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EQUIVOCOS DA ENTROPIA EN TERMODINAMICA,
COSMOLOXIA E BIOLOXIA

ARMESTO RAMON, CONSTANTINO

Introducion

A entropia é unha magnitude fisica ligada ao segundo principio da termodinamica; principio que
testemufia que os procesos naturais son irreversibles: ninguén viu o suceso contrario a un prato
roto, a un ovo batido ou a unha explosion; a segunda lei establece que a entropia dun sistema
illado nunca decrece, no mellor dos casos permanece invariable, habitualmente aumenta. Cabe
argumentar que € a lei fisica que mais se usa fora da fisica; non obstante, cométense algtins erros
no seu uso: concretamente, ao facer calculos termodindmicos en procesos irreversibles, ao
identificar a entropia coa desorde, ao esquecerse que a informacién consume entropia, en
fenémenos astronémicos nos que debe terse en conta a gravidade e nos seres vivos. Os estudantes
de ciencias estudan por primeira vez este fundamental concepto no bacharelato (16-18 anos); o
seu significado debe ser ben matizado para que, en cursos superiores, preconceptos erréneos non
obstaculicen a sta plena comprension. Vou comentar cada unha das fontes de erro con mais
detalle.

Definicion operacional de Clausius: idear procesos reversibles para facer calculos nos
procesos irreversibles

En 1850, Rudolf Clausius, como consecuencia dos estudos sobre maquinas térmicas, introduciu o
nome de entropia para designar unha magnitude que permite calcular a cantidade de enerxia
térmica que non se pode converter en traballo, dito doutro xeito que mide a calidade da enerxia
(Atkins e de Paula, 2015). A sta variacion durante un proceso reversible exprésase
simbolicamente como dS = dQ/T (sendo S a entropia, Q a calor intercambiada e T a temperatura
absoluta).

Como avaliar o cambio de entropia se o proceso é irreversible? Para facelo, debe recordarse que
a entropia é unha funcion de estado e que, polo tanto, s6 depende dos estados inicial e final, e non
do tipo de proceso, reversible ou irreversible, que experimenta o sistema. Hai que idear, entdn,
un camifio alternativo reversible para pasar dos mesmos estados inicial e final que durante o
proceso irreversible, e facer os calculos nel (Moore, 1978; Atkins e de Paula, 2008).

Definicion estatistica de Boltzmann: a entropia non é sinénimo da desorde

En 1877 Ludwig Boltzmann definiu a entropia como S = k-InW (onde W é o nimero de estados de
enerxia dos compofientes moleculares dun sistema e k é a constante de Boltzmann).
Considerando que o estado de equilibrio estatistico corresponde & W mais probable, ou sexa a W
maxima, concluimos que a entropia dun sistema illado en equilibrio estatistico ten o valor
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maximo posible. En consecuencia, os Unicos procesos que poden acontecer nun sistema illado (no
que o volume permanece invariable) despois de alcanzar o equilibrio estatistico deben ser
compatibles co requisito de que dS = 0, ou sexa serdn procesos reversibles. Por outra parte, se o
sistema illado non esta en equilibrio evolucionara espontaneamente aumentando a stia entropia,
cara ao estado no que W sexa mais probable, ou sexa W sexa maxima. A entropia, entén, describe
a tendencia natural de calquera sistema a evolucionar cara 4 distribucién mais probable, ou sexa
cara ao equilibrio estatistico. Unha vez que se recofieceu como mais fundamental o enfoque
molecular dos procesos termodinamicos, a definicion de Boltzmann da entropia fixose mais
relevante dende o punto de vista tedrico que a de Clausius. De acordo coa nova definicién de
entropia, os procesos que son mais probable que acontezan nun sistema illado son aqueles para
os que dS > = 0, valendo a igualdade para un proceso reversible e a desigualdade para o proceso
irreversible. O enunciado da segunda lei da termodindmica queda ent6n deste xeito: nun sistema
illado, os procesos que poden acontecer son aqueles nos que a entropia ou aumenta ou
permanece constante (Alonso e Finn, 1976).

