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¢ Qué es la entropia?

En la formacion del ingeniero, especialmente en
las Ciencias Basicas, resulta de suma
importancia el estudio de la energia y sus
transformaciones asociadas. El profesionista de
la Ingenieria dedicara su actividad a la
satisfaccion de necesidades humanas a partir de
los recursos naturales disponibles; para lograrlo,
se apoya en las transformaciones de la energia
por lo que es fundamental considerar que ésta se
conserva, de ahi que sea sumamente importante
tener claro su concepto, asi como el principio de
conservacion de la misma (Véase el No. 21 de

este boletin).

Sin embargo, en la ingenieria no sélo basta con
saber que ésta se conserva, también es
importante conocer las restricciones que impone

la naturaleza en sus transformaciones

asociadas. Por ello, ademas de comprender el
concepto de energia, también es util el de
entropia, el cual no es sencillo, pero esta muy
ligado a lo que se conoce como la Segunda Ley
de la Termodinamica y permitira al ingeniero
cuantificar las irreversibilidades; es decir, las
causas que hacen que un proceso, en cualquier
instante, no pueda regresar a su estado inicial sin
que haya cambios en el sistema ni en el medio

ambiente en el que interactua (véase figura 1).
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Figura 1




Sabemos que existen diferentes tipos de energia

y que
dependiendo de como se manifiesta. Para

ésta recibe diferentes nombres
modificar la energia de un sistema, es necesario
que haya transferencia de ella a través de sus

fronteras, tal como se ilustra en la figura 2.
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Figura 2

En un sistema termodinamico cerrado la masa es
constante, no hay entrada ni salida de masa; por
lo tanto, s6lo habra dos formas de energia que

cruzan la frontera: calor y trabajo.

El calor es una energia en transito que, por

cierto,b, no es wuna propiedad aunque la
experiencia nos indique lo contrario: podriamos
explicar que un cuerpo esta “caliente” porque
tiene mucho calor en su interior y cuando lo
ponemos en contacto con uno “frio” hay una
transferencia de esta energia. Hoy dia los
cientificos e ingenieros sabemos que ni el calor,
ni el trabajo son propiedades sino
manifestaciones de energia que cruzan la
frontera del sistema, de ahi que se les pueda

clasificar a ambas como energia en transito.

En particular, el calor es una energia en transito
que se manifiesta cuando hay diferencia de
temperaturas. Sabemos que si tengo una taza
con café muy caliente y la dejo en mi escritorio,
la misma

al cabo de un rato estaran a

temperatura la habitacion y el café. La
experiencia nos dice que dicha bebida disminuye
su temperatura y el aire que la rodea aumenta su
temperatura (ligeramente por la diferencia tan
grande de masas) hasta que se llega a un
equilibrio térmico; es decir, los dos sistemas
llegan al mismo valor de esa propiedad. La
misma experiencia nos confirma que dicha
transferencia va del café hacia el aire y nunca al
revés. Aqui valdria la pena detenerse un poco y
asegurar que si sucediera lo contrario, es decir,
que el aire cediera energia en forma de calor al
café, logrando que la temperatura de este ultimo
aumente, la energia se conservaria por lo que no
estaria violando el principio de conservacion de
la misma, jpero esto nunca sucede! Podemos
afirmar entonces, que en la naturaleza, los flujos

energéticos tienen una direccion establecida.

Pero pongamos otro ejemplo menos trivial, tal
vez un café caliente que se enfria no tenga
mucho interés para el lector. Supongamos una
maquina térmica, como la que se muestra en la
figura 3, que extrae calor de un deposito de
temperatura alta (Q

trabajo (W

y lo convierte en

suministrado)

). Sabemos que siempre existira un

neto

flujo energético de calor “residual” (Q_.4q4.); €S




decir, no podemos convertir todo el calor
suministrado en trabajo. Si esto se pudiera
lograr, entonces estariamos hablando de una
maquina que tiene una eficiencia del cien por
ciento. Observe también que si el calor residual
es cero, la maquina cumple con la conservacion
de la energia, pero la naturaleza impone como

restriccion que esto no sucede nunca.
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Figura 3

Si bien calor y trabajo son dos tipos de energia
en transito y una puede convertirse en la otra,
mientras se conserve, resulta que el calor esta

asociado a una manifestacion de energia mas

desordenada; por esta razon en la maquina
térmica siempre tenemos calor residual y no

trabajo residual.

