. Ademds, la
nocién de la entropia se ha aplicado, muchas veces de manera poco rigurosa,
en otros Ambitos del conocimiento. La reflexién sobre el significado de la
entropina ha llevado a relacionarla estrechamente con otros conceptos, como
el tiempo, el caos o la informacién, nociones que son fundamentales para las
ciencias sociales, la filosoffa de la ciencia y el conocimiento en general.

Por otra parte, en el aspecto diddctico, la diversidad en los enfoques y
las interpretaciones de la entropia da como resultado una ambigiiedad en
el concepto, que dificulta la comprension clara del mismo por parte de los
estudiantes.

En este trabajo se hace una revision del concepto de entropia a lo largo
de la historia desde su surgimiento. El objetivo es dar un panorama general
del desarrollo del concepto, mediante su seguiniiento a través de algunas de
las mds importantes teorfas que incluyen el término ‘entropfa’ como parte
integrante de sus formalisimos. Se discutirdn de paso algunos de los prin-
cipales problemas que se presentan al tratar de extender la segunda ley de
la termodindmica cldsica a teorfas mds generales. En particular se enfatiza,
a lo largo de todo el trabajo, el problema filoséfico de la objetividad o la
subjetividad de la entropfa, problema que ha preocupado a muchos espe-
cialistas de este tema y que, desde nuestra perspectiva, tiene una relevancia
fundamental que no es posible soslayar en ninguna discusién que pretenda
contribuir a aclarar en algo el significado de este concepto fisico,

En el primer capitulo se presenta el origen del concepto de entropfa,
surgiendo del estudio de la eficiencia en los motores de vapor hasta llevar
a la formulacién de Clausius de la segunda ley de la termodindmica. Se ex-
ponen ademds algunos de los distintos enunciados de la Segunda Ley y otras
nociones fundamentales de la termodindmica cldsica, como por ejemplo, las
restantes leyes de la termostética y la ecuacién TdS de Gibbs. Por 1iltimo,



se mencionan las diversas interpretaciones del concepto cldsico de entropia
en relacién con otros conceptos bisicos, como el desorden, el tiempo, la in-
formacidn, ete.

En el segundo capitulo se presentan brevemente los fundamentos cs-
tadisticos de la termodindmica cldsica, es decir, los planteamientos basicos
de la mecdnica estadistica, poniendo énfasis en las definiciones de Boltzmann
y Gibbs de la entropia. Se discuten algunas parndojas planteadas en el siglo
pasado contra la vision objetiva de la irreversibilidad y la flecha del tiempo.

En el capitulo tres se analiza la propuesta de Onsager para extrapolar
el concepto de entropia a los procesos fuera de equilibrio, Se comentan las
hipdtesis bdsicas de la llamada termodindmica irreversible lineal, a saber,
la hipdtesis de equilibrio local, la ecuacién de balance de entropia, las leyes
fenomenoldgicas lineales y las relaciones de reciprocidad de Onsager. Final-
mente, se discute la formulacion local de la Segunda Ley.

En el capitulo cuarto se mencionan algunas de las limitaciones de la teoria
lineal de Onsager expuesta en el anterior capitulo. Se presentan someramente
algunas de las muchas teorfas alternativas que buscan describir procesos ale-
jados del equilibrio, Se enfoca la discusidn hacia las repercusiones de estas
distintas formulaciones sobre el coneepto de entropfa y la Segunda Ley.

En el capitulo cinco se presenta nna discosion de cardcter propiamente
filosofico. Se discute, desde la perspectiva filosdfica del llamado realismo
cientffico, el problema de la objetividad o la subjetividad del concepto de
entropia scgin se presenta en distintas teorfas,

Por iltimo, se presenta una discusion final que incluye algunas objeciones
o la postara filosdfica del realismo, y para finalizar, se sefiala una visidn alter-
nativa de tipo antirrealista para el tratamiento del problema de la objetividad
de los conceptos cientificos.



Capitulo 1

LA ENTROPIA EN LA
TERMODINAMICA
CLASICA.

1.1 Introduccion.

En este capitulo se esquematizan algunas de las ideas surgidas al estudiar la
entropia. Primeramente nos ocuparemos del nacimiento y desarrollo de] con-
cepto de entropfa, en el siglo pasado, a partir de los problemas que plantearon
los motores de vapor. A continuacién expondremos algunos de los enuncia-
dos de la segunda ley de la termodindmica, la cual expresa la forma como
la entropfa se comporta en los procesos fisicos. Se expondrin ademds las
otras leyes de la termodindmica y otros conceptos y resultados de relevancia
para la comprensién del tema, hasta llegar a la ecuacién TdS de Gibbs. Por
dltimo, comentaremos algunas de las mds interesantes implicaciones de la
Segunda Ley y de las relaciones de la entropfa con otros conceptos bésicos.
Se discuten brevemente las relaciones de la entropia con la irreversibilidad,
el caos molecular, la flecha del tiempo, la ‘degradacién’ de la energfa, las
restricciones de \In sistema, y se introduce en la discusion el problema de la
objetividad de la entropia.

1.2 Los motores y la Segunda Ley de la Ter-
modindmica.

La invencién de los motores de vapor durante la primera mitad del siglo XVII

y su desarrollo posterior evidencié la necesidad de construir una teoria que
diera respnesta a Jos nuevos problemas surgidos. La nocién de un motor de
calor estaba ya en e] aire desde hacia ya algin tiempo: una méquina que
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operara mediante la extraccién de calor de un foco en equilibrio térmico a
temperatura ¢ y la transmision de este calor a otro foco en equilibrio térmico
auna temperatura &, menor que la primera. Las ideas de Nicolas Sadi Carnot
llevaron a la definicién de algunos conceptos fundamentales. En su trabajo
de 1824, “Reflexiones sobre la potencia motriz del calor y sobre las mdquinas
apropiacdas para desarrollar esta potencia”, definid la eficiencia de un motor
de calor que operara entre estos dos focos, comno la razén entre ¢l trabajo
obtenido y ¢l calor recibido:

%
e(tity) = %

Al cstudiar estas mdquinas Carnot introdujo otro importante concepto:
el de motor de calor reversible, es decir, un motor que no sélo puede operar
‘hacia adelante’ en la forma ya mencionada, sino que, mediante cambios
diferenciales en su medio ambiente puede recorrer exactamente su mismo
proceso a la inversa, recibiendo trabajo y transmitiendo calor. Carnot pudo
deducir de su andlisis un importante resultado conocido hoy como el Principio

(L1)

de Carnot que se puede formular de la siguiente manera: “Ningiin motor

puede ser mds cficiente que un motor reversible operando entre los mismos
dos focos a temperaturas constantes”.

Por otra parte, Carnot se percatd de que la eficiencia de un motor de
calor reversible es independiente de los materiales de los que estd construfdo,
y s6lo depende de las temperaturas de las fuentes entre las que trabaja.
Esto es, existe una funcién universal para la eficiencia de un motor reversible
Cr(t],tz).

Carnot no llegd a formalizar sus ideas en una teoria pues, en su tiempo,
Joule aiin no desarrollaba la nocién de la equivalencia mecdnica del calor,
que seria esencial para la construccion posterior de la nueva teorfa. Joule fue
quien midié por primera vez en 1843 el equivalente en energfa mecédnica de la
energia calorffica, al estudiar un problema inverso al de Carnot pues, en vez
de producir trabajo mediante la introduccién de calor a un sistema, generaba
calor mediante la aplicacién de trabajo a un sistema. Se utiliz6 originalmente
un dispositivo en el cual unas pesas cafan una distancia determinada haciendo
girar un conjunto de aspas fijas a un eje dentro de un recipiente de paredes
adiabdticas (impermeables al calor) relleno de agua. Las pesas se unian al
eje por medio de una cuerda enrollada en él, que pasaba por una polea.
El trabajo mecanico neto transmitido al agna por las aspas se calculaba

11
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conaciendo los pesos y las distancias recorridas al caer, y el incremento en
la energia calorifica del agua se determinaba midiendo con un termdmetro
el aumento en la temperatura del agua y conociendo su masa. El resultado
de este y de otros experimentos -que efectudé Joule posteriormente con el
mismo fin- fue que la cantidad de calor producido en el sistema sicmpre
era proporcional al trabajo suministrado, independientemente del dispositivo
utilizado [Garcia-Colin, 1990¢]'.

Los experimentos de Joule llevaron a establecer los conceptos de calor
como una forma de energfa que fluye entre dos cuerpos debido a una diferen-
cia de temperaturas entre ellos, y de trabajo como energia que se transmite
de un sistema a otro, sin que intervenga directamente una diferencia de temn-
peraturas. Asimismo, llevaron también a la definicién de una nueva cantidad,
la energia interna U para un sistema termodindmico, cuyo incremento, AU,
en cnalquier transformacion termodindmica estd dado por:

AU = AQ - AW, (1.2)

siendo AQ la cantidad neta de calor absorbida por el sistema y AW la
cantidad neta de trabajo hecha por el sistema. La cantidad AU es siempre
la misma para todas las transformaciones que lleven al sistema desde un
estado inicial dado hasta un estado final dado, es decir, la ecuacién (1.2)
define a U como una funcidn de estado. A la relacién anterior, que establece
la equivalencia entre la energia interna, el calor y el trabajo en los sistemas
fisicos, se le conoce eomo la Primera Ley de la Termodindmica.,

El establecimiento de la primera ley fue fundamental para enlazar las
ideas de Carnot surgidas de los estudios sobre motores; y pasada la mitad del
siglo XIX, William Thomson (Lord Kelvin) y Rudolf Clausius lograron reunir
los conceptos en una teorfa formal. En una notable serie de articulos “So-
bre la Teoria Dindmica del Calor” durante el periodo 1851-55, Kelvin reveld
una forma matematica para la eficiencia del motor reversible de Carnot e,.
Estas investigaciones llevaron ademads, a la definicion de una escala univer-
sal de temperaturas independiente de los materiales de construccién de los
termémetros, a la que se le llamé escala absoluta o Kelvin. Denotando con
T a la temperatura en estas unidades absolutas o grados Kelvin, la eficiencia
reversible de Carnot puede escribirse como

e(T\T) =1 - 2 (13)

'La constante de proporclonalidad siempre coincidia dentro de un error experimental
de 5%.
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que es la méxima eficiencia que puede tener cnalquier méquina que opere
entre las temperaturas Ty y T, (T2 < Tt) [Garcia-Colin, 1986; Huang, 1987].
De la ecuacion (1.3) se concluye que para T = 0 la eficiencia del un motor
de Carnot es mdxima (100%). Cuando la fuente de baja temperatura se
encuentra a cero grados Kelvin, todo el calor absorbido de la fuente de alta
temperatura se convierte en trabiajo lo que, como se verd después, constituye
una impaosibilidad préctica. A la temperatura limite 7' = 0 se le Nlumn el cero
absoluto,

Con ¢l resultado (1.3), se punede obtener una expresién matemdtica explicita
para el principio de Carnot, e < e,. Si, entre dos fuentes, @, es el calor
recibido del foco a la temperatura 7y y —Q4 > 0 es el calor cedido al foco a
la ternperatura T3, entonces la eficiencia de la maquina es:

m
e=l+Q2<1—-£— (L.4)
a5 '
donde la primera igualdad asegura la validez de la primera ley de la ter-
modindmica. Una manera alternativa de eseribir esto es:
Q' 2 <o, (1.5)
T2
y, de hecho, Kelvin generalizé este andlisis a un motor de calor corriendo
clclicamente entre n {uentes a diferentes temperaturas. Entonces se tiene:

(16)

"i!@

Es importante subrayar que estos resultados se refieren exclusivamente a mo-
tores de calor, y su extrapolacidn a otro tipo de sistemas no estd garantizada,

Por la misma época Clausius, en un artfculo de 1850, y posteriormente
en su libro de 1876, formulaba explicitamente las leyes de la termodindmica.
Mientras Kelvin no fue capaz de apreciar entonces las enormes consecnencias
de la ecnacién (1.6), Clausius noté la posibilidad de extenderla a una forma
integral sobre un ciclo completo,

dQ
$ == <0, (17)

donde la igualdad se aplica a un proceso reversible. Pero en este caso, T' es la
temperatura del sistema, d'Q es una diferencial inexacta y la integral sobre
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cualquier parte del ciclo es independiente de la trayectoria. A la ecuacién
(1.7) se le llama el Teorema de Carnot-Clausius.

Aunque le tomd cierto tiempo comprender cabalmente estas ideas, en 1865

Clausius se percatd de que se habia descubierto una nueva funcién de estado
tertnodindmica, a la cual nombré entropia (del griego tropos, que significa
transformacion o cambio) y denoté con la letra S. Si se escoge un estado fijo
O como estado de referencia, la entropfa S(A) para cualquier estado A se
define como:
S(A) = ! i@_
(A=) =
donde la trayectoria de integracion es sobre cualquier trayectoria reversible
que ma O con A. Por consiguiente, la entropfa -como todo potencial- se
define hasta una constante aditiva arbitraria [Huang, 1987).

Sin embargo, el cambio en la entropia entre dos estados si estd completa-
mente definido:

(1.8)

BdQ
T |
sobre una trayectoria reversible que lleve de A a B (pasando por una se-
rie de estados de equilibrio). Se sigue de esta ecuacién que para cualquier
transformacion infinitesimal reversible el cambio de S es:
dS = T (1.10)
ecuacién que contiene a 1/7" como el factor integrante que convierte a la difer-
encial inexacta d Q en una diferencial exacta, es decir, existe una funcién S
cuya diferencial es dS; o, en otras palabras, la integral [ dS es independiente
de la trayectoria de integracion y sélo depende de los limites de integracion.
Por consiguiente, para cualquier transformacion arbitraria:

S(B) - 5(4) = (1.9)

BdQ
/A - S S(B) - S(4), (L.11)

donde la igualdad se aplica para una transformnacién reversible.
Si el sistema est4 aislado, entonces d' Q = 0 para cualquier transformacién.
En este punto Clausius pudo reformular el principio de Carnot como:

s{inal 2 Sinicials (112)

para cualquier proceso que comience y termine en estados de equilibrio
térmico. Esta es, de hecho, una formulacién de la segunda ley de la ter-
niodindmica, que lamaremos el “enunciado de Clausius”:
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Segunda Ley de la Termodindmica: “En un proceso ciclico re-
versible, lu entropia total de todos los sistemas imvolucrados permanece con-
stante. y en un proceso irreversible la entropia totel aumenta”.

1.3 Los Enunciados de la Segunda Ley:.

La segunda ley dela termodindmica se ha caracterizado por la gran diversidad
de sis ennnciados, cada nno de los cuales enfatiza algiin aspecto de la ley.
Las equivalencias entre cllos no siempre son obvias. Por ejemnplo:

]l enunciado de Clausius de la Segnnda Ley se propuso originalmente en
una forma negativa: “Es imposible un proceso cuyo 1inico efecto sea la trans-
ferencia de calor de una fuente a olra que se encuentre a una temperatura
mds elevada” [Huang, 1987).

El enunciado de Kelvin de la Segunda Ley, que fiie modificado posteri-
ormente por Planck, dice: “Bs imposible un proceso cuyo iinico efecto sea ln
absorcidn de calor de una fuente y la conversion de este calor en trabajo”. *,

Es posible demostrar que estos dos emmeiados son equivalentes, En am-
bas formulaciones la condicién de unicidad es fundamental. Por ¢jemplo,
en la expansion reversible e isotérmica de un gas ideal en contacto con una
fuente calorifica, la energia interna no cambia (AU = 0), y el gas hace tra-
bajo sobre su medio ambiente y absorbe calor durante la expansién. Por la
Primera Ley, el trabajo hecho es igual al calor absorbido. El sistema ha ab-
sorbido una cantidad de calor y lo ha convertido completamente en trabajo.
Sint embargo, este cfecto no es el tinico del proceso pues, en el estado final,
el gas ocupa un volumen mayor, y por lo tanto, no hay una violacién del
enunciado Kelvin-Planck.

Para lograr una mayor comprensién del concepto de entropia es conve-
niente suponer situaciones idealizadas en las euales los procesos de interés
definan el sistema a estudiar, y el resto del mundo constituya el entorno del
sistema. Es comin considerar el caso especial de un sistema aislado, sistema
que no tiene en absoluto contacto con el mundo externo. Aunque en realidad
en la naturaleza ningiin sistema puede estar completamente aislado de su
entorno (excepto quizds el mismo universo), ésta ha sido no obstante una
idealizacién de gran ayuda. Otros dos tipos principales de sistemas se estu-
dian frecuentemente en la termodindmica: los sistemas cerrados, que pueden
intercambiar energfa con el medio que los rodea; y los sistemas abiertos, que

2Esta formulacién no es valida en el €aso de sistemas con temperaturas niegativas [Ze-
mansky, 1979).
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pueden intercambiar tanto energia como materia con los alrededores.

Acerca de la condicion del anmento de entropia para los procesos irve-
versibles es importante subrayar lo siguiente. En primer lugar, la Segunda
Ley se refiere vinicamente a sistemas aislados. Es clare que la entropia de un
sistema puede decrecer si se incrementa la entropia de su medio ambiente.
En segundo término, ¢} postulado anterior estd restringido absolutamente a
pracesos que empiezan y terminan en estados de equilibrio. La entropia y
la temperatura se definen para estados en equilibrio. Para estados fuera del
equilibrio estas cantidades no estidn en general bien definidas, como se verd en
Jos capitulos posteriores. Si se ignora esta restriccion pueden suponerse posi-
bles procesos imposibles en 1os hechos. En tercero, la ecuacidn (1.9) se refiere
solamente a cantidades experimentales, es decir, susceptibles de ser medidas.
Usualmente, es posible medir en principio los cambios en la entropia me-
diante la suma de los cambios de d'Q/T a lo largo de todo el proceso, de
acuerdo a la referida ecnacidn. Por esto, a la entropia asf definida se le puede
llamar entropia experimental.

En tiempos mds recientes, E. Jaynes propuso un nuevo enuinciado del pos-
tulado de Clausius que incorpora el concepto de entropia experimental: “Iin
un proceso adinbdtico reproducible que empieza desde un estado de completo
equilibrio térmico, la entropia experimental no puede decrecer” [Jaynes, 1965},
entendiendo por ‘completo’ que el sistema no tiene memoria de procesos pasa-
dos para asi evitar posibles violaciones, En esta tltima forma, la Segunda
Ley es vista como un requerimicnto para que un proceso microscopico sea
experimentalmente ‘reproducible’ {Jaynes, 1965]. La reproducibilidad de un
estado de equilibrio implica que el conjunto de variables del sistema inde-
pendientes del tiempo es controlable, de manera que puede ser reproducido
experimentalmente en el laboratorio cuantas veces sea necesario. Esto es
una condicién para que dicho conjunto de variables sea iitil para describir
el estado de equilibrio. No debe olvidarse que la termodindmica cldsica sdlo
trata con sistemas que estdn en equilibrio {Garcia Colin, 1986].

En la prictica, lo que el experimentador mide una vez que una trans-
formacién termodindmica o cambio de estado ha ocurrido en un sistema
determinado, es el cambio en la entropfa del mismo. De la definicion de la
entropia, ecuacién (1.8), se observa que la entropia de un estado especifico A
queda definida hasta una constante aditiva, la cual dependerd de Ja eleccion
que se haga del valor de la entropia del estado arbitrario O de refevencia,
siempre y cnando exista una transformacion reversible que una O con A. En
1905 Nernst proporciond una regla que pretende asignar un valor objetivo
o absoluto para dicha constante. A esta regla se le ha lamado la Tercera
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Ley de la Termodinamica: “El limite del cambio de la entropia para
un sistema termodindmico en cualquier proceso reversible ¢ isotérmico entre
estados de equilibrio, tiende a cero cuando T' tiende a cero” [Garefa-Colin,
1986, p.326). Este es el enunciado de Nernst-Simon de la Tercera Ley. Pos-
teriormente Planck propuso un enunciado alternativo: “La entropia de un
sistema en el cero absoluto es una constante universal, a le. que se le puede
asgnar el valor cero” [Huang, 1987). La Tercera Ley da el estatus absoluto
de constante universal a la entropia de todos los sistemas en el cero absoluto
[Martinez Negrete, 1996; Fermi, 1956). Sin embargo, segin algunos espe-
cialistas [Garefa-Colin, 1986), la validez de la asignacién del valor cero para
la entropia en el cero absoluto parece limitarse al caso de sustancias puras
en estados de equilibrio, y presenta algunos problemas para sistemas ter-
modindmicos (como el CO,, el vidrio, ete.) que acceden al cero absoluto en
estados de equilibrio metacstable para los que la entropia es una constante,
independiente del proceso, pero distinta de cero. En todo caso, es imposible
determinar experimentalmente un valor de la entropia en el cero absoluto,
Un enunciado equivalente de la Tercera Ley es el de la inalcanzabilidad del
cero absoluto: “La entropie de un sistema no puede reducirse a su entropia
en el cero absoluto mediante una serie finita de procesos” [Zemansky, 1979,
p.512).

En la mayoria de los textos, se discute solamente el postulado de Clausius
de la Segunda Ley en alguna de las formas antes expuestas, las cuales estén
expresadas en una forma débil en el sentido de que sélo sefialan la direceidn en
la que la entropia experitnental, definida en la ecnacién (1.9), puede eambiar
et cualquier proceso, sin proporcionar mayor informnciéu sobre el estado de
equilibrio final. Pero existe otra forma mds ‘fuerte’, ya empleada por Gibbs
en 1878 y que considera esto ultimo: “La entropia experimental total se in-
crementa en un proceso irreversible, y lo hard hasta el mdzimo permitido por
las restricciones impuestas sobre el sistema” [Jaynes, 1965). Esta condicion
de entropia maxima serd de gran importancia para el posterior desarrollo de
una forma axiomatica de la teorfa termodindmica. Es posible demostrar, que
la forma débil de la Segunda Ley se deduce de esta dltima forma [Jaynes,
1965).

Para fines diddcticos, existen principalinente dos caminos que llevan a
enunciar la segunda ley de la termodindmica y deducir sus consecuencias: el
método inductivo, basado en ol trabajo de Carnot, Kelvin y Clausius; y el
método axiomdtico o deductivo, original de Caratheodory.

El primer método, que se ha planteado ya en este trabajo, tiene corno
finalidad Megar a la formulacion Kelvin-Planck de la Segunda Ley, o a su
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equivalente, el enunciado de Clausius, reproduciendo los andlisis de los mo-
tores de calor, que histéricamente se dieron en el siglo pasado. Se comienza
por definir un ciclo reversible llamado el ciclo de Carnot, y se enuncia el
principio de Carnot: un motor que funciona signiendo este ciclo reversible
entre dos focos a temperaturas distintas, tiene mayor eficiencia que cualquier
otro gue opere entre los mismos dos focos. Después se establece gue todos
los motores de Carnot que funcionen entre estos focos tienen la misma efi-
ciencia, independientemente de los materiales que los formen; se define la
escala Kelvin o absoluta de temperaturas de modo que sea independiente de
las substancias o propiedades de los termémetros. Se dedunce luego el teo-
rema de Carnot-Clausius, que define la existencia de la funcién entropia, y se
llega a 1a formulacidn de Clausius de la Segunda Ley. El método técnico de
desarrollar las conseciencias del enmneiado de Clansius o de su equivalente
el emmciado de Kelvin-Planck es riguroso y general, y ha sido de enorme
utilidad para el disefio y construccién de motores y frigorificos.

2l método axiomitico de Caratheodory |Zemansky, 1979] reemplaza los
enunciados de Clausins y de Kelvin-Planck por un tinico postulado: “En
la prozimided de todo estado de equilibrio de un sistema con un nimero
cualquiera de variables termodindmicas, existen estados que no pueden alcan-
zarse mediante procesos adiabaticos reversibles”. A partir de éste se deduce
la escala Kelvin de temperatiras y todas las otras consecuencias del método
inductivo. El aparato matematico necesario para partir de este postulado
planteaba originalmente muchas més dificultades que ¢l menos complicado
mancjo de energias recibidas y cedidas por los motores y frigorificos, por
lo que tardd en popularizarse entre los fisicos; no obstante, en los tiltimos
tiempos se ha logrado simplificar un tanto gracias a los trabajo de Pip-
pard, Sears, y otros [Zemansky, 1979]. Todas las consecuencias del postulado
de Caratheodory se dedncen asimismo directamente del enunciado Kelvin-
Planck,

Callen expresa la forma fuerte de Gibbs de la Segunda Ley, basado en el
método axiomdtico de Caratheodory, mediante un ‘postulado de entropia
méxima' que dice: "“Eriste una funcidn (denominada entropia S) de los
pardmetros extensivos de cualquier sistema compuesto, definida para todos los
estados de equilibrio y que tiene la propiedad siguiente: los valores que toman
los pardmelros extensivos, en ausencia de ligaduras internas, son aquéllos que
mazimizan la entropia respecto al conjunto de los estados de equilibrio liga-
dos” [Callen, 1981, p.23]. Entendiendo por eztensivos aquellos pardmetros
de un sistema compuesto cuyos valores son iguales a la suma de los mismos
en cada uno de los subsistemas que integran el sistema compuesto,
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Gibbs ya habfa observado que la entropia S es una propiedad sdlo del
estado macroscdpico de equilibrio. La cantidad fisica tedrica S es una funcidn
de lns variables termodindmicas macrosedpicas que describen adecuadamente
¢l estado termodindmico del sistema bajo consideracion, es decir:

S= S(X(),/Y], veey Xl); (1'13)

siendo X; las ¢ variables macroscopicas que describen el proceso. Si las X
son pardmetros extensivos (con Xp = U, la energia interna del sistema), la
ceuacion (1.13) se llama la relacidn entrdpica fundamental del sistema; y las
variables X; se denominan pardmetros extensivos entrdpicos |Callen, 1981).
Considerando una variacion infinitesimal:

L as
dS =) +—dX; 14
kzz:) an k ( 1 )
y designando a las cantidades 85/9X; por Fy:
_ a5 .
F= Xy (1.15)

los valores Fy son funciones de las X; y se les denomina pardmetros inten-
stvos entrdpicos. Cuando se conoce la relacién fundamental de un sistema
particular, toda la informacién termodindmica concerniente al sistema puede
deducirse a partir de ella.

La Ecuacién TdS de Gibbs.

