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Capitulo I  Notas caracteristicas de los sistemas macroscopicos

Dass ich erkenne, was die Welt

Im Innersten zusammenhalt,

Schau’ alle Wirkerskraft und Samen,

Und tu’ nicht mehr in Worten kramen.
Goethe, Faust!

El mundo que percibimos a través de nuestros sentidos se com-
pone de objetos que son macroscopicos, es decir, grandes, com-
parados con las dimensiones atomicas y, por tanto, compuestos de
muchos dtomos o moléculas. Este mundo es extraordinariamente
variado y complejo y en él se incluyen gases, liquidos, sélidos y
organismos biolGgicos de las mas diversas formas y composiciones.
Su estudio constituye la materia fundamental de la fisica, quimica,
biologia y otras especialidades diversas. En este libro deseamos
emprender la tarea atractiva de adquirir ciertos conocimientos so-
bre las propiedades fundamentales de los sistemas macroscépicos.
En particular, desearfamos investigar cémo los escasos conceptos
unificadores de la teoria atémica pueden conducir a la compren-
sion del comportamiento de los sistemas macroscépicos, cémo
estin relacionadas entre si las magnitudes que describen las pro-
piedades medibles directamente y c6mo pueden deducirse estas
caracteristicas a partir de un conocimiento de las propiedades
atomicas,

El progreso cientifico realizado en la primera mitad de este
siglo ha conducido a un conocimiento verdaderamente bdsico so-
bre la estructura de la materia a nivel microscépico, es decir, a
escala pequena, del orden del tamafio atémico (10-* cm). La teoria
atémica se ha desarrollado cuantitativamente en forma detallada
y ha sido afianzada por una gran cantidad de pruebas experimen-
tales. Asi sabemos que toda la materia se compone de moléculas
construidas con dtomos que, a su vez, se componen de nicleos y
electrones, También sabemos que las leyes cuanticas de la fisica
microscopica gobiernan el comportamiento de las particulas até-
micas. Por ello, deberfamos estar en buena posicién para utilizar
estos conocimientos en el estudio de las propiedades de los objetos
Macroscopicos.

Justifiquemos esta esperanza con mayor detalle. Cualquier sis-

! Del soliloguio de apertura de Fausto en la obra de Goethe, parte I, ac-
to I, escena I, lineas 382-385, Traduccidn: “jOjald pudiera conocer lo gque cofn-
tiene el mundo en sus entrafias, revelar el desarrollo de las fuerzas activas v la
fuente de todas las cosas y abandonar para siempre el juego de las palabras
vacias!" :



tema macroscopico consta de muchos dtomos. Las leyes de la me-
canica cudntica, que describen el comportamiento dinamico de las
particulas atomicas, estdn bien establecidas. Las fuerzas electro-
magnéticas responsables de las interacciones entre estas particulas
atomicas se han comprendido también perfectamente. Ordinaria-
mente, son las unicas fuerzas interesantes, porque las fuerzas gra-
vitatorias entre las particulas atémicas son en general desprecia-
blemente pequenas comparadas con las electromagnéticas, Ade-
més, tampoco es necesario ordinariamente un conocimiento de las
fuerzas nucleares, puesto que los nucleos atémicos no se fraccio-
nan en la mayoria de los sistemas fisicos macroscopicos corrientes
ni en la totalidad de los sistemas quimicos y biolégicos “. Por con-
siguiente, podemos llegar a la conclusién de que nuestro conoci-
miento de las leyes de la fisica microscopica deberia ser total-
mente adecuado para permitirnos, en principio, deducir las propie-
dades de cualquier sistema macroscopico a partir de un conoci-
miento de sus constituyentes microscopicos.

Seria, no obstante, completamente erréneo detenernos ante este
optimista resultado. Un sistema macroscopico tipico de los en-
contrados generalmente, contiene alrededor de 10® atomos que
actian entre si. Nuestro objetivo cientifico concreto es el de enten-
der y predecir las propiedades de dichos sistemas sobre la base
de un nimero minimo de conceptos fundamentales. Podemos muy
bien saber que las leyes de la mecanica cudntica y del electromag-
netismo describen completamente a todos los dtomos del sistema,
sea éste un sdlido, un liquido o un ser humano, Pero este conoci-
miento es totalmente inutil para conseguir nuestro objetivo cien-
tifico de prediccion a no ser que dispongamos de métodos adecua-
dos para abordar la tremenda complejidad inherente a estos siste-
mas. Las dificultades que surgen no son del tipo que pueda resol-
verse meramente mediante la aplicacion de la “mecdnica” de ma-
yores y mejores calculadoras electronicas.

El problema de 10* particulas actuando entre si anula incluso
la capacidad de la mads fantdstica de las futuras calculadoras;
ademds, a menos que se le hagan las preguntas correctas, los rollos
de cinta perforada de la calculadora no proporcionarin proba-
blemente ninguna informacion sobre las caracteristicas esenciales
del problema. Importa resaltar también que la complejidad indi-
cada comprende mucho mas que cuestiones de detalle ‘cualitativo:

? Las interacciones gravitatorias y nucleares pueden, sin embargo, resultar
pertinentes en algunos problemas astrofisicos.
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En muchos casos pueden conducir a caracteristicas cualitativas
notables que podran parecer totalmente inesperadas. Por ejemplo,
consideremos un gas de dtomos simples idénticos (como dtomos de
He) que interaccionan entre si mediante fuerzas conocidas simples.
A partir de esta informacion microscopica no resulta evidente que
un gas de este tipo pueda condensarse bruscamente para formar
un liquido. Sin embargo, precisamente lo que ocurre es esto. Otra
demostracién, incluso mas llamativa, la constituye cualquier or-
ganismo biolégico. A partir del conocimiento exclusivo de la es-
tructura atoémica, ¢sospechariamos que unas pocas clases de ato-
mos simples, formando ciertos tipos de moléculas, pueden dar ori-
gen a sistemas capaces de crecimiento bioldgico e incluso autorre-
produccién?

La comprensién de los sistemas macroscépicos compuestos de
muchisimas particulas requiere, pues, la formulacion primeramente
de conceptos nuevos capaces de resolver tanta complejidad. Estos
conceptos, basados en iltimo término en las leyes fundamentales
conocidas de la fisica microscépica, deberdn conseguir los siguien-
tes propositos: hacer resaltar los pardmetros mas utiles para la
descripcién de sistemas macroscopicos; permitirnos discernir fd-
cilmente las caracteristicas esenciales y regularidades que presen-
tan dichos sistemas; y, finalmente, proporcionarnos métodos re-
lativamente sencillos capaces de predecir cuantitativamente las
propiedades de estos sistemas.

El descubrimiento de conceptos suficientemente poderosos para
conseguir estos objetivos representa claramente un desafio inte-
lectual importante, incluso aunque se supongan conocidas las leyes
fundamentales de la fisica microscépica. No es sorprendente, por
tanto, que el estudio de sistemas complejos compuestos por mu-
chos 4tomos ocupe mucha atencidn en investigacion en la van-
guardia de la fisica. Por otra parte, es notable que razonamientos
muy sencillos sean suficientes para conseguir progresos sustan-
ciales en la comprensién de los sistemas macroscopicos, Como
veremos, la razon basica es que la presencia de un gran nimero de
particulas nos permite utilizar métodos estadisticos de gran efi-
cacia.

No resulta evidente cémo proceder para conseguir nuestro pro-
posito de comprender sistemas macroscopicos. Ciertamente, su
aparente complejidad puede parecer prohibitiva, Al preparar nues-
tra ruta de descubrimientos seguiremos, por tanto, el procedimien-
to cientifico correcto de examinar primere algunos ejemplos sen-
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cillos. En este momento no debemos permitir que nuestra imagi-
nacion se sature intentando ser rigurosos o excesivamente Criticos.
Nuestro propdsito en este capitulo consiste mas bien en reconocer
las notas esenciales caracteristicas de los sistemas Macroscopicos,
ver en esquema cualitativo los problemas principales y conseguir
cierta apreciacién sobre las magnitudes tipicas. Esta investigacion
preliminar servird para sugerirnos métodos aproximados para
abordar los problemas de los sistemas macroscopicos de un modo
sistemidtico y cuantitativo.

1.1 Fluctuaciones en el equilibrio

Un ejemplo sencillo de un sistema compuesto de muchas par-
ticulas es un gas de moléculas idénticas, por ejemplo de moléculas
de argén (Ar) o de nitrégeno (Ny). Si el gas estd diluido (o sea, si
el nimero de moléculas por unidad de volumen es pequeno), la
separacion media entre las moléculas es grande y su interaccion
mutua es, por tanto, pequena. El gas se dice que es ideal si esta su-
ficientemente diluido para que la interaccion entre sus moléculas
sea casi despreciable *. Un gas ideal es, por tanto, particularmente
simple. Cada una de sus moléculas emplea la mayor parte de su tiem-
po moviéndose como una particula libre no influida por la presencia
de las demas moléculas o de las paredes del recinto; raramente
se acerca bastante a otras moléculas o a la pared para interac-
cionar (o chocar) con ellas. Ademads, si el gas esta suficientemente
diluido, la separacion media entre sus moléculas es mucho mayor
que la longitud de onda de De Broglie de una molécula. En este
caso, los efectos mecdnico-cudnticos son de importancia despre-
ciable y es permisible considerar a las moléculas como particulas
discernibles moviéndose a lo largo de trayectorias cldsicas ‘.

Consideremos un gas ideal de N moléculas confinado dentro
de un recipiente o caja. Con objeto de estudiar el caso mads sencillo
posible, supongamos que el sistema entero esta aislado (es decir,
que no interacciona con ningdn otro) y que no se le ha perturbado
durante mucho tiempo. Imaginemos ahora que podemos observar
las moléculas de gas, sin influir en su movimiento, utilizando una
camara tomavistas adecuada para obtener una pelicula de su mo-

3 La interaccién es “casi” despreciable si la energia potencial de interaccion
total entre las moléculas es muy pequeia frente a su energia cinética total, pero

es su_f:c:entemente grande para que las moléculas puedan interaccionar e inter-
cambiar, por tanto, energia.

4 La validez de la aproximacidn clisica se examinard mas exiensamente
en la Sec. 6.3.
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Fig. 1.1 Caja conteniendo un gas ideal
compuesto por N moléculas. La caja estd
cubdividida en dos partes iguales mediante
una pared imaginaria. El numero de mo-
léculas en la mitad izquierda se designa
por n y el de la mitad derecha por n'.
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vimiento. Imdgenes sucesivas de la pelicula nos mostrarian las
posiciones de las moléculas a intervalos regulares separados por
un tiempo corto determinado To- Podriamos entonces examinar
cada imagen separadamente o bien observar la pelicula mediante
un proyector,

En el dltimo caso observariamos en la pantalla una representa-
cién de las moléculas del gas en movimiento constante: una mo-
lécula cualquiera se mueve en linea recta Hasta que choca con
otra o con las paredes de la caja; luego continda moviéndose de
nuevo segin otra linea recta hasta que choca de nuevo; y asl
sucesivamente. Todas las moléculas se mueven estrictamente de
acuerdo con las leyes del movimiento de la mecanica. Sin embar-
go, N moléculas moviéndose dentro de la caja y chocando entre
sf representan una situacion tan compleja que la pelicula sobre la
pantalla parecerfa mds bien cadtica (a no ser que N fuese pequefio).

Enfoquemos nuestra atencién ahora sobre las posiciones de
las moléculas y su distribucion en el espacio. Para ser precisos,
consideremos que la caja estd dividida por alguna pared imagi-
naria en dos partes iguales (véase Fig. 1.1). Desigriemos el nimero
de moléculas en la mitad izquierda de la caja por n y el nimero
en la mitad derecha por n'. Naturalmente

n+n =N (1)

niimero total de moléculas en la caja. Si N es grande, deberiamos
hallar ordinariamente que n= ', es decir, que la mitad de las
moléculas aproximadamente estdn en cada parte de la caja. Sub-
rayemos, sin embargo, que esta afirmacion es solo aproximada-
mente cierta, Asi pues, cuando las moléculas se mueven en el
interior de la caja, chocando ocasionalmente entre si o contra las
paredes, algunas de ellas entran en la mitad izquierda de la caja,
mientras que otras salen de ella. De aqui que el nimero de molé-
culas 7 situadas en la mitad izquierda de la caja, fluctia constan-
temente en el tiempo (véanse las Figs. 1.3 a 1.6). Normalmenie
estas fluctuaciones son bastante pequefias, de modo que n no
difiere demasiado de 4 N. No existe, sin embargo, nada que im-
pida que todas las moléculas estén en la mitad izquierda de la caja
(de modo que 7 = N, mientras que 7' = 0). Ciertamente esto puede
suceder. Pero, ;cudl es la probabilidad de que suceda asi?

Para adquirir alguna idea sobre esta cuestién preguntémonos
de cuantas maneras pueden distribuirse las moléculas entre las dos
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mitades de la caja. Llamaremos configuracion a cada uno de los
diferentes modos en que puedan repartirse las moléculas entre
dichas mitades. Una molécula aislada puede encontrarse en la caja
en dos configuraciones posibles, es decir, puede estar en la mitad
de la izquierda o en la de la derecha. Como las dos mitades tienen
volimenes iguales y son por otra parte equivalentes, la molécula
tiene la misma probabilidad de encontrarse en cada mitad de la
caja *. Si consideramos 2 moléculas, cada una de ellas puede en-
contrarse en una cualquiera de las mitades de la caja. De aqui
que el mimero total de configuraciones posibles (es decir, el nu-
mero total de modos posibles en que pueden distribuirse las dos
moléculas entre ambas mitades) es igual a 2 X 2= 2' =4 puesto
que existen, para cada configuracién posible de la primera molé-
cula, 2 configuraciones posibles de la otra (véase Fig. 1.2). Si con-
sideramos 3 moléculas, el nimero total de las coafiguraciones po-
sibles es igual a 2 X 2 X 2= 2"= 8§, puesto que existen, por cada
una de las 2* configuraciones posibles de las 2 primeras molécu-
las, 2 configuraciones posibles de la tercera, Andlogamente, si
consideramos el caso general de N moléculas, el nimero total de
configuraciones posibles es 2 X 2 X ... X 2V Estas configuraciones
se han relacionado explicitamente en la Tabla 1.1 para el caso es-
pecial en que N = 4.

Obsérvese que existe tnicamente un modo de distribucion de
N moléculas de modo que todas ellas estén en la mitad izquierda
de la caja. Representa solo una configuracién especial de las mo-
léculas comparadas con los 2" configuraciones posibles de estas
moléculas. Por tanto, es légico que, entre un nimero muy grande
de imédgenes de la pelicula, en valor medio, solamente una entre
cada 2V nos mostraria a todas las moléculas reunidas en la mitad
izquierda. Si Py designa la fraccion de imagenes que nos muestra
a todas las N moléculas situadas en la mitad izquierda de la caja,
es decir, si Py designa la frecuencia relativa, o probabilidad, de
hallar a todas las moléculas en dicha mitad, entonces

Pem 2)

_" Suponemos que la probabilidad de hallar una molécula particular en cual-
q."'er mitad de la caja no se ve influida por la presencia en ella de otras mo-
léculas en cualquier numero. Esto serd cierto si el volumen total ocupado por
las moléculas mismas es despreciable frente al volumen de la caja.

Pl

Fig. 1.2 Diagrama esquemdtico
tra las cuatro maneras diferen
pueden distribuirse dos molécul:
dos mitades de una caja.
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Fig. 1.3 Figuras construidas con ayuda de un ordenador del cdleulo con sus condiciones iniciales supuestas. El nii-
electronico en donde se ven cuatro particulas en una caja. mero de particulas situadas en cadd mitad de la caja viene
Los quince cuadros sucesivos (sefialados por g=0 120 especificada debajo de las mismas. El segmento corto que
14) son figuras realizadas bastante tiempo después a partir cale de cada particula indica la direccion de su velocidad.
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Fig. 1.4 Figuras construidas con ayuda de un ordenador cileulo con sus condiciones iniciales supuestas. El mjm!:;m
glectronico mostrando 40 particulas en una caja. Los quin- de particulas situadas en cada mitad de la caja estd escrife
ce cuadros sucesivos (sefalados por =0, 1, 2...,, 14) son debajo de ellas. No se han indicado las velocidades de las
figuras realizadas bastante tiempo después del principio del particulas.
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Fig. 1.5 Numero n de particulas en la
mitad izquierda de la caja en funcion del
nimero del cuadro j o del tiempo trans-
currido, t = jo. El niimero n en el cuadro
j estd indicado por una linea horizontal
que se extiende de j a j+ 1. Los grificos
ge refieren a la Fig. 1.3 para N =4 par-
ticulas ¥ a la Fig. 1.4 para N = 40 parti-
culas, pero contiene informacién sobre mds
cuadros de los que se ven en ellas.
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Fig. 1.6 Nimero relative de particulas
n/N en la mitad izquierda de la caja en
funcién del nimero del cuadro j o del tiem-
po transcurrido t=j7. La informacidn
que se presenta es, por lo demds, la misma
que la de la Fig. 1.5
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Tabla 1.1 Enumeracion de las 16 mane-
ras posibles en las cuales N = 4 moléculas
(designadas por 1, 2, 3 y 4) que pueden
distribuirse entre dos mitades de una caja.
La letra { indica gue la molécula estd si-
tuada en la mitad izquierda de la caja, la
letra D que estd en la mitad derecha. El
nimero de moléculas en cada una de Jas
mitades se designa por n y #', respectiva-
mente. El simbolo Cin) indica el nimero
de posibles configuraciones de las molécu-
las cuando n de ellas estin en la mitad

izquierda de la caja.