¢ Y qué factores hacen que esta energia residual
se presente? De entrada, podriamos pensar en
la friccibn. Supongamos un émbolo que se
mueve dentro de un cilindro, es facilmente
entendible que el efecto de friccion va a hacer
que haya un calor disipado que no podemos
convertir en trabajo. Podemos entonces hablar
de una especie de energia que se va
degradando; es decir, la energia se conserva,
pero en cualquier proceso habra siempre una
transformacién de energia de menor “calidad” o
degradada. Si el calor esta asociado a una
energia mas desordenada y si en cualquier
proceso siempre estara presente, podemos
asegurar entonces que en el universo siempre se

tendra una tendencia a cierto desorden.

¢(Podemos cuantificar este desorden en el
universo? ¢;Hay algun indicador que nos permita
saber qué tan alejados estamos de un proceso
ideal en uno real? La respuesta es afirmativa.
Dicha cantidad fisica se conoce como entropia
(S) y por lo mencionado, esta asociada a la
energia “desordenada” o “residual”; podemos
decir que esta propiedad es una medida del
desorden molecular o aleatoriedad de un

sistema.




En un proceso termodinamico cualquiera es
irrelevante el valor o nivel de energia que tiene la
sustancia en un momento dado. Con base en la
figura 1, podemos asegurar que cuando hay
energia en transito presente, hay un cambio en
la energia del sistema (AE). En otras palabras,
no es necesario saber el valor energético de la
sustancia (E), lo realmente util es saber cuanto
vario ésta (AE) debido a una cantidad anadida o

retirada del sistema.

De la misma manera, para la entropia, podemos
asignarle un valor arbitrario. Lo importante es
que cuando hay una interaccidén térmica hay
también un cambio en el valor de ella (AS); sélo
que aqui surge una problematica adicional:
debido a que el calor asociado al cambio de
entropia se debe a wuna diferencia de
temperaturas; para poder evaluar el cambio de
entropia asociado a cada cantidad de energia en
forma de calor es necesario mantener la
temperatura constante. Esto obliga a que la
variacibn de entropia se haga en forma
infinitamente pequefa (dS) y la cantidad de calor
también (56Q) para un valor de temperatura

constante (T).

Lo anterior se puede escribir como:

cantidad de calor

Variacion de entropia = (energia desordenada).
temperatura ’

es decir, en forma mas elegante:

Con base en lo anterior, es claro que las

unidades de Ila entropia en el Sistema

Internacional, son: joule/kelvin ( J/K).

Si el calor es una energia residual, desordenada
0 degradada, entonces la variacion de entropia
estd asociada a este tipo de energia. Por ello
podemos afirmar que la entropia es una medida
del desorden que se genera a partir de cualquier
proceso efectuado y que las causas de

irreversibilidad, como la friccion, siempre

ocasionan que la entropia aumente.

Resulta interesante también afirmar que si esta
energia residual nunca podra ser cero, entonces
la entropia del universo siempre estara

aumentando.

Asi, si la energia en el universo siempre se

conserva, podemos escribir
AEyniverso = 0

Y si la entropia siempre aumenta:
A~S"universo >0

Podriamos concluir diciendo, que dado que en la
naturaleza la energia no se puede generar de la

nada ni se puede destruir o desaparecer, la




energia que nos da, nos la quita. Pareceria que

jel universo es algo egoistal

En cambio, en el caso de la entropia, si podemos
afirmar que siempre se genera. jParece que el
universo es generoso y no tan egoista como

habiamos pensado!
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Las series espectrales del hidrogeno

Isaac Newton (1643-1727),

contribuciones y descubrimientos en varios

realiz6 grandes

ambitos de la ciencia y uno de ellos lo hizo en
1666, dentro de una habitacién oscura, donde
hizo pasar un fino haz de luz solar a través de un
prisma, provocando la descomposicion del haz
de luz en haces de diferentes colores (los colores
del arcoiris), a este fendbmeno lo denomind
espectro, de la palabra latina “spectrum”. Este
descubrimiento, fue poco estudiado, hasta que
en 1802 W. H. Wollaston (1776-1828), se
percatd de que el espectro de la luz solar
contenia cuatro lineas oscuras, las cuales fueron
confirmadas por observaciones muy precisas y
detalladas realizadas en 1814 por J. Fraunhofer
(1787-1826), el cual publicé sus resultados

donde establecia que el espectro de la luz solar

no contenia solo 4 lineas oscuras, sino jmas de

550 lineas oscuras!