En general, la Segunda Ley para cambios infinitesimales puede escribirse

como: 40
dS > T (1.16)

Consideremos un sistema termodindmico en el que ocurre un proceso
infinitesimal y reversible en el cual el sistema intercambia con el exterior una
cantidad infinitesimal de calor d'Q con una fuente a temperatura T'. Por la
Segunda Ley, el camnbio infinitesimal en la entropia del sistema esté dado por

la ecuacién (1.10): /
=49
ds = = (L.17)

Si se combina la ecuacién (1.17) con la primera ley de la termodindmica

en su forma diferencial: ’ '
dU =d@Q—-dW, (1.18)
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que expresa gite la encrgia intercambiada por el sisteina con el exterior du-
rate un pequedno intervalo de tiempo di es debida al ealor recibido por ¢
sistema mas el trabajo mecdnico d'W realizado sobre sus alrededores, el eual,
en términos de la presion p y el volumen V, es

dW = pdV, (1.19)

se Hegn a la expresion;
TdS = dU + pdV., (1.20)

que es lu Hamada ccuacion fundamental de Gibbs para el sistema cerrado,
Para el caso de un sistema abierto, en el que ocurren variaciones en la
composicién del sistema, Gibbs generalizd la ecuacidon (1.20) escribiendo:

as as as ,
48 = (55) iU + (5?) Wy (6-5) dm,, (1.21)

donde of dltimo término considera el intercambio de materia, siendo las m, ol
niimero de moles para cada componente. De esta forma, obtuvo la ecuacion:

TdS =dU + pdV - ¥ pdmy, (1.22)

siendo las cantidades y; los lamados potenciales quimicos. Esta es la ecuacion
de Gibbs para la entropfa en sistemas abiertos. Los potenciales quimicos son
a su vez funciones de las variables termodindmicas como la temperatura, la
presidn, 1a concentracion, ete.

La ecuacién de Gibbs, que combina las leyes primera y segunda, es
una refacion que contiene solamente variables de estado del sistema. Esta
ccuacién es bdsica para aplicar la termodindmica al estudio de problemas
fisicos, por lo que puede considerarse una ecuacion basica de la termodindmica
[Garcia-Colin, 1986]. Aunque es vélida sélo para procesos reversibles, es un
punto de partida fundamental para la descripeidn tedrica de los procesos
irreversibles eercanos al equilibrio, como se verd en el eapitulo tres.

1.4 El Concepto de Entropia y sus Inter-
pretaciones.

La relacion (1.12) es una de las més controvertidas en la fisica. Desde que

en 1865 Clausius emmcid la Segunda Ley en la forma general: “La entropia

del Universo tiende a un mdzima”, sin que ampliara jamds las condiciones
1
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gue expresa que la energfa intercambiada por el sistema con el exterior du-
rante un pequeno intervalo de tiempo dt es debida al calor recibido por el
sistema mds el trabajo meednico d W realizado sobre sus alrededores, el cual,
en términos de la presion p y el volumen V, es

dW = pdV, (1.19)

se llega a la expresidn:
TdS = dU + pdV, (1.20)

que es la Hamada ecuacion fundamental de Gibbs para el sistema cerrado,
Para el caso de un sistema abierto, en el que ocurren variaciones en la
composicién del sistema, Gibbs generalizd la ecuacidn (1.20) escribiendo:

a8 a8 oS
- | - W / 4. — .
dS (au)du-: (av)‘“ 4 21_: (ami)dm,, (1.21)

donde ehiltimo término considera el intercambio de materia, siendo las m, el
mimero de moles para cada componente. De esta forma, obtuvo la ecuacién:

TdS = dU + pdV - 3 pdm;, (1.22)
i

siendo las cantidades g; los llamados potenciales quimicos. Esta es la ecuacién’
de Gibbs para la entropia en sistemas abiertos. Los potenciales quimicos son
a su vez funciones de las variables termodindmicas como la temperatura, la
presién, la concentracion, etc.

La ecuacién de Gibbs, que combina las leyes primera y segunda, cs
una relacién que contiene solamente variables de estado del sistema. Esta
ecuacion es bdsica para aplicar la termodindmica al estudio de problemas
fisicos, por lo que puede considerarse una ecuacién bésica dela termodindmica
[Garcia-Colin, 1986). Aunque es vilida sélo para procescs reversibles, es un
punto de partida fundamental para la descripcion tedrica de los procesos
irreversibles cercanos al equilibrio, como se verd en el capitulo tres.

1.4 El Concepto de Entropia y sus Inter-
pretaciones.

La relacion (1.12) es una de las mds controvertidas en la fisica. Desde que
en 1865 Clausius enuneid la Segunda Ley en la forma general: “La entropfa

del Universo tiende a un mdzimo”, sin que ampliara jamés las condiciones
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de validez que a su criterio deberfa tener dicho resultado, el significado del
concepto de entropia ha sido objeto de muy diversas interpretaciones. Segiin
los distintos puntos de vista que se adopten y el énfasis que se ponga en sus
distintos aspectos, la entropfa puede relacionarse eon conceptos fundamen-
tales de la fisica y de otras dreas del conocimiento. Para ejemplificar esto, en
esta ttima seccion nos ocnparemos brevemente de: Ja irreversibilidad de los
procesos ffsicos, el desorden o caos molecular, el sentido del tiempo en el que
ocurren los provesos naturales, la ‘degradacion’ de la energin, el cardeter de
las ‘restricciones’ impuestas sobre los sistemas fisicos y la informacion que se
tiene de los mismos. Plantearcmos fa manera en que estas nocioues se han
eulazado con la entropia y algunos de Jos cuestionamientos que han surgido
al respecto; y mencionaremos finalmente cémo es que la entropia se relaciona
con el problema de la objetividad y la subjetividad del conocimiento, entrando
en el terreno de la epistemologia de la ciencia.

La Entropia y la Irreversibilidad.

En el andlisis anterior de los motores de calor se ha utilizado una definicion
de irreversibilidad un tanto insuficiente, pues simplemente se dijo gue un pro-
ceso irreversible es aquel que no puede ocurrir en la direccién opuesta. Sin
embargo, es posible concebir un proceso que no pueda ocurrir en la direccion
opuesta, pero que pueda revertirse de alguna manera, es decir, mediante
algiin cambio en Jos alrededores que sirva de compensacion. Una definicién
més completa serin: “Un proceso macroscdpico es termodindmicamente re-
versible si, de alguna manera, el estado macroscdpico original puede reco-
brarse sin cambios correspondientes en sus alrededores” [Grandy, 1987).

Es una consccuencia directa de la Segunda Ley de la Termodindmica
la conclusién de que todos los procesos naturales macroscdpicos son irve-
versibles, puesto que para que un proceso sea reversible es necesario: 1) que
se satisfagan completamente las condiciones de equilibrio termodinamico a
Jo largo de todo el proceso, es decir, que el proceso sea cuasi-estético {del Rio
et al, 1988] y, 2) que no se produzcan efectos disipativos de ningin tipo, es
decir, que el trabajo obtenido sea el mdximo posible. Si un proceso ocurre
cuasi-estdticamente, el sistema pasa por una serie de estados de equilibrio
termodindmico, que puede ser recorrida tanto en un sentido como en el op-
uesto, Evidentemente, esto es unaidealizacion, puesto que los procesos fisicos
naturales son una sucesion en el tiempo de estados de desequilibrio. Por otra
parte, si no hay efectos disipativos, todo el trabajo hecho por el sistema du-
rante un proceso que ocurre en un sentido puede serle devuelto recorriendo el
proceso inverso de mauera que, al completar el ciclo, tanto el sistema como
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el medio ambiente pueden regresar a sus condiciones iniciales, sin ocasionar
ningin cambio en el resto del universo. Sin embargo, esto también es una
idealizacion, ya que los procesos naturales siempre van acompaiados de disi-
pacion o degradacion de energia. En conclusion, puesto que en la prictica
oy imposible satisfacer rigurosamente ninguna de estas condiciones. es obvio
que un proceso reversible macrosedpico es solo una abstraceion muy itil para
los cdlenlos tedricos pero fuera de la realidad.

Toda la diseusion anterior y las definiciones que de ella han surgido tienen
significado estrictamente dentro del rango de los procesos macrosedpicos.
Cuando se estudian sistemas microsedpicos se encuentra que estos obedecen
a leyes dindmicas invariantes ante reversiones temporales, Esto parece estar
en contradiceion con el asimétrico desarrollo en el tiempo de los sistenas
macroseopicos de no-equilibrio. Si el comportamiento macrosedpico se debe
deducir de las ecnaciones simétricas en el tiempo surge una paradoja que
para algunos sugiere la necesidad de complementar la teoria microscopica
con cierto tipo de postulado adicional.

Para otros, la segunda ley de la termodindrmica no puede ser una ley de
Ia natnraleza rigurosamente correcta en general; sino que es correcta sdlo ‘en
promedio’, pero los fendmenos naturales que violan estr ley son tan escasos
que para propodsitos practicos pueden considerarse inexistent.es,

Este es uno de los problemas abiertos en la fisien: el hacer compatibles
la reversibilidad mecanica microscopica y la irreversibilidad termodindmic:
macroscopicn. Como veremos a continuacién, esto se relaciona estrechamente
con dos temas basicos: el desorden o caos molecular y la flecha del tiempo. A
esta incompatibilidad entre las leyes mecdnicas y termodindmicas se le llama
comiinmente la *paredoja de la irreversibilidad’, y fue establecida explicitamente
por primern vez en 1876 por Josef Loschmidt como una objecidn a los estu-
dios de Boltzmann que sentaron las bases de la mecdnica estadisticn; en el
signiente capitulo regresaremos a este tema,

La Entropia y el Caos Molecular,

Esimportante observar que el trabajo, tal corno se utiliza en termodindmica,
es un concepto macroscopico. En los sistemas ternmnodindmicos debe haber
cambios que puedan medirse mediante variables macroscepicas. Se puede
constderar que la transferencia de trabajo a un sistema implicn un cierto
tipo de cambio ordenado de la energia, siempre que no haya disipacion. Sin
embargo, cuando se transmite trabajo a un sistema y éste se disipa en en-
ergin interna de las moléeulas, se producird un movimiento méas desordenado
de ellas. Cunndo se consideran tos movimientos azarosos de Ins moléculas
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individuales, estos no producirdn trabajo. Cualquier disipacién de trabajo
en energfa interna de un sistema supondréd entonces un paso de un estado
mis ordenado a otro mds desordenado. En general, en todos los procesos
naturales se observa una tendencia a evolucionar a estados de mayor desor-
den, pues siempre hay disipacion. El incremento de eatropia del universo
durante los procesos naturales puede considerarse como una expresion de tal
evolucion hacia el desorden. De esta manera, se puede decir que la entropia
de un sistema es una medida del grado de desorden molecular que existe en
dicho sistema.

Para formalizar estos conceptos, es preciso definir con precision el con-
cepto de desorden o caos molecular. Quien primeramente lo realizo fue Lud-
wig Boltzmann, en la segnuda mitad del siglo XIX, y con su trabajo dio
una interpretacion estadistica de la Segunda Ley al considerar a los sistemas
fisicos macroscopicos como formados microscdpicamente por masas puntuales
discretas de tamaifio finito. Boltzmann encontrd una expresion para la en-
tropfa de un gas formado por un gran mimero de moléculas:

S=klnw, (1.23)

donde S es la entropia del sistema, k es la coustante de Boltzmann y w es la
probabilidad de que el sistema exista en un cierto estado en relacién con los
demds estndos posibles. Esta ecuacion relaciona una cantidad termodindmica
o macroscopica, la entropia, con una cantidad estadisticn o microscdpica, la
probabilidad. Y evidentemente esta puede ser una respuesta a la paradoja de
la irreversibilidad a nivel molecular: los procesos mecdnicos son irreversibles
si el mimero de particulas del sistema es suficientemente grande, En el sign-
iente capitulo retomaremos este tema.

La Entropia y la Flecha del Tiempo.

La entropia parece ser una cantidad fisica que indica, indirectainente, el
sentido del tiempo en que suceden los procesos naturales: un proceso ocurre
siempre en un sentido tal que produzea un aumento de la entropia del uni-
verso. De acuerdo al postulado de energia médxima de Gibbs, mencionado
anteriorinente, para encontrar el estado de equilibrio de un sistema aislado,
basta con expresar la entropia en funcién de ciertas variables -ecuacién (1.13)-
y aplicar las reglas del cdlculo diferencial para maximizar la funcién. Cnando
el sistema no estd aislado hay otros cambios de entropfa que deben consid-
erarse. Sin embargo existe la funcién de Gibbs, que sdlo hace referencia al
sistema, cuyo comportamiento determina el equilibrio bajo estas condiciones.

23



A diferencia de la mecduica, ya sea cldsica, cudntica o relativista, la se-
gunda ley de la termodindmica nos perite explicar el sentido de direceion
que percibimos del tiempo, es decir, nos indica hacia adonde apunta {a *flecha
del tiempo’. El nexo entre la Segunda Ley y nuestro seutido del tiempo tiene
que ver, entre otras cosas, con ¢l hecho de que en todos procesos fisicos la
cuergin se degrada al transformarse en calor, Esta pérdida irreversible nos
permite ver que la cantidad fisica llamada entropia estd intimamente ligada
al tiempo: el incremento de entropia nos seiiala el sentido del tiempo.

Sin embargo no todos los especialistas estin de acuerdo con esta relacion
entre la entropia y la flecha del tiempo. Es posible argmmentar que la de-
signaldad de la Segumda Ley, relacion (1.12), que expresa el cambio en la
entropin de un sistema, se refiere tinicamente a cambios entre dos especificos
estados de equilibrio, caleulables sdlo a lo largo de trayectorias reversibles,
es decir, siguiendo una secuencia de estados de equilibrio. Y por consigu-
iente, no hay ninguna flecha del tiempo oculta detrds de esta desigualdad
[Gareia-Colin, 1992).

La Entropia y la “Degradacién de la Energia”.

Como pudimos ver en la primera seceion de este trabajo, el concepto
de entropia surge de la bitsqueda de una respuesta tedrica al problema de la
eficiencia maxima de los motores. Una consecuencia de la ecuacién (1.3) sobre
la eficiencia de un motor reversible operando entre dos focos de temperatura
T y Tp respectivamente,

Ty
e(To,T) =1~ =, (1.24)
T
siendo Ty el foco de menor temperatura disponible, es que el trabajo maximo
Whae que puede obtenerse de operar este motor es:

Winss = Q1 = 1), (1.25)
donde @ es la cantidad de calor extraida del foco a temperatura T. En-
tonces, de las @ unidades de calor extraidas, sdlo una fraccién es utilizable
en forma de trabajo. En general, es posible demostrar que: “Siempre que
ocurre un proceso irreversible, el efecto sobre el universo es igual al que se
producirfa si se conviertese cierta cantidad de energfa, de una forma en la
cual es completamente utilizable para la obtencién de trabajo, en otra que



es totalmente inadecuada para convertirse en trabajo. Esta cantidad de en-
ergin, Ey, es Ty veces el cambio de entropia del universo ocasionado por ¢l
proceso irreversible” (Zemansky, 1979, p.239]. Es decir:

By = ’Ib(sjmul - Simm’cl) = TOAS (126)

Por lo tanto, la energia que se ha vuelto inadecnada para producir tra-
bajo durante un proecso irreversible es Ty veces el cambio de entropia del
universo producida por el proceso. Puesto que durante in proceso reversible
la entropia del universo permancce constante, se deduce gue en dichio caso se
obtendri la cantidad méxima de trabajo, ya que ninguna cantidad de energia
se habrd disipado o ‘degradado’. Una segunda consecuencia de Ia anterior
eenacion es que si la temperatura de uno de los focos pudiera ser cero, Ty = 0,
tampoco habria degradacién de energia, y se obtendria trabajo miximo. En
la naturaleza, todos los procesos son irreversibles y no es posible alcanzar el
cero absoluto, por lo que la cantidad de energia no utilizable para producir
trabajo en el universo aumenta constantemente, a esta conclusion se le ha
llamado ‘principio de la degradacion de la energia’.

La Entropia y las Restricciones de un sistema,

La definicidn de un sistema termodinimico se encuentra estrechamente
asociada al concepto de restriccion (o ligadura), pues es el tipo y la canti-
dad de las restricciones impuestas lo que caracteriza al sistema y determina
la misma cantidad de grados de libertad o variables independientes que lo
describen completamente [Gareia-Colin, 1986]. Un sistema termodindmico
es una porcién del universo fisico que el observador afsla para su estudio
mediante un mecanismo o frontera. Esta frontera puede ser una pared fisica
que separe al sistema de sus alrededores, o, una superficie abstracta expre-
sada por una condicion matemdtica. Pero, en cualquier caso, el sistema
termodindmico y sus fronteras, estdn determinados sélamente por el obser-
vador, esto es, en cuanto éste elige la region del universo que desea estudiar,
el sistema queda determinado. El lenguaje mds adecuado para expresar las
condiciones fisicas de un sistema y deseribir los camnbios que éste sufre du-
rante un proceso dado, tiene que ver con aquellas propiedades macroscdpicas
susceptibles de medirse experimentalmente. Estas propiedades reciben el
nombre de coordenadas o variables termodindmnicas, y de la eleccion de las
mismas dependeré la buena o mala descripeién del proceso en cuestion, el
cual queda completamente caracterizado en funcion de estas variables, como
ya se lia mostrado en la ecuacién (1.13).



[2s posible caracrerizar las resiricciones impuestas a nn sistema mediane
una funeion de estado Hamada of “indice de restriceion’, C', la enal vesulta ser
igial al negativo de la entropia. es decir,

S=-C (1.27)

[Garea-Colin, 1986). La cntropia resnita ser entonces una medida del grado
de *desorganizacion’ de un sistema termodindmico. La remocion de una re-
striceidn en un sistema aislado induce un proceso irreversible cuyo resultado
¢S un aumento en su entropia, Este razonamiento solo considera variables
macroscopicas y no debe confundirse la desorganizacion que nquif se ha men-
cionado con el desorden molecular microseépico.

La Entropia y el problema de la Objetividad.

Jaynes ha sefinlado [Jaynes, 1965] que la entropia es una propiedad de un
sistema termodindniico especifico, of cual, dependiendo de la eleccion de las
variables macrosceopicas, es sélo uno de los muchos posibles para un mismo
sistema fisico. Cnalquier demostracion de la Segunda Ley debe considerar
a la entropia medida experimentalmente, y ésta depende def conjunto de
pardmetros que definen el estado termodindmico.

Jaynes ilustra lo anterior con un ejemplo: para una serie de experimentos
sobre 1 sistema fisico dado, como puede serlo un cristal de sal, la entropia
puede considerarse como nna funcidén de la temperatura y el volumen S(T, V);
para otro conjimnto de experimentos sobre el misino sistema, la entropia puede
scr una funcién de ia temperatura, la componente e, del tensor de esfuerzos,
y la componente P, de la polarizacion cléctrica, S(T' ey, F,;); es claro que no
tiene sentido preguntarse por cudl es la entropia del sistema fisico a menos
de gne previamente se haya especificado el conjunto de parimetros que de-
finen su estado termodindmico, por lo tanto, solo tiene sentido hablar de la
entropia de wn sistema termodindmico, y no de la entropia de un sistema
fisico al enal corresponden muchos diferentes sistemas termodindmicos. En
consecuencia, segiin Jaynes, la entropfa S tiene un cardcter antropomdrfico,
pues es nna funeién especifica de aquellas variables macroscdpicas que pueden
controlarse en un experimento, o que se han elegido para describir las obser-
vaciones sobre algiin proceso natural sin control: “No es el proceso fisico cl
que es irreversible”, dice Jaynes [1965)], “sino mas bien, nuestra capacidad de
seguirlo”.

Esta concepeion ‘antropomérfica’ de la entropia ha suscitado grandes con-
troversias, pues se incorpora al debate sobre la objetividad o subjetividad de
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los conceptos cientificos. Sugiere, en efecto, que el continuo incremento de
entropfa percibido en todos los procesos naturales es sélo una apreciacion
subjetiva del observador debida a sus propias aproximaciones, pero na existe
dentro del mundo microsedpico ‘real’. En relacién al tiempo, una conse-
cuencia es que éste sélo tiene sentido de direceidn por encima de un lmite
subjetivo, a nivel macroscdpico. Las aproximaciones que ¢l experimentador
hince al seguir el comportamiento de vin sistema tenmodindmico, son debidas
al liecho de que no puede seguir los movimientos individuales de todos los
millones de moléeulas que componen al sistema, y con ello percatarse de
la verdadera reversibilidad de los procesos en el nivel microscopico. En el
signiente capitulo se expondri el tratamiento microscedpico de este problema,

1.5 Comentario.

En este capitule hemos dado un panorama de algunos aspectos del significado
de la segunda ley de la termodindmica y del concepto de entrapia.

Como hemos podido apreciar, el contenido de la Segunda Ley nos per-
mite ligar nociones tan aparentemente ajenas entre si como el tiempo o ¢l
desorden. Es una de las leyes mds firmemente establecidas en la fisica actual
y el prestigio del postulado de incremento de la entropia es tal, que cualquier
mieva teoria que no satisfaga este requerimiento es vista inmediatamnente con
recelo. Continuamente se le buscan y encuentran nuevas aplicaciones en otras
dreas del conocimiento si bien, como se ha mencionado ya, su extrapolacién
resulta riesgosa. La dificultad principal radica en que los sistemas tipicos mds
comunes a nuestra experiencia conto, por ejemplo, los de la ingenieria o la bi-
ologfa son todos sistemas abiertos, mientras que el concepto de entropia nace
en la termodindmica cldsica donde se define sélo para estados de equilibrio
cn sistemas aislados. Aun dentro del dmbito estrictamente termodindmico,
es un asunto a discusién la manera como la Segunda Ley opera para procesos
lejanos del equilibrio y para sistemas abiertos.

Por otra parte y para concluir este capitulo, podemos afirmar que cada
uno de los problemas eshozados aquf y muclios otros relacionados con este
tema constituyen un amplio e interesante objeto de investigacién en el campo
de 1a filosofia de la ciencia. Volveremos a estos temas mis adelante.
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Capitulo 2

LA ENTROPIA EN LA
FORMULACION
ESTADISTICA.

2.1 Introduccion.

La termodindmica es una teorin fenomenoldgica que describe el compor-
tamiento de los sistemas macroscépicos, es decir, trata exclusivamente con las

propiedades inacroscdpicas de los sistemas fisicos. Las propiedades macroscdpicas

tienen sentido porque son susceptibles de ser observadas y medidas, pero
pierden significancia cuando se trata de relacionarlas con las particulas indi-
viduales que componen el sistema. A fines del siglo pasado se hace evideite la
necesidad de una nueva diseiplina mediante la cnal las leyes fenomenolégicas
de la termodinamica pudieran deducirse de postulados considerados entonces
mds fundamentales como los de la meecdnica. Surge asi la Mecdnica Es-
tadistica.

La mecdnica estadistica es una teoria cuantitativa para los sistenias com-
puestos por inuchas particulas. Combina los conceptos de la estadistica con
las leyes conocidas de la mecdnica aplicables a las particulas que constituyen
el sistema macroscépico. El razonamiento que conduce a esta teoria hace uso
tinicamente de las ideas bésicas de la mecdnica y del cdlculo de probabili-
dades. El andlisis de un sistema macroscopico, considerando las particulas
que lo forman, requiere de los siguientes elementos: la especificacion del es-
tado de un sistema, la definicién de un conjunto estadistico, la introduceidén
de postulados estadisticos y el cdleulo de probabilidades [Reif, 1975).

Los griegos, desde Demdcerito hasta Epicuro, ya habian avisorado a la
materia como compuesta de muchas particulas indivisibles, sin embargo, se
requirieron cerca de dos mil afios para que esta concepeién fuera aceptada
totalmente. Pero sh confirmacion completa se obtuvo realmente hasta los
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inicios del presente siglo. La construceién de una teorfa microscdpica de la
materia fue posible hasta que la visién atomistica de la materia se volvio
una alternativa aceptable, Y esto ocurrié durante la primera mitad del siglo
diecinneve, cunndo la teoria del calérico se rechazd. El desarrollo de la teoria
cindtica empezd propiamente con Waterston en 1843, y continud a través de
los trabajos de Helmholtz, Clausius, y Maxwell. Los dos iltimos introdu-
jeron y desarrollaron el uso de la probabilidad en la teoria (aunque mucho
antes Laplace habia mostrado cudn itil era la aplicacién de estos coneeptos
al estudio de los problemas fisicos). La tcoria moderna comienza en 1866
con la publicacion del primer articulo de Boltzinann, y prosiguié en posteri-
ores trabajos del propio Boltzmany, de Gibbs, y de otros. Bisicamente, se
pueden distinguir dos métodos para aproximarse a este problema: el método
de Boltzmann, y el método de Gibbs. Estos dependen del tipo de sistemas a
los que se aplican los razonantientos mecdnico-estadisticos, A continuacion
se expondrd a grandes rasgos el desarrollo de lus ideas en el método de Bolta-
mann, y sus importantes resultados. Posteriormente delinearemos el método
de Gibbs y, por ltimo, haremos algunos coruentarios sobre las ventajas y
limitaciones de cada una de estas aproximaciones.

2.2 La Entropia de Boltzmann.

En el método de Boltzimann ¢l andlisis estadistico sc aplica sobre las particulas
atémicas mismas. Esto ya lo habia hecho Maxwell con anterioridad, pero lim-
itado a examinar la distribucién de las particulas con respecto tinicamente
a sus velocidades, Boltzmann generalizd el procedimiento de Maxwell hasta
poner la distribucién de las particulas en funcién también de las coordenadas
de posicién.

