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PRÓLOGO. 

jl}.a idea de elaborar este proyecto surge de una inquietud muy particular, y que a través del 
&:tiempo transcurrido en la universidad, fué tomando forma hasta verse plasmada como una 
posible y concreta manera de aprender y aplicar. La introducción a la física teórica como funda.
mento importante en la comprensión, entendimiento y aplicabilidad de Ja lngenieda Química, fué 
el pretexto suficiente para establecer un puente entre ambas áreas1 como eslabón interdisciplinario 
que nos muestre una vez más la estrecha. conexión entre todas y ca.da una de las ciencias. 

Las estructuras básicas de la ciencia muchas veces son soslayadas por la irreconciliable visión 
pragmática de las disciplina.s aplicadas. Es indudable que a través del tiempo, lns ingenierías han 
adoptado el conocimiento progresivo de la ciencia como acuerdo tácito¡ pero también es indudable 
que conforme se avanza en esta1 se hace más tangible la idea. de un vinculo claro y congruente 
con las necesidades propias de la época. As,, la ingeniería no está dcsligrda de Ja ciencia por no 
ha.cerla1 ni el científico de la. ingenierla por no Bplicarla, sino al contrario, por el simple hecho de 
establecerse esta relación existencial de desarrollo-ap!icaci6n, su cono~imiento biunÍYoco no debe 
qu.edar relega.da de las manifestaciones de interacción. Que sería de un científico marginado al 
respecto1 cuyo talento y trabajo no dieran frutos en una aplicación, o vicevera, si el ingeniero no 
tuviera de donde tomar las herramientas necesarias que complementen su labor. Se forma parte de 
una estructura en el que se relaciona todo con todos; no quiere decir que todo lo que se descubra se 
tiene que aplicar indefectiblemente, sino que el conocimiento preciso de las causas nccc.::;ariamente 
implica el mejor apro\·echamiento del conocimiento. 

El criterio creado a lo largo de la elaboración de este trabajo, en la comfrencin diaria con per
sonas de otras áreas e ideas, incidieron en la importancia del conocimiento bien aplicado 1 además, 
sin lugar a dudas. en las concecucncias de formación, que redundan en una visión clara y sin eg.. 

pccula.ciones. Ambos puntos de vista en una perfecta comunión serfo lo ideal, pero pocas son las 
personas que realizan tal nctividad en el amplio sentido de su relevancia. 

El objetivo de este proyecto era básicamente desarrollar herramientas teóricas n.1.ternativas 
para el estudio, deducción y determinación de ecuaciones de esta.do, tan comúnmente utilizadas en 
el especificación de procesos químicos. Pero al margen de analizar sólo un tema muy estrecho y 
especializado, se estableció una descripción generaliza.da, que proviene de criterios y formulaciones 
importantes para el conocimiento y ciertas aplicaciones de !os fenómenos termodinámicos. 

Los fundamentos son los de la termodinámica clásica y la me<:á.nica estadística, que no profun· 
dizan en tratamientos exhausti.,.os y complejos, sino que tratan las ideas claves que conforman la 
teoría general desde una pcspectiva sistemática y lo más clara posible. En sí, dentro del contexto 
de este trabajo, toda su comprensión requiere del conocimiento de los postula.dos básicos -de la 
termodinámica clásica, de tratamientos cstaclf.sticos y de probabilidad, y del manejo de cálculo 
diferencial e lntegral 1 de tal forma que un estudiante con formación de los tres primeros semestres 
(tronco común en la Facultad de Estudios Superiores Zaragoza) en el área qufmico-biológicas, 
puede interpretarla satisfa.ctoriamenw y sin la m~mor dificultad. Es importante mencionar que con 
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tales conodmientoe, es posible plantear una teorfa predictiva muy utilizada por los especialistas en 
el ramo. 

¿Qué tan fisico o ingenieril resulta ser esta tesis? Responder esta pregunta dependería de que 
si un fisico o un ingeniero la formulara, pero si al leerse fomenta la disyuntiva, eso implicará una 
clara tendencia de lo expuesto1 hada una conexión cabal de dos formas de hacer y ver las cosas. 

La estanda por un año en San Luis Potosí fué por demás agradable y productiva¡ aquf se ges
taron lea bases de lo que para mi es estudiar y hacer cienda1 experiencia que recordaré siempre como 
el inicio de un nuevo trayecto. Mi eterno agradecimiento a la hospitalidad del Instituto de Física 
"Manuel Sandoval Vallarta" de la Universidad Autónoma de San Luis Potosí. Agra.deseo también 
el soporte económico dado por el Fondo de Apoyo a la Investigación (FAl-UASLP), CONACYT, 
Academia de la Investigación Científica y la Universidad Nacional Autónoma de México, a travhl 
de la Dirección General de Asuntos del Personal Académico (DGAPA-UNAM), todos ellos en difer
entes periodos de mi estancia. No olvido a la. Facultad de Estudios Superiores Zaragoza.-UNAM, 
por ser el recinto que me brindó los conocimientos de los que ahora y siempre haré uso. 

Mi sincero agradecimiento al 1.Q. Miguel José Flores Galaz, I.Q. Rnfael Sá.nchez Dirzo, I.Q. 
Rosario Tapia, y especialmente al Fís. Carlos Martfnez Gómez, por haberse tomado la molestia de 
revisar la versión preliminar de este proyecto y externar sus valiosos comentarios, los que sirvieron 
para mejorar el contenido y contexto general. 

Siempre estaré en deuda por la incondicional ayuda y constante apoyo del Dr. Bernardo José 
Luis Arauz Lara y el M. en C. Gonzalo Viramontes Gamboa, sin los cuales no hubiera entendido 
gran parte de los estudios experimentales y teóricos de la mecánica estacHstica, piezas importantes 
en todo el desarrollo del presente tarbajo. 

Y esta tesis, la idea, la oportunidad, no hubieran podido realizarse si 1 en cierto día de hace un 
año, el Dr. Magdalena Medina Noyola no hubiera accedido a enfilar entre sus tesistas a un pasante 
de Ingeniería Química que prometía estudiar fisica. Aquf está finalmente el resultado y para mi 
asesor todo el agradecimiento que pueda expresarle en estas palabras. 

No estaría completa esta parte sin dejar de mencionar la importante labor de mis queridos 
padres: Manlio Hugo Salinas Puga y Hortensia Nolasco Guzmán, cuyo apoyo es inconmensurable¡ 
a mis hermanos Mario y Maritza, muchos familiares, amigos, conocidos, en fin 1 tantas personas 
que conformaron una parte valiosa en mi formación. 

No sé si seré un buen ingeniero químico1 o un buen fisico, o quizá. mejor astrónomo que filósofo¡ 
sólo sé que a partir de ahora hasta el final, no dejaré de intentar llegar a convertirme en un buen 
ser humano. 

San Luis Potosí, febrero 22 de 1994. 

¡¡ 
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RESUMEN. 

11 presente proyecto tiene como finalidad abordar algunos conocimientos inherentes al trata-
miento teórico de la termodinámica y que son gran utilidACI en el estudio y caracterización 
iversos sistemas reales. El planteamiento propuesto, tiene sus bases cimentadas en las teorías 

clásicas de la termodinámica¡ sin embargo, se propone un formalismo que intenta extrapolar la 
fenomenología macroscópica que la caracteriza1 con formulaciones microscópicas y estadísticas 
al temas. 

Se inicia el desarrollo haciendo un revisión concisa de los postulados clásicos que sustentan 
las bases a un tratamiento inicial a pequeñas dimensiones, tomando como concepto central, las 
propiedades teóricas y analíticas de la entrop(a. A partir de ahí, es posible establecer un criterio 
de análisis por medio de Ja subdivisión de un sistema dado en celdas .específicamente definidas y 
constituyentes de una configuración termodinámica teórica, útil para estudios a nivel molecular. 

La deducción de las ecuaciones de cs'..do a partir de los principios variacionales de la en· 
tropfa, demuestra la enorme importancia de tales funcioncs en la cruatcrizadón completa de un 
sistema y como parte importante de las relaciones termodinámicas fundamentales. Es a través de 
tales relaciones, que el proyecto centra su atención para formular mecanismos que logren vincular 
las concepciones macroscópicas convencionales, con nuevos ni\'eles de análisis más rigurosos y en 
detalle. 

Las extensiones a las toorfas clásicas ideales y los principios matemáticos de la teoría de proba. 
bilidades, son las herramientas suficientes que provee de una formulación dara y consistente en las 
modificaciones planteadas. En este sentido, se exponen con cierto detalle los pasos seguidos hasta 
la deducciones importantes. Finalmente se busca la comunión entre los desarrollos me.croscópicos 
y las alternativas de estudio microscópicas a través de ciertas determinaciones comunes en fisi~ 
coqufrnica, siendo notable el alcance que se puede lograr con Ja combinación de ambas ideas. 

xi 



1. INTRODUCCIÓN. 

Estamos haciendo tm libro, 
testimonio de lo que no decimos. 

Ret1nimoa nuestro tiempo, nuestros dolores, 
nuestros ojos, las manos que tuvimos, 

los corazones que ensayamos . .. 

Jaime Sabinos. 

~l análisis mecánico-estadístico sobre el origen de las ecuaciones de estado, surge inicialmente 
con la idea de darle ciertas respuestas te6ricas a la formulación de las estructuras matemáticas 
ichas relaciones, consideradas generalmente de naturaleza empírica. Sin embargo, el presente 

tratado va un poco má.s nllá al elaborar toda una descripción formal basada en los conocimientos 
comprobados de la termodinámica clásica y somete su valor al aplicarse a fenómenos y deteminn
ciones comunes en las ciencias químicas. 

Una ecuación de estado es una expresión analítica de equilibrio, que relaciona a las coorde
nadas termodinámicas de un sistema (presión, volumen, temperatura), y las priva de su indepen
dencia con respecto a las demás. Todo sistema termodinámico tiene su ecuación de estado, aunque 
en algunos ca.sos, su forma puede ser tan complicada, que no sea posible expresarla mediante 
funciones matemáticas sencillas. 

En particular, se presenta a la termodinámica clásica, mecánica estadística y teoría de probabi
lidades desde un punto de vista moderno y unificado. El fundamento principal se basa en el estudio 
de las premisas que rigen a todo sistema macroscópico termodinámico. Es importante considerar 
al sistema como constituído por muchas partículas, las cuales obedecen las leyes de la mecánica 
cuántica. La combinación de estos conceptos microscópico con algunos postulados estadísticos, 
llc\'D. a conclusiones muy generales en un ni\'el de descripción puramente macroscópico. Estas 
conclusiones son válidas independientemente de los modelos particulares que pudieran adaptarse 
sobre la naturaleza o las interacciones entre las partfculas del sistema que se considera¡ poseen 
por tanto, la plena generalidad de las leyes clásicas de la termodinámica Además, se pone en claro 
que los parámetros macroscópicos de un sistema son de naturaleza estadística y que presentan 
Ouctuaciones, calculables y observables, en condiciones determinadas. 

Así, el tema principal de este proyecto, e.sel comportamiento macroscópico de ciertos sistemas 
termodinámicos, aunque en todo momento, es evidente el necesario contenido microscópico de di-
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chos razonamientos. Por ende, se demuestra que al adoptar este criterio te6rico1 pueden calcularse 
magnitudes macroscópicas a partir de información microscópica. El enfoque microscópico propor
ciona una compresión rISica mucho más cabal de algunos fenómenos, y dá una apreciación más fácil 
del significado de la entropía. Gran parte de la física moderna se ocupa de la explicación de los 
fenómenos macroscópicos en función de conceptos a nivel molecular. 