Figuras construidas medionte un ordenador electronico

Los pdginas anteriores y varios de
los posteriores muestran figuraos cons-
truidas mediante una calculadora
digitol electrénica de alta wvelo-
cidad. La situacidon investigada en
cada caso es el movimiento clasico
de warios porticulas en una cajg,
estando represemtadaos las particulas
mediante discos moviéndose en dos
dimensiones. Los fuerzas entre dos
particulos cualesquiera, o entre una
particula v uno pared, se supohe
que son semejontes o las que actdan
entre objetos “rigidos” (es decir,
se agnulan cuando no se tocan y se
hacen infinitas cuondo se ponen en
contacto). Todos los chogues resul-
tantes son, por consiguiente, elds-
ticos, A lo colculadora se le espe-
cifican algunos posiciones y veloci-
dades iniciales de los paorticulos. Se
pide entonces resolver numérica-

mente los ecuaciones del movimien-
to de estas particulos para todos los
tiermpos siguientes (o anteriores] y
representar visualmente sobre un os-
ciloscopio de rayos cotodicos los posi-
ciones de las moléculas en los ins-
tantes sucesivos f = jTp, siendo To
algin intervalo pequero de tiempo
fiioyi=0,1, 2, 3... Una cimara
de cine que fotocgrafie la pantalla
del osciloscopio nos dard entonces
las escenas sucesivas reproducidas en
las figuras, La calculadora se utiliza,
pues, para simulor con detalle un
experimento hipotético en el que in-
terviene la interaccién dindmico entre
muchas particulas,

Todos estos figuras realizadas me-
dignte la calculadora han sido he-
chas con la generasa cooperacion del
Dr. B. J. Alder del Lawrence Radia-
tion Laboratory en Livermore,
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Anilogamente, el caso en el que no existe ninguna molécula
en la mitad izquierda es también muy especial, puesto que de

nuevo hay sélo una configuracion de moléculas de este tipo entre
las 2V posibles. Asi pues, la probabilidad Fy de no hallar ninguna
molécula en la mitad izquierda deberd venir dada también por

P 3)

Mis generalmente, consideremos el caso en que 7 de las N
moléculas del gas estén situadas en la mitad izquierda de la caja
y llamemos C (n) al nimero de configuraciones posibles en este
caso. [Es decir, C (n) es el nimero de modos posibles en que pue-
den distribuirse las moléculas en la caja, de modo que n de ellas
o encuentren en su mitad izquierda] Como el nimero total de
configuraciones posibles de las moléculas es 2V, deberia esperarse
que, entre un numero muy grande de cuadros del film, en valor
medio C(n) de cada 2% de ellos nos mostrarfan que n moléculas
estaban en la mitad izquierda. Si P, designa la fraccién de los
cuadros que presentan n moléculas situadas en dicha mitad, es
decir, si P, designa la frecuencia relativa, o probabilidad, de hallar
n moléculas en esa mitad, entonces,

» _ O

"= @
Ejemplo

Considerernos el caso especial en el mitad izquierda (y en carresponden-

que el gas se compone Unicamente cia n' = N—n en la mitad dere-
de cuatro moléculas. El nimero Cfn) cha} vendra dada por:
de configuraciones posibles de cado

clase viene dado en lo Tabla 1.1. Py= Py =7

Supongamos que una pelicula de este

gas se compone de un gran numero P=P=1=14 (4a)
de cuadros. Es de esperar entonces

que lo fraccién P, de estos cuo- Po=4&f=1%

dros que muestron n moléculas en la

Como hemos visto, un caso en que » =N (o donde n=0)
corresponde a una sola posible configuracién molecular. Con mas
generalidad, si N es grande, entonces C (n) < 2V, siendo n mode-
radamente parecido a N (o a 0). En otras palabras, un caso en que
la distribucién de moléculas es tan heterogénea que n 3> % N (o que
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n < %N) corresponde a relativamente pocas configuraciones.
Una situacién de este tipo, que puede obtenerse de pocas maneras
al respecto, es mas bien especial y se dice, segun esto, que esta
relativamente ordenada o no distribuida al azar; de acuerdo con
(4) esto ocurre con poca frecuencia, Por otra parte, una situacion
en que la distribucion de las moléculas es casi uniforme, de modo
que n= 1, corresponde a muchas configuraciones posibles; cier-
tamente, como se muestra en la Tabla 1.1, es mdiximo si

n=n"= % N. Una situacion de esta clase que puede obtenerse

de muchas maneras diferentes, se dice que estd al azar o desorde-
nada; de acuerdo con (4) ocurre con gran frecuencia, En resu-
men, las distribuciones de las moléculas en el gas mds aleatorias
(o uniformes) ocurren con mayor frecuencia que las menos alea-
torias, La razén fisica es clara: todas las moléculas deben mover-
se de un modo muy especial si han de concentrarse por si mismas
predominantemente en una parte de la caja; analogamente, si
estin todas situadas en una parte de la misma, deberin moverse
de un modo muy especial si han de permanecer alli concentradas.

Los enunciados anteriores pueden hacerse cuantitativos utili-
zando la ecuacién (4) para calcular la probabilidad real de que un
nimero cualquiera de- moléculas esté en la mitad izquierda de la
caja. Pospondremos hasta el capitulo préximo el cdleulo preciso
del nimero de configuraciones moleculares C (n) en el caso general.
Es, sin embargo, muy facil y aclaratorio considerar un caso ex-
tremo y preguntar con qué frecuencia se debe esperar que todas
las moléculas estén situadas en la mitad izquierda de la caja. Real-
mente (2) asegura que una fluctuacién de esta clase deberd ob-
servarse, en valor medio una sola vez cada 2N cuadros de la
pelicula.

Para familiarizarnos con las cantidades consideremos algunos
ejemplos especificos. Si el gas estd compuesto por s6lo 4 moléculas,
deberdn encontrarse en valor medio todas ellas en la mitad iz-
quierda de la caja una vez cada 16 cuadros de la pelicula. Una
fluctuacion de esta clase ocurriria, por tanto, con moderada fre-
cuencia. Por otra parte, si el gas consistiese de 80 moléculas, to-
das ellas se encontrarian en la mitad izquierda en un promedio de
sélo un cuadro cada 2®~ 10 de ellos. Esto significa que, incluso
tomando un millén de imdgenes por segundo, deberiamos filmar
durante un tiempo apreciablemente mayor que la edad del Umni-
verso para tener una probabilidad razonable de obtener una ima-
gen que nos presentara todas las moléculas en la mitad izquierda
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Fig. 1.7 Grifica esquemdtica que muestra
como fluctia el nimero n de moléculas
en una mitad de una caja en funcidn del
tiempo ¢ El numero total de moléculas

es N.
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de la caja ®. Finalmente, supongamos que se considera el ejemplo
mds real de una caja que tiene un volumen de 1 ¢m® ¥ que contiene
aire a la presion atmosférica y temperatura ambiente. Dicha caja
contiene alrededor de 2,5 X 10" moléculas [véase Ec. (27) mis
adelante en este capitulo]. Una fluctuacién en donde todas ellas
estén situadas en una mitad de la caja deberd aparecer en pro-
medio una vez cada

19 . 15
925X101% ~ 1(7,5%10

cuadros de la pelicula. (Este nimero es tan fantisticamente grande
que no podria obtenerse ni aunque estuviésemos filmando durante
un tiempo increiblemente mayor que la edad del universo.) Fluc-
tuaciones en las que no todas, pero una mayoria de las moléculas
se encuentren en una mitad de la caja, deberin presentarse con
alguna mayor frecuencia; pero ésta resulta todavia extraordina-
riamente pequena. De aqui llegamos a la siguiente conclusién ge-
neral: si el mimero total de particulas es grande, las fluctuaciones
correspondientes a una distribucion apreciablemente no wmiforme
no se presentan cast nunca,

Concluiremos resumiendo nuestro estudio del gas ideal aislado
que se ha dejado sin perturbar durante largo tiempo. El nimero n
de moléculas en una mitad de la caja fluctda con el tiempo alre-
dedor del valor constante 4 N que se presenta mas frecuente-
mente. La frecuencia de presentacion de un valor particular de n
disminuye tanto mds rdpidamente cuanto mds difiere # de 4 N,
es decir, cuanto mayor es la diferencia |An|, en donde,

An=n — N : (5)

Ciertamente, si N es grande, inicamente se presentan con frecuen-
cia apreciable aquellos valores de n en los que |An| <€ N. Los va-
lores positivos y negativos de An se presentan igualmente a me-
nudo. La dependencia de n con el tiempo tiene el aspecto indicado
esquemadticamente en la Fig. 1.7.

El gas puede describirse con mayor detalle especificando su
estado microscépico, o microestado, en cualguier instante, es de-
cir, especificando la informacién maxima posible sobre las molé-
culas del gas en este instante (o sea, la posicion y velocidad de cada
molécula). Desde este punto de vista microscopico, una pelicula

% Hay alrededor de 4,15 x 107 segundos en un afio y la edad estimada del
universo es del orden de 10" afos,
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hipotética del gas aparecera muy compleja, puesto que la situacion
de las moléculas individuales son diferentes en cada cuadro de la
misma, Cuando dichas moléculas se mueven, el estado microsco-
pico del gas cambia asi de un modo muy complicado. Desde un
punto de vista a gran escala o macroscopico, sin embargo, no se
estd interesado en el comportamiento de todas y cada una de las
moléculas, sino en una descripeién mucho menos detallada del gas.
Asi pues, el estado macroscopico o macroestado del gas en un
instante cualquiera puede describirse perfectamente especificando
meramente el mimero de moléculas situadas en cualquier parte
de la caja en ese momento'. Desde este punto de vista macrosco-
pico, el gas aislado que se ha dejado sin perturbar durante bastante
tiempo representa un caso muy sencillo puesto que su estado ma-
croscpico no tiende a variar con el tiempo. Supongamos que, a
partic de un cierto instante f, observamos el gas durante algun
perfodo de tiempo moderadamente largo T tomando una pelicula
del mismo. Ademds, supongamos que, a partir de otro instante
t., ohservamos nuevamente el gas durante el mismo tiempo T me-
diante otra pelicula. Desde un punto de vista macroscopico estas
dos peliculas parecerian indistinguibles. En cada caso, el nimero n
de particulas en la mitad izquierda de la caja fluctuaria ordina-
riamente alrededor del mismo valor 4N y la magnitud de las
fluctuaciones ordinarias también pareceria semejante. Sin tener en
cuenta casos muy excepcionales (que se estudiardn en la seccion
siguiente), el macroestado observado del gas es, pues, indepen-
diente del tiempo de partida de nuestras observaciones; es decir,
podemos afirmar que el macroestado de nuestro gas no tiende a
variar con el tiempo. En particular, el valor alrededor del cual
fluctia 7 (o mds exactamente, su valor medio) no tiende a variar
con el tiempo. Un sistema de muchas particulas (como nuestro gas)
cuyo estado macroscépico no tiende a variar con el tiempo se dice
que estd en equilibrio,

Mota

Para definir el concepto de una me-  la coja en cualquier instante t. El vo-
d_:lﬂ en el tiempo en términos pre-  lor medio en el tiempo de n en cual-
cisos, designemos con nft) el ndmero quier momente f, caleulado en un
de moléculas en la mitad izquierda de  intervalo de tiempo 7, puede repre-

T Gon mayar precision, podemos imaginar que la caja estd subdividida en
muchas celdillas iguales, teniendo todas ellas un volumen suficientemente grande
como para contener muchas moléculas ordinarias, El estado macroscdpico del gas

puede d*?“ibir“ entonces especificando el nimero de moléculas situadas en
cada celdilla.
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sentarse por [A(t)], y se define como

o =4[ "norde. @

De modo equivalente, si una cinta de
pelicula empezande en el instante
se extiende durante un tiempo T ¥
contiene g = 7/To cuadros que se
verifican en tiempos sucesivos L) = [,
=1+ 70 13=I+1m. e
te=t+(g— ) lo delinicién (6)
se reduce o

({8}, = é[n{m 4 nlta) 4+ <o+ + nits)]

Si omitimos la indicacién explicita
del intervola de tiempo T @ consi-
derar, nift) implica una media sobre
algin intervalo de tiempo apropia-
damente escogido T de longitud apre-
cigble. En la situacién de equilibrio
de nuestro gos, 7 tiende o ser cons-,
tante e iguol o §N.

1.2 Irreversibilidad y tendencia al equilibrio

Consideremos un gas aislado compuesto de un gran numero de
moléculas N. Si las fluctuaciones que se verifican en este gas en
equilibrio son tales que n estd ordinariamente muy cerca de su

valor mds probable } N,

;en qué condiciones puede esperarse

que hallemos situaciones en las que n difiera apreciablemente de
b N7 Estas situaciones pueden presentarse de dos maneras dife-
rentes que estudiaremos sucesivamente.

Grandes fluctuaciones que se presentan rara vez en ¢l equilibrio
Aunque normalmente en el gas en equilibrio n es siempre muy

proximo a

} N, pueden presentarse alguna vez valores de n

bastante alejados de § N. Observando el gas durante bastante
tiempo, puede suceder por ello que en un instante determinado
de tiempo ¢ exista un valor de n apreciablemente diferente de 4 N.

Supongamos que dicha gran fluctuacién de tiempo espontdnea
de |An| ha ocurrido, s decir, que n en cierto instante particular
de tiempo t, adquiere un valor mucho mayor que 3 N. ;(Qué
se puede decir sobre el probable comportamiento de n al transcu-
rrir el tiempo? Si |m — 4 N | es muy grande, el valor de n, corres-
ponderd a una distribucién altamente no uniforme de las molé-
culas y se presentard raramente en ¢l equilibrio. Lo mds probable
es entonces que el valor n, se presente como resultado de una fluc-
tuacién que se representa por un pico cuyo méximo esté cercano
a n, (como estd indicado en ¢l pico marcado con X en la Fig. 1.8).
La razon es la siguiente; puede ocurrir que se presente un valor
tan grande de 7, como resultado de una fluctuacion representada
por un pico cuyo mAximo sea mayor que 1, (como el marcado con

Y en la Fig. 1.8); pero la presenci

a de una fluctuacién tan grande

es mucho menos probable todavia que la va rara de una fluctua-
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tuacion menor, como X. Asi pues, podemos llegar a la conclusion
de que es ciertamente mds probable que el instante t,, en donde
n = m, corresponda a un pico (como X) en el que n es maximo.
El comportamiento general de n en funcién del tiempo resulta
ademds evidente a partir de la Fig. 1.8. Cuando el tiempo transcu-
rre, n tiende a disminuir (acompafiado de pequefas fluctuaciones)
hasta que vuelve a la situacion normal de equilibrio en donde no
tiene tendencia a cambiar mds, sino que fluctiia meramente alre-
dedor del valor medio constante } N. El tiempo aproximado nece-
sario para que una fluctuacion grande (en donde n = n,) vuelva a
la situacién de equilibrio (en donde n =} N) se denomina tiempo
de relajacion para la supresion de esta fluctuacion. Obsérvese que,
entre muchas cintas de pelicula de duracién 7es excepcional que una
de ellas muestre el gas en un instante préximo al t, en el que se
verifica una fluctuacion grande. No solo se presentard muy rara-
mente esta cinta, sino que, si se presenta, es distinguible de las
demds ya que muestra una situacién que tiende a cambiar con
el tiempo.’

Nuestro comentario puede pues resumirse del siguiente modo:
si se sabe que n adquiere un valor n, que es apreciablemente dife-
rente de su valor medio en equilibrio } N, entonces n casi * siem-
pre cambia en el sentido que tiende al valor de equilibrio ) N.
En términos fisicos, el valor n, corresponde a una distribucion
de las moléculas con muy poca uniformidad y éstas deberan mo-
verse de un modo muy especial para conservar tal falta de uni-
formidad. El incesante movimiento de la molécula da como re-
sultado casi siempre su mezcla tan completa que llegan a distri-
buirse en toda la caja del modo mas al azar (o uniforme) posible.
(Véanse las Figs. 1.15 y 1.20 al final de esta seccidn.)