La ilustracidn inds simple del método de Boltzmann es considerar un gas
compuesto de N moléculas monoatdomicas de tamario despreciable, cada una
con s grados de libertad y describir este sistema en un espacio fase de 2s
dimensiones que Hamaremos el espacio . Si s = 3 para cada molécula,
entonces un punto en este espacio estard descrito completamente por el con-
junto de coordenadas (z,y, z; vz, 1, 1,) = (r,v), y representard el estado,
o fase, de una molécula; a dicho punto se le llamara el punto fese o punto
imagen'. Este espacio se refiere entonces a las coordenadas de wna de las N
particulas del sistema. El estado mecdnico del sistema se conocerd comple-
tamente si se especifican los vectores r y v para cada moléculn. Boltzmann

! Alternativamente es posible emplear coordenadas de momentos en vez de velocidades.
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dividid el espacio g en varios elementos, y definid luego una funcion de dis-
tribueidn f(r, v t), la cual diera el mimero de particulas en los elementos del
espacio fase de 29 dimensiones al tiempo ¢. Si R es el conjunto de puntos
fase contenidos en uno de estos elementos, el mimero de particulas en R al
tiempo ¢t es

np = /R f(x, v.t)drdv. (2.1)

Por conveniencia de notacion, Boltzmann escribié drdv = dw, para asi
facilitar la transicion a coordenadas generalizadas. La integral de fdw sobre
todo el espacio i da el mimero total de particulas N en el sistema, asi que
st se normaliza f por este mimero es posible escribir

/ o, vit)dw = 1 (2.2)

(cuando los limites se omiten la integral se toma sobre todo el espacio).

La cantidad fdw se interpreta como la probabilidad de encontrar a una
particula en el elemento de espacio p. Esto es, las probabilidades se iden-
tifican con las frecuencias nz/N. Para Boltzmann, el hecho de que f sea
independiente del tiempo es una manifestacion de equilibrio térmico, y bajo
estas circunstancias el valor promedio de una funcion G(r, v) se define como

G= [G(r, v)f(r,v)dw. (2.3)

Aunque las colisiones entre las particulas siguen siendo las responsables
de establecer y mantener el equilibrio, se supone que el efecto de estas coli-
siones sobre las propiedades macroscépicas de los gases es nulo. Por medio
de ciertas suposiciones sobre las propiedades de f, Boltzmann dedujo una
expresion general para la forma en equilibrio de esta funcién. Ademds de
las condiciones de isotropia y homogeneidad, que mantienen a f indepen-
diente de r, supuso una condicién no dindmica sino enteramente proba-
bilfstica que ya habia sugerido Clausius, la llamada ‘hipétesis de caos molec-
ular’, Esta es una hipétesis sobre el mimero de colisiones en la que las posi-
ciones y las velocidades de las moléculas no estdn correlacionadas [Garcfa-
Colin, 1990a}, es decir, si se supone a dos moléculas en el elemento dr, la
primera con una velocidad v, € (v, v; +dv) y la segunda con una veloci-
dad vy € (v, vo + dv), la probabilidad de que ambas particulas se encuen-
tren en el elemento de espacio dr, fi = f(ry,rs, vy, vy, t)dridradv,dvsy, cs
aproximadamente igual al producto de las dos probabilidades independientes
fi = f(ry, vy, t)drydvy y fo = f(rg, vo, t)dradvy. Lahipétesis de enos molecu-
lar es entonees: fy, = f) f,. Esta hipdtesis es muy fuerte ya que presupone la
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independencia estocdstica de dos eventos. Considerando pues interacciones
que conservan la energia y el momento, en colisiones binarias en equilibrio,
es posible obtener la llamada distribucién de Mazwell de velocidades,

1B\ 2
folv) = Vv ( L“) exp (*{jl"gl’") ; (2.4)

2rm 2

en la forma que habin establecido Maxwell en 1860. Aqui V es ¢l voluen del
sistema, m es la masa de la particula, 8 = (AT)7?, k cs lamada la constante
de Boltzmann, y T' es la temperatura absoluta. Esta funcién de distribucion
describe a un gas en wyilibrio térmico.

En 1872 Boltzinann, mediante los ecuaciones bdsicas de conservacion y la
suposicién de colisiones binarias, dedujo la llamada ecuacidn de Boltzmann.
La meta de Boltzimann era descubrir un mecanismo molecular que garantizara
In validez de la distribucion de velocidades de Maxwell para ticinpos largos
[Prigogine, 1980]. Como punto de partida decidid considerar sistemas forma-
dos por muchas particulas y estudiar su evolucién. Descompuso para esto In
variacion en el tiempo de la distribucion de velocidades en dos términos, uno
debido al movimiento de la partfenla -el *término de flujo’- y el otro debido
a las colisiones binarias -el ‘término de colision’-:

0 ad 0
RN
¢ t flujo colision
Para explicitar el término de flujo se introducen las ecuaciones de Hamil-
ton:
dg - ;

dt opi y d 5;);'
(en general, coni = 1,2,...,s), donde g;, p; son las coordenadas generalizadas,
y H el Hamiltoniano del sistema [Prigogine, 1980}; y se hace uso de la ecnacién
de continuidad que en hidrodindmica expresa la conservacion de la masa de
un fluido en movimiento [Yourgrau et al, 1982]
a
5{- +div fv =0, (2.7)
y que aquf representa el movimiento en el espacio fase del ‘fluido’ compuesto
de puntos fase. La f en (2.7) es la densidad fase y v es la velocidad de los
puntos fase, es decir, el vector v tiene componentes dg;/dt, dp;/dt, las cuales
son funciones de t. La div fv se define andlogamente al caso tridimensional
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como

div fv

it

e
(%) 5+ (5) ol + 2l () (%))

El segundo término en (2.8) es f div v. Sustituyendo las ecuaciones de Hamil-
ton (2.6), tenemos:

}j: [ 5 (d"') ;;' (d"')] = divv =0, (2.9)

relacion que asegura que el volumen en el espacio fase se preserva en el
tiempo, es decir, el movimiento de los puntos representativos en el espacio
fase es incompresible [Garcfa-Colfn, 1990a). Entonces s6lo sobrevive el primer
término de (2.8), y (2.7) se reduce a:

of _ dg\ 8f  (dp\ Of
5 Z[(E)?)q",-*' (3)5?7} (2.10)

2
;

Esta ecuacion es conocida como el teorema de Liouville en ausencia de fuerzas
externas [Huang, 1987], y da el cambio en la densidad fase en un punto del
espacio fase. Utilizando (2.10) para el término de flujo y sustituyendo las
ecuaciones de Hamilton y el Hamiltoniano para particula libre, H= p?/2m,

llega a:
se llega a (_6_[) ) Z[m'ﬂ]—_( 2 f o)
0 ) e T 10P Baif or ) ' .

en donde v; = p;/m es la velocidad; y por consiguiente se tiene;

arlaw) @,

Para evaluar el término de colisién que caracteriza los efectos de las col-
isiones sobre p, Boltzmann descompuso el cambio en el tiempo debido a la
colisién en dos términos:

3f df (+) df (-)
(W)m,,»,,.m,drdv u-{(u) (a) dedvit. (219)
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P . (+) ‘s
El término de ‘gannncm’,(%-) , representa las colisiones que ocurren en
dr entre moléculas que no tienen originalinente velocidades entre v y v+dv

pero que debido a las colisiones caen dentro de este intervalo. El término de

s (=) - , .
‘perdlda',(%) , representa las colisiones en dr entre moléculas que tienen
velocidades entre v y v+dv y otras moléculas, de manera que las primeras
son expulsadas de dicho intervalo. Tenemos entonces el esquema:

ganancia: v/, vy — v,v,
pérdida: v, v; — v, v{ .

En el caso de la pérdida se deben considerar lag moléculas en dr que
tienen velocidades entre v y v + dv que chocan con moléculas con otras
velocidades v, también contenidas en dr. Se define la seccidn trensversal o
para la colisién binaria como el mimero total de moléculas que chocan por
unidad de tiempo (y unidad de flujo incidente con una molécula vy) y que
salen de la colisién con velocidades entre V' 'y V'-+dV, y v| y V| + dV}, ésta
es: .

a(v,v; = V', v})dv'dv]. (2.14)

En el caso de la ganancia deben considerarse las colisiones inverses, es
decir todas las molécnlas que tienen velocidades iniciales arbitrarias v' y v}
tales que después de la colisidn, una molécula esté en el intervalo entre v y
v+dv y la otra en algin intervalo dv,.

La frecuencia de estas colisiones es proporcional al niimero de moléenlas
que tienen velocidades v',v{ (0 v,v;); esto es, f(V/)f(v}) (o f(v)f(w1)).
Después de algunos edlculos se llega a:

of = 1 ft
(E)w!isidn - -/vx‘/ﬂ{f fl "“ff]}ﬂ'dﬂdvl, (2.15)

donde df2 es el dngulo sdlido que determina una direccién dada. Sustituyendo
(2.15) en (2.12) se llega a una ecuacién integro-diferencial no lineal llamada
la ‘ecuacién de Boltzmann’ (en ausencia de fuerzas externas):

o+ (va)r= [ fen-rnreom, o)

Boltzmann demostrd entonces la validez de esta ecuacidn para sistemas de
baja densidad, en los que la hipétesis de caos molecular puede ser plausible.
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Regresando a la cuestion de la cercania al equilibrio, Boltzmann definié
la funcién

Hg = /f(x,v,t)logf(x,v,t)dw, (2.17)

y pudo demostrar que, como un resultado de la desigualdad
log% (a=10)2>0, (2.18)

si f es una solucion de la ecuacién de Boltzmann, entonces

Wo__ [ [o0g [f%i[f’f{ - fflddv <0, (219)

La relacion il
B
=B < )

es el llamado teorema H de Boltzmann (Garcia-Colin, 1990a). Implica que
para un estado arbitrario de no equilibrio, Hp decrecerd hasta llegar a un
estado estacionario, en ¢ equilibrio, cuando dHp/dt = 0. Ademds, en dicho
estado de equilibrio, f serd la distribucion de Maxwell-Boltzinann f, (Huang,
1987]. En el caso de fuerzas externas f, esté dada por

3/2 2
Jo(r,v) =n (5-1?’;—7-;) exp [—EIT (%L + V(r))] , (2.21)

donde Ty n son la temperatura y la densidad de particulas en el equi-
librio, respectivamente, y V(r) es una funcién de energfa potencial tal que
F = - gV/or, siendo F una fuerza externa. En este caso mds general, la
funcion de distribucion depende de r ademds de v, y hay fuerzas externas
presentes derivables de una energia potencial V.Y la ecuacién de Boltzmann
correspondiente es:

2 romarswva=(%) )
colisidn

De esta manera, Boltzmann dio una explicacién de la proximidad y el
acceso al equililrio que constituyé un enorme avance fisico y filoséfico. Ei
teorema H, relacion (2.20), se interpreta como la pérdida de la reversibili-
dad intrinseca de las ecuaciones de movimiento microscGpicas durante la ob-
tencion de la ecuacion de Boltzmann, debida a la hipétesis de caos molecular.
Mientras las ecuaciones de movimiento son invariantes frente a inversiones
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temporales (¢ — -t), la ecuacién de Bolzmann no es invariante ante tal
transformacién, es decir, es una ecuacion irreversible.

El teorema H introdujo una asimetria temporal necesaria para explicar
la irreversibilidad de los procesos macroscépicos a partir de argumentos nii-
croscépicos; y constituyé una respuesta a la incompatibilidad entre la re-
versibilidad de las leyes de la mecdnica y la irreversibilidad que muestra la
segunda ley de la termodindmica. Sin embargo, en su tiempo, Boltzinann
recibié duras criticas por parte de los opositores a la teoria atémica de la
materia, que contaban con portavoces de renombre como Ernst Mach y Wil-
lielm Ostwald, quienes sostenian que afirmaciones sobre una presunta teorfa
atémica carecian de sentido debido a la imposibilidad de verificar directa-
mente la existencia de dtomos y moléculas, Josef Loschmidt, uno de estos
eriticos (y al igual que Boltzmann un exalumno de Joseph Stefan) senalé
en 1876 al plantear la llamada ‘paradoja de la irreversibilidad": “para cacla
movimiento que provoca un decremento de Hy debe necesarinmente haber
otro que le provoque un incremento” [Coveney, 1992]. Segin Loshmidt,
puesto que las Jeyes de la mecénica son simétricas con respecto a inver-
siones temporales, a cada proceso debe corresponder un proceso inverso en
¢l tiempo. Dicho en otra forma, argumentaba que no se puede construir una
flecha del tiempo unidireccional en ecuaciones que orniten cualquier direccién.

Las criticas llevaron a Boltzmann a reexaminar los fundamentos del teo-
rema H con més detalle [Grandy, 1987]. En su libro de 1836, y antes dcl
establecimiento de la mecdnica cudntica, reconocia explicitamente el cardcter
probabilistico de Hp(t), mediante la divisién del espacio 4 en un gran mimero
de pequefias celdas y la distribucién de las partfculas en ellas. Luego suponia
que la probabilidad de encontrar a una particula en una de estas celdas
era proporcional al tamaiio de la misma [Callen, 1981]. Asignaba a cada
celda la misma probabilidad P(N), y la calculaba para los diferentes esta-
dos macroscépicos del sistema. La situacion mds probable la obtenia max-
imizando P. Es un procedimiento equivalente a maximizar el logaritino de
P, y Boltzmann encontré que

log Praz(N) = ~Hp + constante. (2.23)

Asi, la respuesta de Boltzmann a la objecién de Loschmidt fue que el
teorema H es verdadero en promedio: la tendencia de Hp a decrecer corre-
sponde a una tendencia a un incremento de la probabilidad de que se obtenga
la ‘distribucién mds probable’. Con ésto, demostrd que el estado de equilibrio
no sblo es el més probable, sino el inico mds probable,

En un articulo de 1866, Boltzmann habfa ya intentado obtener una ex-
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plicacién mecdnica para la segunda ley de la termodindmica, y su siguiente
paso fue identificar a la entropia por particula del gas con Hg:

S = ~kHp. (2.24)

Puesto que [/ nunea aunenta, considerd a esta 1iltima como una expresion
de la Segunda Ley. '

Una comparacion con la ecuacion (2.23) da la expresion

S = 10g Pz, (2.25)

hasta una constante irrelevante. De esta manera, aunque originalmente
planteado por Boltzmann como una herrarnienta, cl logaritmo mismo resulta
tener un gran significado fisico. A

Como una nota aparte, diremos que fue Planck en 1906 quien primero
escribid esta expresién matemdtica de la forma

S =logW, (2.26)

donde W es la probabilidad de que el sistema se encuentre en un cierto estado,
en relacién con todos los demds estados posibles. En términos actuales, W
es el niimero de estados eudnticos accesibles para un sistema aislado con una
energfa E.

En este punto es pertinente hacer algunos comentarios. El decremento de
Hp (t) con el tiempo implica que el sistema tiende a moverse en el espacio fase
de las regiones de menor volumen a las regiones de mayor volumen mds prob-
ables [Grandy, 1987). Parece claro que Boltzmann interpretaba Py, como
una medida del volumen en el espacio fase. Debido a las relaciones (2.25)
y (2.26), Boltzmann concluyé que la entropfa misma deberia ser de natu-
raleza probabilistica, de acuerdo con las anteriores concepciones de Maxwell
(1867,1870). Ademés, Boltzmann observé que el log P estaba definido in-
dependientemente de que el sistema estuviera en equilibrio o no, y que la
expresién (2.25) podia servir como una mucho mejor definicién de entropfa
que las existentes hasta ese inomento.

En 1896 Ernst Zermelo, ayudante de Planck y amigo de Loschmidt criticé
severamente a Boltzmann con base en el ‘teorema de la recurrencia’ de
Poincaré de 1890. El teorema de la recurrencia asevera que cualquier sis-
tema aislado (aun el propio universo), al cabo de un intervalo de tiempo su-
ficientemente largo, regresara a su estado original; en realidad en un tiempo
ilimitado lo hard una infinidad de veces. Armado con este teorema, Zer-
melo planted la llamada ‘paradoja de la recurrencia’: puesto que cualquier
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configuracién de particulas recurren dentro de limites arbitrariamente especi-
ficados, y a veces de manera infinita, la irreversibilidad no puede tener lugar
en los fendmenos fisicos. La respuesta de Boltzmann consistié simplemente
en caleular el ‘tiempo de recurrencia’ de Poincaré para la enorme cantidad
de moléculas de un gas, y resulté ser tan grande -de aproximadamente la
edad del universo- que no era relevante para los sistemas fisicos [Coveney,
1992]. Sin embargo la recurrencia eiclica infinita ha contribuido a tambalear
la nocidn esencial de la flecha del tiempo unidireccional, y apoya la concepceidn
subjetiva de la irreversibilidad del tiempo que ya hemos mencionado,

De este modo, a finales del siglo XIX Boltzmann habia sentado las bases
fundamentales de la teoria cinélica actual. La ecnacién de Boltzmann se
derivd originalmente, de manera rigurosa, sélo para densidades extremada-
mente bajas para las que la interaccién entre las moléeulas es practicamente
mila. Sin embargo, alternativamente se ha logrado deducirla para densi-
dades niayores, mediante aproximaeiones como las del método de la jerarquia
BBGKY. En este método, se definen funciones de correlacion f,, que dan la
probabilidad de encontrar n particulas, dadas sus posiciones y momentos, en
los sistemas que forman un ensamble. Luego se escriben las ecuaciones de
movimiento para las f, a este sistema de ecuaciones se le llama la jerarquia
BBGKY. La cadena de ecuaciones puede truncarse para obtener la ecuacién
de Boltzmann [Huang, 1987]. No obstante, ha sido dificil la comprobacién
experimental para estos casos [Grandy, 1987; Prigogine, 1980].

Boltzmann pensaba que las situaciones fisicas para las que la ecuacién
de Boltzmann era vdlida eran mucho més frecuentes de lo que en realidad
son. Experimentos recientes por computadora muestran que la ecuacién no
siempre es aplicable, al menos sobre perfodos limitados [Prigogine, 1980].
Las objeciones de Loschmidt y Zermelo pueden valer para ciertos estados
iniciales en los que no es aplicable la hipétesis de caos molecular. Jaynes en-
1971 demostré que el teorema H, y, por lo tanto, la ecuacién de Boltzmann en
que se basa, no pueden ser vélidos generalmente ni aun para gases dilufdos
[Jaynes, 1971; Prigogine, 1980]. No obstante, el teorema H se considera
comiinmente como una expresién general de la Segunda Ley, si bien parece
que es correcto sélo en promedio -esto no constituirfa necesariamente una
incompatibilidad dado que la misma Segunda Ley podria ser correcta sélo
‘en promedio’-.

Pese a todo, la ecuacién de Boltzmann se aplica actualmente en la de-
scripcion de procesos de transporte irreversibles, tales como la difusién, la
viscosidad y la conductividad térmica en mezclas diluidas de fluidos, para
las que las aproximaciones hechas por Boltzmann son vélidas y gracias, en
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buena medida, a métodos desarrollados por Chapman y Enskog para resolver
la ecuacion {Prigogine, 1980]. También ha habido recientemente intentos
de obtener versiones mejoradas del teorerna H como se verd en la signiente
seccion. Uno de los planteamientos que ha tenido éxito es la llamada aprox-
imacion de ‘grano grueso’.

E} granulamiento grueso es una téenica ntilizada para describir procesos
que ocurren a eseala microseopica. Implica el caleular los movimientos medios
de las moléeautas en compartimientos arbitrariamenie definidos de un sistema,
como por ejemplo, un gas. Mediante este planteamiento es posible recuperar
el teorema H, el equivalente de la entropia creciente, y una irreversibilidad
asociada a la evolucién temporal del sistema. Se ligan asi las ecuaciones
microscépicas reversibles con las termodindmicas irreversibles.

No existe, sin embargo, nada que indique las dimensiones que debe tener
el grano. El método del granulamiento grueso ha sido cuestionaclo porque,
se dice, las entropias calculadas con esta técnica dependen de la escala de
tamaiio que se escojn {Grandy, 1987]. Segin Prigogine, a final de cuentas,
es tan dificil dar una descripeidn precisa para el grano grueso como resolver
el problema del significado microscépico de la misina irreversibilidad; no
obstante, es una técnica comiinmente usada por los fisicos [Prigogine, 1980).

2.3 La Entropia de Gibbs.

Como una respuesta alternativa a la de Boltzmann para conectar la dindmica
y la termodindmica J. Willard Gibbs propuso una teoria de los fenomenos
microscdpicos con un enfoque distinto, la cual desarrollé en varios trabajos
desde 1876 hasta culminarla en su libro de 1902 “Principios elementales de
Mecdnica Estadistica” [Prigogine, 1980}. El método de Gibbs constituye el
otro pilar de la moderna mecanica estadistica.

Para hacer la descripcion estadistica Gibbs introdujo en 1902 el concepto
de ensamble o conjunto representativo (por la misma época y de manera
independiente Einstein tuvo la misma idea). En vez de considerar un solo
sistema dindmico y seguir el movimiento de una partfcula individual, como
lo hacia Boltzmann, Gibbs aplicé el andlisis estadistico a un conjunto de
copias mentales o ‘virtuales' del sistema original [Yourgrau et al, 1982]. Estos
sistemas virtuales no son completamente idénticos; el ensamble consiste en
una coleccién de sistemas todos correspondientes a un mismo Hamiltoniano.
En relacion a las configuraciones y velocidades de sus moléculas, los sistemas
virtuales pueden diferir entre sf y del sistema original. La eleccidn de esta
coleccion depende de las condiciones impuestas sobre el sistema (por ejemplo
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que esté aislado o no) [Prigogine, 1980; Grandy, 1987 y de la informacion
que tengamos sobre las condiciones iniciales, Si se conocen con precision las
condiciones iniciales, el ensamble estard concentrado en una estrecha region
del espacio fase; si no estdn bien definidas, el ensamble estarad distribuido en
una amplia regién de dicho espacio.

Tanto para Gibbs como para Einstein la nocién de ensamble era solamente
una herramienta para calcular valores promedio cuando no se conocen von
precision las condiciones iniciales de un sistema. Pero la idea del ensainble
ha dado muchos mds frutos que los originalmente concebidos por Gibbs y
Einstein {Yourgrau et al, 1982]. Una de las ventajns de la utilizacion de esta
técnica consiste en que dado que el ensamble es ‘imaginario’ se puede escoger
el mimero de sistemas tan grande como se requiera. Otra ventaja consiste
en que los sistemas son abjetos macroscépicos y por tanto no surgen dudas
acerca de las propiedades de sus componentes individuales como si ocurre en
el caso, por ejemplo, de las moléeulas de un gas.

Puesto que ahora el andlisis estadistico se concentra en los sistemnas nis-
mos, un punto imagen en el espacio fase, que aqui se llamard el espacio T,
representard el estado de un sistema en vez del de una de sus moléeulas.
Como la fase de un sistema de N particulas se define por sus posiciones y
momentos el espacio [' tendri 2sN dimensiones correspondientes a sus sN
coordenadas generalizadas q),¢s, ..., gsn, y sus sN momentos generalizados
Pt P2y -, PsN, Cl1y0s valores determinan el estado del sistema. La posicién de
un punto imagen e et espacio I representa el estado de nn sistema mecdnico.
Para describir la evolucién temporal de dicho sistema habrd que seguir la
trayecloria en el tiempo de su punto representativo.

Cuando el ensamble contiene un mimero muy grande de sistemas, es con-
veniente introducir una funcién fase andloga a la funcién de distribucién de
Boltzmann:

In(qipy; - qn, Pait) = densidad de puntos representativos en el espacio I’

(2.27)
siendo g¢;, p; las coordenadas generalizadas. Si dr es un elemento del espacio
P, dr = d%; - - d'zy dp) - - d®py entonces fv(qi,pr;* - iqn, pit)dr
se interpreta como la probabilidad de que al tiempo ¢ el sistema esté en
el elemento dr. Usando las ecuaciones de Hamilton (2.6), para cualquier
funcién fase, la evolucién temporal de fy satisface:

div _ - [dadf | dn0fw] | Ofu _{[OHOLy  OHOIN] Oy
dt dt dq;  dt Op; ot 47 |0p 0qi  Og; Op; at
(2.28)
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donde el Hamiltoniano H, es 1a energia en coordenadas generalizadas, H{q, py; -
SANLPN)L Y

= - USRS A IC
. I} = z,: Op; g dai dp; (2.29)

¢s el paréntesis de Poisson de H con fy. Aplicando el teorema de Liouville,
ecuacién (2.10), resulta que dfy/dt = 0; y se Hega asi a la ecuacion de
movimiento de Liouville [Prigogine 1980}:

v _ ¢ (2‘3‘2‘!& _ Q!’E?_f_/i) (2.30)

N [aﬂafN oH (’)fN]

ot~ & \Opi 0  Og Op:
o bien:
Ofn _ 1, 9
5 = [ ). (2.31)

Cuando 8 fy /8t se anula, entonces fy es una coustante del movimiento y el
ensamble es llamado estacionario. Esta es una representacion del equilibrio.

Luego Gibbs, con base en ¢l trabajo de Boltzmann, introdujo un indice
de probabilidad para el ensamble:

7 = log fn. (2.32)

y defini6 también, en analogfa con el teorema H, el indice de probabilidad
promedio del ensamble

Ha = [ fwlog fudr, (233
y mostrd que bajo la condicién
(E) = / Efndr (2.34)

donde (E) es la energia media del sistema, Hg es un minimo cuando fy es
la funcion de densidad de equilibrio:

fn = I\ = exp|B(L - E)). (2.35)

La cantidad L se identifica con la energfa libre, y fﬁ?) estd normalizada a
la unidad sobre el espacio fase. Esto quiere decir que Gibbs establecié un
principio de entropia maxima. Del teorema de Liouville es posible demostrar
que dHg/dt es idénticamente cero y, por lo tanto, a diferencia del teorema H,
Hg(t) no puede describir una aproximacion al equilibrio [Prigogine, 1980].
Gibhs ided una forma de salvar esta dificultad mediante la introduccién de
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una distribucién de ‘granulamiento grueso’, Py, la cual era fy promediada
sobre pequefios elementos del espacio fase, Con esta propuesta adicional, se
puede desarrollar una especie de teorema H para Py, en vez de para fy, pero
no es claro que la manera particular en que se construye el ‘grano grueso' no
influya en la descripcion resultante. Se ha cuestionado la verdadera relevancia
de un teorema H para esta teorfa: segiin Grandy, es posible demostrar que a
partir de la definicién de Hg en la ecuacion (2.33) puede legarse directamente
a lo segunda ley de la termodindmica [Grandy, 1987).

Por otra parte, en su articulo de 1965, Jaynes muestra que existe una
conexién precisa entre los funciones H de Boltzmann, Hy, y H de Gibbs,
Hg. Aunque ambas funciones H se definen por diferentes caminos, pues se
usan funciones de distribucién con diferentes normalizaciones, no obstante,
estdn relacionadas mediante la desigualdad:

Hy < Hg (2.36)

donde la igualdad vale para el caso de un gas ideal [Jaynes, 1965).