En un principio, se introducen las premisas básicas de la termodinámica clásica, de las cuales, 
la condición de equilibrio es el punto de partida para la conceptualización teórica de la entropía. 
Las propiedades analftica.s de la función entropía, representan las ha.ses estructurales del formalismo 
de partición de un sistema por medio de celdas. La idea es la siguiente: un sistema es dividido en 
partes1 de tal forma que cada fracción constituye ahora, una porción de estudio a nivel microscópico 
del sistema original. Cada subsistema recibe el nombre de celda. 

Esta descripción es una alternativa al estudio de los sitemas físicos macroscópicos, a través 
de análsis microscópicos. Por ejemplo, Ja teoría de ensamble formulada por Gibbs, propone un 
conjunto de configuraciones, las cuales representan el número de estados accesibles que posee un 
sistema termodinámico¡ promediando en el ensamble, es posible obtener relaciones que determinen 
las características buscadas del sistema. Esta concepción no es trivial e involucra una serie de ideas 
y consideraciones no inmediatas al sentido común¡ la teoría ergódica y el teorema de Liouvillc son 
una muestra de ello. 

La partición de celdas es un análsis termodinámico que no in\'olucra conceptos complejos, sino 
que dentro del marco de los fundamentos chí.sicos, plantea extensiones necesarias para el completo 
desarrollo de la teoría y su aplicabilidad a fenómenos reales. El estudio analítico de las funciones 
termodinámicas y las ecuaciones de estado se efectúa en base a consideraciones teóricas aplicables 
a una celda como sL.,tema dcscripth•o. 

La derivada parcial de la entropía (surgida de una relación tennodinámica fundamental 
cspccffica) con respecto de todas y cada una de las variables extensivas de las cunl('s depende 
(E1V,N), conforman el conjunto de las ecuaciones de estado de un sistema. Dependiendo de la 
variable extensiva de la que surja, la ecuación de estado puede ser química, térmica y mecánica. 
Uno de los sistemas má.s estudiados en física y que hace las veces de paradigma en los diversos 
desarrollos teóricos que pretenden extender su alcance a sistemas más complejos, lo constituyen los 
gases ideales, que a partir del conocimiento preciso de su relación termodinámica fundamental, 
contiene los elementos necesarios para formulaciones más completas y rigurosas. Para casos no 
ideales1 se consideran efectos que a nivel microscópico son de fundamental relemncia; la presencia 
de campo externo y las fuerzas de interacción entre moléculns, son las principales causas de tales 
desviaciones. Con lo anterior, se formula una representación analítica que involucre esos factores 
y a través de ella se puedan obtener deducciones conocidas1 como la ecuación de Van der Waals1 

en cuyo significado teórico va implícita la condición de no idealidad. 
Una consecuencia importante en este análisis se verifica al obtener una explicación física de 

las reglas de mezclado1 tan comúnml!nte usadas nl tratar de extender propiedades termodinámicas 
de mezclas a partir de la composici6n rclati\'a de las sustancias puras que intervienen. 

Dentro de la bases estadísticas de la termodinámica, las fluctuaciones de un sistema cons
tituyen el fenómeno más reprcscntati\'o de Ja variabilidad aleatoria de las propiedades alrededor 
del estado de equilibrio. El estudio físico considerando tales cambios instantáneos, provee iníor
mación relevante de las características estructurales, termodinámicas y químicas de los sistemas¡ 
aunado a la naturaleza microscópicn del análisis, se logra obtener una función que contiene los datos 
requeridos en la especificación completa de un sistema. A esta función se le denomina /unci6n de 



lntroducd6n. 

diatn'.ltución. 'radia~ y a través de ella se pueden relacionar todas las variab)es termodinámicas 
macra..cóplcas. 

No se descarta al final del estudio, la fonna explícita que toman las ecuaciones de estado, 
BBÍ como algunas determinaciones a manera de ejemplos, en los cualea se ilustra el uso de todo lo 
anteriormente desarrollado y resumidas en las ecuaciones de estado. 

Este proyecto es una introduccl6n al estudio físico de sistemas reales, en base a una. teoría. 
estadística y, principalmente, a los postulados básicos de la termodinámica clásica. No se pretende 
abarcar toda la visi<5n teórica en torno al tema con un sólo punto de vista, pero si ofrece la opción 
de presentar un enfoque distinto al comúnmente manejado en los estudios de ingeniería química. 
Los conocimientos n~arios son los elementales en la formación ingenieril¡ únicamente falta un 
poco de profunda curiosidad hacia el porqué de las cas.BS y la propuesta cabal de explicaciones 
plausibles. 

3 



2. FUNDAMENTOS 
CLÁSICOS TERMODINÁMICOS. 

.. Erase una vez. .• 

.. • , . un rey -interT'1Jmpi6 alguien 
con suma impaciencia . 
.. No. Erase una vez un simple 
ti noble trozo de madera. 

Pinochio. 

jl}a termodinámica clásica constituye un poderoso formalismo de gran generalidad, un conjunto 
~de teoríM construidM sobre simples hipótesis que la hacen tan válida y significativamente útil 
desde sus orígenes hasta nuestros días. Su estructura conceptual no está constituida por s61o un 
tipo do modclo, por lo que el rótulo de "termodinámica clásica" más que una teoría, se refiere a un 
marco general que cubre cierto número de ideas relacionadas entre sí, pero diferentes de cualquier 
modo. Esto se hace patente cuando dentro de la familia termodinámica se puede señalar una teoría 
elemental que juega un papel de paradigma. en el tratamiento analítico de nuevos propuestas y que 
a partir de ésta, pueden desarrollarse, en base a añadidos a la estructura original y sucesivamente 
más complicados, nuevos conceptos y leyes que superen las nplicacionesf. 

La termodinámica en general, surge de observaciones y experiencias directamente asequibles 
al sentido común, lo cual implica contra ello ciertas limitaciones .filosóficas {2.lJ de trascendencia 
al conocimiento, es decir, se busca tras los aspectos superficiales, estructuras subyacentes que nos 
los interpreten y expliquen en función de entidades no inmediatas a la .experiencia. 

El concepto central introducido dentro de esta gran teoría fenomenológica es la entropía, asen· 
ta.da como una función de variables extensivas, In cual satisface un principio extremo determinado 
fundamentalmente por la condición de equilibrio termodinámico. En s[1 en un primer análisis, 
todo cuanto esté descrito por la termodinámica clásica corresponde indefectiblemente n considerar 
condiciones de equilibrio y no cualquier otro estado fuera de éste. Sin embargo, la imposibilidad 
de describir ciertos fenómenos con sólo ese criterio, ha orillado a buscar diversas extensiones que 
complementen tales restricciones y limitantes. 

Así, uno de los objetivos de la mecánica estacHstica1 es obtener la interpretación física de la 
entropía, y en consecuencia, dar la justificación teórica al principio fenomenológico extremo bajo el 
cual se sustenta y que la termodinámica clásica propone. Con esta idea, se plantea la posibilidad 

f Una do tales toorfsa en la cual se hace U80 corriente de este procedimiento, es la termodinámica de los sistemas 

aimples, como punto de partida a numeroaas formulaciones complejB..!I máa allá de los casos ideales. 
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de hacer un análisis del sistema con bases moleculares y probabilísticas, y caracterizarlo totalmente 
mediante una relación matemática que, además de Involucrar a todas las variables del sistema, 
describa su comportamiento en diversas condiciones y distintas escalas. 

Uno de los postulados fenomenológicos que han dado buenos resultados en la descripción ter· 
modinámica de un sistema cerrado, de volumen y número de partlculas dado, es aquel que garantiza 
que la; parámetros E (energía interna), V (volumen) y N (número de partículas) son las únicas 
restricciones del sistema. En comparación, de la mecánica cuántica se sabe que, si el sistema es 
macroscópico, pueden existir estados cuánticos discretos consistentes con los valores espedficos de 
E, V y N. El sistema puede estar en alguno de esos estadoe permisibles y el nivel de mínima energía 
se localiza en la condición de equilibrio. El desarrollo subsecuente en basen lo anterior, obliga a 
describir una serie de conceptos de gran utilidad, como punto de partida en el estudio de problemas 

·termodinámicos a nivel molecular. 

2.1. Equilibrio termodinámico y entropía. 

Para ser macroscópico, un sistema estará constituido por numerosos elementos, tanto como 
átomos tenga un cuerpo visible sin ayuda del microscópio. La naturaleza del sistema y de sus 
elementos puede ser cualquiera¡ en esta indiferencia sustenta la termodinámica su amplio campo 
de aplicación. Pero toda generalidad tiene su límite, y esta teoría no es la excepción. Sl la variedad 
de sistemas que comprende es muy grande, las propiedades que interesan son de un tipo bien 
deslindo.do. Primeramente, la termodinámica concentra su atención en las propiedades y cambios 
internos de un sistema, y prescinde de su movimiento. Ln segunda limitación proviene de una 
observación muy general y de fuerte implicación: le. condición rle equilibrio. 

Una característica general de un sistema cuando es aislado de su entorno para su estudio 
(sistema cenndo) 1 es la evolución hacia estados en los cuales 1 sus propiedades son determinadas 
por factores intrínsecos y no por influencias externas. Este cambio del sistema termodinámico en 
base a criterios clásicos, se presenta como cierta "memoria" a los sucesos precedentes. Cuando 
el sistema deja de pertenecer a un medio global y se cierran sus fronteras al entorno, deja de 
interactuar con los alrededores y, por lo tanto, alcanza una condición que no varia con el tiempo. 
F..stos son los llamados estados de equilibrio y representan situaciones terminales clásicas en la 
descripción generalizada de un sistema. La termodinámica sujetó su interés al estudio del equilibrio 
y cuando esta restricción se hizo patente, se le bautizó teirnodinámica clásica. El calificativo es de 
uso relativamente reciente¡ In intención original fué distinguir a la termodinámica del equilibrio de 
las más nuevas preocupaciones por ::!l desequilibrio. 

Siendo el estado de equilibrio una condición única y preferente, se postula el hecho de carac
terizar completamente un sistema macrl'.l5C6pico en particular por tres parámetros que dependen 
de la cantidad de materia presente (propiedades extensivas): la energía interna, el volumen y el 
número de moléculas de los componentes qu{micos que participan. Esta concepción reorganiza la 
posibilidad de descripción en términos de un pequeño número de variables, tomando en cuenta 
observaciones experimentales y la verificación de la toorla derivada de tal aseveración. 

Es claro que no cualquier sistema dependerá de esos tres parámetros extensivos para su des
cripción 12.2]. Eventualmente, existen ciertas propiedades mecánicas y eléctricas que requerirán de 
nuevas variables para caracterizar completamente su estado de equilibrio. Por ejemplo: el momento 
dipolar o csíuerzos elástlcos1 en casos especiales l2.3J. 
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Desde el punto de vista atómico, el equilibrio macroscópico está asociado con transiciones 
rápidas e incesantes entre todos los estados atómicos1 consistentes con las condiciones a la frontera 
dadas. Si los mecanismos de transición son suficientemente efectivos, el sistema pasa rápidamente 
a través de todos los estados atómicos representativos en el curso de una observación macroscópica¡ 
tal sistema se dice que está. en equilibrio. La cuestión radica ahora en cómo determinar el estado 
final de equilibrio bajo criterios sencillos y en concordancia con los fundamentos clásicos. 

De la experiencia con algunas teorías físicas y sus diversas complicaciones en sus formulaciones 
básicas, se plantea reconceptualizar el criterio de equilibrio en términos de un principio extremo, 
es decir, anticipar los valores de los parámetros extensivos del estado de equilibrio final como los 
que maximimizan cierta función termodinámica. De aquí surge el siguiente postulado: 

'Existe una función llamada entropía, de los parámetros cxtensi\•os de un sistema compuesto, 
definida para todo ~tado de equilibrio y que tiene la siguiente propiedad: los valores asumidos por el 
parámetro extensivo en ausencia de restricciones Internas, son cuando la entrop(a. se maximiza sobre 
diversos estados de equilibrio restringido." 