MNotas

Obsérvese que lo ofirmado en el  cidn en n (como lo indicada por el

parrafo anterior es igualmente apli-
cable, sea positiva o negativa la fluc-
tuacian grande (m — 4N), 5 es po-

pico X en la Fig. 1.8). 5i es nega-
tiva, cosi siempre corresponderd al
minimg de una fluctuacion en n, El

razonamiento que conduce a la con-
clusidn obtenida en el parrafo per-

sitiva, el volor my correspondera casi
siempre al maximo de una fluctua-

# Esto no contradice la afirmacidn de que el gas estd en equilibrio durante

todo el fendmeno, es decir, cuando se aobserva durante un tiempo muy largo que
puede contener varias ocasiones de fluctuaciones tan grandes como ny.

i Empleamos la palabra “casi” puesto que, en lugar de corresponder a un
mdximo comg el X, el valor n, puede muy rara vez caer enla parte creciente de

un pico como el ¥. En este caso, n inicialmente aumentaria, es decir, cambiaria
alejindose de su valor de equilibrio in

BPC-V, 2

bl
T J y
ny
1 |
+ N
i B _}.

Fig, 1.4 Grifica esquemdtica gue muesira
las raras ocasiones en las que el numero 1
de moléculas en una mitad de una caja
exhiben fluctuaciones grandes alrededor de
su valor de equilibric 1N,



(a)

(b)

(c)

Fig. 1.9 El pistén en (g) se mueve hasta
la posicion (b) de modo que comprime el
gas en la mitad izquierda de la caja. Cuan-
do se restaura repentinamente el pistdn a
su posicién primitiva, como se ve en (c),
las meoléculas inmediatamente después es-
tdn situadas todas en la mitad izquierda
de la caja, mientras que la derecha estd
vacia.
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manece, sin embargo, esencialmente
idéntico,

dientemente de si una pelicula del gas
se provecta hacia adelante o hacia

afrds mediante un proyectar). S #p
corresponde @ un moximo como el
indicado por el pico X en el siste-
ma f, entonces n debe disminuir
tonto para > § como pora &= ).

Motese también que lo que se indica
en ese parrofo permanece valido in-
dependientemente de si el cambio
en el tiempo es en sentido progre-
sivo 0 regresiva (es decir, indepen-

Condiciones iniciales especialmente preparadas

Aunque puede ocurrir una situacién no aleatoria en donde n
sea apreciablemente diferente de } N, como resultado de una fluc-
tuacién espontinea del gas en equilibrio, dicha fluctuacién granﬁc
se verifica tan raramente que no deberia observarse casi nunca en
la practica. [Recuérdense las estimaciones numéricas basadas en
la Ec. (2) 6 (3).] La mayoria de los sistemas macroscépicos con los
que tratamos, sin embargo, no han permanecido aislados y sin
perturbar durante un periodo de tiempo largo y, por tanto, no
estan en equilibrio. Situaciones de falta de azar pueden presen-
tarse asi comunmente, no como resultado de fluctuaciones espon-
taneas de un sistema en equilibrio, sino como consecuencia de
interacciones que influyeron sobre el sistema en alglin tiempo en
un pasado no demasiado lejano. Realmente, es muy ficil llegar a
un caso de falta de azar en un sistema mediante una intervencion
externa,

Ejemplas

Cuando una pared de una cajg se
hace movible, tenemaos un pistén o
embolo. Podemos usar un pistén de
estos [como el de la Fig. 1.9) pora
comprimir un gas en la mitad iz-
quierda de una cajo. Cuando se rein-
tegra repentinamente el pistdn a su
posicign inicial, todas las moléculos
inmediatamente después estan toda-
via en dicha mitad. Asi se ha pradu-
cido una distribucitn extremadamente
no uniforme de las moleculos en la
caja,

De modo equivalente consideramas
una coja divida en dos partes igua-
les mediante un tabique (véase Fi-
gura 1.10). Su mitad izquierda estd

llena con N moléculas de un gos,
mientras que la derecha estd vacia,
Si el gas esta en equilibrio en estas
condiciones, la distribucidon de sus
moléculas es esencialmente unifarme
en ftodo la parte izguierda de la
caja. Imaginemos que ahora se quita
repentinamente el tabique. Inmedig.-
tamente después los moléculas estan
entonces fodavia uniformemente dis-
tribuidas en dicha mitod. Esta distri-
bucidn, sin embargo, es altamente no
uniforme baje las nuevas  condi-
ciones que dejon a los moléculas, li-
bres para moverse a través de todo
la caoja.

Supongamos que un sistema aislado estd en una situacién poco

desordenada; por ejemplo, conocemos que todas las moléculas de
un gas estan predominantemente en la mitad izquierda de la caja
de modo que n es apreciablemente diferente de } N. Esencialmente
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gs poco importante saber si el sisterna llegd a esta situacion en vir-
tud de una fluctuacién espontinea muy rara o debido a alguna
forma de intervencion exterior. Independientemente de su historia
pasada, el subsiguiente comportamiento del sistema en el tiempo
serd, pues, semejante al estudiado previamente cuando considera-
bamos la eliminacion de una fluctuacion grande en el equilibrio.
En resumen, como casi todos los modos posibles en que las mo-
léculas del sistema pueden moverse dardn como resultado una
distr_iEucidn mas aleatoria de las mismas, la situacion del sistema
tenderd casi siempre a cambiar en el tiempo de modo que resulte
ser lo mas al azar posible. Una vez conseguidas las condiciones de
maximo desorden, no presenta entonces ninguna tendencia poste-
rior a variar, es decir, representa la condicién del equilibrio final
alcanzado por el sistema. Por ejemplo, la Fig. 1.11 indica esque-
maticamente lo que sucede después de haberse retirado repenti-
namente el tabique de la Fig. 1.10. El nimero n de moléculas en
la mitad izquierda tiende a cambiar de su valor inicial n =N
(correspondiente a una distribucidon muy poco uniforme de las
moléculas en la caja) hasta alcanzar la situacion de equilibrio fi-
nal en la que n=~ 1N (correspondiente a una distribucion de las
moléculas esencialmente uniforme), (Véase las Figs. 1.12 y 1.18.)

La importante conclusion a que hemos llegado en esta seccién
puede resumirse como sigue:

Si un sistema aislado estd en una situacién poco
aleatoria, variara en el tiempo (excepto para fluctua-
ciones que seguramente no serdn grandes), aproxi- (7)
mandose finalmente a su situacién de mayor azar o
de equilibrio.

Obsérvese que el enunciado anterior no hace ninguna mencién
sobre el tiempo de relajacion, es decir, sobre el tiempo aproximado
que se necesita para que el sistema alcance la situacion final de
equilibrio. La magnitud real de este tiempo depende sensiblemente
de detalles del sistema en consideracion; puede ser del orden de
microsegundos o de siglos.

Ejemplo
Refiriéndonos a la Fig. 1.10 consi- La mitad izquierda contiene ¥ mo-
deremos nuevamente la caja dividida léculas del gas, mientras que la dere-

en dos partes iguales por un tabique. chao estd vacia. Imaginemos chora

(a)

ih)

Fig. 1.10  Cuando se retira repentinamen-
te la pared en (d) todas las moléculas in-
mediatamente después estdn situadas en la
mitad izquierda de la caja, como se ve
en (b).



(@)

(b)
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que se retira repentinamente el ta-
bique, selo parcialmente (coma se
indica en la Fig. 1.13) y no com-
pletamente {como en el experimento
de la Fig. 1.10), En ambos experi-
mentos la situacion poco aoleatoria
inmediatamente después de  haber
retirado el tabique (cuondo el na-
mero it de moléculas en la mitad iz-

biar en el tiempo haosta que las
moléculas resultan estar distribuidas
de un modo esencialmente uniforme
en todo la caja (de modo que
i IN). Pero el tiempo necesario
para alcanzar la condicidn de equi-
librio final sera mavar en el experi-
mento de la Fig. 1.13 que en el de la
Fig. 1.10. '

quierda es igual o N) fiende a cam-

Irreversibilidad

El enunciado (7) afirma que, cuando un sistema macroscépico
aislado varia con el tiempo, tiende a hacerlo en un sentido muy
definido —a saber, desde una situacién poco aleatoria al azar a otra
mads aleatoria. Podriamos observar el proceso de variacion tomando
una pelicula del sistema. Supongamos ahora que proyectamos la
pelicula hacia atras (es decir, que proyectamos la pelicula en senti-
do opuesto al utilizado por el tomavistas al fotografiar el proceso).
Observariamos entonces en la pantalla el proceso invertido en el
tiempo, es decir, el proceso que se verificaria si imaginamos que se
invertia el sentido del tiempo. La pelicula proyectada en la pantalla
se veria muy peculiar, puesto que exhibiria un proceso en el cual el
sistema cambia desde una situacion mds aleatoria a otra mucho
menos aleatoria— algo que que casi nunca se observa en la realidad.
Observando precisamente la pelicula én la pantalla podriamos con
certidumbre casi completa llegar a la conclusion de que la pelicula
se esta proyectando hacia atrds por el proyector,

Ejemplo

Supongamos, por ejemplo, que se fil-
ma el procese que tiene lugar des-
pués que el tabique de la Fig. 1.10
se retirg repentinamente, Lo pelicula
provectoda hacio delante nos mos-
traria al gos esparciéndose (como
se indica en la Fig, 1.11) hasta
distribuirse de un modo esencial-
mente uniforme en toda lo caja.

Este proceso es muy familiar. Por
otra parte, la pelicula proyectada
hacia otrds nos mostroria ol gos,
inicialmente distribuide  uniforme-
mente por toda la caja, concentran-
dose el mismo espontaneamente en
la mitad izquierda de la caja hasta
dejar vacia la mitad de la derecha,
Este es un proceso que virtualmente

Fig. 1,11 1Lla caja de la Fig. 1.10 se ve
aqui (@) inmediatamente después de quitar
la pared, (b) un corto tiempo después v (¢}
mucho tiempo mds tarde, Una pelicula pro-
vectada hacia atrds mostrarfa las figuras en

orden inverso (c), (b), (a).



Sec. 1.2

no se observg nunca en la realidad,
Esto no significa que seo imposible;
gz pxtroordinarigmente improbable,
Lo que muestra la pelicula hacia
atras podria suceder si todos laz mo-
léculas se moviesen de un modo muy
especial'’. Pera es totalmente  im-

probable que todes las maleculas se
muevan alguna vez de este modo
especial; ciertamente es tan impro-
boble como gque se wverifigue uno
fluctuacion en la que n =N {en
uno situacion en donde el gos estd
ern equilibrio en todo la coja),

Un proceso se dice que es irreversible si el proceso invertido
en el tiempo (el que se observaria en una pelicula proyectada hacia
atras) es tal que casi nunca ocurre en la realidad. Todos los sistemas
macroscépicos no en equilibrio tienden hacia éste, es decir, hacia
situaciones de mayor azar. Es decir, todos los sistemas exhiben un
comportamiento irreversible. Como en la vida diaria estamos ro-
deados constantemente por sistemas que no estan en equilibrio,
resulta evidente la razon por la cual el tiempo parece tener un
sentido sin ambigiiedad que nos permite distinguir claramente el
pasado del futuro, Asi esperamos que la gente nazea, crezca y
muera. Nunca vemos el proceso invertido en el tiempo (en principio
posible, pero fantdsticamente improbable) en donde alguien se le-
vanta de su tumba, aparece progresivamente mds joven y desaparece
en el seno de su madre.

Obsérvese que no existe nada intrinseco a las leyes del movi-
miento de las particulas de un sistema que dé al tiempo un sentido
preferente, Ciertamente supongamos que tomamos una pelicula del
gas aislado en equilibrio, como se ve en la Fig. 1.4 (o consideramos
la dependencia con el tiempo del nimero n de moléculas en una
mitad de la caja, como se indicd en la Fig 1.5). Mirando esta pe-
licula proyectada en una pantalla no habria modo de decir si estaba
rodando en el proyector hacia adelante o hacia atras. El sentido
preferido del tiempo surge tnicamente cuando se trata de un sis-
tema macroscopico aislado del que se sabe que estd en una situacion
muy especial de falta de azar en un instante especificado ¢, Si se
ha dejado sin perturbar el sistema un tiempo muy largo y alcanza
esta situacion como resultado de una fluctuacién espontinea muy
rara en el equilibrio, no existe ciertamente nada especial sobre el
sentido del tiempo. Como ya sefialdbamos en conexion con el pico

——

0 Ciertamente, consideremos las moléculas en un cierto tiempo [y después
que se havan distribuide uniformemente por toda la caja. Supongamos ahora
que, o alglin tiempo subsiguiente f4, cada molécula estd nuevamente en la misma
posicién que en el instante £, v que ticne una velocidad izual pero opuesta. En-
tonces cada moléeula deberd volver a trazar su trayecto en ¢l tiempo. El gas
s2 volveria a concentrar por si mismo en la mitad izquierda de la caja.

nt
N
N
g t
TJ’
Fig. 1.12  Grifica esquemitica mostrando

como varia el nimero n de moléculas en
la mitad izquierda de la eaja en la Fig. 1.11
en funcién del tiempo ¢, empezando en el
instante inmediatamente despudés de haber
retirado la pared. El tiempo de relajacion
se ha indicado por 7.

(a)

(b)

Fig. 1.13  La particién en (a) se ha reti-
rado repentina pero sdlo parcialmente, co-
mo se ve en (b).
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Fig. .14 Esta historieta es humoristica
porque describe el reverso de un proceso
irreversible. La secuencia indicada de su-
cesos podria suceder, pero es extranrdina-
riamente improbable que asi suceda. (Re-
producide con permiso especial de  The
Saturday Evening Post and James Frank-
fort, ® 1965 The Curtis Publishing Com-

pany.)
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X en la Fig. 1.8, el sistema tiende entonces a cambiar hacia la situa-
cién mds aleatoria, mientras el tiempo marcha hacia adelante o ha-
cia atrds (proyectada la pelicula hacia delante o hacia atrds partien-
do del tiempo ¢,). El otro tinico modo de alcanzar la especial situa-
cion de falta de azar en el tiempo ¢, serfa la interaccién con otro
sistema en un determinado instante anterior: pero en este caso se
singulariza un sentido especifico del tiempo mediante el conoci-
miento de que antes de haberse dejado sin perturbar, se hizo inter-
accionar el sistema con otro sistema en un cierto momento anterior
al tiempo t,.

Finalmente es interesante seiialar que la irreversibilidad de los
procesos que se verifican espontineamente es una cuestién de gra-
do. La irreversibilidad resulta tanto mds pronunciada cuanto mds
particulas contenga el sistema, ya que la presencia de una situacién
ordenada es cada vez menos probable si se compara con la posi-

bilidad de existencia de una situacién al azar.

Ejemplo

Consideremos una cajo que contiene
una solg molécula moviéndose en sy
interior y chocando eldsticamente
con los paredes, 50 tomameos una
pelicula de este sistema v luego exa-
minamos su proyeccidn en una pan-
talla, nunca podria decir si la pe-
licula estd siendo rodada hacia ade-
lante o hacia atrds en el proyector.
Considerermos  ahora uno cajo que
contiene N moléculas de un gos
ideal. Supongamos que se proyecta
sobre una pontalla una pelicula de
esteé gas, y se exhibe un proceso
en el cual las meléculos del gas,
originalmente distribuidas uniforme-
mente en la cajo entera, terminan
por quedar concentrodas en su mi-
tad izquierda. ¢A qué conclusién po-
driamos llegar? 5i N = 4, este tipo
de proceso podria en realidad ocurrir
con relativa frecuencia como resul-
tado de una fluctuacion espontdrea,
{En promedio, 1 de cada 16 cuadros
de lo pelicula mostrard todas las
moléculas en la mitad izquierda de
la caja). De aqui que no podamos

decir con certidumbre apreciable si el
film estd siendo proyectada hacia
adelante o hocia atrds. (Véase la
Fig. 1.15.) Pera si N = 40, este
tipo de proceso ocurrird rmuy rara-
mente en la realidod como resul-
tado de una fluctuocion esponténea.
(En promedio, sdlo 1 de codo
28 = 29 = 102 imdgeres de la pe-
licula mostrardn todas las moléculos
en la izquierda de la cajo) . Es mucho
mas probable que la pelicula esté
siendo proyectada hacig atrés, y pre-
sente el resultodo de una interven-
cion onterior, por ejemplo, lo gpera-
cion de retirar un tabique gue habig
confinade previamente las meoléculos
en la mitad izquierda de la coje.
(Véase la Fig. 1.17.) Para un gos
ordinario en donde N ~ 10® nunca
ocurriran  en realidad fluctuaciones
espontanens del tipo observado en la
pantalla. Se puede, por tanto, estar
casi completamente segurc de que
lo peliculo estd siendo proyectada
hocia atrds,
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Fig. 1.16 Figuras obténidas mediante una ordenadora
mostrando 4 particulas en una caja. Las figuras se cons-
truyeron partiendo del caso especial en que todas las par-
ticulas estin en la mitad izquierda de la caja y en las
posiciones indicadas en el cuadro j=0 y se les ha dado
unas velocidades arbitrarias. La evolucién resultante del

(4] 2

sistema con el tiempo se ve entonces en la secuencia de
cuadros j =0, 1, 2, ..., 14. El mimero de particulas situa-
das en cada mitad de la caja estd escrito directamente de-
bajo de cada mitad. El segmento corto que sale de cada
particula indica la direccién de la velocidad de la particula.
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Fig. 1.16 Figuras obtenidas mediante una ordenadora
mostrando 4 particulas en una caja. Las figuras se cons-
truyeron partiendo del caso especial en que todas las par-
ticulas estdn en la mitad izquierda de la caja y en las
posiciones indicadas en el cuadro ;=0 y se les ha dado
unas velocidades arbitrarias. La evolucidn resultante del

E I 2 (4] 2

sistema con el tiempo se ve entonces en la secuencia de
cuadros j =0, 1, 2, ..., 14. El nimero de particulas situa-
das en cada mitad de la caja estd escrito directamente de-
bajo de cada mitad. El segmento corto que sale de cada
particula indica la direccién de la velocidad de la particula.