2.4 Comentario.

Hemos mencionado ya las dificultades para aplicar la aproximacion de Boltz-
mann fuera del dmbito de los gases de baja concentrncion, si bien es factible
extenderla a procesos irreversibles de no-equilibrio.

Por contraste, el método de ensambles para calcular propiedades de equi-
librio ha mostrado una gran eficacia en gran variedad de sistemas. Sin em-
bargo, la teorfa de Gibbs sélo es aplicable a sistemas en equilibrio, y los
intentos para extender la teoria de ensambles a situaciones de no-equilibrio
no han tenido mucho éxito, El intento de tratar el no-equilibrio mediante
aproximaciones del tipo del ‘granulamiento grueso' ha sido fuertemente cues-
tionado [Prigogine, 1980}, debido al hecho de la gran dificultad que implica
el determinar con precisién el adecuado grano grueso para un sistema fuera
de equilibrio dado. Las entropias calculadas con esta técnica dependen de la
escala de tamaiio que se elija; y si se escoge el grano grueso de un modo ad
hoc, 1a entropfa puede incluso decrecer con el tiempo. De esta manera, se
argumenta que este método introduce subjetividad en el andlisis de los sis-
temas, Las criticas se dirigen al hecho de que mediante la eleccion del tamafio
de! grano grueso se establece un corte en el cual la descripcién microscopica
reversible deja de tener vigencia y cede su lugar al mundo macroscépico irre-
versible. Se introduce una aproximacién a un cierto nivel y se ignora lo que
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stiicede debajo de él. Debido a muestra incapaeidad para seguir los movimien-
tos de los millones de moléeulas que componen al sistema necesitamos hacer
aproximaciones para describir su comportamiento, pero si fuéramos capaces
de seguir uno a uno estos movimientos, comprobarfamos la reversibilidad
‘real’ de los fendmenos. La irreversibilidad que observaimos cotidianamente
se convierte en una ilusién debida a las limitaciones de nuestros sentidos; y
lo mismo ocurre con el tiempo. Esto conduce directamente a la noeidn de la
entropia como una medida de la informacién que poseemos de la naturaleza
de los sistemas fisicos, o mejor dicho, de nuestra ignorancia de los detalles
precisos de un proceso. Esta concepeidn ha sido desarrollada en la llamada
‘teoria de la informacién’ enyas bases fueron sentadas en 1949 por Claude
Shannon y Warren Weaver [Denbigh, 1990]. Shannon propuso una definicion
matematica de la informacién para cualquier distribucion de probabilidad de
un sistema. Esta f6rmula es:

I =knQ, (2.37)

siendo € el nimero de modos en que puede alcanzarse un estado particular de
un sistema. Es claro que, chanto menor sea §, tanto mayor es la informacidn
que se tiene de él. La semejanza entre las ecuaciones para la entropfa de
Boltzmann (2.25)-(2.26) y la informacién de un sistema (2.37) ha llevado a
relacionar ambos conceptos. En palabras de Brillouin: “La entropfa mide la
falta de informacién acerca del estado exacto de un sistema” [Denbigh, 1990).

Como ya se ha mencionado antes, la entropfa se ha también relacionado
al desorden molecular. Si se mide el desorden por el nitmero de modos en que
puede alcanzarse un macroestado particular, la probabilidad termodindmica
€ resulta ser una medida del desorden. Otros antores {Garefa-Colin, 1983]
han observado que, por naturaleza, }a informacién conlleva una idea de ‘or-
ganizacion'; se entiende entonces a la entropia eomo una medida de la in-
formacién que se tiene de las restricciones impuestas sobre el sistema estu-
diado, es decir, de la organizacién de dicho sistema -ver ecuacién (1.27)-.
La remocién de una restriccidn induce un proceso al cabo del cual el sis-
tema queda ‘menos organizado’, esto puede interpretarse como una pérdida
en la informacién que se tiene del sistema en cuestion. La entropia de la
informacién resulta ser asi el negativo de la informacién (la llamada a veces
entropia negativa o ‘negentropia’) [Brillouin 1951). Se ha podido deducir
una ley de incremento de entropia a partir de la teoria de la informacién y
del método de granulamiento grueso [del Rio y Garefa-Colin, 1993]. En los
comentarios finales de este trabajo regresaremos a este tera.



Capitulo 3

LA ENTROP@A LOCAL Y LA
TERMODINAMICA
IRREVERSIBLE LINEAL.

3.1 Introduccion.

Desde sn formnlacidn, la segunda ley de la termodindmica enfatizo el papel
de los fendimenos irreversibles. Pero como se ha visto anteriormente, en la
termodindmica cldsica no se expresa el cambio en la entropia en términos de
cantidades observables que dependen del tiempo, restringiéndose el andlisis
al caso del estado final de la evolucién termodindmica, es decir, el estado de
equilibrio. Por ejemplo, el célebre trabajo de Gibbs de 1902, que tuvo tanta
influencia en el desarrollo de la termodindmica, y del cual hablamos en el
capitulo anterior, evitaba cnalquier referencia a los fendmenos de no equilib-
rio [Prigogine, 1980]. Segiin Prigogine, una posible razén para esta limitacién
en el enfoque termodindmico fue la falta de claridad en las primeras formu-
laciénes de la Segunda Ley. Otra posible causa residirfa en el interés de
los ingenieros que primeramente plantearon el problema: ellos pretendian
construir motores térmicos de la méxima eficiencia posible, y la irreversibil-
idad representaba las pérdidas de-energfa y por tanto un obstéculo para la
eficiencia.

Sin embargo, los intentos para extender el andlisis termodindmico a los
procesos irreversibles surgieron desde el momento mismo en que la Segnnda
Ley fue enuncinda en el siglo pasado. Las primeras incursiones en este campo
se limitaban al tratamiento de algunos fenémenos irreversibles muy espe-
ciales, por ejemplo, en 1854, William Thomson (lord Kelvin) analizé varios
efectos termoeléctricos, estableciendo para ellos las dos relaciones empfricas

_que llevan su nombre. Al no existir ningnna teorfa capaz de abarcar este

tipo de fendmenos irreversibles, cada problema se trataba separadamente
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sobre las bases de suposiciones ad hoc que, si bien eran susceptibles de verifi-
cacién experimental, eran admitidas sin otra justificacion adicional. Fue asi
que a finales del siglo pasado, se disponia ya de un conjunto de relaciones
Jenomenoldgicas -como las leyes de Ohm, de Fourier o de Fick- las cuales
posteriormente se incorporarian en una teorfa mds general de los procesos
itreversibles, Paralelamente a estos estudios, algunos fisicos se enfocaron a
la biisqueda de una formulacion de la Segunda Ley que pudiera incluir situa-
ciones de no equilibrio. Por ejemplo, en 1850, Clausius introdujo el concepto
de ‘calor no compensado’ como una medida de la irreversibilidad en sistemas
no aislados de sus alrededores [de Groot y Mazur, 1984,

El cambio de perspectiva en el analisis termodindmico se da hasta el pre-
sente siglo cuando se reconoce la importancia de los fendmenos irreversibles,
los cuales constituyen la inmensa mayoria de los fenémenos observables. Se
aprecia entonces que la situacion de equilibrio es s6lo la mds simple posible,
cuando la entropia depende del minimo mimero de variables. Es importante
enfatizar el hecho de que la termodinamica cldsica se oeupa de sistemas euya
descripcién adecuada depende de un conjunto minimo y bien definido de
variables termodindmicas. Sin embargo, para la descripcién correcta de sis-
temas fuera de equilibrio, no existia una teorfa capaz de proporcionar un
buen criterio de eleccién de variables.

La teorfa termodindmica de los procesos irreversibles fue colocada sobre
bases m4s firmes gracias a los trabajos de Lars Onsager en 1931, donde se ob-
tuvo por vez primera una visién unificada de los fenémenos irreversibles. De
ahi surgieron dos grandes escuelas de termodinémica irreversible, la propia es-
cuela de Onsager; y la escuela belga~holand%a cuyos principales exponentes
son de Donder, Prigogine, de Groot, Mazur y Meixner. Ambas escuelas tien-
den a utilizar los conceptos de la termodindmica cldsica para describir a los
estados de sistemas fuera de equilibrio, si bien difieren en la filosoffa y la man-
era como enfocan los problemas [Garcfa-Colin, 1990b]. El trabajo original de
Onsager establecia las ‘relaciones reciprocas’, que conectaban los coeficientes
de las leyes fenomenolégicas que describian los procesos irreversibles. Estas
relaciones reciprocas, una de las cuales era la segunda relacion de Thomson,
son un reflejo de la invariancia temporal de las ecuaciones de movimiento
microscépicas sobre el nivel de descripcién macroscdpico. Posteriormente
Meixner, y después Prigogine, construyeron una teorfa fenomenoldgica de los
procesos irreversibles consistente, incorporando en ella el teorema de recipro-
cidad de Onsager y el cdlculo explicito para distintas situaciones fisicas de
la llamada fuente de entropfa -la cual es de hecho el ‘calor no compensado’
de Clausius-. Naci6 asi la termodindmica de los procesos irreversibles que

—
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posteriormente se ha desarrollado en varias direcciones.

A continuacién examinaremos algunos conceptos hésicos previos, nacidos
en la termodindmica cldsiea, y que serdn pertinentes para el estudio de los
fendmenos irreversibles. Luego continuaremos con un panorama de la princi-
pal teoria de los procesos irreversibles, llamada Termodindmica Irreversible
Lineal (TIL), la cual se basa en el teorema de Onsager y en algunos pos-
tulados adicionales. Cabe decir que esta aproximacion es vilida sélo para
aquellos procesos irreversibles que pueden considerarse como una sucesién de
estados cercanos al equilibrio, esto es, la teoria es una primera aproximacion
al estudio de estos fendmenos; por esta razén se le lama termodindmica ir-
reversible de primer orden o lineal, para distinguirla de la termodindmica
clisica o termostdtica que en este contexto constituirfa una termodindmica
de orden cero.

3.2 La Hipodtesis de Equilibrio Local.

Supongamos que se estudia algiin sistema termodindmieo en el que tiene lugar
un proceso natural, y que se determinan empiricamente todas sus propiedades
medibles. En general se encuentra que las propiedades extensivas del sis-
tema varian con €l tiempo, y las propiedades intensivas varian tanto con el
tiempo como con las coordenadas espaciales. En la termodindmica cldsica las
propiedades macroscépicas son funciones de pardmetros definidos inicamente
para estados de equilibrio y que no dependen explicitamente ni del tiempo
ni de la posicién. En la termodindmica de procesos irreversibles se trata de
generalizar en lo posible los conceptos cldsicos de forma que tengan un sig-
nificado 1itil para la descripcién de un estado dindmico y sean reducibles a
las nociones familiares en las situaciones limite de equilibrio.

Por ejemplo en el caso del concepto de temperatura, cuando un sistema
estd en equilibrio, todos los distintos termémetros, después de liaber sido
adecuadamente calibrados, registrardin la misma temperatura, es decir, la
temperatura Kelvin o absoluta, Sin embargo, no parece ser posible construir
un instrumento que bajo un método préctico sea capaz de determinar una
‘temperatura’ en situaciones de no equilibrio, pues, en principio, ni siquiera
es clara la interpretacion fisica de tal temperatura de no equilibrio. Es nece-
sario entonces idear un procedimiento indirecto que, aunque no sea prictico,
pudiera ser en principio susceptible de implementarse para determinar una
temperatura en tales situaciones. Se define para esto la temperatura en un
punto de un sistema que se encientra en un proceso de cambio, como aque-
lla temperatura medida en un pequeiio elemento de espacio aislado alrededor
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del punto y que se encuentra aproximadamente en equilibrio. Esta propiedad
serd susceptible de medicidn sélo si el elemento de volumen es lo suficiente-
mente grande desde el punto de vista microscopico para contener una gran
cantidad de moléeulas, Por otra parte, desde el punto de vista macroscdpico,
¢l elemento de volumen deberd ser lo suficientemente pequeiio, para que al
dividirse el sistema total en tales elementos y asignirseles una temperatura,
se obtenga una variacién de la temperatura que sea a la vez suave e indepen-
diente de la manera como se ha hecho la division del sistema.

Il concepto de entropia parece ser de categoria algo distinta. A diferencia
de la temperatura o la presidn, la entropia no es una cantidad directamente
medible, ni tiene un obvio significado a nivel mierosedpico. En el capitulo
uno se ha definido ya la entropfa de un estado de equilibrio arbitrario como
JAd Q/T a través de una trayectoria reversible que vaya de un estado inicial,
de entropfa cero, al estado en cuestion. Sin embargo, la determinacién ex-
perimental de la entropia no sigue en lo general los anteriores lineamientos,
es decir, en la prdctica no se transmite a un sistema porciones de calor d'Q)
en pequeiias etapas reversibles y luego se suma d Q/T a lo largo de todas las
etapas para obtener la entropia del sistema. Sino que se efectiian mediciones
directas de la temperatura, la presion y de otros pardmetros termodindmicos
y mediante la relacién entrépica fundamental del sistema, ecuacién (1-13),
definida como una férmnla que expresa a la entropia en funeidn de esos
parametros, se calcula la entropia del sistema. La relacion entrépica fun-
damental proporciona asf un caleulo tedrico de la integral d Q/T y consti-
tuye también una definicién alternativa de la entropia que puede servir de
base para una extension de dicho coneepto en sistemas fuera del equilibrio.
Sin embargo, al igual que para la temperatura, es posible también definir
una entropia en cada punto del sisteina en cuestién como aquella entropia
medida en un pequeiio demento de espacio aislado alrededor del punto y
que estd préximo al equilibrio. Estamos asf ante la hipdtesis bdsica de la
termodindmica de procesos irreversibles cercanos al equilibrio, la llamada
‘hipdtesis de equilibrio local’, la cual a continuacién definiremos de manera
mds general.

Sea un sistema termodindmico dividido mentalmente en subsistemas mi-
croscopicamente grandes, pero macroscépicamente pequenos (también Hama-
dos elementos o celdas), de la signiente manera. Cada subsistema tiene nn
volumen fijo V, y en un instante especifico una energfa interna U y con-
tiene m; unidades de masa del componente i. En el equilibrio, la tem-
peratura T, la presion p, la llamada ‘funcién parcial especifica de Gibbs',
pi = (05/0m)y, ,, lamada también el potencial quimico de my, y la entropia

EEINS D
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S de cada subsistema son pardmetros bien definidos. Puesto que V' es con-
stante, estos pardmetros estdn determinados tinicamente por U y las m; para
el subsistema.! [Yourgrau et al, 1982).

Si el equilibrio no se mantiene, es necesario redefinir los conceptos de
temperatura, presion, potencial quimico (la funcion parcial de Gibbs), y en-
tropfa. Supongamos que T', p, u;, y S para un subsistema en un estado de
no equilibrio dependen de U y de las m, en exactamente la misma manera
que en la sitnacion de equilibrio. En otras palabras: la situacidn de equilib-
1o se mantiene en cada uno de los subsistemas por separado; como hemos
dicho anteriormente, csta es la llamada hipdtesis de equilibrio local, y consti-
tuye el primer postulado fundamental de la TIL [de Groot. y Maznr, 1984;
Garcia-Colin, 1990b).

Desde un punto de vista experimental, la temperatura, la presién, y los
demas pardmetros definidos con base en dicha hipétesis, serian los mismos
pardmetros que se medirian en un punto del sistema, si el subsistema que
contiene a dicho punto fuera repentinamente aislado y se le dejara alcanzar
el estado de equilibrio. Analiticamente, la hipétesis de equilibrio local, im-
plica que la ecuacidn fundamental de Gibbs, ecuacién (1-22), que combina
la primera y la segunda leyes, es vdlida a primer orden. Para expresar la
shposicién de que la ecuacién de Gibbs vale para cada punto del sistema
(aunque no para el sistema global en la situacién de no equilibrio), se debe
escribir la ecnacion en una forma que se refiera s6lamente a variables inten-
sivas, o variables locales. Con este fin, se definen las signientes cantidades,
sean §, u, v, y uy, los valores especificos de la entropfa, la energia interna,
el volunen, y la masa de la sustancia i; es decir, si m es la masa total del
subsistema que contiene al punto considerado, entonces s = S/m, u= U/m,
v =V/m,y w; = m;/m (que es la fraccion de masa de la sustancia i). En
términos de estas cantidades la ecuacién de Gibbs por unidad de masa en un
punto del sistema es: -

Tds = du + pdv - Y pidu;. (3.1)
i

Las diferenciales ds, du, dv, dw;, son las aproximaciones a primer orden cn
los incrementos de las respectivas cantidades al variar el tiempo y la posicién.
La entropfa del sistemna se encuentra sumando la entropfa de los subsistemas
individuales a partir de la ecuacién (3.1).

Como ya se ha comentado con anterioridad, en la termodindmica cldsica

Vi denota aqui la funcién parcial de Gibbs o potencial quimico por uaidad de masa,
mientras que conninmente este simbolo denota el potencial guiraico por mol.
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existe un gran mimero de formulaciones de la Segunda Ley. Esta ley re-
quiere \inicamente que la entropia de un sistema aislado adiabdticamente
no decrezca cuando ocurra una transicion entre estados de equilibrio. En
la definicién anterior de la entropia local, ecuacién (3.1), dicha condicion se
satisface pues en el equilibrio se identifica a la entropia termodindmica del
sistema global con la suma de las entropias de los subsisteias. Pueden exis-
tir otras formas para definir a la entropfa local que cumplan también con este
requerimiento basico, por ejemplo, puede hacérsele depender de los valores de
las variables intensivas no sélo en un punto sino también en sus alrededores
considerando los gradientes de los pardmetros locales, y luego caleulando la
entropia del sistema haciendo tender los gradientes a cero. Sin embargo, la
ecuacion (3.1) define a la entropfa s de una manera muy simple al depender
inicamente de los valores locales u, », w; mismos, y no de sus gradientes
[Yourgrau et al, 1982].

La definicion adoptada implica, ademas del no decremento de la entropia
entre estados de equilibrio, otra condicién adicional: que la entropia se in-
cremente continugmente durante cualquier proceso adiabético irreversible.
La prueba de este requerimiento a nivel fenomenoldgico sélo puede darla el
experimento. No obstante, es posible adoptar el crecimiento uniforme de la
entropia como una hipdtesis, especificar sus consecuencias fisicas, y posteri-
ormente verificarlas experimentalmente, Tal procedimiento es conninmente
adoptado en la termodindmica fenomenoldgica para obtener pruebas con-
clusivas y concuerda con la naturaleza descriptiva de esta disciplina. En
otras palabras: “La hipdtesis de que la funcién entropfa, como resulta de
la suposicién de equilibrio local, es una funcién uniforinemente creciente del
tiempo, se basa en la verificacidn experimental de sus predicciones. Es ver-
dadera al menos en lo que se refiere a la termodindmica lineal o de primer
orden”, es decir, cuando los gradientes de los variables termodinamicas lo-
cales son pequeiios [Yourgrau et al, 1982, p.g].

3.3 Las Ecuaciones de Balance.

Una vez que se ha extendido la definicion de entropia, de condiciones estdticas
a los sistemas dindmicos cercanos del equilibrio, se planteard una manera
cuantitativa de expresar estas ideas.

La definicién cldsica de la entropia, que podemos expresar en forma difer-
encial por Ia relacién (1-16), dS > d Q/T, al no ser una igualdad, no permite
calcular el incremento en la entropfa de un sistema causado por un proceso
irreversible. Por otra parte, esta relacién es vélida sdlo para un sistema ais-
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lado, mientras que se requeriria extenderla al caso de los sistemas abiertos.
La clave para hacer esto reside en el artificio de visualizar a la entropia como
una sustancia capaz de fluir de una parte del espacio a otra. En los casos
de la carga eléetrica y la energia, esta aproximacion cs aceptable dado que
la carga y la energfa son cantidades que se conservan, como podria ocurrir
con la masa de un fluido. Pero para la entropia (como para el calor), esto
no oeurre asi. Ademads, mientras la Primera Ley nos dice que la energia de
un sistema aislado es constante en el tiempo, la Segunda Ley afirma que la
entropia aumenta mientras sucedan los cambios en ¢l sistema. Con el fin de
conciliar esta diferencia en los conceptos y mantener al mismo tiempo la im-
agen de la entropia como algo que fhuye, se plantea el modelo de la entropia
como un ‘finido’ que puede ser destruido o creado, es decir, producido.

En este modelo, debenios distinguir dos términos en el cambio infinitesi-
mial en la entropfa dS de un sistema en general. El primero, d,S, es la trans-
ferencia de entropfa a través de las fronteras del sistema, o flujo de entropfa;
el segundo d;S es la entropfa producida dentro del sistema, o produccidn de
entropia:

dS =d.S + d;S, (3.2)

de acuerdo con la Segunda Ley, el segundo término de la derecha es semi-
positivo, es decir, positivo para transformaciones irreversibles del sistema, o
cero para transformaciones reversibles (o de equilibrio):

4;5 > 0. (3.3)

Por otra parte, la entropia transferida al sistema, d.S, puede ser positiva,
cero, o negativa, dependiendo de la interaccién del sistema con sus alrede-
dores. En esta formulacién la distincién entre procesos reversibles e irre-
versibles es findamental. Sélo los procesos irreversibles contribuyen a la
produccién de entropfa.

Supongamos ahora un sistema aislado, que no intercambia ni materia ni
energfa con sus alrededores. Para tal sistema, la transferencia de entropfa,
d.S es igual a cero, y de (3.2) y (3.3) se sigue que dS > 0. Si consideramos la
produccion de entropfa por unidad de tiempo para un sistema aislado, ésta
es igual a dS/dt. Y la Segunda Ley, para el caso del sistema aislado puede
escribirse como: ds

m >0  (sistema aislado). (3.4)

La entropfa entonces, se incrementa en el tiempo hasta que alcanza su valor
maximo en el estado de equilibrio. Esta formulacion puede extenderse a
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sistemas mds generales como los cerrados y los abiertos [de Groot y Mazur,
1984].

Para un sistema cerrado en equilibrio, que intercambia energfa, pero no
materia, con sus alrededores, la produccién de entropia es nula, dS; = 0,
Entonces, el cambio en la entropia estaréd definido, por la ecuacion (1.10), en
términos del calor recibido del exterior d'Q y de la temperatura absoluta 7',
como, S = d'Q/T. Tomando (3.2) y (3.3) se sigue que, para este caso:

dS > %Q (sistema cerrado). (3.5)

La cnal es una forma de la Segunda Ley.

Para sistemas abiertos, es decir, que intercambian tanto materia como
energia con el exterior, d,S debe contener un término conectado con la trans-
ferencia de materia. El teorema de Carnot-Clausius ya no se aplica en este
caso; sin embargo, las ecnaciones (3.2) y (3.3) contimian siendo vélidas.

Las Ecuaciones de Balance.

Definanios ahora algunas cantidades mds, y redefinainos otras, retomando
la discusion sobre las variables especificas locales de la seccidn anterior. El
cambio de entropia es entonees la cantidad de entropfa especifica s creada
por unidad de tiempo (para un sistema aislado, y sdlo entonces, es igual a
ds/dt). La densidad fuente de entropfa o, es la produccién de entropia por
unidad de volumen. La densidad de flujo de entropfa J,, s un vector que
coincide con la direccidn del flujo de entropia y tiene una magnitud igual a la
entropia que cruza un drea unitaria perpendicular a la direccién del flujo por
unidad de tiempo. Tanto J; como o son en gencral funciones de la posicién
y del tiempo (como todas las demds variables).

La entropia especifica s, la produceion de entropia por unidad de volumen
a, y el vector de flujo de entropia J,, no son independientes entre sf, sino
que estén conectados mediante una ecuacién de balance cuya deduccién se
mostrard a continuacién [de Groot y Mazur, 1984; Yourgrau et al, 1982).

La entropia que cruza un elemento de superficie infinitesimunl d4 por
unidad de tiempo, o flujo de entropia a través de A, es ol producto escalar
n - J,dA, siendo n un vector perpendicular al elemento dA. Entonces cl flujo
hacia afuera desde un espacio de volumen V es [y n- J,dA, donde la integral
se extiende sobre la superficie A del eletnento de volumen V, mientras que n
apunta hacia afuera y es norinal a dA. Aplicamos esto a un paralelepipedo
rectangular infinitesimal con centro en el arbitrario punto (z, y, z) del espacio,



y cuyas caras tienen longitudes dz,dy,dz paralelas a los ejes @, y, 2 respec-
tivamente, de manera que el volumen es dV = dzdydz. La contribucion de
las dos caras paralelas al plano yz en el flujo de entropia hacia afuera del
paralelepipedo os

1 dJsz la\lsr . d‘/.s.r /. .
-~ (Js, 2 i dl) dydz + (Ju + 5-55"(1&) dydz = —a—-d‘ (3.6)

donde se ha considerado que las caras tienen la misina area dydz, y la co-
ordenada z de cada una es x + %d;s yz-— %dx, respectivamente, Similar-
mente las dos caras paralelas al plano zz contribuyen al flujo con la can-
tidad (0.J,y/dy) dV, y las dos caras paralelas al plano zy contribuyen con
(0J5,/0z) dV. La suma de estas contribuciones da el flujo hacia afuera de
paralelepipedo

4 2y Udsy 4 2 aJn
oz Oy 0z
donde se ha utilizado la abreviatura para la divergencia de J

avdy = Loe y Doy O

* " 8z Oy 0
De acuerdo con esto, la divergencia de J, representa la entropia neta que
fluye de un volumen unitario por unidad de tiempo, es decir, el exceso en la
entropia que sale con respecto a la que entra.

Para encontrar ¢l flujo hacia afuera desde un espacio finito de volumen V,
se divide mentalmente este espacio en paralelepipedos infinitesimales, cada
uno de volumen dV, para cada uno de los cuales e flujo hacia afuera es
(divJ,)dV. Si esta contribucién se suma sobre todos los paralelepipedos,
haciendo tender entonces sus magnitudes a cero, se puede obtener:

/A n-J, dA = /V (divd,) aV. (3.9)

Que es el teorema de la divergencia o teorema de Gauss. Su importancia
reside en que permite transformar una integral de superficie en una integral
de volumen, y viceversa.