Es de apreciar que la concepción de la entropía surge de las obsermciones experimentales 
(como la mayoría de las ideas de la termodinámica clásica), para quedar totalmente asentada con 
el riguroso análisis de lógica formal de Carathcdory [2.3J t. Asf, esta a.sc\·eración provee de una 
función hipotética, la cual tiene en particular 1 propiedades matemáticas sencillas, con lo que se 
garantiza la simplicidad en les teorías deri\-adas. 

El principal problema. de la tennodiná.mica consiste en determinar el estado de equilibrio 
que resulta consecuentemente después de remover las condiciones internas de un sistema cerrado. 
Este cuestionamiento básico puede ser totalmente resuelto con ayuda del principio extremo, si la 
entrop(a del sistema es conocida como función de los parámetros extensi\'os. A esta función se le 
conoce como relación termoclindmica fundamental (RTF) y de manera condensa.da se expresa 
como: 

S=SIAJ =S(A1,A,,A,. ... ,Am) {2.1) 

donde A representa el vector de los m parámetros extensivos (A 1,A21 AJ, •.. ,Am) que involucra el 
sistema. Si se posee la RTF de un sistema en particular, se conoce toda la información termodi· 
nAmica necesaria1 es decir 1 equiyale a contener datos numéricos, diagramas, cartas y todo los tipos 
imaginables de descripción de las propiedades termodinámicas para un sistema espcc(fico, No en 
vano1 una de las metas de la física actual es encontrar tales relaciones que especifiquen a tal grado 
sistemas de gran generalidad y múltiples características. 

Las propiedades matemáticas y operacionales de la entropía, constituyen una noción analítica 
de gran trascendencia en la aplicabilidad teórica de dicha función: es la base en la formulación de 
una descripción constituido por múltiples y pequeños subsistemas denominados celdas y propor· 
dona el vínculo entre la descripción macroscópica y la descripción microscópica de un mismo caso. 
La característica fundamental de una expresión analítica como lo es la entropía, radica en ser una 
función homogénea de primer orden en sus parámetros extensivos, esto es: 

t Eete tratado constituye el primer intento de axiomatizar loe grande& planteamientoe surgidos de JOB principios 
fenomenológicos de la t.ermodin!mka; ee un pn.so significativo en la estructuración cabal de una ciencia que se 
consolidó poco a poco por am aclert.oa. 
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(2.2) 

de tal forma que dicha lmpllcaclón repercute en la operatibilidad de la entropla en oi1Jtell188 ter
modinámicos. En base a lo anterior, la entropía de un sistema es aditiva sobre los subsistemBS 
que la conforman¡ es además una función continua, diferendable y monótonamente creciente con 
respecto a la energfa. interna.. Lo anterior se aprecia con más detalle en tos siguientes tres puntos: 

(a.-) La entropla total de un sistema compuesto ea la suma de las entroplas de loe subsiBI011188 
constituyente&: 

(2.3) 

donde a: es el mhnero de subsistemas en un sistema global. 
(b.·) La. entropfa de cada subsistema es una funci6n exclusi\.'a de los parámetros extensivos que 

contlene1 por lo tanto, para cada una de ellas existe una Rl'F que las involucra entre sl: 

(2.4) 

(c.-} La derivada parcial de la entropía eon respecto a la energía interna E (AJ ::: E), es una 
cantidad siempre positiva: 

( :) >0 ~~ 
Avt,.,. .. ,A .. 

Como se puede apreciar, esta derivada pardal es la definición clásica de la ternperatura, como 
razón de incrementos en un estado espccffico del sistema. Estudios detallados indican la 
posibilidad en algunos casos de que dicha derivada tome valores negativos [2.41[2.5Jl2.6Jt. 

Tudo lo anteriormente expuesto son conceptos bien conocidos y nrnplirunente manejados en los 
estudios convencionales de 1& termodtnámica, y es de estas ideas de donde partimos para establecer 
el criterio a utilizar en el subsecuente desarrollo. 

2.2. Sobre el concepto de ensamble. 

El objetivo principal de este trabajo, es calcular propiedades tennodinámicas con bese a una 
formulación estadfstica. de las ecuaciones de estado, en témúnos de propiedades moleculares. Dada 
ta estructura individual de las moléculas de un sistema y la. forma del potencial intermolcculart es 
de desear obtener propiedades termodinámicas tales como la entropía y la energía libre. Es bien 
sabido que estos últimoo dependen de cantidades como Ja presión, el volumen, la energía interna, 
propiedades características dentro de la mecánica. clásica. 

t La explicadón fíalca de lao temperalurea negativas ee baaa en los cambios de: nh'elt'.!5 energéticos do Jos e!ect.ronea 
y aus eatedoo de poeudoequilibrio en condiciones de extreme. excitación. F.a como 11i se conaiderAl'O. una lre.nslclón 
continua de una Wmpcratuta infinita poeít.iva (+oo} a una infinita negativa (-oo). F.a de notar que la temperalur&. 
O!I~ orgánicamente ligada al equilibrio, por lo que rigurosMlente. se. puede hable.r de temperaturas negativaa con 
la formalidad que ello Implica. F.etudlai en términ~ mce&nico-eet.Mlfaticos para un caso eepccial Io plantea Ramsey 

f2.4J, y de Haar [2.SI geMre.liza con oomliderac:ionee cuánticas. 
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Desde el· punto de vista macroscópico1 se puede especificar un sistema completamente con 
algunos parámetros como el volumen, la concentración o la densidad1 y la temperatura. Mienª 
tras menor sea la complejidad del sistema, se requiere un pequeño número de parámetros para 
describirlo. Desde el punto de vista microsc6pico1 es necesario determinar un enorme número de 
estados cuánticos, en base a la propiedad macroscópica hUS<:ada. 

Una versión moderna postcuántica, postula el hecho de calcular propiedades termodinámicas 
mecánicas, a través de valores de parámetros de todos y cada uno de los esto.dos cuMticos1 que es 
consistente con algunas propiedades del sistema en un nivel macroscópico. El promedio de estas 
cantidades es calculado, y representa propiedades macroscópicas del estado cuántico. Es ahf donde 
se propone que dicho promedio corresponde a la propiedad termodinámica macroscópica respectiva. 
Esta nueva idea sugiere la enorme posibilidad de cálculos termodinámicos a nivel microscópico y 
con amplio margen de certidumbre. Es necesario introducir ciertos conceptos que hagan más claro 
el formalismo, como puente entre la termodinámica clásica y la mecánica estadística. 

Para conocer el comportamiento dinámico de una partícula en un determinado sistema, es 
necesario un seguimiento de ella en todas sus posiciones a lo largo del tiempo. El conocimiento 
general de los parámetros dinámicos de las moléculas (posición y velocidad), es suficiente para 
caracterizar termodinámicamente al sistema. Pero esta determinación no resulta sencilla. 

De la mecánica clásica sabemos que con las le)'CS de Newton se puede conocer la ecuación 
de movimiento de una partícula1 la cual resulta ser una ecuación diferencial ordinaria de segundo 
orden y1 por lo tanto, se requiere de dos condiciones iniciales para su resolución (la posición y 
la velocidad inicial). Para un sistema macroscópico, el número de partículas es del orden del 
número de Avogadro (N0 ,.,,, 10'1.1) y tratar de resolver las expresiones de movimiento es tener un 
sistema de N0 ecuaciones diferenciales a.copla.da.s con 6N0 condiciones iniciales (tres componentes 
de la posición y la velocidad respectivamente), problema por demás de complica.da determina.ción. 
Como una alternativa. de resolución surge la idea de ensamble. 

El concepto de ensamble íué introducido por Gibbs (2.7J, y representa una colección mental o 
virtual de un gran número de sistemas, construidos de tal forma que coristituyen una réplica 
del nivel temiodinámico macroscópico del sistema particular de interés. Ca.da elemento del 
ensamble represenla una configurnrión especifica del total del número de estados accesibles del 
sistema f. Por lo tanto, obtener las características termodinámicas de cadu elemento y promediar 
en todo el ensamble, es determinar las propieda.dcs del sistema macroscópico en la condición de 
equilibrio. En cálculos reales 1 se toma un número finito de configuraciones del ensamble, de tal 
forma que al promediar 1 resulte una aproximación representativa del sistema analizado. En este 
tipo de descripción mecániccrestadfstica, no se involucra la noción del tiempo, como parámetro 
independiente en ciertas condiciones específicas del problema, sino que el ensamble se considera 
como una colecc6n de imágenes estáticas de las posibles configuraciones de un sistema cualquiera: 

t Los estados occcsiblcs de un 11isteme. [2.121 corresponden a l&B formu en que se pueden colocnr la!! part!culM en 
la región total del aiBteme. que 111.11 contenga. Por ejemplo, un aisteme. dividido a la mitsJ y constituido por s61o dos 

part!culM distinguibles entre a!, tendrá un total de cue.lto mtados acca'liblcs, porque cuatro son las formas en que 

ae pueden combinar las posicionm de )ll.lll parllculas en ambaa partta del aistcme.. El número de estados &ece!libles 

esU. dado por FN, donde F aon las regiones pOBlbles donde ne puOOen colocar las N partfcules del sistema. Es de 

tomar en cuenta que un sistema mact06cópico et1tá formado por un enorme nlimero de estados accesibles. Hay un 
principio básico que ase\•era que no hay predilección a cierto estado en particular; el ai&t.ema puede encontrarse en 

cualquiera de ellos. Los cstadoe accesibles estM uniformemente di&lribuidos, es decir, existe la misma probabilidad 

de que un a\stema aislado en equilibrio se localice en alguno indistlntnmcnte. 
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como fot.ograffBB que nos muestran todas las maneras en que se pueden acomodar las partfculas en 
la región comprendida por el sistema. 

Otra fonnulación alternativa al análisis de los ensambles considera la evolución diacrónica de 
los elementos de un sistema. Si se determinan los valores de la posición y la velocidad de las 
partículas en ciertos periodos de tiempo, ca.da lapso constituirá una configuración particular a la 
cual se le pueden determinar sus parámetros termodinámicos. El promediar sobre el conjunto de 

.tas configuraciones a diversos tiempos discretos1 es equivalente a promediar sobre el ensamble para 
la espedficadón termodiniúnica del sistema. Este es el fundamento básico de la teoría ergódica. 

El desarrollo ana.Htico de las anteriores propuestas te6ricas para el estudio de sistemas termodi
námicos, conjuga una serie de ideas interesantes de gran implicación sobre el manejo de las variables 
extensivas. La descripción de un ensamble microcanónico (aquel cuyas variables extensivas son 
la energía interna E 1 el volumen V y el número de partículas N) constituye una formuln.ci6n de gran 
ilustración. Si se representan las coordenadas generalizadas de todo el ensamble en el espacio fase, 
cada punto característico de unn configuración especifica caerá sobre un plano multidimensional que 
representa la superficie de mínima eneryía (condición de equilibrio). La densidad de puntos sobre 
la superficie es constante para el ensamble microcanónico, y ese parámetro provee de información 
relevante sobre la distribución de probabilidades de las funciones termodinámicas 1 como la que 
describiera Boltzmann en su famoso. ecuación de la entropía. Este es el criterio de consen.iaci6n 
de denBidad de fase propuesta por Cibbs para emmmblt> microcanónico. Toda la conceptualización 
de esta densidad se describe en el teorema de Liouville y se puede apreciar con más detalle en 
los tratados sobre el tema desarrollndo por Gibbs 12.7) o en un enfoque más moderno por Tolman 
{2.BJ. 