A complexidade da definicion de Boltzmann é tal que ainda hoxe, mais dun século despois, se
seguen investigando as suas consecuencias. Probablemente o lector asociard a entropia a
desorde, e acerta case sempre, porque o aumento de entropia en moitos fenémenos, vai paralelo
ao aumento da desorde: asi sucede cando un gas se expande, un s6lido féndese ou un ovo batese.
Ea entropia, entdn, sindnimo da desorde?

A definicién de Boltzmann é mais refinada do que creramos; a entropia non se identifica coa
desorde necesariamente, porque poden crearse estruturas ordenadas e simultaneamente
aumentar a entropfa.

Imaxinemos un gas composto por esferas macizas inertes que, como non se atraen, non poderfan
cristalizar, a menos que a entropia do sélido fose maior que a do gas; pero, poderia un sélido
(supostamente ordenado) ter mais entropifa que un gas (supostamente desordenado)? Os
colleiteiros de laranxas tefien a resposta. A analise xeométrica do amoreamento de (N) esferas
nun volume (V) proporciénanos un resultado inesperado, pois nos mostra que o volume accesible
a cada esfera (diferente do volume medio) é maior se estin empaquetadas que se estan
desordenadas:

1. No caso de esferas separadas (distancia de separacion entre os centros das esferas
superior ao dobre do seu didmetro). O volume accesible (Va) a cada esferaé: Va/N=
V/N-Ve/N

2. No caso de esferas xuntas (distancia de separacién entre os centros das esferas inferior
ao dobre do seu didmetro). O volume accesible (V'a) a cada esferaé: Va/N=V /N-
Ve/N
(Ve, V'e volumes de exclusion; definidos como a esfera imaxinaria -de raio = didmetro da esfera-
arredor de calquera esfera na que non pode haber un centro doutra esfera).
No segundo caso as esferas de exclusion solapanse, por iso diminde o volume de exclusion e, en
consecuencia, o volume accesible a cada esfera aumenta.

0 volume accesible depende, polo tanto, da cantidade de solapamento das esferas; pode suceder,
e de feito acontece, que na fase empaquetada o solapamento sexa menor que na fase fluida, e polo
tanto o seu volume accesible sexa maior. Maior volume accesible a cada esfera significa un maior
numero de estados nos que pode colocarse, logo a fase ordenada ten maior entropia. As esferas
macizas ordénanse para gaflar volume accesible, unha transicion na que aumentan
simultaneamente a orde e a entropia (Cuesta, 2006).
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Nas interaccions hidro6fobas das micelas, bicapas e liposomas non hai atraccions: hai
efecto entroépico

Existen outros fen6menos onde tamén pode observarse que a aparente ganancia de orde
transcorre con aumento de entropia. Todas as moléculas ou idns en solucién acuosa interfiren
cos enlaces hidréxeno dalgunhas moléculas de auga. Os i6ns que abandonan unha rede i6nica e
disélvense en auga adquiren maior liberdade de movemento, en consecuencia aumenta a
entropia; non sucede o mesmo na dispersiéon de solutos hidréfobos: descende a entropia. As
moléculas de auga na inmediata vecifianza dun soluto apolar tefien restrinxidas as stias posibles
orientacidns; xa que forman unha capa en forma de gaiola de moléculas de auga moi ordenadas
ao redor de cada molécula de soluto. O nimero de moléculas de auga ordenadas e por tanto o
descenso de entropia é proporcional 4 area do soluto hidréfobo rodeado pola gaiola de moléculas
de auga.

Os compostos anfipaticos -algins lipidos e deterxentes- contefien rexiéns polares e apolares.
Cando se disolve tal composto a rexién polar interactia coas moléculas de auga, en cambio a
rexion apolar tende a evitar o contacto coas moléculas de auga; estas rexions agrupanse para
presentar a menor superficie s moléculas de auga, aquelas dispdfiense para maximizar o seu
contacto coas moléculas de auga. O termo interacciéons hidréfobas -como as que se presentan nas
micelas, nas bicapas ou nos liposomas (vesiculas)- pode ser confuso porque non se debe a
ningunha atraccién entre as rexiéns apolares. As interacciéns hidréfobas son o resultado do
aumento de entropia, son un efecto entrépico debido & necesidade de minimizar o ndmero de
moléculas de auga ordenadas que rodean as rexions hidréfobas do soluto. Parte da forza
impulsora da unién dun enzima ao seu substrato, ou dunha hormona ou dun neurotransmisor ao
seu receptor procede da rotura da orde entre as moléculas de auga; a entropia aumenta cando a
unién do enzima co substrato despraza as ordenadas moléculas de auga do substrato e da
superficie do encima (Nelson e Cox, 2019).