Por otra parte, de acuerdo con el modelo adoptado para la entropia como
un fluido no conservado, el balance de entropfa puede escribirse como:

(a"” 9 )dV (divd,)aV, (3.7)

(3.8)

entropfa
dentro de dV
(3.10)

cambio en la entropia flnjo de entropia
dentro de dV hacia afuera de dV

) produccidn de



que conceptualinente cxpresa la ecuacion:

%’tfdv + (divJ,) dV = adV, (3.11)
donde p es la masa por unidad de volumen, o densidad, de la materia con-

tenida en dV. Cancelando dV se llega a 1a relacion entre s, o, y J:

Ops +div]y =o. (3.12)
ot

Que es la lamada ecuacidn de balance de entropiu, siendo ps la densidad de
entropia, la entropia por nnidad de masa.

Toda cantidad que pueda ser considerada como un fluido responderd a
uns ecuacién de la forma (3.12). Obviamente, si la cantidad se conserva,
la produccién serd nula. Por ejemplo la conservacion de la masa se expresa
como

9p ,
3 +div], =0, (3.13)

siendo J, 1a densidad de flujo de masa. De la misma manera, Ja conservacion
de la energia puede escribirse comao
dpu

¥T3 +divJ, =0, (3.14)

siendo J,, la densidad de flujo de energia.

3.4 La Produccion de Entropia.

Una comparacién entre las \iltimas tres ecuaciones muestra las dificultades
conceptuales del vector de flujo de entropia J,. El vector J,,; puede definirse
independientemente de la ecuacién de balance de masa como la razén tem-
poral en la que la masa penetra en un drea unitaria, Por otra parte, el vector
de densidad de fiujo de energfa J, se define por su ecuacién de balance, y
conceptualmente no es dificil visualizar a la energfa como un fluido imagi-
nario. Sin embargo, en lo que respecta al vector de flujo de entropfa J; el
concepto es nds abstracto, pues hay que imaginarse a un fluido capaz de
crearse y destruirse; y la ecuacién de balance de entropfa contiene ademds
de} flujo otra cantidad indefinida, la produccién de entropfa 0. No obstante,
es posible deducir otra ecuacidn de la misma forma de la ecuacién (3.12) con
el fin de, mediante una comparacién entre ambas, poder especificar J, y o
como funciones de vectares de flujos y de otros pardmetros termodindmicos.
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Indicaremos brevemente el procedimiento para deducir esta dltima ecuncidn.
‘onsidérese un fhiido sin movimiento de densidad p en el cual ocurren pro-
cesos de transferencia de energia y de difusion de materia. Expresando la
conservacion de masa del componente ¢ en ausencia de reacciones quimicas

COmo 3
w;
ditad] V. 3.15
it +divl]; = (3.15)

donde J; es la densidad de flujo de masa del componente quimico i (dada en
gm/em?seg). Y combinando esta viltima ecuacidn con la derivada temporal
de la ecuacién de Gibbs (3.1) y con {a ecuacién de balance de energia (3.14);
eliminando dv/dt, y multiplicando por p/T, tenemos

0s pou ;z, dw;

ST T a (3.16)

Sustituyendo Gu/ot y dw; /6t de (3.14) y (3.15),

ds

b7 = dn Jy +Z"dw (3.17)
Utilizando la relacién:
div(AB) = BdivA + A-grad B, (3.18)

siendo A un vector y B un escalar, (3.17) se transforma en

8 1 Hi
"5 +div = ( " Zp. )=J,,-gradi _zi:‘]"gmd'f‘ (3.19)

Comparando esta ecnacién con la ecuacién de balance de entropia (3.12),
encontramos expresiones para J;

Js = El; (Ju - Z[t,’J,‘) ) (320)

o=1Jy (grad ) ZJ (grud ) (3.21)

donde los términos de la derecha se conocen como las fuerzas termodindmicas
generalizadas, y se discutirdn en la siguiente seccién.

Las implicaciones de la ecuacién (3.21) para el sistema global pueden
verse mds claramente si se considera un sistema cerrado con una entropfa
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total §, un volumen total V, y un drea total A. Integrando la ecuacién de
balance de entropia (3.12) sobre V' tenemos:

% [ ps dV + [/ divd, dV = /V adv. (3.22)

El primer término de la izquierda es dS/dt, el término de la derecha s la en-
tropfa producida en el volumen V por unidad de tiempo. El segundo término
de la izquierda puede transformarse mediante ¢ teorema de la divergencia
(3.15) en la integral de superficie [4n-J; dA, donde J, estd dado por la
expresion (3.20) sobre la superficie A. Para el sistema cerrado J; vale cero
sobre la superficie (aunque no necesariamente dentro del sistema), micntras
que ol flujo de energin J,, puede identificarse con una densidad de flujo de
calor J,; entonces (3.22) es:

dS 1
—_ —_T1 - — / 3.2
dt +AT" Ty dA AM“ (3:23)

Esta ecuacion es una formmilacion de la Segunda Ley para un sistema cerrado.
Suponiendo T' constante sobre A, podemos escribir:

dS 1d4Q
S -rT = /V o dv, (3.24)

d'Q/dt es la razén temporal de suministro de calor al sistema. Esta versién
de la Segunda Ley difiere de la version cldsica, dS > d'Q/T, en que ¢s una
expresion para cambios irreversibles en términos de una ecuacion que incluye
el pardmetro temporal, en vez de una desigualdad.

Identificando 0
d.S =7 (3.25)
y
;S = d 3.2
;S = dt [ v dv, (3.26)

podeinos regresar a la expresion (3.2) ahora para el caso de los procesos
irreversibles:

dS = d,S + d;S. (3.27)
donde, de acuerdo a la Segunda Ley:
d;S > 0. (3.28)

Postulando que la ecuacién (3.28) es vilida también para un sistema
abierto, puede replantearse esta ecuacién, que se refiere a lo entropfa S del
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sistema global, mediante el empleo de la funcion o, que estd definida para
cada punto del sistema. Entonees, si d;§ > 0 para un volumen arbitrario en
el sistema, de la ecuacidn (3.26) se dednce que:

a>0. (3.29)

El enunciado de que la entropia producida en cualquier proceso es cero
o positiva, expresada en su forma global, relacion (3.28), y en su forma lo-
cal, relacion (3.29), constituye otro de los postulados bésicos de la TIL. Es
importante subrayar que la condicién ¢;S > 0 no es snficiente para asegurar
que ¢ 2> 0 en la ecuacion (3.26). El cardcter semipositivo de o se postula
al imponer que ¢ sea semipositiva independientemente del volumen de inte-
gracion, y sin esta dltima suposicién la produccién local de entropia podria

en principio ser negativa sin violar por esto la forma global de la Segunda
Ley -relacion (3.28)-.

3.5 Las Ecuaciones Fenomenoldgicas.

La ecuacién (3.21) para la produccién de entropia o puede generalizarse para
el caso de un sistema que, ademds de los flujos de energia y materia, tenga
otro tipo de flujos, por ejemplo, un flujo de electricidad, y que ocurran en
él reacciones quimicas. Si e; es la carga especifica del componente i, ¢ la
extensién por unidad de volumen y A la afinidad de la reaccién quiica, y
¢ el potencial eléctrico, entonces la ecuacién de Gibbs (3.1) se convierte en
[de Groot y Mazur, 1984]: -

Tds = du — ¢de ~ Y pidew; + %Ad{ . (3.30)

donde u depende ahora de los pardmetros eléctricos, e = Y. w;e; es la carga
total especifica, y d.w; denota la parte de dw; debida a los iones que entran
y salen del volumen infinitesimal. Combinando la ecuacién (3.30) con las
ecuaciones (3.14) y (3.15), que expresan la conservacién de la energia y la

masa del componente ¢ respectivamente, y con la ecuacién de conservacion
de la carga:

% paivd, =0, (3.31)
siendo J, la densidad de flujo de carga, se llega a:
o0s 1 g _ 1 i 9]
th +div T (Ju - ;;1,.], ch{)) = J,-grad T—ZJ"gmd T-Jevglad T+T
(3.32)
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donde ahora 9 = d€/dt es la reaccién quimica por unidad de volumen. En-
tonces los respectivos valores para la densidad de flujo de entropia J, y la
produccion de entropia o son:

= ;— (-]u - 2;11.«1' - J«o‘)) - (3.33)

¢
7‘

Se observa en esta ltiima expresion que la produccién de entropia debida
a la presencia simulténea de distintos procesos (transferencia de energfa,
difusion, flujo eléetrico, y reaceidn quimica), es igual a la suma de las pro-
diceiones causadas por cada proceso considerado por separado,

Lo anterior es relevante para aclarar las consecuencias empiricas de la
ecuacion (3.29), ¢ > 0. A partir de la observacién de la ecuacidn (3.34) es
posible encontrar una conexién entre la termodindmica y algunas leyes exper-
imentales conocidas desde el siglo pasado, dicha relacidn sélo fue establecida
hasta la formulacién de la versién moderna de la termodindmica irreversible.

Las leyes empiricas mencionadas son las siguientes:

=1, gmd L] [,md —J, grad = + %19/1. (3.34)

Jo=—AgradT, (Ley de Fourier) (3.35)
J;=-Dgradp;, (Ley de Fiek) (3.36)
J, = —ygrad ¢, (Ley de Ohun) (3.37)

9 =CA (3.38)

Donde la conductividad térmica A, el coeficiente de difusién D, la conductivi-
dad eléctrica v, y C son constantes fenomenoldgicas, es decir, no dependen
explicitamente del espacio o del tiempo. La Ley de Fourier es vélida para
sustancias isotrdpicas, la Ley de Ohm se aplica a conductores metdlicos. La
validez de las leyes (3.35) a (3.38) se limita a casos en que los gradientes
sean pequeiios. La afinidad A también debe ser pequeiia, de modo que la
proporcionalidad entre 9 y A solo vale para reacciones cercanas al equilibrio.
Podemos ver que las ecuaciones (3.35) a (3.38) son de la forma general:

J =LX, (3.39)
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donde X es de la forma de un gradiente o afinidad, X es del tipo de una
reaccion o flujo, y L es un coeficiente que no depende de J [de Groot y Mazur,
1984; Yourgrau et al, 1982]. Las ecuaciones (3.35) a (3.38) sefalan que un
sradiente o afinidad X induce una reaccion o flujo J. La relacidn de causa-
efecto entre X y J recuerda la conexidn entre la fuerza y la aceleracion en la
mecdnica newtoniana, y por esto se le llamn a X una fuerza termodindmica
generelizada. Dcebido a esta misma analogia, a las ecnaciones de la forma
J = LX se les llama ecuaciones de movimiento termodindmicas; annque
tamnbién es comin referirse a ellas como las ecuaciones fenomenoldgicas ter-
modindmicas, en alusion a su origen experimental. En consecuencia, a las
constantes L se les denomina los coeficientes fenomenoldgicos; a las canti-
dades J se les llama usnalmente flujos; y alas X se les llama fuerzas.

3.6 Las Relaciones de Onsager.

Basados en la discusion anterior, utilizando la notacién definida en la ex-
presién (3.39), y combinando las ecuaciones (3.26) y (3.34) con la segunda
ley de la termodindmica, es posible escribir la siguiente ecuacién para la
produceion de entropia en su forma global:

J

o bien en su forma local,
a=Y J;X;20, (3.41)
J

donde J; representa el flujo correspondiente al proceso irreversible j, y X; es

la correspondiente fuerza generalizada (afinidades, gradientes de temperatura

o de potenciales quimicos, etc.). Las ecuaciones (3.40) y (3.41) son bdsicas

en la termodindmica de procesos irreversibles [de Groot y Mazur, 1984].
Sabemos que en el equilibrio termodindmico

J" = 0, X.' = 0. (342)

para todos los procesos irreversibles simultdneamente [Prigogine, 1980]. Es
entonces natural suponer que las relaciones entre los flujos y las fuerzas sean
lineales homogéneas, al menos para condiciones cercanas al equilibrie. Con
esta aproximacion que incluye a las ecuaciones fenomenoldgicas, es posible
obtener la siguiente expresion caracteristica de la termodindmica lineal de



procesos irreversibles:
n
Ji= Y Ly X, (3.43)
)=l

la cual implica que enando ocurren n procesos irreversibles simultaneamente,
los flujos asociados J; son linealmente dependientes de las fuerzas conjugadas
X,. Ademds, en esta ccuacion

a; L )
Lij = (EX])M (k# J). (3.44)

Las counciones (3.43) son las relaciones fenomenoldgicas generalizadas, y
la suposicién de ellas constituye un postulado basico de esta teoria. Los
términos de la derecha de las ecuaciones (3.43) son sélo las contribuciénes
de primer orden en la expansién de Taylor de los flujos J; como funcién
de las fuerzas X;. De esta manera las ecuaciénes de movimiento (3.43) son
aplicables iinicamente a cambios que involucran fuerzas mny pequeiias, o es-
tados tan cercanos al equilibrio que los términos de segundo orden o mayores
pueden considerarse despreciables con respecto a los de primer orden. Esta
restriccion proporciona un criterio cnantitativo para el tipo de fenémenos que
pueden describirse mediante las ecuaciones lineales (3.43). Y también es por
esto que a estn teoria se le conoce como termodindmica irreversible lineal o
de primer orden (TIL).
Sustituyendo las ecuaciones (3.43) en la (3.41) tenemos:

g = Z z L,‘jX.‘.XJ'. (345)

que da la produccién de entropfa como una forma cuadrética (o bilineal) de
las fuerzas.

En 1931, Onsager formulé las llamadas relaciones de reciprocidad, que
establecen que;

Lij = Ly , (3.46)

Las cuales significan que cuando el flujo J;, correspondiente al proceso irre-
versible , es influenciado por la fuerza X; del proceso irreversible j, entonces
el flujo J; también es influenciado por la fuerza X; mediante el mismo coe-
ficiente Lij, lo que se conoce como efectos eruzados. Utilizando la cenacion
(3.44) podemos escribir las relaciones de reciprocidad como :

6J,') (aJ,-) -
Oy (%%) (3.47)
(ax,- e, \OXi)y
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es decir, la razén de cambio del flujo J; con respecto a la fuerza X (cuando
las demds fuerzas son constantes) es ignal a la razén de cambio del flujo J,
con respecto a la fuerza X,.

La importancia de las relaciones de Onsager reside en sn gencralidad.
Poco importa, por ejemplo, que los fendmenos irreversibles se prodnzean en
un medio sdlido, lignido o gaseoso. Lus relaciones son vélidas independien-
temente de toda hipétesis microscdpica; si Li; es diferente de cero, lo mismo
ocurrird con Lj; y ambas magnitudes son iguales,

Las relaciones de Onsager no se aplican sélo a los coeficientes de leyes
lineales, sino que también se aplican a los coeficientes de leyes de cardeter
vectorial o tensorial. El principio de Curie establece propiedades de simetria
de un sistema que inciden sobre los coeficientes fenomenoldgicos: en un sis-
tema isotrapico, flujos y fuerzas de diferente cardcter tensorial no se acoplan
[de Groot. y Mazur, 1984].

Alternativamente, es posible deducir las relaciones de Onsager a partir de
la llamada propiedad de ‘reversibilidad microscdpica’. A partir de las leyes
microscopicas de la mecdnica, y de los principios de la mecdnica estadistica,
pueden obtenerse teoremas que lleven a la deduccion de las relaciones de re-
ciprocidad, mediante una suposicién adicional de granulamiento grueso sobre
el comportamiento de los procesos considerados [de Groot y Mazur, 1984].
Para la descripcidn macroscdpica de un sistema, no se requiere el conjunto
completo de variables mecénicas que describan su estado microscopico, sino
que es necesario definir \inicamente un nimero reducido de variables de ‘grano
grneso' que se refieran a propiedades extensivas de regiones infinitesimales
del sistema -estas regiones son de tales dimensiones que contienen una gran
cantidad de moléculas-. Obteniendo el comportamiento temporal prome-
dio de las variables de ‘grano grueso’ del sistema, puede demostrarse que la
propiedad de reversibilidad microscapica de las variables, es una consecuen-
cia de la reversibilidad de las ecuaciones de movimiento microseépicas, Si se
postula que las variables de ‘grano grueso' obedecen ecuaciones diferenciales
lineales de primer orden, se llega a las relaciones reciprocas de Onsager.

3.7 Comentario.

En resumen, los principales postulados de la TIL son: 1) la hipdtesis de
equilibrio local que permite construir la ecuacidn de Gibbs localmente para
cualquier tiempo; 2) la existencia de una produccién de entropfa no negativa,
que representa una extensién de la segunda ley de la termodindmica para
casos cercanos al equilibrio; 3) 1a existencia de leyes constitutivas lineales de

n

§9



cardcter fenomenoldgico; y 4) las relaciones reciprocas de Onsager.

El rango de aplicacion de la TIL se extiende a todos aquellos sistemas que
satisfagan la hipétesis de equilibrio local de la cual haremos a continuacion
algunos comentarios referentes a los aspectos macroseépicos de la teoria.

Como ya hemos mostrado, la hipétesis de equilibrio local es la hipétesis
bisica sobre la que descansa la TIL. Postula que las relaciones locales e in-
stantdneas entre las propiedades mecdnicas y térmicas de un sistema fisico
son las mismas para sistemas cercanos al equilibrio que para sistemas en
equilibrio. Se supone que el sistema bajo estudio puede dividirse mental-
mente en un conjunto de celdas que sean suficientemente grandes para poder
tratarlas como subsistemas macroscdpicos, y suficientemente pequeiias para
poder considerarlas subsistemas cercanos al equilibrio. La hipdtesis de equi-
librio local implica lo siguiente: A) Todas las variables de la termostdtica,
como la temperatura y la entropia, estdn en la TIL definidas tan rigurosa-
mente y sin ambiguedad como lo estdn en el equilibrio. En cada celda estas
cantidades permanecen uniformes pero toman diferentes valores de celda a
celda; también pueden variar con el tiempo, pero de forma que sean fun-
ciones continuas de las coordenadas espacio-temporales. B) Las relaciones
de la termodindmica cldsica entre variables de estado siguen siendo vélidas
fuera de equilibrio, pero su validez es local para cada instante de tiempo.
Asi, la entropia fuera de equilibrio dependerd de las mismas variables de es-
tado que la entropia de equilibrio. C) El dominio de validez de la TIL no
puede obtenerse del propio formalismo, requiere de enmarcarla dentro de una
teorfa macroscopica mds amplia o de una teorfa microscépica como la teoria
cinética de gases. Prigogine ha demostrado que la hipétesis de equilibrio local
es satisfactoria si la funcién de distribucién se limita a términos de primer
orden. [Jou et al, 1993)

La TIL, que es una termodindmica de sistemas cercanos al equilibrio,
introduce a la produccién de entropia como una funcién potencial. Como
todo potencial termodinamico, sus extremos corresponden a los estados de
equilibrio. En 1947, llyia Prigogine, en su tesis doctoral, propuso el lla-
mado teorema de la produccién minima de entropfa que demuestra que, en
el régimen de validez de las relaciones de Onsager, es decir la regién lineal, la
produccién de entropfa disminuye hasta su nivel m{nimo posible. En general,
un sisterna termodindmico cercano al equilibrio evoluciona hasta un estado
para el cual la produccién de entropfa, o la disipacién, se encuentra en un
minimo. Este resultado es relevante, porque significa una extensién, para
sistemas cercanos al equilibrio, de la nocién cldsica de la entropfa méxima,
vilida para sisternas en equilibrio. Mediante la extensién del andlisis un poco
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mis alld del equilibrio, Prigogine mostré una flecha del tiempo que senala
el estado en el que la produccién de entropia del sistema tennodindmico es
minima [Prigogine y Stengers, 1990].

Es importante reiterar el hecho de que en la TIL, la propiedad ¢ > 0 se
postula para cualquier volumen de integracién, y sin esta tiltima suposicion
sobre el volumen la produccién local de entropia podria tomar incluso valores
negativos sin violar por esto la forma global de la Segunda Ley d;§ > 0. En
algunas teorfas que pretenden extender la TIL mds alld del equilibyio local
esta condicién no se impone, lo cual tiene importantes consecuencias, conio
veremos mds adelante.

Ademas de su comprobada base experimental, la teoria de Onsager mostré
por primera vez que la termodindmica de no-equilibrio proporcionaba resul-
tados generales independientes de un modelo molecular especifico. En el
proéximo capitulo, presentaremos algunas de las limitaciones de la TIL, y
las maneras como diversas teorfas han dado alternativas de respuesta a los
problemas anin no resucltos.
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Capitulo 4

LA ENTROPIA MAS ALLA
DEL EQUILIBRIO LOCAL.

4.1 Introduccidn.

Como se comenta frecuentemente en la literatura, es mds correcto Hamar
‘teninostdtica’ y no ‘termodindmica’ a la teoria macroscdpica cldsica de los
sistemas en equilibrio. La palabra 'termodinémica’ expresa mds propiamente
los aspectos dindmico y térmico del comportamienio {uera del eguslibrin. Sin
embargo, puesto que la tradicidn ha reservado y consolidado el término para
el estudio de los fenémenos de equilibrio, las teorfas de los procesos de no
equilibrio reciben el nombre genérico de ‘terinodindmica de no equilibrio’.
La termostdtica puede describirse en el bien definido espacio de las vari-
ables cldsicas (por ejemplo, en ausencia de campos eléctricos y magnéticos,
S, V, N; ). Puede deducirse de la mecdnica estadistica mediante e} uso del
concepto de ensamble o mediante el método de la teorfa de la informacién
[Steniutycz y Salamon, 1990). Las dos leyes fundamentales de la termostética
son la ley de conservacién de la energfa y la ley de incremento de entropfa.
Esta witima ley constituye de hecho un puente entre la termostéitica y la
termodindmica. Siempre que la produccién de entropfa o sen finita, hay
un comportamiento dindmico. Al postular que la produccién de entropfa no
puiede ser negativa, ¢ > 0, la Segunda Ley, en el caso de sistemas aisladas, in-
cluye tanto el aspecto termodindmico, para ¢ positiva, como el termostético,
para o nula, Pero el comportamiento termostdtico de los sistemnas aislados
no implica necesariamente que las variables termodindmicas de un sistema
abierto sean independientes del tiempo. Existen sisternas, como por ejemplo,
el finido de Euler [del Rio y Lépez de Haro, 1990}, con produccién de en-
tropia nula y cuyas variables termodindmicas presentan cambios temporales.
En este sistema ocurre un cambio en Ja entropfa debido exclusivamente a
un flujo de entropfa entre e} sistema y sus alrededores. La ¢ nula indica
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sdlo que no hay disipacién de energfa. Pero cuando se trata con la situacion
dindmica, surge inmediatamente el problema del espacio termodindinico de
variables independientes que describa con propiedad los fendmenos, Hasta
para los problemas més simples, el espacio cn el que la desigualdad de 1a
Segunda Ley es ain vilida no es obvio; y tampoco es claro cudles son los
pardmetras que describen convenientemente los procesos irreversibles,

La teoria cldsica de Onsager de los procesos irreversibles también Hamada
termadindmica irreversible lineal -mastrada en el capitulo anterior- extrap-
ola conceptos y métodos de la mecdnica estadistica a las situaciones de no
equilibrio. Su hipdtesis bdsica es el cquilibrio local. Todas las cantidades
definidas en la termodindmica de Onsager son las mismas que las de la ter-
mostdtica, y por consiguiente, dentro del rango de validez de esta hipdtesis,
no hay ningiin problema para definir la temperatura y la entropia fuera del
equilibrio; pasan a ser variables con valores locales y dependencia temporal.
La ecuacién de Gibbs para la diferencial exacta de la entropia es valida lo-
calmente sin cambiar su forma. De esta manera, hay un paralelismo entre
las entropfas de equilibrio y de no equilibrio, las cuales pueden diferir debido
a la presencia de los flujos irreversibles en el sistema.

4.2 Limitaciones de la TIL.

No obstante sus enormes éxitos la TIL ha sido cuestionada desde distin-
tos dngulos. En lo que respecta a la hipétesis de equilibrio local la teoria
cinética hace posible determinar las limitaciones sobre su dominio de validez
[Prigogine, 1980]. Mediante la evidencia experimental se ha mostrado que
esta hipétesis se aplica con éxito en algunos casos bastante alejados del equi-
librio, como son ciertos fenémenos de transporte de transferencia de calor y
de masa. Sin embargo, la hipdtesis es inaplicable en el estudio de una gran
cantidad de sistemas, por ejemplo, en medios con una compleja estructura
interna o en materiales simples donde ocurren fendmenos de alta frecuencia,
en medios donde intervienen reacciones quimicas, gases rarificados, ondas de
choque, etc.! :

Otra importante objecién s que la teoria basada en este postulado con-
duce a algunas paradojas fisicas: algunas de las ecuaciones diferenciales que
describen la evolucion temporal de las perturbaciones en un medio predicen
una velocidad de propagacion infinita para la difusién, por ejemplo, en los

'Dichos sistemas en ocasiones pueden describirse mediante el empleo de variables ocul-
tas como se verd posteriormente,
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casos de calor o de masa [Cuevas, 1989]. Desde un punto de vista empirico, se
han hecho intentos de solucidn a este problema mediante el empleo de ecua-
ciones fenomenoldgicas del tipo de Maxwell-Cattaneo-Vernobte que asignan
tiempos de relajacion finitos a la razdn de cambio de un flujo. Estos esluer-
zos han servido de base para una teorfa alternativa de los fendmenos de no
equilibrio conocida cotno el enfoque ondulatorio que se mencionard despuds.

También se presentan problemas en cuanto a la eenacién de balance de
entropfa (3,12):

dps

‘a——;—-dlv.l,-i-a {4.1)

quie contiene en su lado derecho un término de divergencia aplicado al flujo de
entropia, y un término fuente o de produceién o que se refiere a las ecuaciones
fenomenoldgicas (ver cap. 3), las cuales relacionan flujos y fuerzas y obede-
cen a la Segunda Ley (¢ > 0). La cuestién consiste en que la separacioén
entre el flujo y el término de prodiccién no es rinica y la teorfa no puede
dilucidar una 1inica separacion; esto se debe a que formalmente, un vector
arbitrario puede insertarse en el término divJ, y su divergencia restarse de
a. Por otra parte, las relaciones fenomenoldgicas constitutivas se postulan,
no se dediicen de la teorfa y su estructura puede variar debido a la no uni-
cidad mencionada. Un defecto mds es que la teoria no da informacién sobre
los coeficientes fenomenoldgicos Li; que ligan los flujos y las fuerzas. Estos
coeficientes deben encontrarse experimentalmente o calcularse de la teoria
microsedpica de la mecdnica estadistica de no equilibrio -no obstante, esta
misma objecién puede aplicarse también a la termodindmica cldsica-. En lo
que respecta a las relaciones de reciprocidad, L;; = Lj;, si bien existe alguna
confirmacion experimental, su validez no se extiende en general al campo no
lineal ni se indica la manera en que deberfa construirse una teoria 1o lincal.