Esta somera descripción sobre los ensambles y su repercusión en la determinación de propieda
des termodinámicas de sistemas, establecen el punto de partida hacia el entendimiento en el manejo 
de criterios estadísticos y microscópicos para el estudio de sistemas complejos, posteriormente 
desarrollado con más detalle. 

2.3. Formalismo de Celdas. 

Un estudio alternativo pnra sistemas termodinámicos a nivel macroscópico, toma en cuenta 
las propiedades analíticas de la entropfa para generar un conjunto de entidades teóricas dentro de 
un sólo enfoque práctico. El tratamiento consiste en dividir un sistema macroscópico en pequeños 
subsistemas denominados celdas, los cuales tendrán las mismas propiedades intensivas que el sis
tema original y serán tan grandes o pequeñas como se deseen, de tal forma que sus elementos se 
consideren ahora a una escala microscópica¡ una celda repre.senta a pequeñll esca.lo. al sistema real. 

A primera vista, esta propuesta puede estar en contraposición con el enfoque fenomenológico 
de la termodinámica clásica, anteriormente mencionado¡ pero como se podrá apreciar más adelante, 
provee de ciertas caracterLciticas a la descripción tcórica1 que el sentido literal de la termodinámica 
se cumple y somete sus desarrollos a\ rigor de las premisas. 

Lo anterior implica entonces, que siendo P una propiedad mecánica o termodinámica del 
sistema macroscópico, se puede apreciar que para ca.da celda r, existe una propiedad con un valor 
p(r) 1 de tal forma que: 

pCI) +pC>l+pC>l+ ... +PM+ ... +pC•l = p (2.6) 
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lo que equivale a expresar la suma como: 

tPM=P (2.7) 
~1 

donde n es el número de celdas que hay en un sistema. La cantidad p(r) de cada celda a un 
nivel microsc6pico1 representa necesariamente a la misma propiedad P del nivel macroscópico¡ su 
definición termodinámica en términos microscópicos es exactamente la misma que la de la propiedad 
análoga a nivel macroscópico. Por ejemplo: el volumen de un sistema estarla dado por un valor 
directamente medible \'¡ el volumen de cada celda r sería entonces y{r). El tamaño de la celda 
puede ser tal que el significado mismo de volumen represente la ocupación espacial intrínseca de las 
partfculas, lo que aún así condiciona a que se cumpla la ecuación (2.7) para variables extensivas, 
de la siguiente forma: 

t,vM=v (2.8) 

~· 
Para este estudio en particular, se considerará la relación de las propiedades en función de la.s varia.. 
bles N, V y E de cada subsistemlli tomando en cuenta los postulados de equilibrio termodinámlco 
y la conveniencia al manejo estadístico de las celdas. Así. los diversos estados accesibles estarán 
determinados por estas tres variables, al igunl que los valores de la cntrop!a para este ca.so: 

S = S(E, V,N) (2.9) 

A los sistemas que manejan estas variables entrópica.s extensivas específicas para determinar sus 
parámetros termodinámicos, se les denomina microcanónicos1 y es parte de In teoría deriva.da al 
considerar las mínimas restricciones en un sistema cerrado y en equilibrio. 

La ecuación (2.9) intenta representar a In. entropía como un funcional de las Ya.ria bles micrcr 
canónica.e; extensi\'BS, e involucra mucho más al incluir implícitamente a los parámetros intensivos, 
bá.flicos en la determinación de los modelos termodinámicos y origen de las ecuaciones de estado. 

Es importante apreciar que en las situaciones macroscópico.s termodinámicas no es posible 
enunciar un principio de máxima entropla, por que i;implement~ no existen otras tales de las que se 
pueda identificar una mayor que el resto: su concepción es única por englobar también parámetros 
únicos en una relación termodinámica¡ es decir, se calcula un valor para la entropía con un sólo 
dato de energía, volumen y número de partículas (en el ca.so microcnnónico) 1 donde puede quedar 
ambigua la idea de entropía máxima. Pero si el sistema se divide en celdas y ca.da una es considerada 
como un sistema aislado, con sus respectivas propiedades intensivas, es posible calcular para cada 
una de ellas un valor de la entrop(a1 y se estará en la disponibilidad de obtener un valor máximo 
de entre todos los subsistemas. El promedio de las entropía.e; es el valor de la entropía máxima. 

El estado de equilibrio de un sistema aislado corresponde ni estado termodinámico con máxima 
entropía de todos los conjuntos de estados posibles que no violan ninguna de las restricciones 
internas y externas impuestas mncroscópicamente. Esta es la propiedad más fundamental de la 
función entropía, definida por la segunda ley de la termodinámica. Asf, esta propiedad no puede 
ser íormuln.dn y no tiene significado, si la descripción de los estados termodinámicos involucra 
únicamente las propiedades extensivas totales de un sistema cerrado, como se había mencionado 
anteriormente. 
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Para dctÓrmlnar la entropía de cada celda, las propledadce extensivas a utilizar deben cumplir 
la condición de sistema aislado dada por la oouación (2. 7). Para el sistema microcanónlco: 

n 

EEM=Er (2.10) 
~1 

n 

ENM=Nr (2.11) 
~1 

n 

Ev<»= Vr (2.12) 
~1 

Las variables en el estado de equilibrio se denotan por (E14, Na, 1 l{q). Para casos concretos, se fija 
un valor constante para el volumen de las celdas V<rl 1 por lo que únícamente las variables (E, N) 
son necesa.da.s para definir el este.do termodinámico. Finalmente, la condict6n de equilibrio impHce. 
que: 

dS(E,N] =O (2.13) 

Esta idea de partición de celdas sugiere la comunl6n inherente de un ensamble dentro de un 
sólo sistema. Pero el número de elementos del sistema dividido, no es por mucho suficiente para 
involucrar en él todas los estados nccesibles de su entidad macrosc6pica (en el extremo ca.so que cada 
celda tuviera una sola partícula). Sin emba.rgo, en términos de promedio, una particlón de celdas 
sede. una buena aproidmaci6n a In determinaciones termodinámicas. Promediando propiedades 
sobre las celdas serla aproximadamente igual a. promediar en un ensamble (o en el tiempo), y este 
criterio es fundamental para la. validez de dicha propuesta. 

La dlvisi6n de un sistema macroscópico en pequeños subsistemas, no es más que una conse
cuencia de la característica de aditivídad y homogeneidad de la función entropía en términos de sus 
parAmetros extensivos. F.sto implica una condición de esca.lamiento totalmente válido dentro de la 
concepcidn matem~tíca que representa. Un factor de escale.,\ de los parámetros extensivos de una 
celda. es equivalente al factor de escala de la entropía del subsistema con respecto a la entropía 
total. Por el tipo de relaci6n que guardan la8 variables termodinámicas entre s( (generalmente 
no lineal), esto criterio de escalamiento no necesariamente es proporcional al tamaño de la celda; 
tampoco se extiende esta idea ni hecho de que si el sistema. se divide en partes iguales, todas 
las celdas tendrán el mismo valor en sus µrué.metros extensivos. Este> r~ultn. debido a que la 
descripción de celdas es sólo una división práctica para el mejor tratamiento estadístico a nivel 
molecular, mientras que en realidad existen relaciones de interacción con todas y cada una de 
los elementos de !ns celdas, por lo que no deben considerarse como sistemas independientes. En 
el sentido estri~to de la formulaci6n 1 se habla de sistemas abiertos dentro de un sistema cerrado 
{2.9U2.10J, con todas las consecuc.ndas teóricas que ella representa¡ de esta forma, la condición de 
&ditividad de la entropía tambJén la cumplen los parámetros extensivos y la suma global involucra. 
la variabilidad en valores por cada celda. 
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2.4. Relac16n termodirulmlca fundamental y ecuaciones de estado. 

Como se mencionó anteriormente, todas las propiedades termodinámicas de un sisteml\ 211&

cro6CÓpico están involucre.das en su relación tennodinámica fundamental Un fiuldo simple en 
ausencia de fuel"Zas externas es frecuentemente tomado como prototipo de los sistemas en los cuales 
la apUcaci6n de los conceptos y leyes de la termodinámica dásica. son más ilustrativos, Asr, ta IITF 
para un sistema tal esta dado por: 

S=S•(E,N, V) (2.14) 

donde el sufijo h denota la característica de un sistema homogéneo. Uno de los pocos sistemas en 
el cual se conoce su RTF exactamentc,cs la de un gas ideal. y se expresa como: 

(2.15) 

donde S° es la entropía de un cstn.do de referencia (E', Nº, V') y e¡.• = ~· + 11 con knc,: igual 
al calor específico por partícula. a volumen constante. Esta ecuación puede deducirse fácilmente 
en ha.se a criterios clásicos y las ecuaciones fundamentales de la termadinámica. j2.2J. Existen 
otras formas de representar esta misma relación fundamental, dependiendo da los parámetros que 
intervienen como variables indep1:mdicntcs de la entropía t. 

Muchas de las funciones termodinámicas se relacionan entre sí con otras tantas variables del 
mismo orden y consistencia1 a través de las propiedades diferenciablCs de tales valores. Especf· 
ficamente, las relaciones de Maxwell f2.3l{2.10] son el ejemplo característico en la vinculación de 
todas y cada una de las variables termodinámicas. Para la RTF, es necesario conocer su expresión 
diferencial de la siguiente forma: 

dS = f: FilA)dA, (2.16) 
PI 

donde los parámetros entrópicos 1ntcsívos P; están definidos como: 

~. _ (élS(A]) 
r,= 8A, (2.17) 

y la dependencia de F, con estas variables1 son lo que constituyen le.s ecuaciones de eatado del 
sistema, existiendo m de tales relaciones. Como estas variables surgen de derivadas parciales de la 
entropía, también son funciones de los paré.metros extensivos (E,N,V).Para el ensamble manejado, 
se pueden definir tres tipos de ecuaciones de estado, dadas por las tres diferenciales parciales que 
surgen de la derl vada total de la entropía. del sistema. Así: 

dS (EN V)= (ºS,/ks)dE+ (ªS./ks)dN + (ªS•/ks)dv 
• ' ' OE élN élV 

(2.18) 

Red~finiendo Jas variablt?S intensivas cntr6picas en términos de parámetros termodinámicos, tene-
mos: 

fJ(E,N, V) 5 8(S•(E,f:i: V)/ks) (2.19a) 

t La reladón de. SM:kur--Tctrode {2.tlJ es muy manejada por au deducción a partir de consideraciones cuánticas 
y atadfsUeaa, e involucra las variables ca.ractcr!sUte.s de1 ensamble canónico {N1V,T). 
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,, (EN 111 __ 8(8,(E,N, 11)/.l:s) 
,.,µ ' 1 " 1 = 8N 

{J¡(E,N, 11) s 8(.S,(E,:;, 11)/.l:s) 

(2.196) 

(2.!9c) 

las cuales son, respectiwmente, laa: ecuacionea de estado "tánnica", "química" y "mec:Ánlca" de un 
fluido homog<!neo. lbmando la ecuación termodinámica fundamental de una gas Ideal representada 
por la reledón (2.15) y haciendo las operacionea neceaariu, ae obtiene 1 .. tres ecuaciones de estado 
para dicho mtema: · 

tf.N 
{J(E,N,ll)=E 

fJµ(E,N, V) =fJºµº -ln[(:O)"'(-F)( ::.)-°") 
N 

fJ¡J,_E,N,11)=-y 

(2.200) 

(2.206) 

(2.20c) 

donde fJºµº = e;. - 'If,r-. Los parámetros intensivos /3, -/3µ y /Jp, son termodinámicamente las 
variables conjugadas de E, N y V, respectivamente. Por lo tanto, (ks.Br1 es la temperatura,µ es 
el potencial qu!mloo y p es la presión. 