Esas misteriosas lineas oscuras dieron pie a
muchas interpretaciones; sin embargo, en 1859,
Gustav Robert Kirchhoff (1824-1887) y Robert
(1811-1899)

resultados de sus investigaciones, demostrando

Wilhem Bunsen publicaron los
que la luz emitida por gases y atomos, cuando se
hace pasar a través de un prisma, se
descompone en lineas brillantes caracteristicas
para cada elemento. A esas lineas se les
denomina espectros de emision y se puede
decir, que son como la huella digital de los
atomos de los diferentes elementos; es decir,
cada elemento tiene su espectro caracteristico y

no es igual al de ningun otro elemento.




Lo anterior, permitié relacionar las lineas oscuras
del espectro solar, con las lineas brillantes de
diferentes elementos, encontrandose que el sol
contenia elementos como el hidrégeno, helio,
hierro, etc. Esto queria decir, que los atomos de
los diferentes elementos solo absorben o emiten
ciertas lineas caracteristicas, teniéndose
patrones especificos para cada elemento, a los
que se les llama espectros de emisidén o
espectros de absorcion, segun sea el caso. Por
ejemplo, cuando se hace pasar luz blanca a
través de un prisma se obtiene el denominado
espectro continuo de emision, que se muestra en

la figura 1 siguiente:

Fig. 1. Espectro continuo de emisién

Pero, cuando se hace pasar luz blanca a través
de un tubo que contiene hidrogeno gaseoso y
posteriormente se hace que dicha luz atraviese
un prisma, se obtiene el denominado espectro de
absorcion, que se muestra en la figura 2, donde
no aparecen las lineas absorbidas por los

atomos de hidrégeno siguiente:

Fig. 2. Espectro de absorcion

Finalmente, si la luz proveniente de una lampara

de hidroégeno, se hace pasar a través de un

prisma, se obtiene el denominado espectro de
emisién, que se muestra en la figura 3, donde
solo aparecen las lineas emitidas por los atomos

de hidrégeno.

Fig. 3. Espectro discontinuo de emision

Adicionalmente a lo anterior, si se considera que
la luz son ondas electromagnéticas, dichas
ondas poseen forzosamente una frecuencia y
una longitud de onda, ademas se mueven a una
velocidad constante, llamada rapidez de la luz.
Por lo anterior, la luz blanca que se descompone
(se difracta) al pasar a través de un prisma, no
es otra cosa que una mezcla de ondas de
diferente longitud de onda, que al pasar a través
del prisma, se “ordenan” desde las de mayor
longitud de onda, hasta las de menor longitud de
onda, debido a que unas se desvian mas que
otras, como se muestra a continuacion en la

figura 4.

Fig. 4. Difraccion de la luz al pasar a través de un prisma.




Esto quiere decir, que las lineas de emision o

absorcion de los atomos de los diferentes
elementos, son ondas electromagnéticas que
tienen asociada una longitud de onda y una
frecuencia. En el caso del atomo de hidrégeno,
las longitudes de onda asociadas a cuatro de las

lineas de su espectro son las siguientes:
Espectro de

Espectro de Longitud de onda

absorcian emision asociada
6562x107"° [m]
4860107 [m]
4340x107° [m]
4101107 [m]

Fig. 5. Lineas de absorcién y emision del hidrégeno con

sus longitudes de onda asociadas.

Cabe mencionar, que el descubrimiento de las
lineas de emision de los diferentes elementos se
dio a lo largo de varios afios, de tal forma, que
para finales de 1884 ya se contaba con una gran
cantidad de datos espectroscopicos, que

permitian establecer los espectros
caracteristicos de varios elementos, inclusive se
sabia que los atomos absorbian o emitian lineas,
en regiones mas alla del color violeta y del color
rojo; es decir, fuera de la zona visible del
espectro. También se sabia, que en el espectro

del hidrégeno se tenian cuatro lineas en la zona

visible, y otras cinco en la zona de los rayos
ultravioleta cercanos a la zona visible, por lo cual

no eran detectables a simple vista.

En 1885, Johann Jakob Balmer (1825-1898)
logré relacionar matematicamente los valores de
las longitudes de onda de las 4 lineas de emision
del atomo de hidrégeno en la zona visible (ver
figura 5), mediante la expresion siguiente, que
actualmente se conoce como ecuacién de
Balmer:
h - m?