Fig. 1.17 Construccién de una posible historia del pasado
correspondiente a la Fig. 118, Las figuras de esta pdgina
se calcularon empezando con todas las particulas en la
mitad izquierda de la caja en las posiciones indicadas en
el cuadro j =0 de la pdgina de al lado, e invirtiendo las
direcciones de todas las velocidades de Jas particulas su-
puestas en ese cuadro, La evolucidn resultante con el tiem-
po del sistema se muestra entonces mediante la secuencia
de cuadros leidos en el orden j=0, —1, —2, ..., —15.
No se han indicado las velocidades.
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Si imaginamos ahora que la velocidad de cada particula
de esta pigina invierte su direccién, entonces la secuencia
de cuadros en el orden j=—15, —14, .., —1,0, 1,., 14
{incluyendo también la pdgina derecha) representa un mo-
vimiento posible de las particulas en el tiempo. Este movi-
miento, partiendo de la situacidn muy especial que preva-
lecia en el cuadro j = — 15 en virtud del modo como fue
construido, da comeo resultado una fluctuacidn en la que
todas las particulas se encuentran en la mitad izquierda

de la caja en e] cuadro j =0 .
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Fig. 1.18 Figuras construidas mediante un ordenador elec- dado unas velocidades arbitrarias. La evolucidn resultante
trénico mostrando 40 particulas en una caja. Las figuras del sistema con el tiempo se ve entonces en la secuencia
se construyeron partiendo del caso especial en que todas de cuadros j=10, 1, 2, ..., 14. El mimero de particulas
las particulas estdn en la mitad izquierda de la caja y en situadas en cada mitad de la caja estd eserito directamente
las posiciones indicadas en el cuadro j=0 y se les ha debajo de cada mitad. No se han indicado las velocidades.
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Fig. 1.19 Numero n de particulas en la
mitad izquierda de la caja en funcion del
indice del cuadro j o del tiempo ¢ = jTu
El nimero n en el cuadro j estd indicado
por una linea horizontal que se extiende de
i aj+ 1. Los graficos corresponden a las
Figs. 1.15 y 1.16 para N = 4 particulas ¥
a las Figs. 1.17 y 1.18 para N = 40 parti-
culas, pero contienen informacion sobre
mids cuadros de los indicados alli, La mitad
derecha de cada grifico muestra la ten-
dencia del sistema al equilibrio. El dominio
entero de cada grifico muestra la presen-
cia de una fluctuacidn rara que puede acon-
tecer en la situacidn de equilibrio.
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Fig. 1.20 Nimero relativo n/N de parti-
culas en la mitad izquierda de la caja en
funcién del indice del cuadro j o del tiem-
po = jro La informacidn presentada es
por otra parte la misma que la de la Fi-
gura 1.19,



Sec. 1.3 29

1.3 Otros ejemplos

Pensando detalladamente sobre el caso sencillo del gas ideal de
N moléculas, hemos puesto atencion en todos los problemas esen-
ciales que intervienen en la comprension de los sistemas compuestos
por muchas particulas. Realmente la mayor parte del resto de este
libro consistira simplemente en la elaboracidon sistematica y en el
perfeccionamiento de las ideas que ya se han estudiado. Para em-
pezar, aclararemos la aplicabilidad universal de los conceptos basi-
cos que hemos presentado, considerando brevemente algunos ejem-
plos adicionales de sistemas macroscopicos sencillos.

Sistema ideal de N spines

Consideremos un sistema de N particulas cada una de las cua-
les tiene un “spin 4" v un momento magnético asociado de valor pp.
Las particulas pueden ser electrones, atomos con un electrén no
apareado o nucleos como los protones. El concepto de spin debe
describirse en funcion de las ideas cudnticas. La afirmacion de que
una particula tiene un spin § lleva consigo que una medicion de la
componente (a lo largo de una direccion especificada) del momento
cinético de spin de la particula puede tener unicamente dos resul-
tados posibles: la componente medida puede ser + 4#i 0 — A (en
donde # designa la constante de Planck dividida por 2 m), o sea, pue-
de decirse que el spin se orienta paralela o antiparalelamente a la
direccion especificada. En correspondencia, la componente del mo-
mento magnético de la particula (a lo largo de la direccién espe-
cificada) puede ser + pg © — yug, 0 sea, puede decirse también que
el momento magnético senala paralela o antiparalelamente a la di-
reccion especificada. Para mayor simplicidad, designaremos estas
dos orientaciones posibles como “arriba” y “abajo” respectiva-
mente ",

El sistema de N particulas con spin } es asi completamente ana-
logo a un coleccién de N barras imantadas, cada una de las cuales
tiene un momento magnético iy que puede orientarse hacia arriba
0 hacia abajo. Para mayor sencillez podemos considerar que las
particulas estin esencialmente fijas en su posicidn, como seria el
caso si fuesen dtomos situados en los nudos de la red de un soli-
do ™ . Llamaremos ideal a este sistema de spines si la interaccion

' El momento magnético de una particula puede ser antiparalelo a su mo-

mento cinético de spin. (Este es el caso normal si la particula estd cargada nega-
tivamente.) En este caso, ¢l momento magnético seiala hacia abajo cuando el
spin lo hace hacia arriba v viceversa.

2 5i las particulas estin libres para moverse es el espacio, su movimiento

de traslacién puede normalmente considerarse separadamente de la orientacion
de los spines,

Fig. 1.21 Sistema simple de particulas con
spin 4, Cada spin puede sefialar hacia arri-
ba o hacia abajo.
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entre ellos es casi despreciable. (Este es el caso en que la distancia
media entre las particulas con spin es tan grande que el campo
magnetico producido por un momento en la posicion de otro de
ellos es lo bastante pequeno como para ser casi despreciable.)

El sistema ideal de N spines ha sido descrito enteramente en
términos de la mecdnica cudntica, pero, por otra parte, es com-
pletamente andlogo al gas ideal de N moléculas. En el caso del
gas cada molécula se mueve por todas partes y choca ocasional-
mente con otras moleculas; de aqui que a veces se encuentre en la
mitad izquierda y a veces en la derecha. En el caso del sistema de
spines, cada momento magnético interacciona ligeramente con los
otros momentos magnéticos de modo que su orientacion cambia
ocasionalmente; de aqul que se encuentra cada momento mag-
nético apuntando hacia arriba o hacia abajo. En el caso del gas
ideal aislado en equilibrio, cada molécula tiene la misma probabi-
lidad de estar en la izquierda o en la derecha. Andlogamente, en
el caso del sistema aislado de spines en equilibrio en ausencia de
cualguier campo magnético aplicado externamente, cada momento
magnético tiene la misma probabilidad de encontrarse orientado
hacia arriba o hacia abajo. Podemos llamar n al numero de spines
sefalando hacia arriba y n’ el de los que sefialan hacia abajo. En
el equilibrio la situacion mas aleatoria, en donde n=~n ~ 1IN, es la
que se presenta con mayor frecuencia, mientras que las fluctuacio-
nes en que # difiere apreciablemente de 4 N se presentan muy ra-
ramente. Realmente, cuando N es grande, las situaciones de falta
de azar en las que » difiere apreciablemente de 1 N son las que se
presentan casi siempre como resultado de una interaccidén anterior
del sistema aislado de spines con algan otro sistema.

Distribucién de la energia en un gas ideal

Consideremos nuevamente el gas ideal aislado de N moléculas.
Llegamos a la conclusion general de que la situacidn de equilibrio
independiente del tiempo alcanzada por el sistema después de un
tiempo suficientemente largo corresponde a la distribucién mis alea-
toria de las moléculas. En nuestro estudio previo enfocamos nuestra
atencion solamente en las posiciones de las moléculas. Vimos en-
tonces que el equilibrio del gas corresponde a la distribucién mas
aleatoria de las moléculas en el espacio, es decir, a la distribucién
esencialmente uniforme de las moléculas por todo el volumen fijo
de la caja. (Pero qué podemos decir sobre sus velocidades? Es itil
recordar aqui el principio fundamental de la mecdnica de que la
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energia total £ del gas debe permanecer constante, ya que la energia
potencial de interaccion entre las moléculas es despreciable. De
aqui surge la cuestién bdsica: (Como se distribuye la energia total
fija entre todas las moléculas? (Si una molécula es monoatomica, su
energia e es exclusivamente de cardcter cinético, € = 1 mv?, siendo
m su masa y v su velocidad). Es posible que un grupo de moléculas
pueda tener energias muy elevadas mientras que otro grupo pueda
tener energias muy bajas. Pero esta clase de situacion es muy
especial y no deberd persistir cuando las moléculas chocan entre si,
intercambiando asi energia. La situacién de equilibrio independiente
del tiempo que se alcanza finalmente corresponde, por lo tanto, a la
distribucién mas al azar de la energia total del gas entre todas las
moléculas. Cada molécula tiene entonces, en valor medio, la mis-
ma energia y, por consiguiente, la misma velocidad ”. Ademds, como
no existe ninguna direccion preferente en el espacio, la situacion mds
aleatoria es aquella en la que la velocidad de cada molécula senala
con igual probabilidad en cualquier direccion,

Péndulo oscilando en un gas

Consideremos un péndulo que se pone a oscilar en una caja
que contiene un gas ideal. Si el gas no estuviera presente, el pén-
dulo continuaria oscilando indefinidamente sin cambio en la am-
plitud, (Despreciamos la influencia del rozamiento que pueda exis-
tir en el punto de apoyo del péndulo.) Pero en presencia del gas
la situacién es muy diferente. Las moléculas del gas chocan cons-
tantemente con el disco del péndulo. En cada uno de estos cho-
ques se transfiere energia desde el citado disco a una de las molé-
culas o viceversa, ;Cudl es el efecto resultante de estas colisio-
nes? Nuevamente se puede responder a esta cuestion mediante
nuestro razonamiento corriente y general sin necesidad de
considerar el choque en detalle ™ . La energia Ep (cinética mds po-
tencial) del disco del péndulo més la energia total E, de todas las
moléculas del gas debe permanecer constante puesto que el sistema

" Esto mo significa que todas las moléculas tienen la misma energia en

cualquier tiempo. La energia de una molécula cualquiera fluctda muy aprecia-
b}eniente en el curso de tiempo como resultado de sus colisiones con otras mo-
lem_il_as. Pero cuando se observa cada molécula durante un intervalo de tiempo
suficientemente largo 7, su energia media durante el citado intervalo es la mis-
ma que la de cualguier otra molécula,

" Un andlisis detallado nos mostraria que el disco del péndulo sufre mds
colisiones por unidad de tiempo con las moléculas situadas en el lado hacia el
que se mueve que con las moléculas situadas en el otro lado. Como resultado,
S0M fI!ﬁS frecuentes los chogues en los que el disco pierde energia cediéndola a una
molécula que aquellos en los que adquiriria energia a partir de una molécula.

(a)

(b)

(e)

Fig. 1.22 Oscilacién de un péndulo den-
tro de un gas. El péndulo se ve sucesiva-
mente (a) inmediatamente después de po-
nerlo en oscilacion, (b} un corto tiempo
después, ¥ (c) después de mucho tiempo.
Una pelicula proyectada hacia atrds mos-
trard las figuras en el orden inverso (c),

(), (a).



Madera

"[— Clavo

Fig. 1.23 Dispositivo con el que puede
conseguirse que el disco del péndulo gol-
pee un clavo vy realice asi trabajo introdu-
ciéndolo en un pedazo de madera.
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total estd aislado (si se incluye la tierra que proporciona la atrac-
cién gravitatoria). Si se transfiriese la energia del disco a las mo-
léculas del gas, aquélla podria distribuirse entre muchas de estas
moléculas en muy diferentes maneras en lugar de permanecer ente-
ramente asociada al disco, resultando asi una situacion del sistema
mucho mas aleatoria. Como un sistema aislado tiende hacia su
situacion de mayor azar, el péndulo gradualmente transfiere préc-
ticamente toda su energia a las moléculas del gas y asi oscila con
amplitudes siempre decrecientes, Este proceso es de nuevo tipi-
camente irreversible. Una vez alcanzada la situacion de equilibrio,
el péndulo cuelga verticalmente a excepcion de oscilaciones muy
pequefias alrededor de esta posicion.

Obsérvese otro punto adicional de interés. En la situacion ini-
cial poco aleatoria el disco del péndulo tenia una gran cantidad de
energia asociada, que podia emplear para realizar trabajo util a es-
cala macroscopica. Por ejemplo, el disco del péndulo podria gol-
pear sobre un clavo e introducirle una cierta profundidad en un
pedazo de madera. Una vez alcanzado el equilibrio final, la energia
del disco del péndulo no se ha perdido; se ha redistribuido sim-
plemente entre la multitud de moléculas del gas. Fero ahora no
hay ningin procedimiento sencillo de utilizar esta energia para
realizar el trabajo necesario para introducir el clavo en la madera.
Ciertamente se necesitaria algin método que concentrase la ener-
gia, distribuida al azar entre muchas moléculas de gas moviéndose
en muchas direcciones, para que se ejerciese una fuerza neta en
ura direccion determinada a lo largo de una distancia apreciable.

1.4 Propiedades de la situacién de equilibrio
Simplicidad de la situacion de equilibrio

El estudio de las secciones precedentes muestra que la situacion
de equilibrio de un sistema macroscépico es particularmente sim-
ple. Las razones son las siguientes:

1) El macroestado de un sistema en equilibrio es independiente
del tiempo excepto en lo que se refiere a las fluctuaciones que
estan siempre presentes. Generalmente, el macroestado de un sis-
tema puede describirse mediante ciertos pardmetros macroscopicos,
es decir, pardmetros que caracterizan las propiedades del sistema a
gran escala, (Por ejemplo, el niimero 7 de moléculas situadas en la
mitad izquierda de una caja con gas es uno de estos parimetros
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macroscopicos.) Cuando el sistema estd en equilibrio, los valores
medios de todos los pardmetros Macroscopicos permanecen Cons-
tantes en el tiempo, aungue ellos mismos puedan sufrir fluctuacio-
nes (normalmente muy pequenas) alrededor de sus valores medios.
La situacién de equilibrio de un sistema es, por lo tanto, mas sen-
cilla de considerar que el caso mds general de desequilibrio en
donde tienden a variar con el tiempo algunos parametros macros-
cOpicos.