Todos los coneeptos de la TIL se refieren a estados de sistemas fuera
de equilibrio, pero para los cuales vale la hipdtesis de equilibrio local, es
decir, estados cercanos al equilibrio. El reto es entonces formular una teorfa
que extienda los alcances de la TIL en el régimen no lincal. En la segunda
mitad de este siglo, se han realizado muchos intentos en esta direccién sin
que hasta ahora ninguno haya logrado un éxito completo. A continiacion
corentaremos algunas de estas teorias alternativas.
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4.3 Las Teorias mas alla del Equilibrio Lo-
cal.

La Teoria de Meixner.

Meixner {1966, 1972) cuestiond los conceptos de temperatura y entropfa
fuera de equilibrio usados en la teorfa de Onsager. Basé su razonamiento en
que ningtin termdmetro puede ser arbitrariamnente pequefio y siempre medird
un promedio de T" sobre un cierto intervalo de tiempo y un cierto volumen.
También sefialé la ambigliedad de la definicion de flujo de entropia y dio
argumentos macroscopicos para explicar varias desigualdades que cumple un
sistemna que cambia si estado en respuesta a su medio ambiente, Llamo
a estas desigualdades ‘condiciones de pasividad’ por analogia con la teorfn
de redes nenronales, El propdsito de esta propuesta fue evitar el concepto
de ‘entropfa fuera de equilibrio’. Meixner ha obtenido varias designaldades
para describir sistemas fluidos con mnemoria a escala de tiempo macroscépica.
Como un ejemplo de una de estas condiciones, mediante la eliminacion del
flujo de calor J, de la férinula para la produccién de entropia de no equilibrio
se llega a la expresion [Sieniutycz y Salamon, 1990}:

t 11 1 1 /(ay . _
/-.-oo [;-]qumd,? +*i; (-,-7- -—u) +30} dt > 0; (4.2)

donde p es la densidad de masa, T es la temperatura, u la energfs interna
especifica, o, es la fuente de energia interna y sg es el valor de equilibrio de la
entropfa especifica. Es asi que, al aplicar las ideas de Onsager a las desigual-
dades de pasividad, Meixner pudo deducir la estructura de las ecuaciones
fenomenolGgicas y las simetrias de los coeficientes de transporte. Esta teoria
tiene un punto objetable al contener un ténmnino de produccién de energia
interna.

La Termodindmica de Variables Ocultas,

Uns manera de describir sistemas en donde la TIL es inaplicable comno los
mencionados arriba, es mediante la introduccién de variables ocultas o inter-
nas. Esta idea ha conducido a la formulacién conocida como Termodindmica
de Variables Ocultas, en la cual el conjunto de variables del espacio ter-
modindmico se divide en dos, las variables observables o fisicas y las vari-
ables ocultas. Las observables son esencialimente el conjunto de variables de
equilibrio, mientras que las variables ocultas son un conjunto de variables
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que describen adecuadamente los estados de no equilibrio. El significado
fisico de las variables ocultas no se especifica desde un principio, sino que
éstas se definen mediante ecuaciones de evolucién de forma tal que respon-
dan a las caracterfsticas del sistema. La restriccidn impuesta por la Segunda
Ley obliga a las funcionales de respuesta a relacionarse estrictamente con
las ecuaciones de evolucién, y de esto resulta la interpretacion fisica de las
variables ocultas. Las ecuaciones de evolucién juegan un papel central pues
caracterizan la respuesta y por tanto el comportamiento del material bajo
consideracion [Cuevas, 1989).

La Termodindmica Racional.

Las criticas a la termodindmica de Onsager, dieron como resultado una
teorfa alternativa, desarrollada principalmente por Truesdell [1969), llamada
Termodindmica Racional. La idea fundamental que subyace en esta teorfa
es que el postulado formal de la segunda ley de la termodindmica es una re-
striccién sobre las ecuaciones constitutivas. La idea ya habia sidg planteada
por Eckart, quien se percaté de la importancia de tratar la Segunda Ley
como una restriccién sobre la forma de las ecuaciones fenomenolégicas de
manera alternativa a la de deducir la Segunda Ley a partir de leyes menos
generales. Mientras Eckart hizo una clara distincién entre el nivel de impor-
tancia de la ecuacién de Gibbs en contraste con las leyes fenomenoldgicas,
en la termodindmica racional no se hace tal distincion. El motivo de esto
reside en una suposicién hecha por Coleman y Mizel [Sieniutycz y Salamon,
1990 quienes, citando el analisis de Prigogine de 1949 sobre la ecuacién
de Boltzmann como una justificacién microscdpica de la termodindmica lin-
eal, postularon que si la termodindmica de no equilibrio debfa considerarse
como una rama auténoma de la fisica de medios continuos, entonces la jus-
tificacidn para el uso de la relacién de Gibbs, o de cualquier otra relacién
termodindmica, deberfa venir en Wltimo término de la teoria macroscdpica
misma [Lavenda, 1978].

Puesto que la ecuacién de Gibbs no se supone vélida desde el principio, los
potenciales termodindmicos deberdn satisfacer relaciones constitutivas simi-
lares a las del tensor de esfuerzos y el vector de flujo de calor. Ademas, sin
la ecuacién de Gibbs, no puede distinguirse entre las ecuaciones de estaco
y las leyes fenomenoldgicas que ligan flujos y fuerzas. De manera que todas
estas relaciones son agrupadas bajo la denominacion de ‘ecuaciones constitu-
tivas’. La forma final de las ecuaciones constitutivas se determina entonces
a partir del enunciado formal de la Segunda Ley llamado la ‘desigualdad de
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Claugius-Duliem’, y de su compatibilidad con las ecnaciones macroscdpieas
de balance de energia y momento.

La termodindmica racional como su nombre lo indica descansa sobre
ciertos principios filoséficos fundamentales. La teorfa se formula mediante
algunos axiomas bdsicos que se expresan por medio de las ecuaciones consti-
tutivas (Lavenda, 1978}:

Bl arioma de admisibilidad dice que un proceso termodindmico es ad-
misible si las ecuaciones constitutivas satisfacen la designaldad de Clausins-
Duhem y son cousistentes con las ecuaciones macroscopicas de balance de
energia y momento. La designaldad de Clausius-Duhem de la Segunda Ley
se puede expresar aqui en la forma:

= (f + 5T) + 0V, - 73 VT2 0 (4.3)

donde q es el vector de flujo de calor, s la entropia volumétrica y f la energia
libre de Helmholtz. Se deduce al eliminar la divergencia del vector de flujo
de calor en las ecuaciones de balance para ln entropia y la energia interna.
La designaldad de Clansius-Duhemn siempre es vdlida, y es considerada con
el rango de ley fundamental de la fisica.

El arioma de determinismo dice que todas las variables dependientes son
funcionales de la historia del movimiento y la temperatura. Este axioma
generaliza la mecdnica del continuo al incluir en ella consideraciones ter-
modindmicas,

El azioma de equipresencia asegura que toda variable que aparezca en
una ecuacién constitutiva bien puede estar presente en todas las demds ecua-
ciones de un modelo. Segin esto, si una variable aparece en una relacién
constitutiva no hay una razén a priori que le impida estar en las demds rela-
ciones. La condicién para la presencia o ausencia en las relaciones de una
variable constitutiva independiente estard determinada por la desigualdad de
Clausius-Duhem.

El azioma de memoria sustituye propiamente al concepto de equilibrio
local y dice que el comportamiento del sistema al tiempo ¢ estd influido por
todos los valores pasados de las variables de estado.

El azioma de objetividad requiere que las ecuaciones constitutivas sean
invariantes con respecto a todos los movimientos del sistema de referencia.

En esta propuesta, la temperatura y la entropfa son variables independi-
entes primarias que no se introducen sobre bases fisicas. La distincién entre
las variables de estado y las ecuaciones fenomenoldgicas se pierde, pues los
flujos mismos forman parte del conjunto de variables. Los efectos de memo-
ria resultan en una estructura matemdtica en términos de funcionales en vey
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de funciones [Butkov, 1968). Las ecuaciones de Gibbs pueden deducirse de
I teorfn por lo que no es necesario postularlas [Jou et al, 1993). La desigual-
dad de Clausius-Duliem es usada aqui como un criterio de estabilidad en vez
de una restriceidn sobre las relaciones constitutivas, lo que constituye una
interpretacion peculiar de la Segunda Ley [Lavenda, 1978).

A pesar de su riguroso marco matematico, la termodindmica racional
también ha sido materia de fuertes cuestionamientos. Uno de ellos es la
carencia de una definicién para la temperatura y para la entropia, incluso
estailtima cantidad no puede ser 1inica al surgir de una desigualdad. Existen
dudas sobre la posibilidad de determinar experimentalnente las funcionales
que resultan dela teorin, Ademds, como en la TIL, algunas relaciones consti-
tutivas llevan a paradojas fisicas como por ejemplo, a velocidades infinitas de
propagacion, si bien esto tiltimo se puede resolver suponiendo que el flujo de
calor es una funcional de la historia completa del gradiente de temperatura.

El principio de equipresencia de la teoria racional puede ser aplicado
en extensiones de la teorfa de Onsager. Por ejemplo, tomando como base
este principio, el flujo de difusién de masa presente en la ley de Fick puede
también aparecer en la ecuacion de Gibbs. Lo misino puede decirse del flujo
de calor de la ley de Fourier, Esto ha sido demostrado para flujos difusivos
de masa, para flujos difusivos de calor, para flujos difusivos de entrapfa, y,
en el marco de la termodindmica irreversible extendida para flujos difusivos
de calor, masa y momento [Jou et al, 1993].

Miiller, quien ha seiialado los problemnas en la medicién de una temper-
atura de no equilibrio, propuso una versién de la teorfa racional que trabaja
con un concepto de temperatura independiente de un termdmetro que la
mida. Introduce una temperatura empirica # (no necesariamente medida en
una situacion de equilibrio) y una funcién universal I'(8,df/dt). En el equi-
librio, I' es igual al inverso de la temperatura absoluta T'. Miiller supone que
la ecuacién de balance de entropia de la teoria de Onsager debe sustituirse
por la siguiente desigualdad:

ds
dt

que contiene el flujo de entropia j, que debe describirse mediante una ecuacién
constitutiva, Este flujo de entropfa obedece ademés la férmula

js=T(8,6)q (4.5)

+V-j. 20 (4.4)

siendo I' el inverso de la temperatura sélo en el equilibrio, Esta teorfa lleva
a una velocidad de propagacién finita cuando se supone que du/d6 se anula.
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Desde el punto de vista del principio de equipresencia, han surgido criticas
pues no es claro que se justifique fisicamente el papel de df/d! como una
variable independiente extra, y por tanto hay dudas acerca de la posibilidad
de una funcién I' con cardcter universal {Sieniutycz y Salamon, 1990). Sin
embargo, la idea del flujo de entropia descrito por una ecuacién constitn-
tiva se ha mantenido en posteriores propucstas de Miiller y en los trabajos
de otros investigadores hasta culminar en la teorfa llamada Termodindmica
Irreversible Extendide (TIE). En la TIE la variable independiente d0/d! es
reemplazada por e} flujo de calor J, [Jou el al, 1993} abandonando el papel
clisico de J, como unu variable de estado. En el caso mds general todos los
flujos difusivos de calor, masa y momento constituyen variables independi-
entes extra,

La Termodindmica Irreversible Extendida.

La Termodindmica Irreversible Extendida (TIE) recibe este nombre porque
su objetivo principal es extender la terinodindmica irreversible lineal al régimen
no lineal, es decir, mis alld del equilibrio local. Existen diferentes versiones
de esta teoria, sin que ninguna de ellas haya alcanzado hasta ahora resultados
totalmente satisfactorios,

Como se ha sefalado en el anterior capitulo, en la teorfa de Onsager la
entropia local era una funcién de las densidades conservadas locahinente, En
la TIE se mantiene esta misma idea y se busca describir el sistemna por medio
de variables adicionales (Lopez de Haro et al, 1993). Inmediatamente surge
la cuestién de cudles son las variables mds adecuadas para ampliar el espacio
de estados. Grad en 1949 fue el primero que mostré que el flujo de calor y
el tensor de esfuerzos eran candidatos apropiados para ser considerados vari-
ables independientes. Miiller en 1967 signiendo esta propuesta, sugirié un
nuevo espacio de estados, e espacio G, que incluyera a los flujos modificando
con esto a Ja hipdtesis de equilibrio Jocal. A estas nuevas variables indepen-
dientes se les lamé variables no conservadas o variables rdpidas. La funcién
que resulta de estas modificaciones, denotada por 7, ya no prede considerarse
como la entropia local del sistema, pero puede verse como un potencial ter-
modindmico de no equilibrio o como una entropis generalizada que se reduce
4 la entropfa local de la TIL cuando las variables no conservadas se vuelven
irrelevantes para describir los estados del sistema.

La sugerencia de Grad y Miiller de considerar en la TIE a los flujos como
variables termodindmicas de estado parece ser la vinica alternativa prictica
hasta ahora a pesar de las dificultades conceptuales que esta suposicion
conlleva, pues en la teorfa lineal las variables termodindmicas representan
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fisicamente las constricciones internas que caracterizan al sistema mismo,
mientras que los flujos son la respuesta del sistema a la aceién de fuerzas
generalizadas [Garcia-Colin, 1990b}.

Como ya se ha mencionado, la idea bdsica de la TIE es ampliar ¢l espacio
termodindmico requerido para la descripeidn de un sistema respecto al espa-
cio usual de la TIL. El nuevo espacio G de variables de estado se subdivide ¢n
dos subconjuntos de forma tal que G = CUR, donde C representa ¢l conjunto
de densidades conservadas locales y R es conjunto de las nuevas variables no
conservadas. El conjunto de variables conservadas depende de las leyes de
conservacion relevantes para el problema ( v.g. masa, momento, energfa) y
estdn previamente definidas como en la TIL, mientras que el nimero y la
naturaleza de las variables 1 no conservadas se elige de acuerdo a las carae-
teristicas del sistema en particular y de los estados de no equilibrio que se
deseen describir, asi como de la versién de la TIE que se haya escogido. De
acuerdo con esto, en tanto que las ecuaciones de evolucién temporal para las
variables conservadas se conocen, las ecuaciones de evolucién temporal para
lag variables R deben deducirse de la teorfa.

Las distintas formulaciones de la TIE y la escuela mex-
icana.

La TIE puede formularse mediante dos axiomas bdsicos [Lopez de Haro
et al, 1993}, a saber:

1) Existe una funcional continua 7(G) que se comporta como un potencial
termodindmico de no equilibrio, y cuya evolucién temporal estd gobernada
por una ecuacién de Gibbs generalizada, La TIE, como cualquier teorfa
fenomenoldgica de los procesos irreversibles, busca obtener un conjunto cer-
rado de ecuaciones que determinen la evolucidn temporal de las variables
independientes G que describen los estados del sistema [Cuevas, 1989]. En
particular las ecuaciones de estado generalizadas con respecto a las variables
C se reducen en 8u limite a las expresiones de equilibrio local, cuando el sub-
conjunto R se vuelve irrelevante para describir el sistema. De esta manera,
aunque la funcién 7 no es directamente la entropia relacionada con el estado
de no equilibrio, sf es posible identificarla como una extensién del potencial
termodindmico de la TIL méds alld del equilibrio local, o como una entropfa
generalizada,

2) La funcional de la entropia generalizada 7 satisface una ecnacién de

balance de la forma: ;
1
pf(-i?’ =-V.J,+a, (4.6)
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donde p es la densidad de masa del sistema, J, y o, son respectivamente
el flujo y la produceidn de entropia generalizados. Puesto que las derivadas
temporales de las variables G no se conocen, es necesario hacer este postidado
ndicional,

La interpretacion fisica de los términos que aparecen en la ecuacidn de
balance es un punto de partida para distintas formulaciones de la TIE, Una de
estas versiones conocida como la escucla de Licja-Barcelona [Jou et al, 1993
interpreta al potencial termodindmico de no equilibrio 5 como la entropia del
gistema y a o, como la produccion de entropia, cantidad esta iltima que aso-
cian con la segunda ley de la termodindmica al postular a priori la propiedad
a, 2 0, lo que pretenderfa ser una generalizacién de la ley del incremento
de entropia. Sin embargo, la necesidad de un cardeter semipositivo definido
para ay, ha sido cuestionada, pues, de manera alternativa, es posible construir
la fincién n y luego interpretar fisicamente su comportamiento dentro de la
teorfa [Garcfa-Colfn y Rodrigues, 1988}, de forma andloga a las condiciones
bajo las que la funcién H se liga a Ia entropfa en la teorfa cinética de gases
[Jaynes, 1965). Otra formulacién de la TIE conocida como la escuela Mexi-
cana [Garefa-Colin, 1990b; Garefa-Colin y Rodriguez, 1988; Lopez de Haro
et al, 1993} ndopta este viltimo punto de vista més cauteloso considerando
giie no es posible demostrar la validez general de la propiedad semipositiva
de oy, -ni aun en la TIL-. Ademds, recientemente se ha mostrado que la
condicién o 2 0, no es completamente adecuada en algunas situaciones de
no-equilibrio [Evans et al, 1993]. Esta es probablemente la diferencia fisica
mds importante entre la formulacion mexicana de la TIE y otras versiones.

En la escuela mexicana de la TIE es posible interpretar a 5 como la
entropfa, de la forma en que lo hacen Shannon y Jaynes en la teoria de la
informacidn [Vasconcellos et al, 1991; del Rio y Garcfa-Colin, 1993]. Para
cnalquier proceso de no equilibrio en el cual el sistema evolucione desde un
estado de equilibrio inicial hasta otro estado de equilibrio final, el cambio
global de 7 resultard positivo, consistentemente con la segunda ley de la
termodindmica. No obstante, en la eleccién del término de produccién ay,
estd implicado un importante contenido ffsico de 77 como se verd mds adelante.

Otro tema de discusion entre las distintas versiones de la TIE relacionado
con el anterior, es el referente a las ecuaciones de evolucién temporal de las
variables no conservadas, Un acierto de Ia escuels mexicana es que el flujo
de 7, J,, se construye como e} vector mds general posible en ¢l espacio ter-
modindmico de la TIE, y luego se deducen las ecuaciones de evolucién de las
variables no conservadas ohteniéndose asf como un resultado natural de la
teoria. Mientras que alternativamente, tanto la escuela de Licja-Barcelona
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como la escuela Alemana de Miiller, después de definir el cardeter semiposi-
tivo de o, construyen J, de manera que satisfaga esa severa condicidn, lo enal
trae consecuencias para la forma final de las ccuaciones de evolucién tempo-
ral de las variables no conservadas y para la evolucidn temporal del sistema
global que, en opinién de algunos investigadores, sélo podrian sostenerse den-
tro del rango de validez de la TIL [Lopez de Haro et al, 1993]. Un requisito
de las distintas versiones de la TIE, es que las ecuaciones de evolucidn se
reduzean a las ecnaciones constitutivas de Ja TIL cuando los tiempos de rela-
jamiento tienden a cero [Jou et al, 1993; Cuevas, 1989). Esto representa una
compatibilidad de ambas teorias que no puede soslayarse dado que la TIE
pretende ser una generalizacion de la TIL.

Las consecuencias de no imponer desde el inicio la condicién o > 0 son de
un gran interés fisico. Se implica con esto la posibilidad que en alguna porcién
del sistemna exista nna produccion negativa de la funcional , mientras que cn
otra porcion la produccion sea positiva de forma que, globalmente, la integral
volumétrica de o, sobre toda la region del espacio sea positiva definida de
acuerdo con la Segunda Ley, la cual podria escribirse en esta formulacidn
COMO:

/V g, dV > 0 (4.7)

donde V es el volumen total de la regién considerada, Se han suscitado
criticas a la versién mexicana debido a este punto, pues para algunos investi-
gadores una produccién negativa de 7 constituiria una violacién del principio
de incremento de entropia. Algunos, al identificar a 7 como una entropia
generalizada, argimnentan que podrian escogerse ad hoc regiones del espacio
con produccion de entropia negativa lo que parecerfa introducir ademss un el-
emento ‘subjetivo’ en la medicién de los cambios de entropia que diera como
resultado un decremento en la entropfa de un sistema. La ecuacién (4.7)
Sin embargo no es clara cudl debe ser la interpretacion fisica de la funcional
7 aun cuando su correspondencia con la entropfa de Shannon-Jaynes como
una medida de la informacion puede ser satisfactoria. De cualquier manera
la carencia de evidencia experimental respectiva a esta cuestion dificulta su
elucidacion. Aquf vale la pens mencionar que, iiltimamente, se han hecho
simulaciones sobre microestados de equilibrio que violarfan la Segunda Ley
[Evans et al, 1993; Evans y Searles 1994), en este iltimo trabajo, ademds,
se da una explicacion sobre la dificultad para encontrar experimentalmente
dichas violaciones.

En tiempos recientes {Vézquez et al, 1995}, se ha propuesto una condicién
para la produccion local o, del potencial 7 pava el caso del flujo de calor en
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un solido rigido:
da /I >0, (4.8)

donde, si q es el flujo de calor, I = q-q. Esta condicién puede verse como
una forma local de la segunda ley (en vez de o 2 0) que, unida a la condicién
global (4.7), pueden constitnir una expresion de la segunda ley para el caso
del sélido rigido lejos del equilibrio. El formalismo usado en la deduecion de
la condicion (4.8) permite que, en prineipio, pueda haber situaciones donde
la produccion de entropia local sea negativa.

La pregunta que aquf surge es si esta posibilidad de la produccién negativa
de 7, vista como la entropia local, implica una violacion de la segunda ley.
De hecho, desde 1965 Prigogine y Glansdorfl sugirieron la posibilidad de
una prodhiceion negativa de entropia local en su estudio de sistemas fuera
de equilibrio mediante el potencial local. En ese trabajo no snponen de
antemauo el signo de la produccién de entropia [Prigogine, 1980).

Otra cardcteristica peculiar de la escuela mexicana es que, ademds de
los dos axiomas bdsicos, se agregan una hipétesis de cerradura y un criterio
de orden. La metodologia empleada en la formulacion mexicana de la TIE
comienza por construir las ecuaciones de estado generalizadas, derivadas par-
ciales de 7 con respecto a las variables G, las cuales no estdn de antemano
especificadas. Lo mismo sucede con las cantidades J,, y oy, de la ecuacién
de balance (4.6). Pero tanto J,, conio las derivadas parciales de 7 son fun-
ciones de las variables G, y por consiguiente pueden construirse mediante
los llamados teoremas de representacién del dlgebra lineal [Jou et al, 1993;
Garcia-Colin et al, 1982]. Estos permiten obtener el tensor mds general que
pueda construirse con e] conjunto de tensores independientes de] espacio ter-
modindmico, asegurando con esto propiedades adecuadas de transformacién
de las cantidades. En cuanto a la construccién de a,, mientras el flujo J,, sélo
es funcién de las variables G, la produccién o, puede contener pardmetros
adicionales que sean relevantes para la deseripeién de los estados de no equi-
librio del sistema pues, como se observa de (4.6), o, es resultado de las
derivaciones temporal de 1 y espacial de J,, respectivamente (el llamado
espacio tangente). Esto es la llamada hipdtesis de cerradura [Rodriguez y
Lépez de Haro, 1989), suposicion cardeteristica de la version mexicana de la
TIE y de gran importancia para las consecnencias principales de la teoria,
en particular para hacerla compatible con la teoria cinética [del Rio y Lépez
de Haro, 1990).
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4.4 Comentario.

En este capitulo hemos mencionado someramente algunas de las teorfas mds
importantes que intentan extender los alcances de la TIL al régimen no lineal,
es decir, u los fendimenos alejados del equilibrio. Ninguna de estas propues-
tas ha logrado un éxito completo, y no existe un acunerdo general para el
tratamiento de los problemas ni aun dentro de una misma teoria, como, por
ejemplo, hemos visto que sncede en el caso de la TIE y sus distintas versiones,

En relacién con la TIE y una posible extension de la segunda ley de
la termodindmica, es importante destacar que en la versién mexicana se
implica la posibilidad de produccion de entropia negativa del potencial 1,
que representa, en ciertos casos limite particulares, todas las propiedades
de la funcidn entropia. Sin embargo, como ya hemos comentado, ain no es
claro el significado fisico de este potencial, por lo que no se puede hablar de
una violacién de la Segunda Ley cuando su extensién no es completa. Si se
quiere interpretar directamente al potencial 7 como una ‘entropfa local’ en
el sentido de la TIL, lo cual es algo aventurado, una produccién negativa de
entropia local podria considerarse como una violacion de la hipotesis o0 > 0,
que es una extension de la Segunda Ley para el caso de la TIL, y requerirfa
de apoyarse en evidencia experimental, que practicamente no existe,

Desde el punto de vista realista, en la versién mexicana de la TIE la
dependencia del volumen al medir la produccién de 7 introduce un elemento
de subjetividad en el anilisis, ya que el signo de o, depende de la manera
particular en que el observador elige su volumen de control.?