Azmz_zz

Donde, A es la longitud de onda en metros,

h = 3645x1071% en metros y m es un entero

mayor o igual a 3; no obstante, actualmente se

escribe de la forma siguiente:

1 R ( 1 1 )
A T\22 n2
Donde, A es la longitud de onda en metros,

R = 1.09739369x107 [m~'] y n es un entero

mayor o igual a 3. Con esa ecuaciéon, Balmer
pudo determinar el valor de la longitud de onda
de las 5 lineas del hidrogeno en la zona
ultravioleta, coincidiendo sus resultados con los
datos experimentales casi de forma exacta, lo
cual resultd sorprendente, ya que la ecuacion se
habia obtenido de forma empirica. Por otra parte,
dicha ecuacion solo era aplicable a las lineas
conocidas del hidrogeno; por ello, cuando

Balmer presentd su ecuacion, modestamente




sugirid, que probablemente era un caso
particular de alguna expresion mas general, que
podria aplicarse a las lineas de emision o

absorcion de todos los elementos.

Por lo anterior, Johannes Robert Rydberg (1854-
1919), se dio a la busqueda de dicha expresion,
obteniendo en 1889 una ecuaciéon que permite
relacionar y determinar los valores de las
longitudes de onda de las lineas espectrales del
hidrogeno conocidas hasta ese momento y
permite predecir las longitudes de otras lineas en
diferentes regiones del

Dicha

espectro

electromagnético. ecuacion es la

1_ (1 1
27 T\n2 n?

Donde, 4 es la longitud de onda en metros, Ry

siguiente:

es una constante, actualmente Ilamada

constante de valor es
1.0973758306x107 [m_l], ny y n, son

numeros enteros y positivos; tales que, siempre

Rydberg, cuyo

n, < My. En dicha expresion, cuando nq; = 2

se obtiene jla ecuacion de Balmer!

1 R 1 1 ny=2 1 R 1 1
-_= _———_— f— —_= _——
A2 n2 VR VY

Cuando n, = 3,4,5,6,... se obtiene un

conjunto de lineas, a las cuales se les conocen

actualmente como las lineas de la serie de

Balmer.

Con el paso de los afos se fueron detectando las
lineas de emisién predichas con la ecuacion de
nombres

Rydberg y se les dieron los

correspondientes a los apellidos de los
cientificos que las detectaron por primera vez,

con excepcion de la serie de Balmer.

Ecuacion de Rydberg

1_ (1 1
27 7T \n2 nZ

Nombre ng n, Deteccion
Serie de En 1916, por Theodore
1 2,3,4,5,... |[Lyman en la zona del
Lyman .
ultravioleta
. En 1802, por William Hyde
Serie de 2 3,4,5,6,... |Wollaston, en la zona
Balmer .
visible.
Serie de En 1908, por Friedrich
3 4,5,6,7,... |Paschen, en la zona de
Paschen . .
los rayos infrarrojos.
En 1922, por Frederick
Serie de 4 5678, .. Sumner Brackett, en la
Brackett zona de los rayos
infrarrojos.
Serie de En 1924, por Herman
5 6,7,8,9, ... |Pfund, en la zona de los
Pfund ! .
rayos infrarrojos.
Serie de 6 [7,8,910,... |[En 1953, Curtis Judson
Humphreys Humphreys, en la zona de
los rayos infrarrojos.

Actualmente, se sabe que el espectro de emision
del atomo de hidrégeno tiene una gran cantidad
de lineas, como se muestra en la figura 6, donde
las lineas en el ultravioleta y en el infrarrojo se

ponen de color blanco.

Fig. 6. Espectro del hidrogeno.




Hasta aqui, se puede concluir que se tiene un
amplio conocimiento sobre las lineas espectrales
del hidrégeno; sin embargo, una pregunta que
surgio, incluso desde los primeros
descubrimientos de las lineas de absorcion y
emisién de los diferentes elementos, fue, ¢ por
qué los atomos de los diferentes elementos solo
absorben o emiten ondas electromagnéticas de

determinadas longitudes de onda?

La respuesta a esa pregunta y a muchas otras,
concernientes a la naturaleza de la materia, se
obtuvieron de la teoria atomica de Bohr,
enunciada en 1913, de la cual se deduce que las
los diferentes

lineas de los espectros de

elementos, son ondas electromagnéticas
(fotones) absorbidas o emitidas, cuando los
electrones de un atomo saltan de una orbita a
otra (salto cuantico). Una explicacién detallada

de ello, se tratara en un proximo articulo.
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""La energia del mundo es constante. Su entropia tiende a un maximo."*
Rudolf Julius Emmanuel Clausius, fisico aleman (1822 - 1888)
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