2)  El macroestado de un sistema en equilibrio es, exceptuando
las fluctuaciones, el macroestado mds desordenado o aleatorio del
sistema en las condiciones especificadas. El sistema en equilibrio
asts caracterizado asi de un modo inico. En particular esto im-
plica lo siguiente: :

"a) El macroestado de equilibrio de un sistema es independiente
de su tiempo pasado. Por ejemplo, consideremos un gas aislado de
N moléculas. en una caja. Estas moléculas pueden haber estado
confinadas originalmente mediante un tabique en una mitad o en
un cuarto de la caja (se supone que la energia total de las moléculas
es la misma en cada caso). Una vez retirado el tabique ¥ alcanzado
el equilibrio, el macroestado del gas es el mismo en ambos casos;
_ corresponde simplemente a la distribucién uniforme de todas las
maoléculas en la caja entera.

b) El macroestado de equilibrio de un sistema puede especifi-
carse completamente mediante muy pocos pardmetros macroscopi-
cos. Por ejemplo, consideremos nuevamente el gas aislado de N
moléculas idénticas en una caja. Supongamos que el volumen de
la caja es V, mientras que la energia total constante de todas las
moléculas es E. Si el gas esta en equilibrio y sabemos asi que estd
en su situacion de mayor desorden o azar, entonces las moléculas
deben estar uniformemente distribuidas por todo el volumen V'y
deben, en promedio, distribuirse. equitativamente la energia total
disponible. Un conocimiento de los parametros macroscopicos V' y
E es, por lo tanto, suficiente para llegar a la conclusién de que el
nimero medio 7, de moléculas en cualquier subvolumen V, de la
caja es i, = N (V,/V) y que la energia media € por molécula es
e = E/N. Si el gas no estuviese en equilibrio, la distribucion serfa
ordinariamente no uniforme, y un mero conocimiento del nimero
total N' de moléculas en la caja serfa asi totalmente insuficiente para
determinar el nimero medio 7, de moléculas en un subvolumen
cualquiera del gas.

BPC-V. 3
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Posibilidad de observacion de las fluctuaciones

Consideremos un  pardmetro macroscopico que describe a un
sistema compuesto de muchas particulas. Si el nimero de particulas
en el sistema es grande, la magnitud relativa de las fluctuaciones
que sufre el parametro es ordinariamente muy pequena. En rea-
lidad, con frecuencia son tan pequenas que resultan practicamente
despreciables comparadas con el valor medio del pardmetro, Como
resultado, queda normalmente inadvertida la existencia de fluctua-
ciones cuando tratemos con sistemas macroscopicos grandes. Por
otra parte, 'las fluctuaciones siempre presentes pueden observarse
facilmente y pueden resultar de la mayor importancia practica si
el sistema macroscépico en consideracién es muy pequefio O Sl
nuestros métodos de observacién son muy sensibles. Diversos ejem-
plos serviran para demostrar estos comentarios.

Fluctuaciones de densidad en un gas

Consideremos un gas ideal en equi-
librio compuesto de un gran numero
de moléculas N confinados dentro de
una caja de volumen V. Enfoquemos
nuestra atencién sobre el nimero M.
de moléculas situados dentro de cier-
to subvelumen especificada Vi den-
tro de la coja. Este nimero ne fluc-
tug en el tiempa alrededor de un
valar medio,

N

i, =

<|=

El valor de su fluctuacion en cual-
quier instante viene dada por la di-
ferencia

An, = 1, — iy

Si consideramos la mitad izquierda
de la cajo como el subvolumen en
cuestion, ¥y = 4V y s = N, Cuan-
de V. es grande, el nimero medio de
también grande.
De acuerdo con nuestro estudio de la
Sec. 1.1, las dnicas fluctuaciones
que pueden presentarse con una
frecuencia apreciable son agquellas
de valor suficientemente pequeno, de
modo que, |Ana| € fis.

Por otra parte, supongamos que se
desea investigor la difusién de la luz

- por una sustancia, Es decir, estamos

interesados en conocer lo que sucede
en un elemento de volumen V, que
tenga dimensiones lineales del orden
de lo longitud de onda de lo luz,
[Como la longitud de onda de la luz
visible (alrededer de 5 x 10-% cm)
es mucho mayor que una dimension
atémica, dicho elemento de volumen
e; aln de tamofo mMocroscopreo,
gunque sea pequeno.] Si el nimero
de moléeulas en cada elemento de
volumen de éstos fuese el mismo
{comn es practicamente el caso en
un s6lido como el vidrio), el sub-
espacio en consideracién seria espe-
ciolmente uniforme y refractaria sim-
plemente lo luz sin difundirla. Pero
en el caso de nuestro gas ideal, el
nurnero medio fis de moléculas en-un
volumen tan pequefio como Vi es muy
pequeno y comparadas con Ry NG son
despreciables las flugtuaciones Ans.
Es de esperar, por consiguiente, que
el gos difunda la luz en una canti-
dad aprecioble. Ciertamente, el he-
cho de gue el cielo no se vea negro
se ‘debe a que lo luz del sol es di-
fundida por las moléculas de gos
de la atmésfera. El color azul del
cielo proporciona asi ' una prueba
visible de la impartancia de los fluc-
tuaciones.
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Fluctuaciones de un péndulo de torsion

Consideramas un hilo muy fino tenso
entre dos soportes (o suspendido de
uno solo y sometido a la influencia
de la gravedad) en el que estd su-
jeto un espejo. Cuando el espejo
gira un angulo pequeno, el hilo re-
torcido produce un momento de tor-
sién recuperador. El espejo puede,
pues, realizar pequenas oscilaciones
angulares y, de acuerdo con esto,
constituye un péndulo de torsion,
Camo el momento recuperador de un
hilo fino puede hacerse muy pequenc
y un haz de luz reflejado en el es-
pejo proporciona un mado muy eficaz
de detectar pequenos desviociones
angulares del espejo, se utiliza co-
rientemente un hilo de torsion para
las mediciones con gron sensibilidad
de momentos pequenos. Por ejemplo,
puede recordarse que fue este dis=
positivo el utilizada por Cnvepdish
para medir la constante universol
de la gravitacion y por Coulomb
para determinar la fuerza electros-
tatica entre cuerpos cargodos.

Cuando el péndulo de torsion sensi-
ble estd en equilibrio, su espejo no
esté perfectamente quieto, sino que
puede apreciorse que realiza unos os-
cilaciones angulares irregulares alre-
dedor de su orientacion media de
equilibrio. (El caso es andlogo al del

Movyimiento browniano de una particula

Particulos sélidas pequenos, de un
tomono del orden de 10-% cm, pue-
den introducirse en el seno de una
gota de liguido y chservarse entan-
ces con un microscopio. Estas par-
ticulos no estdn en reposo, sino que
se ven en movimienta constante de un
modo totalmente irregular, Este fe-
némeno se dengmina movimiento
browniane debido a que fue cbser-
vado por primera vex en el siglo
pasado por un botanico inglés lla-
mado Brown, que no supo explicar
su origen. Fue Einstein en 1905
quien dio la explicocion correcta en
funcion de las fluctuaciores al azar
que deben ocurrir en &l equilibrio,
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péndulo ordinario estudiado en lo
Sec. 1.3, que presenta en el equi-
librio pequenas flutuaciones alrede-
dor de su posicién vertical) Estas
Huctuociones son producidas ordina-
riamente por los impactos al azar
sobre el espejo de las moléculos del
nire que lo rodea,

[Las fluctuaciones del espejo  se
modificarian, pero no desoparecerian,
gunque extrajésemos todas las mo-
léculos que lo rodean. En este coso, la
energia total del péndulo de torsion
se compondria aun de dos partes,
la energia E,, debida a la velocidad
angular del espejo moviéndose como
un toda, méas la energia E; debida al
movimiento interno de todos los dto-
mos del espejo e hilo. (Los dtornos

estan libres paro realizar peguenas

vibraciones alrededor de los® puntos
de equilibrio en el interior de los
solidos que constituyen el espejo
e hilo.) Aungue la energia total
E, + Ei del péndulo de torsion es
constante, se presentardn fluctua-
ciones en el modo de reportirse esta
energia entre B, y Ei. Cuolquier
fluctuocién en lo que E, gone éner-
gia a expensas del movimiento in-
terna de los dtomos dord como resul-
tada un incremento de la velocidod
angular del espejo y viceversa. |

Una particula sélide estd sometida
a una fuerza neta fluctuante debida
a los numerosos chogues ol oazar
de la particula con las moléculas del
liquido. Como lo particula es pegue-
Ao, el namero de moléculos con los
que choca por unided de tiempo es

relativamente pequefio y, de acuerdo

con esto, fluctua aprecioblemente,
Ademas, la masa de la particula es
tan pequefa que cualquier chogue
tiene un efecto notable sobre la
misma. El movimiento irregular resul-
tante de la particula resulto asi lo
bastante grande como para  ser
ohservado.

75 %10 em

5% 10 em

Fig.1.25 Movimiento browniano de una
particula solida, de 10-' cm de didmetro,
suspendida en agua y observada a traves
de un microscopio. En este diagrama se€
indica su movimiento tridimensional, pro-
vectado en el plano horizontal del campo
del microscopio, en donde las lineas unen
Jas posiciones consecutivas de la particula
que se observarian en intervalos de 30 se-
gundos. [Los datos son de |. Perin, Atoms,
p. 115 (D. Van Nostrand Company, JUnc.,
Princeton. N. [., 1916}].
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Fig. 1.26  Resistencia R conectada a los
bornes de entrada de un amplificador sen-
sible cuya salida puede verse en un osci-
loscopio.
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Fluctuociones de tension o traveés de uno resistencia

5i se conecta una resistencia eléc-
trica entre los terminales de entrada
de un amplificader electrénico sen-
sible, se observa que en su salida se
presentan fluctuaciones de tensiones
al azar. Despreciando el ruido que se
origina en el mismo amplificador,
la razdn de su existencia radica en el
movimiento browniano de los elec-
trones en la resistencio. Supongomos,
par ejemplo, que este movimignto
desordenado conduce a una fluctua-

cidrn en donde el nimero de elec-
trones en una mitad de la resistencia
es mayor que en la ofra mitad. La
diferencia de carga resultante pro-
duce entonces un campo eléctrico
en lo resistencia y por tanto una
diferencio de potencial entre sus ex-
tremos. Asi pues, las variaciones de
esta diferencia de potencial dan
origen a fluctuaciones de tension
amplificadas por el instrumento elec-
tronico,

La existencia de fluctuaciones puede tener importantes conse-
cuencias pricticas. Esto es especialmente cierto en el caso en que
se quieran medir pequenos efectos o senales, ya que pueden quedar
enmascaradas por las fluctuaciones intrinsecas siempre presentes
en el instrumento de medida. (Estas fluctuaciones se dice entonces
que constituyen ruide porque su presencia dificulta las medidas.) Por
ejemplo, es dificil utilizar una fibra de torsién para medir un mo-
mento- 0 par que sea tan pequeno que la desviacion angular que
produce sea menor que el valor de las fluctuaciones intrinsecas de
la posicién angular en que se desvia el espejo. Andlogamente, en
el caso de la resistencia conectada al amplificador, es dificil medir
un voltaje aplicado a la resistencia si éste es menor que el valor de
las fluctuaciones intrinsecas de tensién siempre presentes en la
misma .

1.5 Calor y temperalura

Los sistemas macroscdpicos que no estan aislados pueden sufrir
interacciones mutuas y, por fanto, intercambiar energia. Un modo
evidente en que puede suceder esto es el caso en que un sistema
realiza trabajo observable macroscopicamente sobre otro sistema.
Por ejemplo, en la Fig. 1.28, el muelle comprimido A" ejerce una
fuerza sobre el pistén comprimiendo al gas A, De modo andlogo,
en la Fig. 1.29, el gas comprimido A’ ejerce una fuerza sobre el
pistén que comprime el gas A. Cuando el pistén se deja en libertad
vy se mueve a través de una distancia macroscopica, la fuerza ejerci-
da por A’ realiza un trabajo® sobre el sistema A.
lﬁ—‘u’:ﬂnres tipices del orden de un microvolt o menos pueden llegar a ser
dificiles de medir. Promediando las medidas durante un tiempo suficientemente
largo se pueden, sin embargo, discriminar las fluctuaciones irregulares en favor
de la sefal aplicada gue no fluctia en el tiempo,

16 El término frabajo se utiliza agqui en su sentido corriente, habitual en la

mecdnica ¥ se define, por tanto, basicamente como el producto de una fuerza por
la distancia a lo largo de la cual actua.
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Es, sin embargo, muy posible que dos sistemas Macroscopicos
puedan sufrir interaccion bajo circunstancias en las que no se rea-
liza trabajo. Este tipo de interaccion, que se denomina interaccion
térmica, se verifica porque puede transferirse energia de un sistema
a otro a escala atémica. La energfa asf transferida se llama calor.
Imaginemos que el piston de la Fig. 1.29 esta sujeto en su posicion
de modo que no puede moverse. En este caso, ningun sisterna puede
realizar trabajo macroscopico sobre el otro independientemente de
la fuerza resultante que se ejerza sobre el piston, Por otra parte,
los atomos del sistema A interaccionan (o chocan) con otros casi
constantemente y pueden intercambiar asi energia entre ellos mis-
mos ¥ De modo andlogo, los dtomos del sistema A’ intercambian
energia entre ellos mismos. En el piston, que constituye el limite
entre las fases A y A’, los dtomos de A interaccionan con los del
pistén, que a su vez interaccionan entre si y luego actian sobre
los 4tomos de A’. De aqui que pueda transferirse energia desde A
a A’ (o desde A" a A) como resultado de muchas interacciones su-
cesivas entre los dtomos de estos sistemas.

Consideremos, en general, dos sistemas cualesquiera A y A’ en
interaccién térmica entre si. Por ejemplo, pueden ser los dos gases
A y A’ que acabamos de estudiar; A podia ser también un bloque
de cobre inmerso en un sistema A’ constituido por un recipiente
lleno de agua. Llamemos E a la energia del sistema A (es decir, la
energia total, cinética mis potencial, de todos los dtomos de A)
andlogamente, llamemos E’ a la energfa del sistema A'. Como el
sistema combinado A*= A + A’ compuesto de A y A’ se supone
que estd aislado, la energia total

E + E' = constante™ (8)

La cuestién que se plantea es, sin embargo, la distribucion real
de esta energfa entre los sistemas Ay A" En particular, supongamaos
que los sistemas A y A’ estdn en equilibrio, es decir, que el sistema
combinado A* estd en equilibrio. Excepto pequenas fluctuaciones,
esta situacién de equilibrio de-A* debe corresponder entonces a la
distribucién de energia mis aleatoria en este sistema.

7 Si cada molécula de gas se compone de mds de un dtomo, las dife
rentes moléculas puf.iit n intercambiar energia chocando entre sf; ademas, la ener-
gia de una simple slécula puede distribuirse entre sus dtomos consutuyentes
como resultado de interaccion entre ellos.

'“. En el caso del sistema de¢ la Fig. 129, suponemos, para mayor sencillez,
que las paredes del recipiente vy el piston son tan delgadas que sus energlas
son pequerias vy despreciables comparadas con las energias de los gases.

Fig. 1.27

Fotografia real de la tensidn de
ruido de salida en un osciloscopio dispues-
to como el de la Fig. 1.26. (Fotografia por

cortesta del Dr. F. W. Wnght, Jr., Unt
versity of California, Berkeley.)

AAARARA
A

A

Fig. 1.28 El muelle comprimido A’ tra-
baja sobre el gas A cuando el piston se
mueve cierta distancia macroscopica neta.

Fig. 1.29 El gas comprimido A" trabaja
sobre el gas A cuando el pistén se mueve

cierta distancia macroscopica neta,



Fig. 1.30 Diagrama esquemdtico mostran-
do dos sistemas generales A v A’ en con-
tacto térmico enire si.
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Veamos primero el caso sencillo en que los sistemas A y A’ son
dos gases ideales compuestos por moléculas de la misma clase. [Por
ejemplo, A y A’ pueden consistir en moléculas de nitrogeno (N,).]
En este caso, la situacién mds aleatoria del sistema combinado A*
es evidentemente aquella en que su energia total £ + E se distri-
buye sin discriminacién entre todas las moléculas idénticas de A*
Cada molécula de A y A’ deberd tener entonces la misma energia
media. En particular, la energia media £ de una molécula de gas
A deberd ser la misma que la energfa media & de una molécula de
gas A’, es decir,

E=F¢ {9}
Naturalmente, si existen N moléculas en el gas A y N’ en el

gas A’, entonces,

el o L
i= < )y f=g (10)

De aqui que la condicién (9) puede escribirse también en la
forma

E_FE
N N

Supongamos que los gases A y A’ estin separados inicialmente

entre si y se encuentran en equilibrio cada uno de ellos, Llamemos

2 sus energias en estas circunstancias E; y E;, respectivamente.
Imaginemos ahora que los sistemas A y A’ se colocan en contacto
entre si de modo que quedan libres para intercambiar energia por
interaccion térmica, Pueden presentarse dos casos:

1) Ordinariamente, las energias iniciales E; y E% de los sistemas
son tales que la energia inicial media &= EJ/N de una molécula
de A no es la misma que la energia inicial media ¢; = E/N’ de una
molécula de A’, es decir, normalmente,

&£ (11)

En este caso, la distribucién inicial de energia en el sistema
combinado A* no es totalmente aleatoria y no persistird en el tiem-
po. En su lugar, los sistemas A y A’ intercambiaran energia hasta
que finalmente alcancen la situacién de equilibrio correspondiente
a la distribucion mds aleatoria de energfa, que es aquella que tiene
la misma energia media por molécula en ambos sistemas. Las ener-
gias E; y E; de los sistemas A y A’ en la situacién final de equilibrio
deberdn ser entonces tales que



Sec. 1.5 39

€r— € 0 E_,r = E

N N

En el proceso de interaccién que lleva a la situacién final de

equilibrio el sistema con mener energia media inicial por molécula

aumentara su energia, mientras que el otro vera disminuida la suya.