0 demo de Maxwell: as maquinas de movemento perpetuo non existen

En 1871, James Maxwell suxeriu que unha criatura suficientemente pequena que puidese ver e
manexar moléculas individuais se acharia exenta de cumprir a segunda lei da termodindmica;
seria capaz de crear diferenzas de temperatura nun sistema sen realizar traballo: "Se concibimos
un ser cuxas facultades estean tan desenvolvidas que poida seguir a traxectoria de todas as
moléculas, esta criatura, cuns atributos que non se sairian do noso dominio finito, seria capaz de
facer o que actualmente nos é imposible realizar a nés mesmos. Viuse que as moléculas
encerradas nun recipiente cheo de aire a temperatura uniforme se moven con velocidades que
non son uniformes en absoluto... Supofiamos agora que dividimos o recipiente en dias metades,
A e B, mediante unha parede na que abrimos un pequeno orificio, e que este ser, que pode ver as
moléculas unha a unha, abre e pecha o burato e deixa pasar, de A a B, s6 as mais rapidas e de Ba
A, as mais lentas. Procedendo deste modo, sen consumir traballo, eleva a temperatura de B e baixa
a de A, en contradicion coa segunda lei da termodindmica”. Este ser non tardou en converterse
no demo de Maxwell, tendo en conta os efectos subversivos que as stuas actividades implicaban.
Para salvagardar a segunda lei, os fisicos avanzaron diversas razéns polas que o demo non
poderia actuar como Maxwell o describiu, pero case todos os argumentos fracasaron. A resposta
correcta, a razon pola que o demo non viola a segunda lei, descubriuse recentemente grazas ao
estudo dos requirimentos enerxéticos dos ordenadores. Para observar a unha molécula o demo
debe esquecer os resultados das observaciéns que lle precederon e iso ten un custo
termodinamico; noutras palabras, durante o proceso de adquirir informacién o aumento da
entropia supera 4 entropia perdida (Bennett, 1988).
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Como afecta a gravidade a entropia?

A escala humana, o gas emitido por un vehiculo espacial disipase no espazo; a escala astronémica,
unha nube de gas con suficiente masa condénsase nunha estrela. A evolucion do sistema depende
de se podemos, ou non, ignorar a gravidade: un gas, para o que a gravidade é desprezable,
colocado nunha esquina dun recipiente distribiese de xeito homoxéneo en todo o recipiente
debido as stas colisidns intermoleculares; en cambio, un gas gravitante -un sistema estelar- fara
o contrario, unha configuracién uniforme inicial tendera a agruparse a medida que as estrelas se
aproximen unhas a outras e se organicen en cimulos e galaxias ata transformarse en buratos
negros. En sistemas non gravitacionais (co volume invariable) baixa entropia adoita indicar
complexidade e alta entropia simplicidade, coa gravidade acontece o contrario: baixa entropia
indica particulas esparexidas, alta entropia particulas agrupadas. A evolucién dun gas - e o
aumento da sua entropia - resulta peculiar cando acttia a gravidade e o volume expandese: o gas
inicial, homoxeneamente disperso, colapsard nun burato negro, que se evaporara noutro gas que
tera unha entropia maior a medida que aumenta o volume no que permanece (Carroll, 2008).

En presenza de buratos negros a segunda lei da termodindmica (a entropia nunca decrece)
aparentemente non se cumpre: parece que, cando un obxecto desaparece no burato negro, a
entropia diminde. Debe conxecturarse entén que o burato negro ten entropia; entropia que
resulta ser igual a k (constante de Boltzmann) veces a cuarta parte da drea do seu horizonte de
sucesos expresada en unidades de Planck (h:G-c3 = 107 m2; h constante reducida de Planck, G
constante da gravitacion universal, ¢ velocidade da luz no baleiro). No colapso dunha estrela
cumprese entén a segunda lei: a entropia do burato negro supera a entropia da estrela. Ao
incorporar a gravidade, a segunda lei establece que a suma da entropia do burato negro e da
entropia fora del non pode decrecer (Bekenstein, 2003).