El conocimiento de una sola ecuación de e.stado no constituye la completa especificación ter· 
modinámica del sistema. En cambio 1 el conocimiento de cuando menos dos del conjunto, equivale 
a determinar la relación fUDdamental generall:ada y en consecuencia, se tiene un problema ter· 
modinámicamente resuelto. El hecho de que la BXF sea una ecuación homogánea de primer orden, 
tiene implicaciones directas en la forma funcioDAl ~e una ecuación de estado. &tas re_,ultan ser 
funclones homogéneas de cero orden1 es decir, el producto de cada una de los parámetros extensivos 
por una factor de escala..\, no modifica la estructura original. De aquí que se pueda considerar que 
la temperatura, presión y potencial qulmico de una porción del sistema, es igual a la del sistema 
globa11 además de que la descripción que se logre con cualquiera de las ecuaciones de estado, será 
tan válida a cualquier nivel de escala. 

2.5. Ecuacidn del gas Ideal. 

Una de las diversas formas de deducción de la ecuación del gas idea~ sin recurrir a criterios 
fenomenológicos [2.13J o a la teoría formal de cinética de gases [2.14J, es la que se puede realizar 
a partir del formalismo tennodlnárnlco hasta ahora descrito. La ecuación (2.20 c) representa la 
formula de los gasm Ideales. Reordenándola se observar su estructura caracterfstica: 

P = ksN (...!.._) 
V ksP 

(2.23) 

y finalmente: 
pV=.l:sNT (2.24) 

donde el número de partfculas está definido por N == nN01 siendo n el número de moles y N0 la 
constante de A vogadro. De ahl se aprecia una nueva constante R = ksN. denominada con.stante 
univeraal de loa gasea, siendo ka la costante de Boltzmann, e identifica la forma com'lln de 
reconocer la ecuación de los !""""ideales: 
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pV=nRT (2.25) 
&ta m una primera demootracl6n de la consistencia matemática en loo poetuladoo termodin&
mlc:oe. Conjugando le» crlterioo a un niwl molecular y tomando en cuenta loe dlltlntoe factores 
que lnll~ en la dmviaci6n de la idealidad en un 6uldo real, es posible extender la validez do las 
Connulaclones a sistemas cada vez más complejos y generales. En el siguiente rubro continuación 
ae ee:t~dian algunas propuestas que consideran tales condiciones. 
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3. EXTENSIONES A LA 
FORMULACIÓN CLÁSICA. 

Para extender una idea 
con todo y lo que implica, 

sólo basta con gritarla y 
esperar a que alguien responda. 

Marw Tullo Cic4zón. 

e han anolizado he.sta este momento, principios tennodinámicos bien conocidos en la formula-i ción básica de un sistema simple, apreciándose las características operacionales de le.s funciones 
i lucradas en el desarrollo y que proporcionan toda la herramienta necesaria para la elaboración 
de ciertas deducciones. Lo anteriormente expuesto constituye el punto de partida para extender los 
conceptos tan conocidos, a un estudio microscópico, con la seguridad de que no se altera en ningún 
sentido, cualquiera de los postulados básicos en los que se sustenta la termodinámica dá.slcn. 

Estamos en condiciones de proponer alternativas que amplien el alcance de los primeros prin
cipios a sistemas complejos, muy distantes en definición al caso ideal. Para esto, se recurre a un 
formalismo que intenta analizar las propiedades internas y locales de una porción microscópica del 
sistema global. Bajo esa visión, ahora surgirán propiedades no tomadas en cuenta en los análisis 
macroscópico y que a escalas pequeñas, toman tal relevancia que, el éxito de la aplicabilidad 
de dichas descripciones radica en que tan completa y detallada sea su formulación, Se plantean 
entonces nuevos conceptos que intentan repr~ntar con cierta generalidad, las interacciones mo
leculares en una región, para posteriormente extenderla., basándonos en el formalismo de celdns, a 
todo el sistema. en general. 

Es importante visualizar que a partir de ahora, el estudio teórico de la formulación matemática 
de las ecuaciones de estado para un sistema real, se efectúa considerando una celda como nuestro 
sistema de análisis, de tal forma que no es posible descartar las acciones y efectos que ocasionan 
los elementos de las celdas entre sí. Por esta raz6n 1 las fuerzas de interaccón consideran a todas 
las especies que intervienen, por alejadas que se localicen unas de otras dentro del sistema. 
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3.1. Condlcidn interna de equilibrio termodinámico. 

La descripción en tárminos de celdas es un arreglo arbitrario en estructura, forma y tamaño. 
Es conveniente considerar un arreglo geométricamente simétrico entre ella31 lo que nos facilita 
asegurar que los volúmenes serán iguales y constantes para todo el conjunto de celdas, y por ende, 
eliminar un grado de libertad como variable independiente en la RTF con respecto a la entropía. 
Así, la diferencial total de la entropía en términos de sus parámetros entrópicos y a volwnen 
constante en una celda r será: 

{3.!} 

La diferencial total de la entropía cumple también la propiedad de adición por cada una de las 
celdas, y C9 ésta quien en la condición de equilibrio es nula para un sistema cerrado. 

n n 

dSIE,NJ = ¿;¡¡<•>¡E,NjdE«>- L:;iiMµ¡E,NjdNC'l =O (3.2} 
r-aJ ,.,..¡ 

La diferencial de la entropía de cada celda no cumplen por sf solas la condición de equilibrio 
impuesta por la ecuación (2.13), debido a la consecuencia de un término adicional que representa la 
característica de un sistema abierto (como lo es cada celda). Sin embargo, entre ellos se cumple que 
I: d.S(.r) = O. Esto implica valores diferentes entre celda y celda como consecuencia de variaciones 
internas no limitadas por fronteras fisicas fuera del equilibrio. La ecuación (3.2) es un arreglo 
de 2n ecuaciones con 2n incógnitas, dadas por las \'llriablcs (E1N) para cada celda en su relación 
termodinámica particular y expresadas de la siguiente forma: 

/JM[E,NJ=/JR 

¡¡µM[E,NJ =/iµR 

(3.3a} 

(3.3b} 

para r = 11 2, 3, ... , n, y donde fJR y /JµR son los parámetros en trópicos intensivos -definidos por 
las ecuaciones (2.l9a) y (2.19b}- en la condición de equilibrio del sistema macroscópico. Hay que 
recordar que dentro de las propiedades matemáticas de tales parámetros 1 estaba lns de representar 
funciones homogéneas de cero orden, lo que implicaba necesariamente \11lorcs iguales a cualquier 
nivel de escala. Los parámetros intensivos térmico (BM) y químico (IJµM) en ténnin05 de las 
variables extensivas de cada celda, es Igual a un valor constante de la propiedad análoga a nivel 
macroscópico en la condición de equilibrio. Los valores/JR y {JµR son cantidades que comúnmente se 
pueden medir directa o indirectamente con instrumentos como termómetro, barómetro, calorímetro, 
etc.¡ mientras que las propiedades de las celdas in\'olucran técnicas microscópicas como difracción 
de luz, rayos X, fotofiuoresccncia 1 etc. 

Los valores de equilibrio (Eeq, Neq) son las soluciones a las ecuaciones acopladas de las relaciones 
(3.3) y en ella se conjuga el principio extremo para la entropfo. y la no variabilidad de los parámetros 
entr6picos intensi\'Os a cualquier escala. Lo anterior representa la condición interna de equilibn'o, 
lo cual implica que en el estado de equilibrio y sólo en tal condición los parámetros no varlan de celda 
a celda. Esta situación es la consecuencia más fundamental de la segunda ley de la termodinámica. 
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3.2. ContraCctdn de la descripción termodinámica. 

La condición interna de equilíbrio1 además de proveer un sístema de ecuaciones consistente con 
el número de incógnitas buscadas, puede ser utilizado para facilitar el tratamiento matemático de 
las variables. Tomando la ecuación (3.3 a) y resolviéndola para el parámetro E, se puede expresar 
la solución en términos de Ei;>[BR 1 N}. Esto implica un despeje de la variable E de la ecuación de 
estado térmica para la celda r (cuando esta operación sea posible), para posteriormente sustituirla 
en la ecuación (3.3 b),quedando de la siguiente forma: 

(3.4) 

Ahora se tiene una sola ecuación que involucra todas las variables en la condición de equilibrio. 
La diferencia con la formulación original radica en la dependencia de las variblcs conjugadas. En 
ella, sólo interviene el valor de equilibrio /JR y la incógnita a resolver es N{r), con el conocimiento 
de la E,,,. 

La sustitución de variables extensivas por sus parámetros intensiva. conjugados, es formalmen
te denominada tran8/onnación de Legendre; es un tratamiento matemático que facilita ciertas 
operaciones en el manejo de variables de tipo experimental ¡2.2]13.IJ. Con frecuencia es más 
factible hacer mediciones experimentales de algunos parámetros intensivos que la determinación 
sus respectivos conjugados, y operacionalmente estos son más manipulables en el tratamiento 
teórico. No existen instrumentos prácticos en la medición directa de la entropía¡ sin embargo, 
existen term6metros o termostátos que miden y controlan la temperatura, como valor intrínseco 
de expresiones de la entropía. 

Al pro~<'<limiento general de haber reducido el número de ecuaciones a través de la sustituci6n 
recíproca de una de las vnrinblcs, se le conoce como contmcción de la descripdón, y permite 
conjugar en una sola expr('sión todas In.e; funciones involucradas en el análisis termodinámico de 
un sistema1 así como los criterios complementarios que vayan surgiendo en el transcurso de su 
formulaci6n completa. Es equivalente n despejar unn incógnita de una ecuación en un sistema 
acoplado, para sustituirla en otra y contener tod~c; las rcstriciones del conjunto simultáneamente 
en una sola expresión. 

3.3. Termodinámica local en sistemas no ideales. 

Hablamos ahora de un estudio exclusivamente restringido a una pequeña porción del sis
tema total, como espacio físico que nos proporciona la suficiente información en la descripción 
termodinámica completa. Este es el criterio de la termodinámica loca~ y se sustenta en las ca
racterlsticas operacionales de In entropía y los parámetros intensivos, como mecanismo descriptivo 
de diversas propiedades representativas de un sistema. 

El primer paso para extender las teorlas de casos ideales, es proponer aquellas condiciones las 
cuales originan las desviaciones de la idealidad de los sistemas reales. Las circunstancias pueden 
ser de diversa índole, pero las más caracterlstica.s por sus notables efectos son las debidas por: (a) 
campo externo e (b) interacciones moleculares. 
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A. DESVIACIONES POR CAMPO EXTERNO. 

Un Buido inhomogéneo (3.2) es aquel cuya energía interna se ve modificada por la presencia 
de un campo externo. Esta alteración provoca cambios sustanciales en el comportamiento de la 
sustancia y su tratamiento teórico, y constituye un primer paso para el estudio de los gases reales. 

La energía del sistema será ahora una contribución de dos tér1ninoo: la energía termodinámica 
y la energía debida al campo. Para estudios de tipo estadístico, es necesario únicamente la energía 
termodinámica, esta quedará expresada como: 

(3.5) 

donde N(r),P..r) representa una energía potencial debida al campo externo como cantidad puramente 
mecánica. En este caso, la entropía estará definida como: 

n 

S[E,N,V[ = "'L,S14(1;1.•>-Nl•liµ(•l,N<-l, ¡k>) (3.6) 

~· 
Las ecuaciones de estado térmica y química representadas en las funciones (2.20a) y (2.20b), re
spectivamente, se ven modificadas por el nuevo término de interacción, las cuales se expresan 
como: 

Usando estas ecuaciones de estado con la condición de equilibrio interno, ·ecuaciones (3.3)·, se 
puede resolver para el estado de equilibrio (~~) 1 NJ;», dadas las constantes pR y µR, obteniéndose 
el siguiente resultado: 

R c,,•NS;> 
{3 = e(~l - N~l,¡kl (3.8) 

despejando la energía interna de equilibrio: 

(3.9a) 

Sustituyendo esta última ecuación en la relación (3.7 b), estaremos efectuando la contracción de 
la descripción termodinámica, cuya resultante expresada en términos del número de partículas se 
reduce a: 

(3.9b) 
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Donde la coruitante está expresada en función de condiciones estandar y estados de equilibrio, dada 
por la expresión: 

Nº {3º" 
(comtante) = exp{ln [(-¡;;;)(¡¡;;) J + {JRµR -(3ºµº} 

Dependiendo de la definición que se le asigne a la acción del campo ex.temo tJ.¡(r), esta relación 
constituirá la formulación de una densidad local (número de partículas de la celda r por volumen 
característico) por el efecto que ejerce sobre el sistema. Por ejemplo, si el campo externo es debido 
a la acción gravita.cional1 la fónnula (3.9) corresponde a la bien conocida función barométrica para 
un fluido incompresible. El campo externo también puede ser de naturaleza electrodinámica, y sus 
efectos toman mucha relevancia para fluidos magnetohidrodinámicos [3.3Jf. 