Naturalmente, la energia total del sistema aislado combinado A*
permanece constante de modo que

(12)

E/ + E = E'+ E

Asi pues AE + AE' =0 (13)

o 0+Q =0 (14)

en donde hemos escrito

y Q=AE=E, - E; (15)
QO =AE'=E/ - E/

La magnitud Q es el calor absorbido por A en el proceso de
interaccion y se define como el aumento de energia de A que resulta
del proceso de interaccién térmica. Se aplica una definicién andlo-
ga al calor Q" absorbido por A’

Obsérvese que el calor Q = AE absorbido por un sistema puede
ser positivo o negativo. Ciertamente, en la interaccion térmica entre
dos sistemas, uno pierde energia mientras que el otro la gana; es
decir, en (14) si Q es positivo, Q' es negativo y viceversa. Por de-
finicién, el sistema que gana energia absorbiendo una cantidad po-
sitiva de calor se dice que es el sistema mds frio; por otra parte,
el sistema que pierde energia absorbiendo una cantidad negativa de
calor (es decir, "cediendo” una cantidad positiva de calor) se dice
que es el sistema mds caliente.

2) Puede presentarse un caso especial cuando las energias ini-
ciales E; y E'; de los sistemas A y A’ son tales que la energia media
de una molécula de A es la misma que la de una molécula de A’
es decir, puede suceder que

& =& (16)

En este caso, cuando se llevan a contacto térmico entre si, que-
dan va automdticamente en la situacién mds aleatoria del sistema
combinado A*. Por ello los sistemas permanecen en equilibrio y
no se ve:ri1fica ninguna transferencia neta de energia (o calor) entre
ambos,

§=¢;
Ei + E't = Ei + E's
Q - EI—EI = EJ|—E'I

b

Fig. 1.31 Dos gases A y A’ compuestos
por moléculas de la misma clase, estdn ini-
cialmente separados en (g). Se ponen luego
en contacto térmico entre si en (b} ¥ se les
permite que intercambien calor hasta que
alcanzan el equilibrio. La energia de los
gases se designa por E y la energia media
por molécula por €.
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Temperatura

Consideremos ahora el caso general de interaccidn térmica en-
tre dos sistemas A y A’, Estos sistemas pueden ser gases diferentes
cuyas moleéculas tengan masas diferentes o que se compongan de
distintas clases de dtomos; uno de los sistemas, o los dos, puede
ser liquido o solido. Aunque la conservacién de la energia (8) es
todavia valida, resulta ahora mds dificil caracterizar la situacién
de equilibrio correspondiente a la distribucion mds aleatoria de la
energia entre todos los dtomos del sistema combinado A + A’. Sin
embargo, la mayoria de nuestros comentarios precedentes, referen-
tes al caso de los dos gases andlogos, podrian ser todavia aplicables
cualitativamente, Logicamente (como se verd mds explicitamente
después) ocurrird los siguiente: cada sistema, como el A, estd carac-
terizado por un parametro T (llamado convencionalmente su “tem-
peratura absoluta”) que estd relacionado con la energia media por
dtomo del sistema.

En la situacidén de equilibrio correspondiente a la distribucién
mas aleatoria de energia es de esperar entonces, anilogamente a
(9), una condicion de la forma

= (17)

No es posible definir el concepto de temperatura absoluta mas
precisamente hasta que hayamos dado una definicién mds deta-
llada del concepto de aleatoriedad (aplicable a la distribucién de
energia entre atomos diferentes). Es ficil, sin embargo, introducir
el concepto de temperatura (no la “temperatura absoluta™) medida
con un termometro determinado. Por termémetro entendemos cual-
quier sistema macroscopico M dispuesto de modo que sélo varfa
uno de sus parimetros macroscopicos cuando el sistema M absorbe
o cede calor. Esta magnitud se denomina pardmetro termométrico
del termémetro y la designaremos con la letra griega #. Por ejemplo,
el termometro corriente de mercurio o alcohal es un ejemplo es-
pecial de termdmetro. En €] varia la longitud L de la columna de
liquido dentro del tubo capilar de vidrio al variar su energia, como
resultado de una transferencia de calor. El pardmetro termométrico
0 de este tipo de termometro es, por tanto, la longitud L. Si se coloca
el termémetro M en contacto térmico con algiin otro sistema A y
se permite que alcance el equilibrio, su pardmetro termométrico
6 adquirird cierto valor #,. Este valor #, se denomina temperatura
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del sistema A respecto al termometro particular M "

La utilidad de un termémetro se hace evidente mediante las
siguientes consideraciones. Supongamos que el termometro M se
coloca en contacto térmico primero con un sistema A y luego con
otro sistema B. Se deja que el termometro alcance en cada caso
el equilibrio; indicard entonces las temperaturas respectivas #, y
. Dos casos pueden presentarse: 8,76, o bien 6, =05 Es un
hecho experimental familiar que si #, # @, los sistemas A y B in-
tercambiaran calor cuando se pongan en contacto térmico entre si;
pero, si fy = @, los sistemas no intercambiardn calor entre si. La
temperatura # de un sistema medida con un determinado termo-
metro es, pues, un parametro muy util que caracteriza al sistema,
puesto que el conocimiento de la temperatura nos permite la si-
guiente afirmacién: si dos sistemas se ponen en contacto térmico
entre sf, intercambiardn calor si sus temperaturas son diferentes y
no intercambiardn calor si sus temperaturas son iguales.

1.6 Magnitudes lipicas

Las secciones anteriores nos han mostrado a grandes rasgos
cémo puede entenderse el comportamiento de sistemas macrosco-
picos en funcion de sus moléculas o dtomos constituyentes, Nues-
tras consideraciones han sido, no obstante, totalmente cualitativas.
Para completar nuestra orientacién preliminar, deberemos estar en
condiciones de adquirir alguna perspectiva sobre los ordenes de
magnitud representativos. Por ejemplo, es interesante saber con
qué rapidez se mueve una molécula o con qué frecuencia choca
con otras. Para responder a estas preguntas, podemos volver de
nuevo a un gas ideal.

Presicn de un gas ideal

Cuando se confina un gas dentro de un recipiente, las numero-
sas colisiones de las moléculas de gas sobre sus paredes dan lugar a
una fuerza neta sobre cada elemento de drea de estas paredes. La
fuerza por unidad de drea se denomina presion p del gas. La presion
media p ejercida por el g;as se mide ficilmente, por ejemplo, me-
diante un mandémetro. La presion del gas podra calcularse en fun-
cion de magnitudes moleculares; inversamente, serd posible enton-

¥ Se supone que el sistema A es mucho mayor que ¢l termdmetro M, de modo
que no resulta pricticamente perturbado por la pequefia cantidad de encrgia
ganada o perdida por el termdmetro, Obsérvese tambidén que, de acuerdo con
nuestra definicidn, la temperatura medida por un termdmetro viene dada por una
longitud, y por ello, ha de medirse en unidades de centimetros.

Fig. 1.32 Dos tipos diferentes de termo-
metros en contacto térmico con un siste-
ma compuesto por un recipiente lleno de
liguido. Uno dé ellos es un termometro de
mercurio; su pardmetro termomélrico es
la longitud L de la columna de mercurio
en el tubo capilar de vidrio. El otro es una
resistencia eléctrica R hecha, por ejemplo,
con alambre de platino o carbdn; su pard-
metro termométrico es la resistencia eléctri-
ca R (determinada haciendo pasar una pe-
queiia corriente [ a través de la resistencia y
midiendo la tension entre sus extremos)
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Mercurio
Mandmetro

Fig. 1.33 Gas cuya presion media p se
mide mediante un mandmetro compuesto
por un tubo én U lleno de mercurio. Con
objeto de que el sistema esté en equilibrio
mecinico, los niveles de mercurio deben
ajustarse por si mismos de modo que la
columna de mercurio de altura ki tenga un
peso por unidad de drea de Ia seccidn rec-
ta igual a la presién ejercida por el gas.

irﬁa A

Fig. 1.34 Diagrama que muestra los cho-

ques de moléculas de gas contra un drea -

A de una pared del recinto. (El eje z es
perpendicular al papel y dirigido al lector.)
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ces utilizar la presion medida del gas para deducir la cuantia de
las magnitudes moleculares. Empezaremos, por lo tanto, dando un
calculo simple aproximado de la presién ejercida por un gas ideal.

Para concretar, consideremos un gas ideal de N moléculas de
masa m. sSupongamos que el gas estd en equilibrio v que estd en-
cerrado dentro de una caja en forma de paralelepipedo rectangular
cuyo volumen es V. El nimero de moléculas por unidad de volu-
men serd designado ™ convenientemente por n = N/V, Puede supo-
nerse que las aristas de la caja son paralelas a un conjunto de ejes
cartesianos x, i, z como s¢ ve en la Fig. 1.34,

Centremos nuestra atencion en una pared de la caja, por ejem-
plo, la pared de la derecha que es perpendicular al eje x. Veamos
primero cuantas moléculas chocan contra su drea A de esta pared
durante un corto intervalo de tiempo f. No todas las moléculas
tienen la misma velocidad en un instante cualquiera, Pero como
nos consideramos satisfechos con resultados aproximados, podemos
simplificar nuestras consideraciones suponiendo que todas las molé-
cula se mueven con la misma velocidad, igual a su velocidad media
v. Las moléculas se mueven, sin embargo, al azar en todas direc-
ciones de modo que, en valor, medio, un tercio de ellas (6 4 n
moléculas por unidad de volumen) se mueven predominantemente
a lo largo del eje x, un tercio a lo largo del eje y y otro tercio a
lo largo del eje z. De las % n moléculas por unidad de volumen
que se mueven predominantemente a lo largo del eje x, la mitad
de ellas ( & n moléculas por unidad de volumen) se mueven en
sentido + x hacia el drea A, mientras que la mitad restante se mue-
ve en sentido — x alejindose de A, Una molécula cualquicra que
tenga una velocidad dirigida predominantemente en el sentido + x
recorre durante un tiempo breve ¢t una distancia v ¢ en sentido + x.
Si una molécula de éstas esta situada dentro de una distancia © ¢ del
drea A de la pared, chocard sobre ésta en el tiempo {; pero si esta
mads alejada que la distancia v ¢ del drea A, no alcanzard esta drea y
por ello no chocara con ella *'. De aqui, que el numero medio de mo-
léculas que chocan contra el drea A durante el tiempo ¢ es igual
simplemente al numero medio de moléculas que tienen una velo-
cidad predominantemente en el sentido + x y que estin contenidas

® El hecho de que hayamos utilizado anteriormente el simbolo » en un
contexto diferente para designar el mimeéro de moléculas en la mitad de una
caja no debera producir confusién.

M Como el intervalo de tiempo ¢, puede considerarse arbitrariamente corto,
mucho mis corto que el tiempo medio que corresponde a los chogues de Jas mo-
léculas entre si, lag colisioneés de la molécula, especilicada con otras moléculas
son muy imprebables durante ¢l tiempo ¢ y pueden despreciarse
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dentro del cilindro de drea A y longitud v¢. Se obtiene, por lo
tanto, multiplicando 4 n (ndmero medio de moléculas por unidad
de volumen que tienen sus velocidades predominantemente en el
sentido + x) por el volumen A vt del cilindro y viene dado asi
por

(n)(Aot)

St dividimos este resultado por el area A y el tiempo ¢, obtene-
mos una expresion aproximada para ¥, nimero medio de molé-
culas que chocan contra la unidad de drea de una pared por unidad
de tiemno (o la densidad de flujo, molecular). Por tanto

Fo= nd (18)

Calculemos ahora la fuerza media ejercida por las moléculas
que chocan sobre un drea unidad de la pared. Cuando una molécula
de éstas, moviéndose predominantemente en el sentido + x, choca
contra la pared, su energia cinética § m ' permanece invariable,
(Esto debe ser cierto, al menos en valor medio, puesto que el gas
estd en equilibrio.) El médulo de la cantidad de movimiento de la
molécula debe entonces, en valor medio permanecer también inva-
riable; es decir, la molécula que se acerca a la pared de la derecha
con una cantidad de movimiento m ® en el sentido + x debe tener
una cantidad de movimiento —m v en el mismo sentido después
de rebotar en la pared. La componente + x de la cantidad de
movimiento de la molécula varia entonces en una cantidad
—mUV—muv=-2mv como resultado del choque contra la pared.
En correspondencia, se deduce por el principio de la conservacién
de la cantidad de movimiento, que la pared adquiere durante el
choque una cantidad de movimiento + 2m v en el sentido + x.
Pero la fuerza media ejercida sobre la pared por las moléculas de
gas es, segun la segunda ley de Newton igual a la variacion media
por unidad de tiempo de la cantidad de movimiento que sufre la
pared como resultado de los choques moleculares. La fuerza media
ejercida sobre la unidad de drea de la pared (es decir, la presidn

media p sobre la pared) se obtiene simplemente por multiplicacién,
0 sea,

cantidad de movimiento numero medio de choques
media 2 my adquirida por experimentados por unidad
la pared en un choque [*| de tiempo por la umdad de
molecular drea de pared

he - |
I
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Asi pues, p = (2mv)Fy = (2mi){ino)
0 bien p = fnmu? (19)
Como era de esperar, se ve que la presion p aumenta: 1) si »

aumenta de modo que existen mas moléculas chocando con las
paredes, y 2) si se aumenta v de modo que las moléculas choquen
contra las paredes con mas frecuencia y proporcionen una mayor
cantidad de movimiento por choque.

Como la energia cinética media ¢® de una molécula viene dada
aproximadamente por *

e =~ Jmi? (20)
la relacion (19) puede escribirse también como
P = &ne® (21)

Obsérvese que (19) y (21) dependen tnicamente del numero de
moléculas por unidad de volumen, pero no hacen referencia a la
naturaleza de las mismas. Estas relaciones son, pues, siempre
validas, independientemente de que el gas se componga de mole-
culas de He, Ne, O,, N: o CH,. La presién media de un gas ideal
encerrado en un recipiente de volumen fijo proporciona asi una
medida muy directa de la energia cinética media de una molécula
del gas.

Estimaciones numéricas

Antes de hacer algunas estimaciones numéricas, serd util re-
cordar algunas definiciones importantes. La masa m de un dtomo
o molécula se expresa convenientemente en funcién de una unidad
de masa standard m,, De acuerdo con la convencion internacional
presente (adoptada en 1960 y llamada escala unificada de pesos
atémicos) esta unidad de masa m, se define en funcién de la masa
me de un dtomo del isétopo particular del carbono “C segiin ™

mo = % (22)

= Despreciamos aqui la diferencia entre ¢?, la media cuadritica y ©2 el cua-

drado de la media. : ,
21 Recordemos que se define un isdtopo particular como un dtome X con

un nicleo dnico especificado; €l simbolo "X indica que el dtomo tiene n nucleo-
nes (protones + neutrones) en su nicleo, Los dtomos gque tienen nicleos con dife-
rentes ndmeros de neutrones pero el mismo nimero de protones son quimicamente
anilogos, puesto que tienen el mismo namero de electrones extranucleares.
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La masa de un dtomo de “C es, pues, exactamente igual a 12
unidades de masa. La masa de un dtomo de H es aproximada-
mente igual a una unidad de masa.

La razon entre la masa m de un dtomo (o molécula) y la uni-
dad de masa my se denomina peso atomico del dtomo (o peso
molecular de la molécula) y se denominard p. Asi pues,

i

m
b= e (23)
El peso atomico del ®C es, por tanto, igual a 12 por definicion.

Un numero macroscopico conveniente de dtomos (o moléculas)
es el nimero N, de dtomos de masa mg que tendria una masa

total de | gramo; es decir, el nimero N, viene definido por

o (24)

Ne=
“ =M

Esta relacidn de definicién puede escribirse de otro modo en
la forma

Nie =i (25)

mmg — m

en donde hemos utilizado (23). Esto significa que N, es igual tam-
bién al nimero de moléculas de peso molecular p que tienen una
masa total de p gramos. El nimero N, se denomina mimero de
Avogadro.

Un mol de una cierta clase de molécula (o dtomo) se define
como una cantidad compuesta por N, moléculas (o dtomos) de
esta clase. Un mol de moléculas de peso molecular p tiene, por
lo tanto, una masa total de u gramos,

El valor numérico del nimero de Avogadro obtenido experi-
mentalmente resulta ser:

N, = (602252 + 0,00009) % 102% moleculas/mol (26)

(Véase la tabla de constantes numéricas al final del texto.)