2Es interesante especular sobre la clase de sistemas que podrfan tener una produccion
de entropfn local negativa. Desde luego, un sistema cldsico que pareceria un candidato
para esto es el refrigerador. Pero un breve andlisis indica que el refrigerador no podria
tener de ninguna manera esta caracterfstica, ya que lo negativo en este sistema es el flujo de
entropfa, mientras que la produccién de entropfa permanece positiva. Otro candidato seria
un ser vivo, Es opinién casi general entre los especialistas, que el bagaje de leyes fisicas y
quimicas de que se dispone en la actualidad es insuficiente para lograr una interpretacién
satisfactoria de la vida [Brillouin, 1949]. Un ser vivo es un sistema abierto enel cual ocurren
procesos irreversibles; la entropfa de un organismo vivo es una nocién que por ahora carece
de significado. Pero éste es un sistema que puede prestarse en el futuro a ser analizado
por una teorfa termodindmica de sistemas alejados del equilibrio, Sobre In posibilidad de
extender la Segunda Ley a los sistemas biol6gicos (e incluso a los sociolégicos), Prigogine
[1980) ha observado lo siguiente: la Segunda Ley, desde el punto de vista cldsico, expresa
el incremento de desorden molecular y, como lo ha mostrado Boltzimann, el equilibrio
termodindmico corresponde al estado de méxima probabilidad; sin embargo, en biologia
(y en soclologia) el significado bésico de evolucién es precisamente el opuesto, pues se refiere
a transformaciones espontdneas hacia niveles de mayor organizacién, y por consiguiente,
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Capitulo 5

ENTROPIA Y
OBJETIVIDAD.

5.1 Introduccion.

La idea de que la entropia puede ser una cantidad no completamente obje-
tiva ha estudo en la mente de muchos investigadores del tema casi desde que
surgi6 el concepto de entropia a partir del anélisis de los motores de vapor.
Es posible encontrar comentarios en esta direccidn en escritos de Maxwell,
Bdltzmann y Gibbs hasta que, ya en nuestra época, la moderna teorfa de
la informacién ha venido a reforzar explicitamente la concepcidén de entropia
como una medida de la ‘carencia de conocimiento’ de un sistema. Algunos
partiendo de esta idea han llegado a concluir que la subjetividad esta conec-
tada con el 'conocimiento incompleto’, y por tanto a la entropia.

En las notas de su libro “Principios elementales de Mecdnica Estadistica”,
Gibbs asocia la probabilidad a un ‘conocimiento imperfecto’. Gibbs consid-
era aqui que los experientos termodindmicos se hacen sobre cuerpos ciyos
estados “son ciertamente desconocidos de manera exacta para nosotros”.
Tolman [1989] en su “Principios de Mecdnica Estadistica” parece compar-
tir dicho punto de vista, como adelante veremos. En 1930, G. N. Lewis
directamente dijo: “La ganancia de entropfa siempre significa pérdida de in-
formacién, y nada mds. Es un concepto subjetivo, pero podemos expresarlo
en su forma menos subjetiva, como sigue. Si, sobre una pégina, leemos la
descripcion de un sistema fisicoquimico, junto a ciertos datos que nos ayuden
a especificar el sistema, la entropia del sistema estd determinada por estas
especificaciones. Si algnnos de estos datos esenciales se horran, la entropfa
se hard mayor; si algunos datos esenciales se agregan, la entropfa decrecerd”
[Denbigh, 1990). Expresiones de la misma concepcién pueden encontrarse
en Born, Reichenbach [1988], Brillouin {1951}, y otros. Por ejemplo, para
Born "la irreversibilidad es una consecuencia de la introduceién explicita de
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ignorancia dentro de las leyes fundamentales”.

Como mencionamos en la introduccién general de este trabajo, podemos
distinguir aqui entre dos sentidos de Ja palabra ‘objetividad’. Eu un sentido
débil, la objetividad se refiere a enunciados de ‘actierdo piiblico’ entre los
miembros de una comunidad, lo que en filosoffa se llamaria ‘intersubjetivi-
dad', En un sentido fuerte, que es el mds empleado en ciencia, la objetividad
se refiere a ennciados sobre cosas que existen, sobre eventos que ocurren in-
dependienternente de Ia percepeion humana, sobre hechos del mundo externo,
Asimismo, la subjetividad en un sentido fuerte se referivia a enunciados sobre
cosas y eventos dependientes del sujeto de la percepeidn, sin una correspon-
dencia necesaria con un mundo externo. Este sentido fuerte de objetividad
y subjetividad es el usado en la concepeién de Ja ciencia que defiende o} lla-
mado ‘realismo’ -en particular el ‘realismo cientifico’-. En oposicién a esta
postura puede adoptarse una interpretacion ‘antirrealista’ de la ciencia que
cuestionaria la independencia total del mundo y del sujeto del conocimiento.

A lo largo de todo este trabajo, y en la discusion inmediata signiente, se
ha usado y se usard este sentido realista de ‘objetividad’ y de ‘subjetividad’,
por ser ¢l empleado por la mayoria de los cientificos -aunque no siempre
criticamente ni de manera explicita-, Es particularmente interesante ver
comao este asunto se relaciona estrechamente con las interpretaciones realista
y antirrealista de la ciencia, tema que estard permanentemente implicito a
lo largo de toda la discusion de este capitulo. Para finalizar, ilustraremos en
la ltima seccién el problema de la objetividad del conocimiento 1 la uz de
una concepeion antirrealista,

Adelantemos por e} momento la abservacién de que ni el sentido realista ni
o antirrealista de subjetividad se relacionan necesariamente con la nocién de
conocimiento incompleto. Los estados de hechos del mundo bien pueden ser
desconocidos, o conocidos de manera ‘imperfecta’ en la acepcién de Gibbs,
sin que por ello se implique necesariamente la subjetividad del conocimiento.

5.2 Entropia y Objetividad en el Realismo.

La entropfa termostética.

A continuacién daremos algunos argumentos, primeramente a favor, y
posteriormente en contra, de la objetividad de la entropia termostdtica desde
una perspectiva realista de la ciencia.

Como se mencioné en el primer capitulo, Clausius considerd la entropia
como una medida de la ‘capacidad de carabio’ de un cuerpo. Esto podifa
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verse -siempre desde una perspectiva realista- como una propiedad objetiva
de un cuerpo dadas ciertas circunstancias especificas.  De la eenacion de
transferencia reversible de calor:

B
SU“‘SA=(]A 5‘,1'?-) : (5.1)

es posible obtener el cambio de la entropia Sy — §,, que ocurre entre los es-
tados Ay B a lo largo de una trayectoria reversible. La entropia podria verse
entonces comno una cantidad objetiva, siempre que se consideren cantidades
objetivas la temperatura y el calor transferido al sistema en cada punto de la
trayectoria reversible. Pero para esto se precisa adoptar un eriterio minimo
para reconocer cudndo una cantidad es objetiva. De manera tentativa, pode-
mos apuntar un criterio provisional que cualquier persona aceptaria: estas
cantidades serian objetivas al ser observables, susceptibles de medicién y con
valores bien definidos y reproducibles. Como hemos visto anteriorimente, hay
casos de no-equilibrio, como el del movimiento turbulento de un fluido, en
que estasiltimas cantidades pueden ser ambiguas, en el sentido de que sus
valores pueden no estar bien definidos en cada punto del sistema, pero esto
no serfa indicativo necesarinmente de subjetividad en el sentido mencionado
arriba, sino que podrfa sélo sefialar informacién incompleta, para la cual se
requeriria adoptar otros métodos distintos de céleulo. Otro argumento sim-
ilar al pasado a favor de la objetividad de la entropia puede basarse en la
ecuacion de Gibbs (1.22):

TdS = dU + PdV — Y dn;, (5.2)

puesto que es viable calcular a la entropfa objetivamente de esta ecuacion, a
partir de considerar objetivas las cantidades U, V, y las n;.

Por otra parte, a lo largo de este trabajo se han dado varios argumentos en
contra de la objetividad de la entropia, a manera de resumen comentaremos
algunos, con sus posibles respuestas.

Grad, Jaynes, y otros autores han sefialado que puede haber varias elec-
ciones para la entropia termodindinica. Segiin Grad, hay casos en que la
funcién entropfa de un sistema dado no esté definida de manera nica, pues
esto depende de las variables que se consideran relevantes para describir
al sistema. En consecuencia, para un mismo fendmeno, es posible obtencr
dos o mds valores diferentes de la entropia. Jaynes sefiala ademds, que un
mismo sistema fisico puede corresponder a muchos diferentes sistemas ter-
modinémicos, de acuerdo a la eleccidn de las variables que se usen para
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describir su estado. Y contimia diciendo: “Segin esto, vemos que la en-
tropia es un concepto antropomdrfico, no sélo en el bien conocido sentido
estadistico que mide la extensién de la ignorancia humana con respecto al
microestado. Aun a nivel puramente fenomenoldgico la entropia es un con-
cepto antropomérfico. Pues es una propiedad, no del sistema fisico, sino
de los experimentos particulares que usted o yo elijamos realizar sobre é"
[Jaynes, 1965). En otras palabras, la entropia es una propiedad del sistema
termodindmico segiin éste se haya definido previamente, es una propiedad
de las variables requeridas para especificar el sistema fisico bajo las condi-
ciones de} experimento particular; pero no es una propiedad inherente al
sistema fisico. Jaynes atribiye explicitamente esta circunstancia a la subje-
tividad del concepto de entropfa. Pero, desde la otra perspectiva, el hecho
también podria atribuirse simplemente, a las dificultades para lograr bue-
nas descripciones del sistema en cuestion. Mientras mds precisa fuera la
descripcidn del sistema baja estudio, la correcta eleccion de las variables tes-
modindmicas proporcionaria un cada vez mds correcto valor de la entropia
real del sistema fisico. Sin embargo, el sefialamiento de Jaynes hace plausible
cl cuestionamiento siguiente: ;liene sentido hablar de una entropia inherente
al sistema cuando el sistema mismo se define con base en la manera en que
¢l observador interacciona con él?

Hobson {1971] por ¢ contrario, en vez de hablar de la entropia del sis-
tema fisico prefiere hablar de la ‘entropia de los datos’. Y a partir de esto
argumenta que lo sefialado por Jaynes no vuelve subjetiva a la entropfa, ya
que ésta es una cantidad observable que estd determinada por datos observ-
ables, como la energia, el volumen y la composicion quimica. Es entonces
una cantidad relativa, no al observador, sino a los datos del observador, y
por tanto objetiva.

Grad ha notado también, que puede haber cambios en la entropfa esti-
mada de un sistema “cuando alguna faceta relevante del problema a tratar
ha cambiado, aunque s6lo sea en la mente del observador” [Denbigh, 1990).
A partir del uso de la Tercera Ley puede haber cambios en los puntos de
entropfa cero y en los demds valores tabulados cuando se consideran nuevos
factores. Para los defensores de la objetividad realista, esto tampoco parece
ser mas indicativo de subjetividad que en otros casos de cambio de valores
de otras cantidades fisicas al considerarse nuevas facetas antes ignoradas.

La entropia en la mecdnica estadistica.

Como hemos visto en el capitulo dos, la entropfa puede interpretarse
también a la luz de la mecdnica estadistica, Existen varias cantidades es-
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tadisticas cuyo comportamiento se asemeja al de la entropia termodindinica.
Gibbs llama a estas cantidades ‘entropias andlogas’, para reservar el término
‘entropia’ al empleado por Clausius en la termodindmica clasica. Como ya se
ha mostrado en e] capitulo dos, las distintas entropias andlogas, por ejemplo,
las funciones Hp y Hg, difieren unas de otras en ciertos aspectos. Algunas
de ellas pueden mantenerse constantes o no ser completamente aditivas du-
rante procesos adiabdticos irreversibles. Es todavia un problema abierto si
la entropia termodindmica puede reducirse completamente a alguna de estas
entropfas andlogas {Jaynes, 1965; Lebowitz 1993a, 1993h).

Los fundadores de la mecdnica estadistica crefan que la termodindmica
debia explicarse en términos de una teoria mds fundamental, la mecdnica.
En lo que va del presente siglo, la opinidn general es que el desarrollo de la
mecdnica estadistica ha dado como resnitado tanto un entendimiento mds
profundo de la termodindmica como la solucién de problemas antes intrata-
bles, ‘

Puesto que es imposible conocer con precision el estado mecénico de sis-
tenas que contengan muchas partfculas, en su estudio es necesario usar la
teoria de la probabilidad. Pero la clase de probabilidades usadas en mecénica
estudfstica no son necesariamente probabilidades subjetivas -es decir, sobre
creencias individuales acerca de la ocurrencia de eventos tinicos-. En la lit-
eratura sobre la mecénica estadistica es posible reducir las propuestas de in-
terpretacién para la probabilidad en dos clases principales [Dougherty, 1993).
En la primera, la interpretacién objetiva realista, que es también la mds orto-
doxa, la probabilidad es vista como una propiedad inherente al objeto de la
observacién; la cual es susceptible de medirse a través de realizar muchas
repeticiones de una observacién y tomar Iuego una media, esta es una in-
terpretacién frecuencial de la probabilidad. En la segunda, la interpretacién
subjetiva realista, la probabilidad es concebida como una creencia, con un
cierto grado de certidumbre, que el observador tiene sobre la ocurrencia de
un evento iinico; la estimacién de la probabilidad depende de la informacién
disponible, y puede modificarse como consecuencia de informacién adicional.
La informacién misma adquiere un cardcter cuantitativo, en la teorfa de
la informacién, mediante la llamada ‘entropia de la informacién’, que co-
mentaremos més adelante.

Desde la segunda interpretacion, entonces, la entropfa es una nedida
de la falta de informacién sobre el microestado preciso prevaleciente en un
instante de tiempo dado. Para especificar el estado microscépico de un sis-
tema en cuestion, se requiere expresar la entropia, asi como otras propiedades
macroscépicas, en funcién de otras variables macroscépicas; pero ademds es




necesario en el caso de la meednica estadistica, hacer otras suposiciones sobre
la miccdnica molecular, y otras mds de tipo estadistico. Jaynes [1965] utiliza
Ia palabra ‘informacién’ en un sentido subjetivo, como una medida de ‘nue-
stro grado de ignorancia en relacion al desconocido verdadero microestado’.
Introduce un elemento de conocintiento hummano en ¢l concepto de entropia,
que algunos juzgan innecesario {Denbigh, 1990].

Un ¢jemplo de una interpretacion ‘subjetiva’ de la entropia se obticne
cuando se aplica el wétodo Hlamado ‘granulamiento grueso’. En el eapitulo
dos mencionainos que Gibbs propuso un andlogo de la entropfa de la formua
(2.33):

Ho = [ Ilog fudr, (53)

y llegé a un principio de entropia maxima al mostrar que Hg es un minimo
cuando fy es la funcidn de densidad de equilibrio, ecuacién (2.35), fv =
f ,‘f,’) = exp [B(L ~ E)], para una misma energfa media (E) del ensamble, Por
consiguiente, una conseciiencia del teorema de Liouville es que el andlogo de
la entropia H permanece constante durante un proceso irreversible con en-
ergia media constante, es decir, dHg/dt es nula. Y, por consiguiente, He
no describe convenientemente el proceso irreversible pues es constante en el
tiempo. Surgid entonces el problema de construir nn anitlogo modificado que
fuera creciente para un proceso irreversible. Boltzmann ya habia usado a
la teoria cinética con este fin, pero su teorema H sdlo era aplicable a gases
diluidos, y requerfa ademds hacer algunas suposiciones cuestionables, como la
del caos molecular. Para tratar este problema, Gibbs, Ehrenfest, y otros, de-
sarrollaron el método del ‘granulamiento grueso’, que ya liemos mencionado.
La necesidad de proponer un andlogo de la entropia que explique satisfacto-
riamente la irreversibilidad introduce un elemento subjetivo en la discusidn
puesto que las dimensiones del grano grueso se escogen arbitrariamente.
Tolman define el granulamiento grueso como sigue: “Consideramos que
hacemos observaciones de precisidn sélo limitada...Definimos la probabilidad
de granulamiento grueso para un estado, como el promedio de las proba-
bilidades de grano-fino tomnadas sobre estados circundantes de propiedades
aproximadamente idénticas” [Tolman, 1989]. Algunos autores han visto tal
procedimiento como demasiado embrollado, y han buscado otros métodos
para demostrar la irreversibilidad independientemente de la termodindmica;
al menos hasta que no se demuestre que el método no implica subjetividad.
No obstante el método de granulamiento grueso es actualmente el método
estandar de aproximacién. Recientemente, para evitar esta posible subje-
tividad, se han propuesto definiciones univocas del granulamiento grieso en
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términos de la informacién macroscépica del observador [Gareia-Colin, 1992;
Vasconcellos et al, 1991]. Tolman concluye diciendo: “parece mds clarifi-
cante enfatizar que la entropia puede verse como una cantidad que es ter-
modindmicamente definida...y estadisticamente interpretada.” Para Tolman,
entonees, el concepto de entropia debe entenderse 1inicamente en la versidn
de la termodindmica cldsica, y la mecdnica estadistica no praporciona mas
que una interpretacion de la entropia posiblemente falible [Denbigh, 1990].

La entropia en la teoria de la informacidn.

Como ya liemos mencionado anteriormente, el punto de vista de que la
entropfa es una medida de la ‘ignorancia’ o de la falta de informacién con
respecto a un sistema termodindmico ha tenido un buen soporte en la teoria
de la informacién. Sin embargo, se ha cuestionado la identificacion de la
funcién informacion con la funcidn entropia de la termodindmica,

La teorfa de la informacién trata de los problemas de la comunicacion.
Todo sistema de comunicacién sufre de interferencias aleatorias, o ruido. El
propésito de la teorfa de la informacién es mostrar cémo se selecciona un
mensaje cn el extremo receptor en medio de todo el ruido. Las bases de la
teorfa fueron establecidas en 1949 por Claude Shannon y Warren Weaver.
En sus planteamientos iniciales, la informacién podia consistir en una se-
rie de simbolos o letras desprovistas absolutamente de significado. Su iinica
importancia técnica era que podia ser cifrada, transmitida, seleccionada y
descifrada. Shannon propuso una definicién puramente matemética de la in-
formacién para cualquier distribucién de probabilidad dentro de un sistema
-ecuacion (2.37)-. Se puede utilizar esta definicién para calcular la probabil-
idad de obtener informacién en medio de la interferencia.

Consideremos una serie de s simbolos, como por ejemplo las letras del
alfabeto, Shanmon mostrd que, mientras cada sfmbolo ocurra independiente-
mente de los previos, la ‘informacién media’ por simbolo, (/), puede de-
scribirse convenientemente por la funcién (I) = — Y} Plog B, donde la
sumatoria es sobre los s simbolos y P; se refierc a sus probabilidades de
ocurrencia'. Shannon dejé claro el uso de la palabra ‘informacién’ como una
medida 1itil para la incertidumbre existente antes de encontrar la secuen-
cia. Pero la informacién de Shannon no parece tener una relacion directa
con el concepto de ‘significado’. La funcién informacion de una secuencia de
sirnbolos con significado tendra el mismo valor que el de cualquier secuencia
alternativa sin significado de los mismos sfmbolos.

1Si In secuencia es una oracidn con significado, los sfmbolos sucesivos no serfan inde-
pendientes y, en ese caso, necesitarian usarse cn la formula probabilidades condicionales,
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La férmula de Shannon para la informacién se parece a la de la entropia
en la mecdnica estadistica. Por esto se ha llegado a concluir que existe
una relacion directa entre los dos conceptos. Una consecuencia de ello es
la técnica conocida como el formalismo de la entropia médxima, ‘maxent’,
una téenica potente para encontrar informacién enmedio de interferencia. La
misina esencia del ruido es el azar, que contrasta con la naturaleza organizada
de la informacién. Por consiguiente, es posible decir que cuanto mayor sea
la informacién en un nensaje, mds baja es la entropfa. En interpretaciones
subjetivas de la entropia, como la de Jaynes, la entropfa de la informacion se
toma como medida de nuestra ignorancia de fendmenos mis detallados por
debujo de la escala de observacion: el equivalente del punto de corte entre lo
reversible y lo irreversible. La informacién misma se define como el negativo
de la entropfa, a veces llamnada ‘negentropfa’ [Brillouin, 1951].

La teorfa de la informacién ha sido muy exitosa para analizar los prob-
lemas de ingenierfa de los sistemas de comunicacion. Sin embargo, para
quienes defienden la objetividad de la entropfa, las cercanas analogias en-
tre los conceptos de informacidn y entropia no implican que estos conceptos
sean necesariamente equivalentes. Algunos autores consideran desafortunada
la relacién entre estas nociones [Dougherty, 1993).2

Con frecuencia se argumenta que la teorfa de la informacién no supone
necesariamente una defensa del granulamiento grueso y del subjetivismo. En
el método del maxent no se propone una granulamiento grueso; en vez de
hacer una particién arbitraria, se toma todo el sistema como si fuera una ‘caja
negra’, de la cual se ignoran los detalles. En relacién con el punto de corte
que implica la concepeién subjetiva realista de la irreversibilidad, Prigogine y
Stengers escribieron: “La irreversibilidad, o es verdad a todos los niveles, 0 no
lo s en ninguno: no puede surgir como de la nada yendo de un nivel a otro”
[Prigogine y Stengers, 1984). Investigaciones del mismo Prigogine y de otros
especialistas han mostrado que los procesos irreversibles que ocurren lejos del
equilibrio generan organizacién macroscépica. En particular, representan un
papel esencial en muchos procesos bioldgicos necesarios para la existencia y el
mantenimiento de la vida. Si el argumento realista del granulamiento grueso
subjetivo, o de la teoria de la informacién subjetiva, es correcto, deberemos
aceptar que todo esto es ilusorio. Se llegaria a la conclusién de que los pro-
cesos macroscopicos, al ser manifiestamente irreversibles segiin observamos,

2Segiin parece, Shannon decldié llamar ‘entropfa’ a su funcién de informacién o de
Incertidumbre sdlo debido a una sugerencia de John von Neumann, quien se dice que le
dijo: “Le dard una gran ventaja en los debates porque nadie, realmente, sabe lo que es la
entropfa”.
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y al depender la observacién del funcionamiento de nuestros cerebros, son
reahmente solo el resultado de nuestras aproximaciones.

Se ha sefialado anteriormente que el potencial 9 de la TIE es un concepto
muy cercano al de la entropia en la teoria de la informacion de Shannon. Fn
este trabajo lemos mostrado que la relacion entre el observador y el objeto
de estudio (sistema termodindmico) en la definicion del volumen de control,
quedn manifiesta al hacer depender la g, del volumen de medicion. Desde
la visidn realista, esto implica introducir subjetividad en el andlisis, pues el
volumen, y por tanto la a,, depende de ta forma en que el observador define
el sistana de estudio.

5.3 Comentario.

En general, podemos concluir que, desde la perspectiva realista, la tesis
de la subjetividad en relacién a la entropia, no estd satisfactoriamente de-
mostrada. Lo cual también significa que, de ninguna manera, puede hablarse
de que la entropia pueda ser apreciada sin problemas como un concepto to-
talmente objetivo, con referente real en un mundo fisico independiente del
observador. A pesar de los argumentos en contra, permanece vigente el
penetrante razonamiento de Jaynes sobre la subjetividad de la entropin con
base en la distincién entre sistemas fisicos -que podrian también ser llama-
dos sistemas reales- y sistemas termodindmicos, que son representaciones del
sistema fisico, que dependen de la manera como el observador define las vari-
ables relevantes para la descripcién adecuada del sistema fisico, y por tanto
son constrieciones subjetivas. El sistema fisico serfa el sistema objetivo real
e independiente del sistema termodindmico, un sistema subjetivo de cuya
definicién depende la entropfa. Jaynes retrata con precisién el procedimiento
del fisico cuando aisla un elemento del mundo, en este caso el sistema ter-
modindmico, para analizarlo. Desde esta perspectiva, carecerfa de sentido
hablar de una ‘entropia inherente al sistema’. Pero si se acepta este ra-
zonamiento ;no podria aplicarse a cualquier tipo de descripcidn de sistemas
fisicos en general, es decir, a sisternas mecdnicos, o electrodindmicos, etc?
En la siguiente seccidn trataremos de dar una respuesta a esta interrogante
desde una perspectiva opuesta a la del realismo,

Por 1iltimo, se debe considerar ademds que la irreversibilidad es un as-
pecto mucho mds directo de nuestra experiencia que la entropfa misma. In-
dudablemente, ambos conceptos estdn relacionados de manera muy cereana,
al punto que la entropia puede verse como una medida de la irreversibilidad,
y cualquier demostracion de que la entropia contiene un elemento subjetivo
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deberd aplicarse a toda la irreversibilidad del mundo que nos rodea. Con
respecto a la flecha del tiempo, su cercana relacién con los conceptos de
irreversibilidad y entropia provoca que comparta su misma suerte, aunque
algunos autores han tratado de distinguir varios tipos de flecha del tiempo.
Una es la flecha del tiempo termodindmica, a la que nos hemos referido
repetidamente en este trabajo, otra es la flecha del tiempo subjetiva, medi-
ante la cual apreciamos el paso del tiempo, y lailtima es la fiecha del tiempo
cosmoldgica, que sefialarfa el sentido de la expansion del universo. Mediante
esta distincién se pretende desligar al tiempo de connotaciones subjetivas,
pues la primera flecha y la tercera podrian ser propiedades objetivas, con ref-
erentes reales en el immdo fisico, y la subjetividad se reducirfa asi a nuestra
propia percepcién del tiempo.

Lo que parece indudable es que el problema de la objetividad de la
entropia es una cuestion cuya respuesta requiere de la adopcién de una
postura filoséfica, la cnal proporcione una visién general del mundo y del
conocimiento cientifico. Para la moderna filosoffa de la ciencia, en especial
después de los trabajos de Thomas Kuhn [1971], es conocido el hecho de
que la adopcién de un marco conceptual o paradigma entre los cientfficos
obedece en la prdctica a muy diversos factores no siempre de naturaleza es-
trictamente racional, La adopcién de un marco conceptual filosdfico no tiene
por qué sustraerse de esta regla,
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DISCUSI(')N' FINAL Y
CONCLUSION.

En esta parte se presenta una discusion final que incluye en su primera parte
algunas objeciones a la postura filoséfica del realismo, Se sefiala posterior-
mente una visién alternativa de tipo antirrealista para el tratamiento del
problema de la objetividad de los conceptos cientificos, en particular del
concepto de entropia. Por iiltimo se dan las conclusiones del trabajo.

Objeciones al Realismo.