B. DESVIACIONES POR INTERACCION MOLECULAR. 

Las propiedades de un Ouido, simple o complejo, están determinadas de manera fundamental 
por las interacciones entre los átomos y moléculas que constituyen al sistema [3.5J. Partiendo de 
la forma explícita de la ecuación (3.7b): 

(3.10} 

donde {Jµº(/3) = {3°µº + c,• ln(/3/(3°) - ln(Nº /V'), se puede proponer un agregado que contribuya 
a definir los efectos reales debido a las interacciones moleculares. En primer lugar, éste nuevo 
término debe incluir cfei.:tos a distancia entre todas y cada una de las partículas¡ el perfil del 
potencial intermolecular que gobierna la dinámica y estática del fluido a nivel microscópico, debe 
ser tal que represente en amplio margen de precisión, a las propiedades termodinámicns en variadas 
condiciones. Además, el resultado finnl debe ser un factor que incluya los efectos partícula por 
partícula, de tal forma que se.a válida para criterios macroscópicos con sólo aumentar el número 
de ella.s. 

De esta manera, se propone una ecuación del tipo: 

(3.11) 

para todas las celda y donde -c(r){.B, NJ es la contribución al potencial químico de una partícula en la 
celda r1 debido a las interacciones con las otras partículas del fluido. Es en la dependencia específica 
de esta cantidad sobre el perfil del número de partículas N, donde la información contenida en la 
relación fundnmental del fluido no ideal, ahora reside. Este parámetro es de difícil determinación y 
representa el gran reto de la teoría de Uquidos. Su interpretación y entendimiento requiere algunos 
conceptos de la teoría termodinámica de Ouctuacioncs. 

t Un aistcma do alta complejidad scrfa aquel cuyo término t/J fuera el rl!l!lultado de divenias contribuciones de 
distinta naturaleza: un sistema representado de esta forma., se podr[a imaginar de amplia reprcscntallvidad teórica¡ 
ain embargo, es común encontrar que mientras miis términos se involucren en un dC!!larrollo formal, más diOcil es 
au manejo operacional y analrtico. Esta idea se puede cxtrnpolar si consideramos a la tP como caractcrisllca de un 
campo "interno", Desde el punto de vista cuántico, las partkulas de un sistema Cl!ltán sujetas a estados energéticoa 
permisibles dadas por distribuciones cstadfsticM discretas. Tomando en cuenta cate criterio, se puede llegar a una 
forma de deducción de la Función de Partición ¡:t4J, importante relación que constituye la base teórica de la mcc&nlca 
estadfstlca. 
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La descripción detallada de las fuerzas intermolecularcs es necesaria cuando se pretende una 
comparación cuantitativa de alta precisión con datos experimentales¡ sin embargo, las propiedades 
esenciales de los ftuidos simples dependen sensiblemente sólo de alguns.s características muy genera.. 
les de tales fuerzas1 por lo que es extremadamente útil la proposición de modelos que capturen 
estas características y faciliten el cómputo expedito de las propiedades macroscópicas del sistema. 
La formulación elaborada expUcitamente para fluidos simples, generalmente es utilizada para su 
extensión a fluidos reales1 como perturbaciones alrededor de un modelo de este tipo. 

Existen muchas teorías y modelos que tratan de aproximarse lo más posible a la descripción 
correcta de las interacciones moleculares. El siguiente rubro analizará. brevemente la formulación 
anaHtica de alguns.s de ellas para ftuidos simples, como las principales propuestas en la posterior 
caracterización de un sistema real. 

3.4. Potenciales de Interacción. 

Por fluido simple debe entenderse como un sistema formado por átomos tales a los que con~ 
forman los gases nobles o las moléculs.s de geometría sencilla {como el metano}, que pueden ser 
consideradas esféricas. Cuando los centros geométricos de partículas de este tipo se acercan más a 
cierta distancia1 la cual define su diámetro efectivo a1 se produce una repulsión muy intensa¡ este 
fuerza repulsiva puede explicarse en términos del principio de exclusfón·dc Pauli, la cual indica que 
dos partfculas no pueden sobreponerse dado que sus electrones no pueden ocupar estados cuánticos 
iguales al mismo tiempo. Algunn.s de las fuerzas de interacci6n modela.das para diferentes tipos de 
partículas son las siguientes: 

(a.-) Potencial de esfem dura. 

Si los á.tomos o moléculas de un fluido simple se comportan como bolas de billar, el potencial 
que representa esta fuerza extremadamente repulsiva a distancias cortal puede ser modelado por 
un potencial de esfera duro: 

u(r)= {"° r5u 
O r> a 

(3.12) 

donde a es el diámetro efectivo de la molécula. Una Je las consecuencias fisicas má.."I tangibles de 
este tipo de interacción es el empaquetamiento que presentan las moléculas en un líquido o en un 
gas denso, que no difiere mucho al de un conjunto de canicas colocadas al azar dentro de una caja. 
Estudios detallados sobre este potencial muestran una gran aplicaci6n en la descripción de diversos 
sistemBB y la formulación do ecuaciones de estado de gran dominio [3.6j[3.7j[3.Sj[3.9j[3.!0j[3.ll]. 

(b.-) Fuer=as de Van der IVaals. 

Las fuerzas de Van der Wnnls son de alcance intermedio, que siempre están presentes y cuyo 
efecto es attactl\'o (3.12]{3.13}. Su manifestación más patente radica en la condensaci6n de un gas. 
Estas fuerzas suelen dividirse en tres tipos: 
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1.- Las de orientación, que también se conocen como fuerzas de K eeson o fuerzas dipolo
dipolo, actúan entre partículas que tienen un momento dlpolar permanente y es semejante a 
la Interacción de dos magnetos pequeños. Su potencial está da.do por: 

u(r) = -3=~ (3.13) 

donde m1 y f112 son l!)S momentos dipolares de las partículas 1 y 2 respectivamente, ka la 
constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta del sistema. 

2 ... Las fuerzas de inducción1 también conocidas como fuerzas de Debye1 actúan entre una 
molécula polar y otra no polar¡ la primera induce a la segunda un momento dipolar eléctrico, 
siendo la interacción semejante a la que tiene lugar entre un magneto y un trozo de hierro. Su 
potencial está dado por: 

u(r) = (3.14) 

donde o 1 y aa son las polarizabilidadcs eléctricas de las moléculas respectivas. 

3.- Las fuerzas de di.spersión1 también conocidas como fuerzas de London o fuerzas de fluc
tuación de carya¡ tiene lugar entre moléculas totalmente no polares y son debidas a los 
momentos dipolares instantaneos (que en el tiempo promedian a cero). Su potencial se repre
senta como: 

(3.15) 

donde h es la constante de Planck, y v¡ y l'2 son las frecuencias de absorción características 
de las moléculas. 

(c.-) Potencial de Lennard-Jones. 

El potencial de Lennard-Jones es quizá el modelo más realista y es un caso especial del 
potencial generalizado birTedproco l3.12Jl3.13). Se expresa como: 

u 12 u e 
u(r)=4<{(;) -C;l} (3.16) 

donde e es una medida de la intensidad de las fuerzas atractivas de Van der Waals. 

(d.-) Potencial de Po.a Cuadmdo. 

Uno de los modelos más sencillos y de gran utilidad teórica lo constituye el potencial de pozo 
cuadrado, el cual se expresa de la siguiente manera: 

{ 

oo r< u 
u(r) = < u<: r::; .\u 

O r> .\u 
(3.17) 

donde >. es la medida de alcance de lBS fuerzas atractivas. 

21 



Extensiones a la Formulad6n C1úica. 

(e.-) Potencial de Yukawa. 

Dentro de los potenciales más estudiados y de enorme aplica.cidn en diversas teorías de gases 
y l!quldoo se encuentra el potencial de Yukawo (3.5Jl3.14Jl3.15)[3.16Jl3.17J, y se describe como: 

{ 
...t_-)( .... ~•ll 

u(r) = ~•---¡;:¡;y-

(/.-) Potencial de Sutherland. 

r>" 
r:Sa 

(3.18) 

Dentro de Jos potenciales de estructurasendlla y regu1ar aplica.cí6n está el potencial de Suther .. 
land (3.12]. Su forma es la siguiente: 

{
oo r< o 

u(r)"' -<(¡)" r >" (3.19) 

(g.-) Potencial de Kiharo. 

El potendal de Kiharn es una expresi6n modificada del potencial ~irrecfproco, y su estructura 
compleja toma en cuenta el mecanismo de int.eracci6n a una distancia d menor del diámetro efectivo 
de la molécula (3.12). Este potencial está dado por: 

3.5. Aproximación de Debye-Hückel. 

r< d 

r~d 
(3.20) 

Definimos ahora JN') como la energía de int.eracdón entre una partfc:ula. de la celda r con 
otra en }a celda r', su suma 

n 

¿:uc'·"INVi ,,_, 
no es otra cosa más que el trabajo necesaria para transportar una partfcula desde el infinito hasta 
la celda r. La energía de interacción J.r,r') queda representada por el efecto del cnmpo eléctrico de 
una partfcutn sabre otra, sumada en toda la distribución discreta de un sistema dado. F.ste modelo 
provee desde un prindplo1 un criterio de superposición de interacciones entre todas y cada una. de 
Jos elementos de un sistema de partículas. En términos de la contribución del potencial químico 
-c!,r.r}, tenemos: · 

/Jt u(•.•) N(r) = -.C'l(/J, N) (3.21) ,,_, 
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A esta relactón se le conoce con el nombre de aprozimación de Debye-Hückel; sustituyendo en 
la ecuación (3.11): 

n 

¡3µMVJ,NJ =/3µº(¡3)+ln(NM/H')+J3[.pM+ L:u<•.'lNl'lJ (3.22) ,_, 
&ta ecuación por sí sola, representa toda la teoría hasta ahora manejada y con la conjugad6n 
de diversos criterios, será posible obtener un resultado conocido. Existen múltiples detalles en 
tomo a se deducción y sus implicaciones teóricas en su uso en estructuras análíticas, por lo que 
se recomienda la consulta de un tratado extenso sobre el tema en la referencia l3.18J[3.19]. Lo 
trascendente del problema radica en el hecho de contar con una herramienta microscópica, la cual 
nos llevará a resultados aplicables en gran medida a estudios considere.dos macroscópicos. Las 
propuestas han sido sencillas, pero son suficientes para ilustrar el alcance de las formulaciones y 
su aplicabilidad a múltiples problemas en los estudios termodinámicos macroscópicos. 
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4. ECUACIONES DE ESTADO. 

•• •11 ante.a de que me mire 
como vos me miraate, 
con ojos que eran 116lo 

parodia de mis ojo11, 
11oltaré de una vez el deaafío. 