Utilicemos abora las relaciones (19)
o (21) de la presién de un gos, para
gstimar magnitudes moleculares co-
rrespondientes al gas nitrégero | Mz)
contituyente principal del oire, A lag
temperaotura ombiente y presion at-
mosférica (10° dinas/cm?), la masa
de gas My contenida dentro de un re-
cipiente que tiene un volumen de un

litro (107 em?) se halla experimental-
mente que vale 1,15 gromos oproxi-
madamente. Como el peso atdémico de
un atomo N es 14, el peso moleculor
de una molécula Nz es 2% 14=28.
Por tanto, 28 gromos de gas Ma
contigne un numero de Avogadro
Nae = 6,02 % 108 moléculas de N,
El nimero total N de moléculas en el
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Fig. I.35, Diagrama gque muestra un en-
cuentro entre dos esferas rigidas de radio a.

Fig. 1.36 Diagrama que muestra los cho-
ques sufridos por una molécula particular
A cuando se encuentra con otra A’ cuyo
centro estd situado dentro del volumen ba-
rrido por el drea ¢ del disco imaginario
que Jleva A,
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recipiente expérimental es, pues Como N maoléculas de nitrégeno (en
donde Na s el nimero de Avogadro)
N = (6,02 1[}23}% tienen una masa de 28 gramos, la

masa #t de una molécula Ma solo es
= 247 » 10% moleculas

28 i
N = ——— — 4 -3
de modo que m 602 5 108 65 % 10723 gm -
_ N _ 247 x 10% i
= 10 De ogui gue segun (20):

= 2,5 ¥ 1019 moleculas/em?®" (27) . 28 og -1
TR i [N

Maciende uso de (21), se deduce o 4,85 x 102
entonces que la engrgio cinética me- o bien 751 % 104 om/s (30)

dia de una molécula de Mg es

D) G
T2 2125 x 10w

= 6,0 w 10714 erg (28)
Recorrido libre medio

Enfocando nuestra atencidn sobre una molécula de un gas en
un instante cualquiera de tiempo, estimemos la distancia media
| que recorre esta molécula antes de chocar con otra molécula
del mismo gas. Esta distancia [ se denomina recorrido libre medio
de la molécula, Para simplificar, imaginemos que cada molécula
es de forma esférica y que las fuerzas entre dos moléculas cuales-
quiera son semejantes a las que actian entre dos esferas rigidas
de radio a. Esto significa que las moléculas no ejercen ninguna
fuerza sobre las demds, mientras la separacion R entre sus cen-
tros sea mayor que 2a, pero que ejercen fuerzas extremadamente
grandes (es decir, chocan) si R<2a. La Fig. 1.35 muestra un
encuentro entre dos moléculas de este tipo. Aqui la molécula A’
puede considerarse estacionaria cuando la molécula A se le acerca
con cierta velocidad relativa V de modo que sus centros se acer-
carfan hasta una distancia b si no sufriese desviacién. Es evidente
entonces que las moléculas no chocardn nunca si b= 2a, pero
que se producird el choque si &< 2a. Otro modo de expresar esta
relacion geométrica es imaginar que la molécula A estd asociada
a un disco de radio 2a (con su centro coincidente con el de la
molécula y orientado perpendicularmente a la velocidad V). Se
verificara un choque entre las dos moléculas tinicamente si el
centro de la molécula A" cae dentro del volumen barrido por el
disco transportado por la molécula A,

El drea o del disco imaginario que lleva la molécula es

0 = 7(2a)% = 4d7a? (31)
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y se denomina seccion recta de difusion total para choques mole-
cula-molécula. El volumen barrido por este disco cuando la mo-
lécula recorre una distancia ! es igual a ol Supongamos que este
volumen es tal que contiene, en valor medio, otra molécula es

decir, que

(al)n =1

siendo n el nimero de moléculas por unidad de volumen. Enton-
ces la distancia | es la distancia media recorrida por la molécula
antes de sufrir un choque con otra molécula, esto es, el recorrido
libre medio desecado. Asi pues, tenemos

1= L (32)

o

Como era de esperar, el recorrido libre medio resulta largo (1)
si n es pequeiio, de modo que existen pocas moléculas contra las
que pueda chocar una molécula dada, y (2) si ¢l radio molecular es
‘pequeiio, de modo que las moléculas deben acercarse mucho entre
si, antes de chocar.

Paoro estimar ordenes de maognitud, o 1 1

volvemos al caso estudiado anterior- i
mente del gas Ny a la temperaturo
ambiente y presion atmosférica. El
radio de una molécula es del erden
de 10-* em, es decir,

i~ 1078 om

De aqui (31) nos do pora lo sec-
clon recto

0 = 4ya® ~ 12 ¥ 10715 cm?

Utilizando el wvalor (27} de n,
(32) nos da entonces el valor

W (25 x 10912 x 10-16)
o biem [~3 3 10°%¢cm {33)

Obsérvese que | 3 a, esto es, el re-
corrido libre medio, es mucho mayor
que el rodio de uno molécula, Los
moléculas, por tanto, interaccionan
entre si con muy poca frecuencia,
de modo que es unag oproximacion
suficientemente buena considerar el
gas como ideal, Por otra parte, el re-
corrido libre medio es muy pequeno
comparado con las dimensiones |i-
neales del recipiente de un litro que
contiene el gas.

1.7 Problemas importantes de la fisica macroscopica

Aunque el tema estudiado en este capitulo lo ha sido princi-

palmente de un modo cualitativo, ha revelado las caracteristicas
mds significativas de los sistemas macroscopicos. Hemos adquirido,
por lo tanto, suficiente perspectiva para apreciar algunas de las
cuestiones que debemos finalmente estar en condiciones de ex-
plorar y entender,

b
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Conceptos fundamentales

Nuestra primera tarea debe ser evidentemente transformar las
ideas cualitativas en conceptos tedricos formulados con precision,
capaces de originar predicciones cuantitativas. Por ejemplo, hemos
observado que ciertas situaciones de un sistema macroscopico son
mads probables (o mds aleatorias) que otras. Pero, ;cémo asignar
una probabilidad a un macroestado determinado de un sistema y
como medir su grado de aleatoriedad? Esta cuestion es de ma-
xima importancia. También se ha llegado a la conclusién de que
la situacion de equilibrio independiente del tiempo estd caracteri-
zada por ser la situacion mds ordenada de un sistema aislado. El
problema de definir la aleatoriedad de un modo general y preciso
se presenta, pues, nuevamente, Realmente, este problema resultd
ya complicado cuando intentamos examinar el caso de dos siste-
mas arbitrarios en contacto térmico entre si. Sospechdbamos que
la condicidén de equilibrio de médxima aleatoriedad implicaria que
cierto parametro T (que mide aproximadamente la energia media
por atomo de un sistema) podria ser el mismo para ambos siste-
mas. Pero, puesto que no sabemos como definir la aleatoriedad en
el caso general, somos incapaces de llegar a una definicién que
no sea ambigua de este pardmetro T (que denominamos “tempe-
ratura absoluta™). Asi pues, podemos plantear la siguiente cues-
tion basica: ;jcomo podemos hacer uso de las ideas de probabili-
dad para descubrir sistemas macroscopicos de un modo sistema-
tico que definan conceptos como la aleatoriedad o la temperatura
absoluta?

Al estudiar el ejemplo del péndulo en la Sec. 1.3, vimos que
aparentemente no resultaba facil transformar la energia distribuida
aleatoriamente entre muchas moléculas, en una forma menos des-
ordenada en donde pudiese realizar trabajo ejerciendo una fuerza
macroscopica neta sobre una distancia macroscopica, Este ejem-
plo aclara cuestiones de la mds profunda importancia. Realmente,
(en qué extension es posible tomar energia distribuida al azar
entre muchas moléculas de una sustancia- (como el carbdn o la
gasolina) y transformarla en una forma menos aleatoria donde
pueda utilizarse para mover unos pistones contra fuerzas en opo-
sicién? En otras palabras, jen qué extensién es posible construir
las maquinas de vapor o los motores de gasolina causa de nuestra
revolucién industrial? Andlogamente, jen qué extensidn es posible
tomar la energia distribuida al azar enfre muchas moléculas de
un cierto compuesto quimico y transformarla en una forma mds
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regular en donde pueda utilizarse para producir las contracciones
musculares o la sintesis de moléculas polimeras altamente orde-
nadas como las proteinas? En otras palabras, jen qué extension
puede utilizarse la energia quimica para hacer posibles los procesos
biolégicos? Una buena comprension del concepto de aleatoriedad
nos permitira llegar a conclusiones interesantes sobre todas estas
cuestiones,

Propiedades de los sistemas en equilibrio

Como los sistemas macroscopicos en equilibrio son particu-
larmente sencillos, sus propiedades podrian ser las mds ficilmente
tratables para un estudio cuantitativo. Ciertamente existen muchos
casos de equilibrio que son del mayor interés e importancia. Men-
cionemos algunas de las cuestiones que son interesantes de in-
vestigar.

Una sustancia homogénea es uno de los sistemas mds simples
cuyas propiedades de equilibrio se tenga esperanza de calcular.
supongamos, por ejemplo, que algin fluido determinado (gas o
liquido) estd en equilibrio a una temperatura dada. La presion
que ejerce, ;jen qué forma depende de su temperatura y de su
volumen? O supongamos que cierta sustancia contiene una de-
terminada concentracién de dtomos de hierro, de momento magné-
tico definido. Si esta sustancia estd a una temperatura dada y
se sitia en un campo magnético también dado, ;cudl es el valor
de su imantacion, es decir, de su momento magnético neto por
unidad de volumen? ;Cémo depende esta imantacién de la tem-
peratura y del campo magnético? O supongamos que se anade una
pequeiia cantidad de calor a alguna sustancia determinada (que
puede ser un liquido, un sélido o un gas), ;cudl serd el incremento
de temperatura?

No sélo cabe hacer preguntas sobre los pardmetros macros-
cépicos de un sistema en equilibrio; podemos también inquirir
sobre el comportamiento de los dtomos que lo componen. Por
ejemplo, consideremos un recipiente de gas mantenido a una tem-
peratura determinada. No todas las moléculas del gas tienen la
misma velocidad y podemos preguntar qué fraccion de ellas tie-
nen una velocidad comprendida dentro de un intervalo especifi-
cado. Si hacemos un agujero muy pequeiio en el recipiente, al-
gunas de las moléculas escaparan a través del orificio hacia el
vacio exterior en donde su velocidad puede medirse y compararse
con los resultados experimentales, O consideremos un recipiente
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Fig. 1.37 Un recipiente lleno con gas tie-
ne un pequeio orificio a través del cual
algunas moléculas pueden escapar al vacio
inmediato. La colimacién de estas molécu-
las mediante una o mds rendijas produce
un haz molecular bien definido. La dis-
tribucidon de velocidades de las moléculas
en el haz estd estrechamente relacionada
con la de las moléculas en el recipiente.
Los haces maleculares de este tipo repre-
sentan un método muy eficaz para el es-
tudio de dtomos o moléculas casi aisladas
¥ han sido empleados para realizar algu-
gunos de los experimentos mds fundamen-
tales de la fisica moderna,
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vacio cuyas paredes se mantienen a una cierta temperatura ele-
vada. Como los dtomos de las paredes emiten radiacion electro-
magnética, el recipiente mismo se llena entonces con radiacion
(0 con fotones) en equilibrio con las paredes. ;Qué cantidad de
energia de esta radiacion electromagnética estd concentrada en un
intervalo de frecuencia cualquiera? Si se hace en el recipiente un
agujero muy pequeno a través del cual escape algo de radiacién,
entonces podemos usar ficilmente un espectrometro para medir la
cantidad de radiacion que emerge en una banda estrecha de fre-
cuencias y comparar asi los resultados experimentales con los
previstos. Este tltimo problema es realmente muy importante para
comprender la radiacion emitida por cualquier cuerpo caliente,
lo mismo el sol que el filamento de una limpara.

Otro tipo de situacién de gran interés es aquel en que pueden
verificarse reacciones quimicas entre diversas clases de moléculas.
Como ejemplo especifico, consideremos un recipiente de volumen
V lleno con gas diéxido de carbono (CQ.), Es posible transformar
las moléculas de CO, en moléculas de monéxido de carbono (CO)
y oxigeno (O.), o viceversa, de acuerdo con la reaccidn quimica

2COy = 2CO + 0 (34)

Cuando se eleva la temperatura del recipiente, algunas de las
moléculas de CO, se disociardn en moléculas de CO y O, En el
recipiente se contendrd entonces una mezcla de gases CO,, CO y O,
en equilibrio entre si. Nos gustaria saber como calcular a partir
de principios bdsicos el numero relativo de moléculas de CO,, CO
¥ O presentes en el equilibrio a cualquier temperatura especifi-
cada.

Pero incluso una sustancia simple compuesta tnicamente de
un solo tipo de moléculas presenta algunos problemas intrigantes.
Una sustancia como ésta puede existir tipicamente en varias for-
mas diferentes, o fases, como gas, liquido o sélido. Un ejemplo
especifico puede ser el agua que puede existir en forma de vapor
de agua, agua liquida o hielo. Cada fase se compone de la misma
clase de moléculas (H.O, en el caso del agua), pero las moléculas
estan muy separadas entre si, y por ello se mueven con indepen-
dencia casi completa de un modo aleatorio. En la fase sélida, por
otra parte, las moléculas estin distribuidas de un modo muy orde-
nado. Estan situadas en una red cristalina regular cerca de sus
nudos y tnicamente estdn libres para realizar pequenas oscilacio-
nes alrededor de dichos nudos. En la fase liquida la situacién es
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intermedia, no siendo tan ordenada como en el solido ni tan
Jesordenada como en el gas. Las moléculas estin aqui mas cerca
unas de otras y siempre bajo la fuerte influencia de las demas, aun-
que estdn libres para moverse en distancias largas. La prueba de
estas ordenaciones moleculares en las diversas fases procede en
su mayor parte de los estudios de difusion de rayos X.

Es bien conocido que una sustancia cambia de una fase a otra
a una temperatura muy bien definida (absorbiendo o cediendo
calor en el proceso). Por ejemplo, el agua cambia de hielo solido
a agua liquida a (° centigrados y cambia a su vez (a una presién
de 1 atmésfera) de la forma liquida a la forma de vapor de agua
a 100° centigrados, Bajo ciertas circunstancias, pueden coexistir,
por tanto, dos fases en equilibrio entre si (por: ej., hielo y agua
liquida a 0°C). Una buena teoria de los sistemas en equilibrio nos
deberd permitir enunciar reglas sobre las condiciones de tempe-
ratura y presién bajo las que puedan coexistir dos fases en equi-
librio. También deberd permitirnos predecir a qué temperatura
una sustancia sélida determinada funde para transformarse en un
liquido y a qué temperatura el liquido se vaporiza para dar lugar
a un gas.

Estos problemas son realmente muy dificiles e interesantes.
El concepto de grado de aleatoriedad, o de orden, es esencial de
nuevo, Cuando la temperatura absoluta (o energia media por dto-
mo) de una sustancia aumenta, varia primeramente desde la forma
s6lida méas ordenada (o menos al azar) hasta la forma liquida que
posee un grado de orden intermedio; cuando la temperatura au-
menta ain mds, varia de la forma liquida a la gaseosa que es la
més cercana al desorden o azar total. Pero resulta sorprendente
que estos cambios de un grado de orden al siguiente tengan lugar
tan bruscamente a temperaturas tan extraordinariamente bien de-
finidas, La razén esencial es cierta clase de inestabilidad critica
que afecta a todas las moléculas de la sustancia. Supongamos, por
ejemplo, que la temperatura absoluta de un solido es suficiente-
mente alta de modo que sus moléculas, como resultado de su
energia media relativamente grande, pueden oscilar alrededor de
sus posiciones en la red regular con desplazamientos lo bastante
grandes como para ser comparables con su posicién intermolecular.
Supongamos entonces que se produce una fluctuacion en la que
algunas moléculas adyacentes se alejan simulténeamente de sus
posiciones en la red regular; esto hace que resulte més facil para
las moléculas vecinas separarse ligeramente de sus posiciones re-

S — Vapor de agua

- Agua liguida

Fig. 1.38 El agua liguida y su forma ga-
sepsa, el vapor de agua se muestran aqui
coexistiendo en equilibrio a clerta tempe-
ratura especificada. La presidn ejercida por
el vapor tiene entonces un valor unico que
depende solamente de la temperatura.