Stephen Hawking (Hawking, 1977) demostrou que un burato negro emite espontaneamente
particulas e radiacion (radiaciéon de Hawking) coma se fose un corpo quente ordinario cunha
temperatura que é inversamente proporcional 4 sia masa; a medida que emite particulas, a masa
e tamafio do burato negro diminten ata que, co tempo, todo burato negro se evaporara (de
tamafio solar tardard arredor de 106 anos). Na evaporacién cumprese a segunda lei, pois a
entropia da radiacién emerxente compensa a mingua de entropia do burato negro.

Cosmoloxia e entropia

O papel que desempeia a entropia na cosmoloxia é un tema controvertido. Pédese definir a
entropia do universo? Son aplicables os modelos termodinamicos ao universo? Pédense conciliar
os efectos cuanticos (a densidade de enerxia do baleiro) cos modelos termodindmicos? A pesar
das numerosas dubidas vou comentar alglns aspectos da entropia ao comezo do universo e ao
final:

12. Comezo. Se o universo nacese nun estado de equilibrio e alta entropia, non haberia estrelas,
planetas nin vida: estamos aqui debido & baixa entropia césmica inicial. A hipdtese tradicional
establece que o universo comezou (Big-Bang) nun estado de entropia minima, que dende entén
aumenta. A hipétese tradicional pode modificarse: o universo comezou nun estado de maxima
entropia, a entropia diminuiu ata un minimo durante a inflacién, dende entén a entropia aumenta.
Antes da inflacidn, se a densidade de enerxia do universo é moi baixa e pode ser tratado como un
sistema non gravitacional, o universo encontrariase nun estado no que a enerxia estaria
distribuida uniformemente: un estado de equilibrio térmico e de entropia maxima. Despois da
inflacidn, a entropia do gas gravitacional, cuxa enerxia estd uniformemente distribuida, é menor
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que a entropia do mesmo gas cando a materia colapsa en buratos negros; polo tanto o sistema
non esta en equilibrio termodinamico e a stia entropia aumenta (Carroll, 2008).

Steven Weinberg (Weinberg, 1984) considera que, ainda que o universo nunca estivo en
equilibrio térmico, pois esta a expandirse, o universo primitivo evolucionou dun estado de (case)
equilibrio térmico a outro. A 3000 K (400 000 anos de idade) os electrons combinaronse cos
nucleos (recombinacién) para formar dtomos; a desapariciéon dos electréns impediu o contacto
térmico entra a radiacién e a materia (desacoplamento) o que significou a rotura do equilibrio
entre elas. O fondo c6smico de microondas (FCM) é unha herdanza desa época. Se o estado de
equilibrio fose perfecto, a entropia do cosmos seria maxima; non obstante, o cosmos primitivo
nunca estivo en equilibrio perfecto; que a entropia do universo non fose maxima proporcionou a
posibilidade do colapso gravitacional, da diferenciacién da materia en galaxias, estrelas e
planetas; posibilidade que permitiu a aparicién da vida.

22 Final. A materia do universo contemporaneo concéntrase en estrelas, galaxias e cimulos de
galaxias, que colapsaran en buratos negros. Os buratos negros supermasivos de masa galactica
(1011 masas solares) evaporaranse 10190 anos despois do Big-Bang, debido & radiacion de
Hawking: aumenta a entropia, polo menos, ata ese tempo. Despois, 0 universo consistira nun gas
diluido de foténs e leptdns; a actividade diminuird drasticamente e as escalas de tempo
volveranse extremadamente longas. E despois? A producién de entropia cesa, a entropia alcanza
un maximo, establécese un estado de equilibrio térmico (morte térmica). A morte térmica é un
posible destino final do universo: un estado de falta de enerxia util e polo tanto un estado no que
non é posible a vida; a morte térmica non implica unha temperatura en particular, sé require que
as diferenzas de temperatura non poden ser usadas para facer un traballo util. William Thomson
(Lord Kelvin), en "On a Universal Tendency in Nature to the Dissipation of Mechanical Energy”
(1852), propuxo por primeira vez a hipdtese da morte térmica do universo (Holton, 1979). James
Jeans, na primeira metade do século XX, describiuna: "Asi pois, independentemente de todas as
consideraciéns astrondémicas, o principio fisico xeral denominado segunda lei da termodindmica
predi que o universo s6 pode ter un fin, unha "morte térmica" na que a enerxia universal se ache
distribuida uniformemente e toda a materia do universo se ache 4 mesma temperatura. Esta
temperatura seria tan baixa que faria a vida imposible”.