La discusién anterior se ha basado en una concepcién de la ciencia emanada
del lamado ‘realismo’. El realismo es una postura filoséfica, adoptada por
muchos cientfficos, la cual afirma, a grandes rasgos, que existen elementos
de realidad fisica independientes de cualquier perceptor. El famoso ‘criterio
de realidad ffsica’, proputesto en 1935 por Albert Einstein, Boris Podolsky
y Nathan Rosen, es un criterio realista para reconocer cudndo una cantidad
fisica es real, es decir, tiene un referente en el mundo fisico independiente.
Dicho criterio dice: “Si podemos predecir con certeza (es decir, con pro-
babilidad igual a la unidad) el valor de nna cantidad fsica, sin perturbar al
sistema, entonces existe un elemento de realidad fisica correspondiente a esta
cantidad fisica” [Pais, 1982, 1991; Selleri 1988]. Algunas consecuencias de
este criterio de realidad fisica son las siguientes:

1) El elemento de realidad fisica ya existe antes del acto de la medicién.
Desde un punto de vista filoséfico, esto significa que se le da un estatus éntico
bésico a dicho elemento; 2) El elemento de realidad fisica se asocia con el
objeto medido, y no con el aparato de medicién, ni con el observador; 3)
El elemento de realidad fisica se considera la causa del predicho resultado
exacto emanado de Ja medicién. En este criterio, realismoy causalidad estén
estrechamente ligados [Selleri, 1988).

En este criterio realista de realidad fisica hay implicita una hipdtesis de
separabilidad entre objetos, la cual supone que dos objetos pueden interac-
cionar tan débilmente -por ejemplo, cuando su distancia mutua es relativa-
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mente muy grande- que es razonable despreciar esta interaccion y conside-
rarlos completamente separados, o independientes.

Aunque, a primera vista, la perspectiva realista de la ciencia parece ra-
vonable e intuitivamente natural, si se analiza mds de cerca se aprecia que no
estd exenta de problemas. Por ejemplo, segiin el eriterio expuesto, si podemos
predecir con certeza n longitud de una mesa, entonces existe un elemento de
renlidad fisica correspondiente a la longitud de la mesa. Nétese que este cri-
terio no dice gue la longitud de la mesa es real -esto es aceptable pues, debido
a la unidad de medicidn, la longitud es convencional y contiene asi factores
subjetivos- pero tampoceo dice, como podrin suponerse ingenuamente, que
la mesa que observamos es real, el criterio s6lo supone la existencia de un
clemento de realidad fisica correspondiente a la cantidad fisica -en este caso
la longitud- sin especificar su naturaleza ni su relacion con el valor medido
de la cantidad fisica escogida. Esto se aplica a cnalesquiera cantidades fisicas
que escajamos, por lo que podemos concluir que el mundo dntico real del
realista, no es el mundo que observamos cotidianamente, sinc un mundo de
naturaleza no especificada, de propiedades inherentes o absolutas en principio
desconocidas, al cual tenemos acceso sélo mediante la percepcion de los refie-
jos o proyecciones de estas propiedades en nuestro mundo de experiencias. Es
importante enfatizar, que este mundo real tampoco podria ser el mundo de
las entidades inobservables, como seria el mundo microscdpico; la naturaleza
del mundo real del realismo es en principio no-especificada [Selleri, 1988].

Desde la perspectiva realista, el criterio de objetividad en fisica podria
enunciarse de la manera siguiente: “Cualquier teorfa fisica debe referirse a
los abjetos fisicos, pero no a los sujetos que los piensan ni a los aparatos de
medicién que los detectan, ni tampoco debe referirse a la interaccién entre el
sujeto y los objetos de estudio” [Martinez Negrete, 1996; Bunge, 1982]. Por
consiguntente, segiin los criterios realistas de objetividad y de realidad fisica,
una cantidad fisica seria objetiva, si corresponde a un elemento de la realidad
fisica independiente del sujeto; es decir, concibe a los objetos fisicos como e-
lementos de realidad fisica independiente. Pero, aqui se aprecia un problemna
més; de acuerdo a esto y a lo seiialado en el pérrafo anterior, desde la visién
realista bien podifa hablarse de la objetividad de una cantidad fisica, por
ejemplo, 1a entropfa, pero nunca de la realidod de una cantidad fisica, pues
ésta es una cualidad sélo de su referente. Y ademds, puesto que las cantidades
fisicas estdn, en ltima instancia, basadas en nuestras experiencias, lo mismo
puede aplicarse en general a todo lo que observamos. De maners que, para el
realismo, no deberfan tener sentido preguntas sobre la realidad de cantidades
fisicas como el tiempo, la irreversibilidad o la entropfa, tomadas como cosas
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en si, pero tampoco deberfan tener seitido preguntas sobre la realidad de
un electrén, una mesa, o un planeta; pues ninguno de estos podria ser real,
ninguno podria tener existencia propia ya que esta cualidad se reserva, segin
su criterio de realidad, para los clementos no-especificados de realidad fisica
a los que se refieren esos términos. Aqui podria argumentarse que, para
el realismo, una cantidad fisica serfa ‘real’, si corresponde, o, si tiene como
referente, a un elemento de realidad fisica, pero esto no salvaria el problema
para el realista, pues esta pretendida ‘realidad’ para cantidades fisicas no
tendria el mismo estatns dntico de existencia que otorga el ‘criterio de rea-
lidad fisica’, sino que sdlo serfa una realidad convencional, que dependeria,
shora sf, del sujeto que la observa. Desde este enfoque, In afinmacién de
Einstein sobre la ilusién del tiempo, que mencionamos en la introduccién
de este trabajo, adquiere una connotacin distinta; pues parecerfa que el
realismo concibe en general a todo el mundo objetivo de nuestra experiencia,
como un mundo poblado por ilusiones de los sentidos que, en el mejor de los
¢asos, son proyecciones del mundo real. El inundo fisico real del realismo es
un mundo no-especificado, de naturaleza no observable de manera directa,
segin los patrones de lo que entendemos intuitivamente por observacion;
mientras que el mundo de la experiencia resulta ser un mundo ilusorio.

Una Perspectiva Antirrealista.

El descubrimiento de la ilusién que subyace en la concepcion realista del
mundo, fue uno de los elementos que llevaron & Kant a llevar a cabo su sintesis
entre racionalismo y empirismo. La perspectiva realista es tradicionalmente
la méds adoptada por los cientificos, debido principalmente a que propor-
ciona un mundo real absoluto que sirve como el fundamento del conocimiento
cientffico. Sin embargo no es de ninguna manera la Gnica opcién. Es posible
adoptar una perspectiva epistemolégica alternativa coherente sobre la cien-
cia, diferente a la del realismo y de tipo ‘antirrealista’, que incorpore ademds
los descubrimientos kantianos sobre la estructura del conocimiento. Existen
varias formas de antirrealismo, pero, en general, el antirrealismo cuestiona
la existencia de un mundo fisico independiente y separado del mundo de la
experiencia [Dancy, 1993). Desde esta perspectiva general, que podriamos
llamar tentativamente ‘antirrealismo de tipo kantiano', es posible tomar una
postira epistemoldgica ‘intermedia’, que permita recuperar un cierto estatus
éntico de existencia real para el rmundo de las experiencias en que vivimos -lo
cual niega el realismo-, sin que por ello sea necesario perder el imprescindible
fundamento del conocimiento que proporciona el mundo fisico real, ni com-
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prometerse con posicioues idealistas de algunas formas de antirrealismo. De
esta manera, la problemdtica distincion tajante entre objetividad y subjo-
tividad del realismo se diluye, y con ello la vision del conocimiento como la
inmagen o representacion de un mundo independiente y separado del hombre
que conoce y experimenta. Con un enfoque parecido, de tipo constructivistn,
Heinz von Foerster lia dicho con respecto a la nocion realista de objetividud:
“La objetividad es la tlusiin de que las observaciones pueden hacerse sin un
observador” {von Foerster, 1994].

I5} hecho de que, desde la perspectiva realista, la teoria de la relatividad,
la ecdnicn cudntica o, como hemos visto en este trabajo, la termodinimica,
lleven a contradicciones en la hisqueda del conocimiento objetivo del mmda
externo, apunta en la direccién de que las pereepeiones y las observaciones
son siempre e resultado de una interaceion que implica un sujeto activo. Los
cldsicos trabajos de Norwood Hanson y Thomas Kuhn, muestran como toda
observacién es “una accién que lleva una carga tedrica” [Hanson, 1958}, y que
al cambiar el paradigma o marco conceptual cambia también la percepcion
[Kuhn, 1962], Kuhn diee: “lo que nn hombre ve depende tanto de lo que mira
como de lo que su experiencia visual y conceptual previa lo han ensefiado a
ver”, y, “euando cambian los paradigmnas, el mundo mismo cambia cou ellos”
[Kulin, 1962]. Las investigaciones recientes en psicologfa experimental -por
ejemplo, en psicologia gestltica- apoyan estos puntos de vista, que, anngue
histéricamente hnn sido usados para atacar las posiciones empiristas sobre la
posibilidad de una ‘observacion pura’, también minan la hipétesis del realismo
sobre la posibilidad de un conocimiento objetivo de un mundo separado de
la expériencia del observador.

La corriente principal de la filosoffa occidental ha adoptado convencional-
mente el criterio realista de que el producto de la percepeidn y de la obser-
vacién son siempre imdgenes o representaciones de cosas independientes del
sujeto, que ya existian previamente en si y para sf. Sin embargo, desde
Protdgoras en el siglo V a.C., ha existido otra corriente que afirma la par-
ticipacion activa del sujeto cognoscente en la construccion de su propio
conocimiento. Aunque puede haber varios tipos de conocimiento, aqui nos
referimos en especifico a un conocimiento de tipo racional, en el que el pa-
pel de la razdén del sujeto cognoscente no puede ser simplemente ignorado.
La historia de las ideas muestra que la produceion de éstas nunca es lineal,
pero es posible aislar en perspectiva ciertos esquemas que pueden interpre-
tarse luego como una evolucién en la corriente del pensamiento. En Ia sintesis
kantiana, se considera el andlisis de la razén como meta prineipal. Kant Hama
‘asociacion’ (conjunction) a todas las relaciones que puede realizar miestro
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pensamiento, y al respecto sefiala: “no podemos representarnos nada aso-
ciado en el objeto sin haberlo asociado antes, y enire todas las vepresenta-
cioties, la asociacién es la tinica que no es dada por los objetos, sino solo
puede ser realizada por el sujeto, porque es un acto de la espontancidad”
[Kant, 1982}, El cardcter general del concepto de asociacién en Kant, incluye
tanto la integracion en objelos de elementos provenientes de los sentidos,
como también el encadenamiento de objetos ya integrados, la percepcion o
representacion de ordenaciones espaciales y temporales, y la vinculacion en-
tre nuestras experiencias. Comprende entonces todo tipo de relaciones con
las que la razén construye conceplos y sistemas de conceptos. Por lo tanto,
todo lo que podemnos considerar integrado y podemos atribuirle una cierta
estructura, es producto de nuestra propia capacidad de representacidn, es
deeir, de nuestra razdn.

En la cita anterior, Kant dice expresamente que no podemnos represen-
tarnos nada asociado en el objeto si no lo hemaos asociado antes. El objeto,
en cuanto consiste en algo mds que una mera percepcién sensorial, ha sido
integrado por el acto de nuestra representacion y por eso de ninguna manera
puede considerarse como preformado. Desde esta perspectiva, la ‘cosa en sf’
resulta ser una construceidn, que no puede proyectarse en el mundo dutico
real sino sélo hasta que la hemos construido mediante nuestros propias ca-
pacidades de asociacién. El mundo real es un mundo no separado de la
experienciu, que la incluye como parte integrante de si, y le da un estatus
dntico de realidad. Cabe enfatizar aqui que, desde luego, no se quiere decir
que el sujeto ‘construya’ al mundo real, sino que construye los objetos que
percibe mediante su experiencia que es tan real como el mundo mismo. De
esta manera, la dicotomia sujeto-objeto se funde en la interaccién llamada
‘In experiencia’. El mundo real no esta dividido en sf mismo desde antes, sino
que es un continuo que, sin embargo, se deja dividir en los objetos y hechos
de la experiencia. El mundo real, o ‘1a realidad’, que percibimos depende asf
de los marcos conceptuales de que disponemos.

Este punto de vista kantiano es compartido por Jean Piaget cuando dice:
“el objeto se deja hacer” [Piaget, 1989]. A la creencia de que una figura
percibida corresponde a ‘algo’ que seguiré existiendo, aun cuando se deje de
percibirlo, Piaget le llama el ‘principio de exteriorizacion del mundo material’
[Piaget, 1982] y, segiin demuestra, se va formando paulatinamente durante
el primer afio de vida del nifio. Pero esta creencia no aparece sino hasta
después de que el bebé puede “construir los objetos fisicos y permanentes”,
La epistemologia genética piagetiana tiene pues la hipétesis basica de que el
nifio debe construir objetos conceptualmente antes de que preda manejarlos
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conscientemente.’

Entre los mds sobresalientes fisicos también ha habido quienes han re-
nuneiado a la visién de un mundo dntico independiente del cognoscente. Son
conocidos los casos de la mayoria de los fundadores de la mecdnica cudntica,
como Bohr [Pais, 1991}, Schrédinger {1990}, Jordan, Born, ete. Pero también
en el siglo pasado encontramos cjemplos; Hermann von Helmholtz considerd
el punto de vista kantiano como el mis adecnado [Watzlawick y Krieg, 1995].
Helmholtz tomé de Kant la idea de que el espacio y el tiempo deben consi-
derarse una constriceion conceptual de nuestra razon en vez de uti hechio del
mundo objetivo. Si se acepta esta idea, se produce un desplazamiento del
concepto realista de conocimiento cientifico, y del conocimiento en general.
Puesto que el tiempo y el espacio son coordenadas basicas para nuestra ex-
periencia, entonces la forma, la estructura, el desarrollo de los procesos de
todo tipo son imposibles de representarse mds alld del mundo de la experi-
encia. Es imposible entonces que el conocimiento pueda ser una imagen o
representacion de un mundo real no tocado por la experiencia. La bisqueda
de un conocimiento objetivo que sélo puede justificarse si coineide verdade-
ramente con objetos o elementos de realidad fisica existentes ‘en si’, se vuelve
una ilusién,

Entonces, jdesde esta perspectiva alternativa debemos abandonay ¢l con-
cepto de objetividad de! conocimiento? De ninguna manera. El concepto
de objetividad del conocimiento debe solamente redefinirse de una manera
congruente para este punto de vista. Puesto que el mundo real, o la realidad,
no es totalinente independiente de los marcos conceptuales es posible enten-
der la objetividad, por ejemplo, como una “aceptabilidad racional en condi-
ciones realmente existentes con respecto a un marco conceptual especifico”
[Olivé, 1996). Cada marco conceptual (o paradigma) divide al mundo real
de una manera particular. Podemos llamar ‘comunidad epistémica’ al con-
junto de individuos que comparten un mismo marco conceptual, es decir, que
comparten creencias, reglas epistemoldgicas y metodoldgicas, valores éticos,
estéticos y metaffsicos, etc., con respecto al mundo real; de msnera que
puedan discutir racionalmente los conceptos propuestos por los integrantes
de la comunidad y llegar a acuerdos sobre la aceptabilidad 0 no de tales
conceptos. Se requiere entonces que todo concepto perteneciente al marco
conceptual sea aceptable racionalmente dentro de sn comunidad epistémica,

3Este hecho ha Hevado a algunos realistas a afirmar que un recién nacido, sl no haher
desarrallado aun su aparato cognitivo, no percibe al mundo fisico; y esto es aplicable
también a las especies no humanas. Cabe decir que esta opinidn es consecuente con el
‘criterio de realidad fisica’ de Einstein, Podolsky y Rosen.
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pero también que corresponda a la adecuacion del marco conceptnal cont res-
pecto a la realidad tal y como es dividida por dicho marco conceptnal [Olivé,
1996}, es decir, que satisfaga a la contrastacién empirica, a la experiencia.
Es importante notar que, de acuerdo a esta perspectiva, puede haber mnuchas
diferentes maneras efectivas de dividir al mundo real, es decir, muchos mar-
cos conceptuales correctos, pues cada uno de elios corresponde efectivamente
a una particular manera de dividir al mundo reai -por ejemplo, pensemos en
las distintas ciencias, o en las distintas teorias dentro de una misma ciencia-.
Pero también puede haber maneras inefectivas de dividir al immdo, mediante
la adopcidn de marcos conceptuales incorrectos, racionalmente incoherentes
o sin apoyo empirico; podrfamos hablar en estos casos de ‘realidades ficticias’.

Para finalizar, regresemos a nuestro tema principal del concepto de en-
tropia y su objetividad, y demos una conclusion: La termodindmica consti-
tuye, desde esta perspectiva, un marco conceptual correcto, dentro del cual el
concepto de entropia es un concepto objetivo pues se adecua empiricamente a
la particular manera en que la termodindmica divide al mundo real, es decir,
e la realidad termodindmica. Esta conclusidn es ertensible a los conceptos
de tiempo ¢ irreversibilidad termodindmica. En cuanto a las extensiones del
concepto cldsico de entropia, para las teorias de no-equilibrio, su objetivi-
dad depende de su adecuacién con la realidad termodindmica, es decir, de su
adecuacidn empirica.

Conclusion.

Este trabajo ha tenido dos hilos conductores prineipales. El primero ha
sido la revisidn del concepto de entropfa a través de la historia. Se ha
dado un panorama muy general del desarrollo de dicha nocién, mediante
el seguimiento de su evolucién a través de algunas de las mds importantes
teorfas que incluyen el término ‘entropfa’ como parte integrante de sus for-
malismos, Se han discutido también algunos de los principales problemas que
surgen al tratar de extender la Segunda Ley de la termodindmica a teorfas de
no-equilibrio. El segundo hilo conductor, que hemos seguido paralelamente
al primero, ha sido el problema filoséfico de la objetividad o la subjetividad
de la entropfa.

Corno hemos podido constatar, la entropia es un concepto muy controver-
tido aun si sélo se considera en su definicidn cldsica. Su extension a teorfas
de no-equilibrio es problemética, debido a que el concepto clésico se define
tinicamente para estados de equilibrio en sistemas aislados. Para sistemas
abiertos cercanos al equilibrio, el coneepto de equilibrio local de la TIL ha
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dado resultados satisfactorios para una gran variedad de fendmenos. El pos-
tulado de la produccion de entropia semipositiva y la ecuacion de balance de
entropfa constituyen la base de la extension de la Segunda Ley en el régimen
lineal.

Los fundadores de la mecdnica estadistica crefan gue la termodindmica
debin explicarse en términos de una teoria mds fundamental. En lo que va
del presente siglo, la opinidn general es que el desarrollo de la mecinica es-
tadistica ha dado como resultado tanto un entendimiento mds profundo de
la termodindmica como la solucion de problemas antes intratables, En la
mecdnica estadistica se han propuesto funciones andlogas a la entropia que
permiten, en principio, dar un fundamento imecdnico a la Segunda Ley., Geue-
ralmente se ha considerado siempre a las leyes deterministas y reversibles de
la mecdnica como las fundamentales, aunque en tiempos recientes han surgido
opiniones que afirman que la clase de explicacién probabilistica, como la de
la termodindmica o la mecinica estadistica, es tanto o mds fundamental que
In explicacién mecdnica. En la raiz de estas polémicas estd una diferencia de
opiniones filosdficas. Dicha discrepancia ha llevado a muchos especialistas a
concebir a la irreversibilidad, al tiempo, y a la entropia como coneeptos sub-
jetivos, sin referentes en el mundo fisico ‘real independiente’. La hipdtesis de
la existencia de un mundo de estas caracteristicas pertenece a la perspectiva
filosofica del realismo.

Un propésito paralelo a la revision del desarrollo del concepto de entropia
en este trabajo, ha sido mostrar eémo la perspectiva realista, y su tajante
distincién entre el objeto y el sujeto de la observacidn, es problemética y
conduce a contradicciones en la interpretacion de los conceptos fisicos. En
particular, las controversias sobre la subjetividad o la objetividad de la en-
tropia, que aqui hemos mostrado, surgen del supuesto realista subyacente de
que la entropin debe tener un referente fisico independiente del observador.
Los penetrantes sefislamientos de Jaynes sobre la dependencia de la entropfn
de un sistema con respecto a las variables termodindmicas que el observador
escoge para describirlo, constituyen verdaderas observaciones sobre la mane-
ra en que, en general, se construye el conocimiento, y pueden extenderse a
todo tipo de sistemas figicos. Sin embargo, debido al supuesto realista, estos
sefialamientos han llevado a una interpretacién subjetiva de la entropfa, por
el sdlo hecho de que depende de la manera en que el observador define su
gistema termodindmico, sin tomar en cuenta que todos los sistemas fisicos
se definen, en iiltima instancia, mediante una eleccién de variables que los
describan adecuadamente desde el punto de vista empfrico; y por lo tanto,
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presuponen un observador. La polémica realista sobre la subjetividad o la
objetividad de la entropin termina basdndose en factores, ahora si, subje-
tivos, es decir, en opiniones sobre ciales son las leyes fundamentales, o en
interpretaciones sobre la probabilidad, ete., por lo cual, la solucidn a esta
polémica no depende ya de una contrastacion empirica. Lu controversia se
puede resolver si se abandona el supuesto realista de independencia completa
del mundo real con respecto a la experiencia del observador, y se adopta una
perspectiva epistemoldgica ‘intermedia’ entre realismo e idealismo. Desde
esta perspectiva, que hemos Hamado ‘antirrealismo de tipo kantiano’, es posi-
ble recuperar un cierto estatus dntico de existencia real para el mundo de las
expericicias en que vivimos -lo cual niega el realismo, salvo en su version mis
ingenua- sin que por eljo sea necesario perder el imprescindible fundamento
del conocimiento que proporeiona el mundo fisico real, ni comprometerse con
posiciones idealistas, De esta manera, la problemdtica distincion tajante en-
tre objetividad y subjetividad del realismo se diluye, y con ello se reconoce
el papel activo del hombre que conoce y experimenta en la eonstruceién de
su propio conocimiento del mundo.

Desde esta perspectiva alterna, la entropia, la irreversibilidad y el tiempo
adquicren un estatus de objetividad, no porque correspondan a referentes
en un hipotético mundo real independiente, sino porque son conceptos que
pertenecen a un marco conceptual racional correcto, el de la termodindmica,
y porque se adecuan empiricamente a la particular forma en que la ter-
modindmica divide al mundo real, es decir, a la realidad termodindmica.

Pierde asf sentido la concepeién que otorga distinto estatus epistemolégico
u Ins diversas teor{as fisicas, con base en una adecuacién respecto a un mundo
real independiente de cualquier sujeto -la mecdnica como una teorfa més fun-
damental que la tennodindinica, o viceversa-. Las diversas teorfas cientfficas,
y las distintas ciencias, expresan diferentes maneras en que las comunidades
epistémicas acnerdan dividir el mundo, y su estatus epistemoldgico depende
de eriterios que necesariamente incluyen a los sujetos de la comunidad -
criterios que pueden ser, por ejemplo, la coherencia racional interna y la
adecuacién empirica-,

Concluimos este trabajo con una conocida cita de Einstein, de una carta
dirigida a Max Born en 1944: “Nos hemos convertido en ant{podas en lo
que se refiere a nuestras espectativas cientificas, Ti crees en el Dios que
juega a los dados, yo en un orden y una legalidad completas en un mundo
que existe objetivarente, y que yo he tratado de capturar mediante recursos
harto especulatives. Yo creo firmemente, pero espero que alguien descubrird
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presuponen un observador. La polémica realista sobre la subjetividad o la
objetividad de la entropia termina basdndose en factores, ahora si, subje-
tivos, es decir, en opiniones sobre ciiales son las leyes fimdamentales, o eu
interpretaciones sobre la probabilidad, ete., por lo cual, la solucidn a esta
polémica no depende ya de una contrastacion empirica. La controversia se
puede resolver si se abandona el supuesto realista de independencia completa
del mundo real con respecto a la experiencia del observador, y se adopta una
perspectiva epistemoldgica ‘intermedia’ entre realismo e idealismo. Desde
esta perspectiva, que hemos Humado ‘antirrealismo de tipo kantiano', es posi-
ble recuperar un cierto estatus dntico de existencia real para el mundo de las
experiencias en que vivimos -lo cual niega el realismo, salvo en su version mds
ingenua- sin que por ello sea necesario perder el imprescindible fundamento
del conocimiento que proporciona el mundo fisico real, ni comprometerse con
posiciones idealistas, De esta manera, la problematica distincién tajante en-
tre ohjetividad y subjetividad del realismo se diluye, y con ello se reconoce
el papel activo del hombre que conoce y experimenta en la construccién de
su propio conocimiento del mundo.

Desde esta perspectiva alterna, la entropia, la irreversibilidad y el tiempo
adquicren un estatus de objetividad, no porque correspondan a referentes
en un hipotético mundo real independiente, sino porque son conceptos que
pertenecen a un marco conceptual racional correcto, el de la termodindmica,
y porque se adecuan empiricamente a la particular forma en que la ter-
modindmica divide al mundo real, es decir, a la realidad termodindmica.

Pierde asf sentido la concepcién que otorga distinto estatus epistemoldgico
a las diversas teorfas fisicas, con base en una adecuacién respecto a un mundo
real independiente de cualquier sujeto -la mecénica como una teorfa mds fun-
damental que Ja termodindinica, o viceversa-, Las diversas teorias cientificas,
y las distintas ciencias, expresan diferentes maneras en que las comunidades
epistémicas acnerdan dividir el mundo, y su estatus epistemoldgico depende
de criterios que necesariamente incluyen a los sujetos de la comunidad -
criterios que pueden ser, por ejemplo, la coherencia racional interna y la
adecuacion empirica-.

Concluimos este trabajo con una conocida cita de Einstein, de una carta
dirigida a Max Born en 1944: “Nos hemos convertido en antipodas en lo
que se refiere a nuestras espectativas cientfficas. Ti crees en el Dios que
juega a los dados, yo en un orden y una legalidad completas en un mundo
que existe objetivamente, y que yo he tratado de capturar mediante recursos
harto especulativos. Yo creo firmemente, pero espero que alguien descubrird
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e

un camino mds realista, o tal vez una base mds tangible que la que la suerte
me ha permitido encontrar. Aun el gran éxito de la teorfa cudntica no me
hace creer en este juego de dados fundamental, aunque soy perfectamente
consciente de que nuestros jovenes colegas interpretan esto como una conse-
cuencia de la senilidad. Sin duda alguna, llegard el dia en que sabremos cudl
de estns actitudes instintivas fue la correcta.”
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