Mario Beoedetti. 

~on la expresión (3.22) se tiene la ecuación química de estado gcnernliiada, en presencia de un 
campo externo y toinando en cuenta interacciones moleculares. Es necesario ahora obtener 

las restantes ecuaciones de estado para especificar totalmente un sistema cualquiera. Para fines 
prácticos de deducción, se puede considerar que el campo externo es nulo (,¡_,(rl). Esta e.seve-. 
ración es válida en la mayoría de los casos, debido a que generalmente este tipo de potenciales 
dependen s6lo de la posición y no de ninguna de las variables extensivas termodinámicas del 
ensamble rnicrocanónico¡ al obtener los respectivos parámetros entrópicos intensivos, su diferencial 
automáticrunente se cancela. 

Se pueden apreciar dos casos de relevantes aplicaciones en la termodinámica de Huidos: (n) 
sustancias puras, y (b) mezclas, que con simples tratamientos matemáticos, proporcionan amplia 
información de múltiples sistemas comunes. Es importante hacer notar que en lns próximas ex· 
presiones surgidas del formalismo manejado basta ahora, al cancelar los parámetros de interacción 
(a= O), se recupera las formas iniciales para los casos ideales, con Jo que se comprueba su validez 
original. 

4.1 Sustancias puras. 

En el tratamiento teórico para sustancias puras, se considera que todas las celdas en promedio, 
son iguales e indcstiguibles entre sí, por lo que conviene definir una densidad local para cada celda 
r del ensamble, a un volumen constante 6 v; dada por N(rl /6 V::::. n. Considerando la expresión 
(3.22), la ecuación química de estado queda finalmente expresada como: 

(Jµ(JJ, n) =fJµ'(/J) + ln(n)-(Jan (4.1) 
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donde el potencial de interacción queda resumido como a= -óV.E u<"·">. Se puede obtener nhora 
la ecuación térmica y mec!nica de este sistema. De la conocida relación de Gibb&-Duhem tenemos: 

edfJ - nd(.Bµ) + dljlp) =o (4.2) 

donde e = E(r) /ó V es la energía interna por unidad de volumen. C.Onociendo que la variable 
conjugada pµ[B, nJ es función de dos variab!OB, su diferencial total está dado por. 

d(/Jµ) = ( 8(/Jµ)) dn+ ( 8(/Jµ)) dfJ 
8n ~ 8P n 

(4.3) 

Sustituyendo en la ecuación (4.2): 

d(/Jp) = n(8(/Jµ)) dn- (e- n(8(/Jµ)) Jd/J 
8n p 8P n 

(4.4) 

Las derivadas parciales de esta ecuaci6n, son fácilmente cnlculables a partir de la relación (4.1) 
para ¡Jµ. AsC, se obtiene: 

(
8(/Jµ)) = ~ - an 

8P n p 
(4.5) 

( 8(/Jµ)) = !-pa 
8n fJ n 

(4.6) 

Sustituyendo en la ecuo.ción (4.4), tenemos: 

d(/Jp) = (1-Pan)dn-(e- ";:• +an')dfJ (4.7) 

De la diferencial exacta para /3p1 conocemos sus variables conjugadas. Para la ecuación química 
de estado: 

( 
8~:)) = 1 -Pan (4.8) 

integrando con respecto a n: 
{1an2 

/3p= n- -
2
- +Pp(/J) (4.9) 

Esta relación representa la ecuación de estado de un gas real y se reconoce a primera vista la 
ecuaci6n primitiva de Van der lVaals. El término -a{Jn2 /2 determina el potcncinl atractivo 
de las partículas caracterizado por a. El término /Jp{/3}, puede representar un potencial de tipo 
repulsivo, sin embargo, es bien sabido que este tipo de interacciones no dependen de la temperatura, 
por lo que en general se descarta y se propone otro tipo de contribución más válida y extensiva. 
Más adelante se profundiza un poco en la forma más conocida de expresar esta ecuación de estado. 
Finalmente, para la ecuación térmica de estado, partiendo de (4.2): 
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e= n( 8~))-(ª~;>) (4.10) 

Sustituyendo las parciales respecti'lllS, se obtiene el resultado final: 

(4.11) 

4.2. Mezclas. 

El criterio para extender las anteriores descripciones a un sistema multicomponente1 es el de 
distinguir perfectamente las partículas de una determinada sustancia de entre todas las especies 
que intervienen en la mezcla. Además, siendo los potenciales de interacción molecular diferentes 
de especie a especie, se tiene que considerar el efecto que se ejercen entre partículas distintas. 
Así, una variable extensiva en un slst.ema total roacroscópico1 será. la contribución por estas dos 
restricciones: 

Pr=ttp}'> (4.12) 
; ... 1 r=-1 

donde i es la especie qu,mica de los s componentes de la mezcla, a lo largo de todas y cada una 
de las celdas r de todo el conjunto n dentro del ensamble. Esto es equivalente a decir1 por un 
lodo, que la propiednd P en la celda resta dada p~r p(r) = E P?) (contribudón de cada especie 

en una sola celda)¡ o que la propiedad P del sistema total para una sola especie es P,- = E P,·(r} 
(contribución por ca.da celda), de tal forma que la aditividad se conserva por especie quúnlca y por 
celda: . . 

Pr; LP1 = Lp(•> (4.13) 
i•l -1 

La ecuaci6n de estado química para el componente j y la celda r puede ser expresa.da como: 

f3µ\'>(fl, n;) ={jµj(fl)+ln(n;)-{j Éa;;n; (4.14) .. , 
donde: 

(4.15) 

y representa las contribuciones derivadas de las interacciones del componente j con las restantes 
especies i. incluyéndose as( misma (i=J), en su paso de la celda r a través de todas las demás. 
De esta forma, se efectúa una superposlclón de efectos de interacción entre todas las partículas 
que conforman el sistema, tomando en cuenta sus propiedades espedficas y su influencia en las 
características termodinámicas de la mezcla. 
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Siguiendo el mismo procedimiento para las sustancias puras, se obtiene la ecuación mecánica 
de estado como: 

1 •• 
fJp= n- -fJEE••"'n; 2 

Plj•l 

(4.16a) 

y la ecuación térmica de estado como: 

1 , 1 , , 
•= -En;c;,- -EE•;;n;n; 

{3 J•l 
2 

P.1 i•l 
(4.16b) 

En procesos macrosc6picos, es común manejar las composiciones de mezclas en ~rminos de una 
propiedad intensiva llamada /mccion molar, la cual se define como el cadente entre el número de 
partículas de una especie química y el número total de partículas (x; == n; /n)¡ además cumplen la 
condición de: . 

Ex;= 1 (4.11> 
fal 

As!, las anteriores ecuaciones de estado puede reescribirse en términos de fracciones molares como: 

1 •• 
/Jp= n- -{Jn2 í:Laox¡x; 

2 ... 1 i•l 

(4.!Ba) 

(4.!Bb) 

4.3. Sobre las reglas de mezclado 

La característica más importante en el uso frecuente de reglas de mezclado [3.12] en procesos 
químicos que involucran sistemas 'multicomponcntes, es la necesidad de predecir propiedades de 
soluciones a partir de criterios sencillos. Las reglas de mezclado son principios matemáticos que 
permiten obtener propiedades termofisicas de mezclas a través de las mismas propiedades de las 
sustancias puras que intervienen en ella, en base a las cantidades relativas que se encuentran 
presentes. Existen dos tipos do propiedades que hacen uso diferente de las reglas de mezclado. 

En principio, están aquellas cuyo efecto en la mezcla total se debe exclusivrur:ente a las can
tidades presentes. Asf1 para una propiedad Q característica de una sustancia pura, se tiene que la 
misma propiedad para la mezcla está dada por: 

(4.19) 

siendo x, la fracción molar y q, la propiedad termofísica del componente i en la mezcla. Con cierto 
sentido común, es de pensarse que a mayor cantidad de una especie química en un sistema de 
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varies sustancias, ml\)'Or será su contribución a la misma. propiedad en la mezda. En sentido 
inverso, sl la. cantidad es pequeña, de la misma fonna será la parte que le corresponde en las 
propiedades de mezcla. <Jon esta idea surgieron las expJícadones empíricas a la justificación en 
el uso de JM reglas de mezclado, pero se sabe que en las propiedades macroscópicas de soluciones 
también intervienen factores de origen molecular, muy relacionado a. interncdonea especificas más 
alhi del simple hecho de consideru las cantidades de sustanci& en menor o mayor escala. 

Sin embargo, el calor e8pecffico de la ecuación térmica do estado (4.18 b), es una propiedad que 
cumple esta condición, sólo que su obtencl6n parte de un criterio teórico perfectamente establecido y 
consistente con los formalismoo termodinámicas hasta ahora manejadas. Tenemos una justificación 
teórica total.mente plausible desde el punto de vista microscópico. Podemos definir cntonces1 un 
calor espedfico para la. mezcla como: 

(4.20) 

Entre otras propiedades que siguen de este: modelo para predecir las característicos de una mezcla 
y son comúnmente utilizadas, se puede contar con la densidad1 la presión, el volumen, el factor 
acéntrico de Pitzcr, las constantes de Antolne, factores de compresibilidad y hasta en muchos casos 
las temperaturas críticas. 

El segundo caso corresponde a prOpieda.des físicas cuyo erecto dentro de una mezcla se debe 
a interacciones recíprocas entre todos los componentes. La pre.senda de \mias sustancias, afecta 
a la determinación de cierta propiedad por peque1ia que sea la cantidad de cualquiera de ellas. La 
propiedad Q de una mezcla, estará. dada por la relación con sus análogas de la siguiente forma: 

QM::: tt:C\XjQij 
P.-lj•1 

(4.21) 

Lc6 valores de Q,¡ y Q¡¡ representan las propiedades de los componentes puros i y j, respectiva. 
mente. La propiedad por interacción rcdproca dada por Qv 1 que representa los efectos mutuos (a 
pares, generalmente) entre todos los componentes, norme.lmcntc se obtiene de promediar sobre los 
valores de la propiedad de las sustancias puras. Existen dos VÍll.E en el cálculo de este promedio: 

Q·_ Q;;+Q;; 
• - 2 (4.22) 

(4.23) 

Representan el promedio aritmético y goométrko, respectivamente. Aunque no existe una justi
ficación teórica rigurosa. para efectuar tales cálcu1os1 la experiencia de múltiples aplicaciones en 
procesos químicos reales ba demoetrado una enorme concorda.ncia, por to que su manejo en deter
mlna.ciones de diseño es una práctica común. Una posible explicación a esta particularidad puede 
radicar en Jas ca.ractedsticn.s sim~trice.s de ciertas propiedades, con respecto a 1a naturaleza de las 
especies. En térmlnoo probabiHstícos, ciertas funciones de distribución coinciden en posición su 
media geométrica y rnedia aritmética, eomo tendencia hada. un comportamiento semejante en los 
valores determinados1 pero tal peculiaridad depende fuertemente de las especies en comunión. 
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En este caso se encuentra el parámetro de interacción a de la ecuación mecánica de estado (también 
llamado constantes de Van der Waals, como más adelante se verá), que por su naturaleza, está 
más que justificada su relacl6n con todas y cada una de las sustancias de una mezcla. Definiendo 
un constante de interacción de mezcla tenemos: .. 

ªM = EEz¡z¡av (4.24) 
t-lj•I 

Finalmente se puede apreciar que la estructura general de las ecuaciones de estado no se ve alte
rada si su aplicabilidad engloba sustancias puras y mezclas. Unicamente es necesario extender las 
propiedades intrínsecas de un fluido para el caso particular de un sistema multicomponente y ah(, las 
características te6ricas de las reglas de mezclado tienen una enorme posibilidad práctica. Existen 
ciertos estudios con profundo detalle que dan otras explicaciones analíticas para el fundamento 
fisico de las reglas de mezclado [4.1). 