Dubidas. Temos pouca comprensiéon do por que a entropia inicial é baixa e da relacién entre a
gravidade e a entropia. Tentamos definir a entropia maxima do universo porque a brecha entre a
entropia maxima do universo e a stia entropia real é unha medida da enerxia libre que queda para
impulsar os procesos. (Lineweaver, 2014) No modelo dun universo en expansién, a entropia
aumenta, pero a entropia maxima aumenta mais rapidamente: o desaxuste da entropia (Entropy
Gap), definido como a diferenza entre a entropia maxima do universo e a stia entropia nun mesmo
instante, desvia ao universo do equilibrio e afastao da morte térmica. O universo poderia comezar
nun estado de equilibrio (a entropia coincidia coa entropia maxima, e ambas as duas tifian un
valor minimo); dende entén ambas as ddas entropias aumentan, pero a diferente ritmo; se a
velocidade de expansion do universo é superior 4 velocidade coa que enerxia e materia alcanzan
o equilibrio, a entropia césmica maxima sera sempre superior 4 entropia cdsmica: o universo
xamais se volvera encontrar en estado de equilibrio.

A entropia actual do universo observable pode calcularse. A entropia dos buratos negros domina
o balance de entropia do universo; na taboa 1 (Egan e Lineweaver, 2010) aparecen as entropias
dos compofientes do universo observable; a stia suma é igual a 3,1.101%4 k (k constante de
Boltzmann). Compdarese o valor anterior coa entropia do horizonte de sucesos césmico do
universo observable actual 2,6.10122 k (radio do universo observable Hol-c , Ho constante de
Hubble, ¢ velocidade da luz).
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Taboa 1. Entropias dos compofientes do universo observable

Compoiientes do universo observable Contribucion a entropia do
universo observable (k)

Buratos negros supermasivos 3.10104
Buratos negros estelares 5,9.1097
Fotons do fondo césmico 5,4.108°
Neutrinos do fondo cosmico 5,1.1089
Materia escura WIMP 2.1088
Gravitons do fondo césmico 6,2.1087
Barions do medio interestelar e do medio 7,1.1081
intergalactico

Estrelas 9,5.108¢
Resto de fotons incluindo a luz das estrelas e a <1086

radiacion emitida polo medio interestelar

Compoiientes provisionais (a suia existencia é

especulativa)
Buratos negros de masa intermedia en galaxias 10106
Buratos negros estelares de masas moi elevadas 3.10%°

Vida e entropia en sistemas abertos

Recordemos que a segunda lei establece que, nun sistema illado, a entropia permanece invariable
nun proceso reversible ou aumenta nun proceso irreversible. Se o sistema non estd illado, a stia
entropia pode diminuir, debido 4 interaccién con outros sistemas cuxa entropia tamén debe
cambiar; pero a cantidade total do cambio debe ser igual ou maior que cero. A pesar dos seus
éxitos empiricos, a segunda lei parece paradoxal; que os sistemas tendan a sta degradacion
resulta estrafio pois na natureza achamos numerosos exemplos -os seres vivos- onde en vez de
desorganizacién observamos auto-organizacion; non obstante, non deberian sorprendernos as
contradiciéns se consideramos que o tempo non desempefia funcién na termodindmica, ao
contrario que na natureza, onde todo se encontra nun estado de fluxo. A termodinamica clasica,
rigorosamente falando, s6 se aplica aos sistemas que se encontran en estados de equilibrio
(estados de entropia maxima). Que significa estado de equilibrio? Estamos tentados de dicir que
se trata dun estado invariante no tempo; pero iso induciria ao erro, pois os estados dun sistema
invariantes no tempo non sempre son equilibrios; sono cando o sistema é pechado (non
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intercambia materia, pero si enerxia co exterior) ou illado (non intercambia materia nin enerxia
co exterior); pero non o son cando se trata de sistemas abertos (intercambian materia e enerxia
co exterior), neste ultimo caso tratase de estados estacionarios. En ambos os dous casos as
magnitudes observables do sistema permanecen inalteradas. Se desexamos aplicar a
termodinamica a sistemas vivos temos que considerar que se trata de sistemas abertos, e por iso,