Flujo de calor

Fig. 1.39 Dos cuerpcs a temperaturas di-
ferentes unidos por una varilla que con-
duce el calor uno a otro.
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gulares y asi sucesivamente. El resultado neto se parece entonces
a la caida de una pila de fichas de domind; es decir, el elevado
grado de orden del solido empieza repentinamente a desintegrarse
todo a la vez y el sélido se transforma en liquido. Esta inestabi-
lidad que aparece en la fusién del sélido afecta juntamente a todas
las moléculas del solido; se dice, por lo tanto, que es un fendmeno
cooperativo, Como exige el andlisis de todas las moléculas en
interaccion simultdnea, el problema teérico de tratar cualquier
fenomeno cooperativo como la fusién o vaporizacién desde un
punto de vista microscipico detallado es muy dificil y atractivo.

Sistemas que no estin en equilibrio

El estudio de sistemas que no estin en equilibrio es normal-
mente mucho mds dificil que el de aquellos que estin en equili-
brio. Aqui es necesario considerar procesos que cambian con el
tiempo y lo mds interesante consiste en saber con qué rapidez
varian, El estudio de estas cuestiones exige un andlisis detallado
de como interaccionan efectivamente las moléculas entre si, Ex-
cepto en casos relativamente sencillos como los gases diluidos,
este tipo de andlisis puede resultar bastante complicado,

Mencionamos nuevamente algunos problemas tipicos de inte-
rés. Consideremos, por ejemplo, la reaccién quimica (34). Supon-
gamos que algo de gas CO, se introduce en el recipiente a una
temperatura elevada determinada. ;Cudnto se tardarfa en alcanzar
la concentracion de equilibrio de CO? Asi se podria calcular la
velocidad con que la reaccion quimica (34) evoluciona de izquierda
a derecha,

Como otro problema, consideraremos dos cuerpos grandes a
diferentes temperaturas 7, y T, unidos por una varilla. Como esta
situacién no es de equilibrio, fluird calor de un cuerpo a otro a
través de la varilla de unién. Pero, ;a qué ritmo se transporta la
energia por la varilla, es decir, cudnto tiempo emplea una cantidad
determinada de calor para fluir de un cuerpo a otro? Esto depende
de una propiedad intrinseca de la varilla, su “conductividad tér-
mica”. Por ejemplo, una varilla de cobre permite que circule el
flujo de calor con mucha mayor facilidad que si fuese de acero
inoxidable; esto es, el cobre tiene una conductividad térmica mu-
cho mayor que el acero inoxidable. El trabajo tedrico consiste en
definir con precision la “conductividad térmica” y calcular este
parametro a partir de principios bdsicos.
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Notas finales

La revision anterior de problemas indica con alguna extension
el tipo de fendmenos naturales macroscopicos que pueden tratarse
cuantitativamente sobre la base de consideraciones microscopicas
fundamentales. No pretendemos estudiar todos estos problemas
en el resto del libro. Ciertamente, algunas de las cuestiones que
han surgido (por ejemplo, los calculos de los cambios de fase como
la fusién o vaporizacién) originan problemas que todavia no estin
resucltos adecuadamente y que, por ello, son dreas activas de
investigacion. Por otra parte, estamos ahora bien preparados para
transformar las consideraciones cualitativas de este capitulo en un
estudio cuantitativo més sistematico de las propiedades de los
sistemas macroscGpicos. Este estudio nos orientard hacia la res-
puesta de las cuestiones basicas que hemos planteado,

Resumen de definiciones

Gisterna aislade Un sistema gue no interacciona con ningdn otro,

Gas ideal Un gas de moléculas cuya interaccion mutua es casi despreciable (es
decir, la interaccion es suficientemente grande para asegurar que las maolé-
culas puedan intercambiar energia entre ellas, pero en otro sentido es des-
priciable).

Sistema de spines ideal Un sistema de spines cuya interaccidn mutua o5 lo
bastante grande como para asggurar gue los spines pueden intercambiar energia
entre si, pero que por otra parte es despreciable.

Microscépico Pequefio, del orden de las dimensiones atdmicas, o mMeNor.

Macroseopico Muy grande comparado con las dimensiones atomicas.

Estado microscopico (o microestado) Estado de un sistema descrito en detalle
microscopico mediante la especificacion mas completa, de acuerdo con las leyes
de la mecdnica, de todos los dtomos del sistema.

Estado macroscopico (o macroestado) Estado de un sistema descrito, sin atencién
a2 los detalles microscopicos, especificando dnicamente magnitudes que pueden
determinarse por mediciones macroscopicas.

Parimetro macroscopico Parimetro que puede determinarse mediante medicio-
nes a gran escala y que describe el estado macroscopico de un sistema.

Equilibrio Estado macroscopico que no tiende a cambiar en el tiempo, exceplo
para fluctuaciones aleatorias:

Tiempo de relajacion Tiempo aproximado necesario para que un sisterna, partiendo
de una situacién lejos del equilibrio, alcance éste.

Proceso irreversible Proceso tal que el proceso correspondiente con inversion del
tiempo (el que se observaria en una pelicula provectada hacia atrds) casi nunca
se verificaria en la realidad,

Interaccion térmica Interaccion en la gque po se realiza trabajo a escala ma-
croscopica.

Calor Energia transferida que no estd asociada con la realizacion de trabajo
macroscopico, sino que se verifica a escala atomica.

Termémetro Sistema macroscépico pequeiio dispuesto de modo que sdlo varia
unc de sus pardmetros macroscdpicos cuando absorbe o cede calor.

Parimetro termométrico El 1nico pardmetro macroscopico variable de un ter-
mometro,
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Temperatura de un sistema respecto a un termometro dade Valor del parametro
termomeétrico del termémetro cuando éste se coloca en contacto térmico con el
sistema v se le permite que |legue al equilibrio con él.

Recorrido libre medio Distancia media que una molécula recorre en un gas antes
de que chogue con otra.

Sugerencias para lecturas complementarias

F. |. Dyson, “;What is Heat?", Sci. American 191, 58 (septiembre 1954),

R. Furth, “The Limits of Measurement"”, Sci. American 183, 48 (julio 1950). Un
estudio del movimiento browniano y otros fendmenos de fluctuaciones.

B. . Alder v T. E, Wainwright, "Molecular Motions", Sci. American 201, 113 (oc-
tubre 1959), Este articulo estudia la aplicacidén de las modernas caleuladoras
de alta velocidad al estudio de los movimientos moleculares en diversos sis-
femas macroscapicos.

%}Mﬂm as
v

.1) Fluctuaciones en un sistema de spines

Consideremos un gas ideal de 5 spines en ausencia de un campo mag-
nético externo. Supdngase que se toma una pelicula de este sisterna en
equilibrio. ;Qué fraccion de imédgenes de la pelicula mostrardn n spines
sefialando hacia arriba? Considérense todas las posibilidades n =10, 1, 2,
3, 4y 5
r"d_'_\‘

Kl.l, Difusién de un liquido

~ Considérese que una gota de tinta (con la misma densidad que el
agua) se introduce en un vaso de agua. El sistema completo se mantiene
a temperatura constante y no se perturba mecdnicamente. Supdngase que
tomamos una pelicula del proceso que se verifica después de colocar la
gota de tinta en el agua. ;Qué s¢ veria en una pantalla al proyectar dicha
pelicula? ;Qué se verfa si la pelicula se proyectase en sentido contrario?
:Es el proceso reversible o irreversible? Describir el proceso en funcién
dFL movimiento de las moléculas de tinta.

.'/1.3) Explicacién microscopica del rozamiento

Loy Un blogue de madera, al que se le ha dado originalmente un impulso,
se desliza sobre el suelo v gradualmente queda en reposo. [Es este proceso
reversible o irreversible? Describir el proceso como apareceria si se pro-
yectase segin una pelicula hacia atrds. Determinar lo que sucede durante

este proceso a escala microscopica de dtomos y moléculas.
|

1.4) Tendencia al equilibrio térmico

--"/Consideremos dos gases A y A’ en recipientes separados. Inicialmente,
la energia media de una molécula del gas A es muy diferente de la energia
media de una molécula del gas A'. Se ponen entonces en contacto los dos
recipientes de modc gue pueda transferirse energia en forma de calor
desde el gas A a las moléculas de las paredes de los recipientes ¥ de alli
al gas A’. El proceso que se obtiene, jes reversible o irreversible? Des-
cribir con detalle microscépico el proceso que aparecerfa si se filmase
dicho proceso y se proyectase hacia atrds en la pantalla.
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f L% " Variacién de la presién de un gas con el volumen

Ge divide un recipiente en dos partes mediante un tabigue. Una de
ellas tiene un volumen Vi y estd llena con un gas diluido; la otra parte
estd vacia, Se retira el tabique y se espera hasta que se alcanza la situa-
cién de equilibrio final en la que estin uniformemente distribuidas las
moléculas del gas en todo el recipiente completo de volumen Vy.

@) ;Ha variado la energia total del gas? Utilizar este resultado para
comparar la energia media por molécula y la velocidad media de una
molécula en las situaciones de equilibrio antes y después de quitar el
tabique.

b) ¢Cudl es la razén entre la presion ejercida por el gas en Ia situa-
ci6n final v la ejercida en la situacion inicial?

1.6 Nimero de moléculas de gas incidentes sobre un irea

Consideremos gas nitrdgeno (N,) a la temperatura y presién ambientes.
Utilizando los valores numéricos dados en el texto, hallar el nimero me-
dio de moléculas de Ny que chocan sobre un 1 cm® de drea de las pare-
des del recipiente por segundo.

1.7 Valoracién de un escape

Una esfera de vidrio de 1 litro contiene gas M: a la temperatura am-
biente y presién atmosférica. La esfera, que ha de utilizarse conjuntamente
en otro experimento, esta encerrada en una camara grande en la gque se
ha hecho el vacio. Desgraciadamente, la bola de vidrio tiene un pequeio
orificio de unos 10-% cm de radio ignorado por el experimentador. Para
apreciar la importancia de este orificio, estimar el tiempo necesario para
que el 1 por ciento de las moléculas de Ns escapen de la esfera al vacio
gue la rodea.

1.8 Tiempo medio entre choques moleculares

Consideremos gas nitrégeno a la temperatura ambiente ¥ presion
atmosférica. Utilizando los valores numéricos dados en el texto, hallar el
tiempo medio gue estd viajando una molécula de Ni antes de chocar con
otra molécula.

19 Equilibrio entre atomos de diferentes masas

Consideremos un chogue entre dos dtomos diferentes que tienen ma-
sas my y ms Designar las velocidades de estos dtomos antes del choque
por vi ¥ vs, respectivamente. Es de interés investigar la energia transferida
desde un dtomo a otro como resultado del choque.

a)§ Escribiendo las condiciones de conservacién de la cantidad de mo-
vimiento y energia, demostrar que

vi+ v =v+ v (1)

[Sugerencia: Puede ser itil hacer uso de que v — v =(v' + viiv' — v).]

b){ Utilizar la conservacion de la cantidad de movimiento y (i) para
eliminar v, de modo que se encuentre una expresion explicita para v
en funcidn de las velocidades iniciales vi y ¥

¢) Demostrar que la variacion de Entrgia&f’t_tl = bmy(v," —v,%)del dto-
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mo 1 como resultade del chogue viene dada por

My = [ﬂ:”_‘;—”;fﬁ?{—m — &) + Him; — mav; *va] (i)

en donde hemos llamade e, = mim_lvl'ﬂ y €a = #myve® a las energias inicia-
les de los dtomos.

d) Supongase que los dos dtomos forman parte de una sustancia en
equilibrio. En la condicidn de equilibrio la energia de cualguier dtomo
no puede cambiar en valor medio; en particular esto significa gue
Agy = 0. Ademds, las velocidades iniciales de todos los dtomos deben
tener entonces direcciones al azar de modo que el coseno del dngulo
entre vi ¥ v puede ser positivo o negative con la misma frecuencia: es
decir, este coseno debe anularse en valor medio de modo que v - va = Q.
Tomando valores medios en ambos miembros de la ecuacion (i) demostrar
que en &l equilibrio

£1 = €2 (1]
Este importante resultado demuestra que las energias medias de los dto-

mos en equilibrio son iguales incluso si son diferentes las masas de los
dtomos.

1.10.  Comparacion de velocidades moleculares en una mezcla de gases

Consideremos una mezcla de gases encerrada en un recipiente y com-
puesta por moléculas moncatdmicas de dos masas diferentes oy v mo

a) Supdngase que la mezcla de gases estd en equilibrio, Utilizar el
resultado del problema precedente para hallar la razdn aproximada entre
la velocidad media & de una molécula de masa my v la velocidad media
Uz de una molécula de masa nra.

b)  Suponer que las dos clases de moléculas son He (helio) ¥ Ar (argon)
que tienen pesos atomicos iguales a 4 y 40, respectivamente, ;Cudl es la
razén entre la velocidad media de un dtome de He y la de un dtomo
de Ar?

1.11. Presion de una mezcla gaseosa

Considérese un gas ideal compuesto por dos clases de dtomos, Para
concretar, supongase que existen, por unidad volumen, »; dtomos de masa
mi, ¥ n: dtomos de masa ma. El gas se supone que estd en equilibrio de
modo que la energia media ¢ por dtomo es la misma para ambas clases
de drtomos. Hallar una relacidn aproximada para la presion media p ejer-

cida por la mezcla de gases. Expresar el resultado en funcién de e

[ |
]'., 1.12.) Mezcla de dos gases

Consideremos un recipiente dividide en dos partes iguales por un ta-
bique. Una de ellas contiene 1 mol de gas helio (He) ¥ la otra 1 mol de
gas argén (Ar). De un gas a otro puede pasar energia a través del tabique.
Después de un tiempo suficientemente largo, los dos gases alcanzardn, por
lo tanto, el equilibrio entre si. La presién media del gas helio es entonces
pi v la del gas argdn es pa

a) Comparar las presiones pu ¥ p: de ambos gases.

b) ;Qué sucederd cuando se retire el tabique? Describir el proceso
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tal como apareceria en una pelicula proyectada hacia atrds. {Es reversible
o irreversible?

¢) ;Cudl es la presion media ejercida por el gas en la situacion final
de equilibrio?

£1.1%  Efecto de una separacién semipermeable (“6smosis”)

Una bola de vidrio contiene gas argén (Ar) a la temperatura ambiente
y presion de 1 atmdsfera. Se coloca dentro de una camara grande conte-
niendo gas helio (He) en las mismas condiciones de presidn y temperatura.
La bola estd hecha de un vidrio que es permeable a los pequefios dtomos
de He, pero es impermeable a los dtomos mayores de Ar.

a) Describir el proceso que sucede a continuacion.

b) (Cudl es la distribucién mds aleatoria de las moleculas que se ob-
tiene en la situacion de equilibrio final?

¢) (Cuil es la presion media del gas en el interior de la bola cuando
se ha alcanzado esta ultima situacidn?

1.14. Vibraciones térmicas de los dtomos en un solido

Consideremos gas nitrdgeno (N:) en equilibrio dentro de una caja a la
temperatura ambiente. De acuerdo con el resultado del problema L9, es
razanable suponer entonces que la energia cinética media de una molécula
de gas es aproximadamente igual a la energia cinética media de un dtomo
en la pared sélida del recipiente, Todas las moléculas de este solido estdn
localizadas cerca de un sitio fijo. Sin embargo, son libres para oscilar alre-
dedor de este sitio y realizan, con buena aproximacion, movimientos ar-
monicos simples alrededor del mismo. Su energia potencial es entonces, en
valor medio, igual a su energia cinética,

Supongamos gue las paredes se componen de cobre con una densidad
de 8,9 g/cm® y un peso atémico de 63,5.

a) Estimar la velocidad media con que vibra un itomo de cobre alre-
dedor de su posicion de equilibrio.

b) Estimar aproximadamente el espaciado medio entre los itomos de
cobre en el solido. (Puede suponerse que estin localizados en los vértices
de una red cubica regular.)

¢) Cuando se aplica una fuerza F a una barra de cobre de seccidn
recta A y longitud L, el aumento en longitud AL de la barra viene dado
por la relacion

F _ yAL
A L
en donde la constante de proporcionalidad ¥ se llama modulo de Youns,
cuyo valor para el cobre es ¥ = 1,28 x 10" dinas/cm®. Emplear esta infor-
macién para estimar la fuerza restauradora que actia sobre un dtomo de
cobre cuando se desplaza una pequeda cantidad x de su posicién de equi-
librio en el sdlido.

d) ;Cuil es la energia potencial de un dtomo cuando se desplaza una
pequefia cantidad x de su posicion de equilibrio? Hacer uso de este resul-
tado para estimar el valor medio [t[ de la amplitud de la vibracidn de un
dtomo de cobre alrededor de su posicién de equilibrio. Comparar | x| con
la separacién entre los dtomos de cobre en el sdlido.