a termodindmica ordinaria -do equilibrio- non é capaz de describilos, necesitamos aplicar a
termodinamica dos procesos irreversibles ou termodindmica do non equilibrio (Campbell, 1974).

Por que case todas as deduciéns das tres leis da termodindmica se dedican case exclusivamente
a estados de equilibrio? Despois de todo, as leis son universalmente validas; non estan
restrinxidas aos estados de equilibrio. A razén é que, mentres algunhas magnitudes (volume,
masa, cantidade de substancia, concentracién ou enerxia interna) poden usarse para describir
tanto estados en equilibro como estados en ausencia del, outras (como a temperatura), esenciais
para a descriciéon dos sistemas, se definiron s6 para estados de equilibrio. Para salvar as
dificultades que se presentan cando os sistemas non estan en equilibrio e facer calculos neles
hase de introducir o postulado do equilibrio local (un sistema pode non estar en equilibrio, pero
as pequenas porciéns en que poidamos dividilo si poden estalo), que nos permite medir
magnitudes nun sistema no que acontecen procesos irreversibles (Lars Onsager mostrou que se
consegue o equilibrio local, cando as forzas que perturban un sistema non son grandes, son lineais
e as suas propiedades non cambian bruscamente en distancias pequenas) (Moore, 1978).

Nos sistemas féra do equilibrio poden xurdir regularidades e simetrias que contradin a idea
dunha natureza desordenada. O quentamento dun vaso de auga é unha analoxia a considerar: 12
a auga é isdétropa 4 temperatura ambiente; 22 un lixeiro quentamento (hai gradiente de
temperatura) deixa o fluido en repouso; 32 a auga comeza a moverse e féormanse células de
conveccion cando o quentamento é moderado; 42 o movemento da auga volvese cadtico cun
quentamento alto; 52 un quentamento extremo produce un caos homoxéneo e recupérase a
isotropia perdida. A reacciéon de Belodsov-Zhabotinski (reaccién entre o acido maldnico e
bromatos, ademais doutros compoiientes) é o exemplo de oscilador quimico non lineal, que
proporciona un modelo quimico dun fenémeno non en equilibrio (Rubi, 2009).

Tanto os estados de equilibrio coma algins estados estacionarios son estables con respecto a
perturbacioéns. Ilya Prigogine demostrou que poderia haber varios estados estacionarios -de alta
orde- en reaccidons quimicas acopladas, para unha relacion fixa entre a primeira e a ultima
substancia non correspondente ao equilibrio. E unha rexién local de orde que se mantén non é o
que entendemos por un sistema vivo? Tal vez os sistemas quimicos en estado estacionario
orixinen fendmenos que poderian ser a clave do que chamamos vida.

Conclusions

1. Para aplicar a un proceso a definicion operativa de Clausius da entropia resulta
fundamental ter presente a distincidon entre un proceso reversible e un irreversible.

2. Se ben é certo que en moitos procesos a entropia é sinénimo da desorde, non sempre
estd xustificado facer a identificacion.

3. Habitualmente podemos prescindir da entropia xerada ao adquirir informacién sobre as
magnitudes fisicas dun sistema, o demo de Maxwell méstranos que non sempre sucede
asi.
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4. A entropia do universo é un tema suxeito a discusion; en calquera caso, a entropia debe
xeneralizarse e incluir os buratos negros se operamos con sistemas que inclian a
gravidade.

5. Cando se trata de aplicar a termodinamica aos seres vivos debe prestarse atencién a que
se trata de sistemas abertos; aos que debe aplicarse a termodindmica dos procesos
irreversibles e non a habitual termodindmica do equilibrio.
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