Aún en este tipo de formulaciones, existen ciertos criterios empíricos que intentan describir 
con mayor precisión, las desviaciones de la idealidad debidas a las interacciones mutuas. A estas 
expresiones se les agrega un factor que involucra los efectos por concetración relativa de las especies 
y que afectan de un grado u otro, el modelamiento ideal del problema¡ este término se le conoce 
como factor de interación kv· y su determinación envuelve diversos tratamientos analíticos extras 
[3.12Jl4.2]. Es importante observar que su cuantificación depende de la teoría o ecuación de estado 
que se esté utilizando1 y no es general para cualquier tratamiento¡ esto es una limitante que deja 
ver su definición a priori de naturaleza empírica. En una propiedad de mezcla se relaciona como: 

donde: 

QM = ttx¡x;(l - k;;)Q;; 
i-1 j•l 

k;;{~o ;;;~ 

(4.25) 

Los valores asumidos para Kv· van entre O y 1 (1 ~kv > O) de tal forma que indica el grado de 
desviación de la idealidad por pares de especies en la mezcla con respecto a la unidad. 

4.4. Ecuación de Van der Waals 

La complementación a la fonnulación conocida de la ecuación de Van der \Vaals, a partir de la 
expresión (4.9), se puede apreciar a través de los principios básicos de la teoría de perturbaciones. 
Esta teoría fuá propuesta por Zwanzing en 1954 l4.3J, y en ella propone que cualquier variable 
termodinámica cambia eventualmente de valor alrededor de un punto de referencia. Esto se puede 
expresar como una suma de contribuciones debida.sal sistema base (P') y al valor de perturbación 
pP, dando la propiedad del sistema real (P). 

P=P"+P" (4.26) 

Generalmente la variable de interés en predicciones termodinámicas se refieren a las perturbaciones, 
por ser las medidas cuantitativas para visualizar que tan alejado del punto de referencia se encuentra 

30 



Ecuaciones de Estado. 

un sistema. En este caso, es necesatio establecer este criterio para la densidad local de partlculas 
dentro de un sistema de celdas: 

nP==n'-nº (4.27) 

donde r( = NM /6Vy nº representa una densidad local de referencia1 que generalmente es tomado 
basándose en el desarrollo de esferas rlgidas (3.6). En cambio, la densidad local real involucra 
una modificación extra en términos de un volumen efectivo \{'¡ = V - Nb, donde V representa el 
volumen físico de movimiento libre de les partfculas a ciertas condiciones y Nb el volumen neto 
de todas las moléculas empaquetadas, siendo b = ~1fal de una sola de ellas (a = diámetro de la 
molécula). Así, la densidad local real queda expresada como: 

, N N n 
n=-=---=--V.¡ V-Nb 1-nb 

sustituyendo en la ecuación (4.9}, tenemos: 

/Jp = _n_ - !/Jan' 
1- bn 2 

(4.28) 

(4.29) 

la cunl representa la forma conocida de la ecuaci6n de Van der \Vaals. Las constantes a y b 
se conocen como constantea de Van der IVaals (2.!3Jl3.18J. Su valor es específico para coda 
sustancia y también están definidas en ténninos de ls.s propiedades en el punto crítico {Pc1 l{', Te). 
La cc:uadón de Van der Waals para sistemas multicomponentes se representa con la adición de las 
reglBS de mezclado en los parámetros característicos en sustancias puras: 

(4.30} 

Esta ecuación no representa. con precisión a múltiplC!S sistemas reales, por lo que no se considera 
una buena formulación cuantitativa, pero constituye el primer paso en consideraciones más veraces 
en In. descripción de sistemas complejos. 

4.5. Rererencias. 
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[4.3) Zwanzig, R.W.; Hi'gh·temperoture equation o/ state by perturbation method¡ J. Chem. 
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5. TEORÍA 

d•. ·11 sensatamente cretas 
que nada en la vida cambiaba 

y que todo era inmutablef 

PeletHandb 

TERMODINÁMICA DE FLUCTUACIONES. 

~asta este punto, la deocripci6n de los fundamentos termodinámicos de las ecuaciones de esta
'-Vdo, se ha efectuado totalmente en el marco de los postulados clásicos bien conocidos. Como 
pnrner enlace con formalismos microscópicos, se propuso un análisis en base al criterio de las vari
ables microcanónicns, para posteriormente extender el alcance de dicha te<:irín con términos de in
teracciones y efectos de campo externo. Sin embargo, dentro de la finalidn.d del presente desarrollo, 
además de la anteriormente expuesto, se desea introducir este tipo de estudio bajo una diferente 
perspectiva1 que proporcione un mccnnisnio alternativo en el análisis de sistemBS termodinámicos. 
La berra.mienta fundamental es la estadística, que por mrdio de cara.eterizar variables alcatorias1 

se pueden determinar a nivel molecular efectos locales que macroscópicamente no se aprecian y en 
la mayoría de los casos se pasa por alto. La teoría de Jlucl1Jaciones intenta establecer la conexi6n 
entre tales propiedades desapercibidas y un criterio de estudio que al considerarlas se aprecie su 
importancia en una mejor espeeificn.dón de cualquier sistema. 

La mecánica. estadística en sí, predice tanto los valores promedios de la.s variables termodi
námicas de un sistema. en cquílíbrio, como las caratcrística.s de lns fiuctun.ciones de esas variables 
alrededor de dichos valores promedios. Este e5tudio de fluctuaciones en sistemM estrictamente 
macroscOpico, fué introducido por Albert Einstein en 1910 {5.1} 1 cuya. conse<::uencia inmediata 
desembocó en el entendimiento de 1n. teoría del movimiento browniano. 

La teoría de fluctuaciones ha demostrado su gran utilidad en la termodinámica de bajas tem· 
pera.turas, estabilidad de puntos críticos y transiciones de fases {5.2}, grandes puntos de interés que 
sin lugar a dudas involucra a las ecuaciones de estado. También se han establecido conjeturas sobre 
la relación entre la teoría lineal de prot:esos irreversibles con el análisis de fluctuaciones de equilibrio 
{5.3J. En este caso, el desarrollo elemental de sus principias proporcionará las bases ncccsnrias en 
la formulación precisa que propordone a nivel molecular estudios de tipo experimental. 
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5.1. Estado de equilibrio y valor más probable. 

Del principio extremo de la entropía en el estado de equilibrio sabemos que: 

( BSIAI) =0 
BA, A•A., 

(5.1) 

donde i = 1, 21 3, ..• 1 m; sin embargo existen •;ariaciones instantáneas alrededor de los parámetros 
extensivos de equilibrio cuyo mecanismo es aleatorio y no está sujeta a un comportamiento pre
decible que describa tales cambios en un instante dado. Esta es la principal característica de un 
problema estadístico. 

Se propone que dichas \'ariBciones aleatorias obedecen una distribución de probabilidades, 
tal que proporcione los valores de los parámetros extensivos (A1iA2,A3,. .. 1 Am) =A en un in
stante dado (a1i a:h 03, ••• , am) = a. El valor promedio del vector de variaciones < A >1 viene 
siendo el nJor de la variable en el estado de equilibrio A., (valor má.s probable) 15.4)(5.51. Apli
cando la definición de promedio a una \'al'ible extensi\'a A¡ a través de su distribución de va.lores 
instantántaneos a lo larga de las celdas, tenemos que: 

(1) C'l (Jl ¡.¡ M n 
A o, +a, +a, + ... +a, + ... +a, ¡" ¡.¡ 

< ¡>= n =;;L...ªi 
~1 

(5.2) 

Existen ciertos va.lores característicos para un parámetro que la hacen' representativo en términos 
de la frecuencia en que ocurren¡ de esta forma, se anteponen las n<•> veces que aparece en la 
distribución un valor en particular, como indice que denota su peso de entre todo el conjunto de 
datos. Así, el promedia de la variable se escribe como: 

nC1) 0 1_1( + n<» 0 1_>1 + nCll 0 PI ... + n<» 0 1.•I n<'> l•J 
<A,>= 1 1 n i 1 =EC-;¡)a, (5.3) 

donde n(k) / n = P[a~l:JJ es la concepción clásica de la probabilidad de ocurrencia del parámetro 
instantáneo a,, por lo tanto: 

A;" =< A; >= L PlaJo¡ (5.4) 

F..sta expresión muestra la relación de los valores discretos de los parámetros con su respectiva 
probabilidad de ocurrencia, aunque en ciertos casos se puede asumir distribuciones continuas en 
la frecuencia. Ahora, a los valores de equilibrio se les puede designar con toda libertad como 
"cantidades más probables" de todas aquellas que ésta pueda tomar. 

La probabilidad PlaJ está muy ligada a los criterios básicos de la teoría mecánico-estadística 
para sistemas termodinámicos y su detenninación hace uso del teorema de Liauville ¡2.8]15.6J¡ es 
una parámetro directamente relacionado a la densidad conservativa de fa.se de la superficie de 
mínima energía [2.7J. En una aseveración fundamentnl, se postula que los valores que toman las 
variables termodinámicas, se debe a la predilección por algún tipo especial de estado, congruente 
con las restricciones internas y externas impuestas por el sistema macroscópico. Cada propiedad 
típica estará restringida a tomar valores dentro de un conjunto específico de formas en que puede 
distribuirse su alcance. Esto implica un dominio limita.do de correspondencia unívoca entre ese 
espacio y la variable dada. Denotamos entonces como "1A 1J a las formas en que se puede distri· 
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bulr los valores del parámetro A, en un sistema espedfico, por lo que la probabilidad de que tome 
ciertos valores lnstantáneos, se puede expresar ahora tambián en términos de su restricciones de 
ocurrencia con respecto a la de todos los demás parámetros en conjunto, dentro de un mismo caso: 

W!A;J 
P[a] ce E 11/jA,] (5.5) 

Se aprecia que en el estado de equilibrio existirá. una función de distribución "'{A~ 1 tal que 
maximice la probabildad de ocurrencia de la variable (P[aJ = 1)1 µorlo que, manejando logaritmos 
por conveniencia matemática1 tenemos: 

(5.6) 

Lo que resulta como E W'[A 1J = W'[A:~ y asl 1 la probabilidad es el cociente de la distribución de los 
valores instantáneos con respecto a los de equilibrio, como indicador de las condiciones fluctuantes 
del sistema en base a un criterio de ocurrencia: 

W!A;J 
P[a] ce W!Ai'J (5.7) 

De la conocida expresión de Boltzmann para la definición de la entropía, se puede apreciar dos 
variantes de ésta: la entropía del sistema en cualquier instante es S[AJ = kB In W{A] y en el 
estado de equilibrio será S[AJ = ks In »1Ar~. Sustituyendo ambas expresiones en la defición de 
la probabilidad dada por (5. 7), obtenemos: 

cxp<W> 
P[a]cc ~ 

exp( •o ) 
por lo tanto: 

P[a] = (coruqcxp ( S[AJ ~:[A"']) (5.8) 

Este es el postulado central de la teoría de fluctuaciones termodinámicas, referida como postu
lado de Bolt.zmann-Planck, y en ella se representa la función de distribución de probabilidades 
de diversos estados en función de variaciones alrededor del punto de equilibrio ¡s.7]. Este mismo 
resultado se puede obtener por medio de la transformación de Legendre y concretamente de las 
funciones de Massieu ¡s.8)1 en donde se aprecia que la validez de la distribución se extiende a 
microestados en todo el rango del sistema total. 

5.2. Momentos correlacionados de fluctuaciones. 

Existen tres principales enfoques al estudio fenomenológico de IBB fluctuaciones en un sistema 
físico, según que se dcscc predecir: la evolución de la densidad de probabilidad de las fluctuaciones 
o las ftuctuacioncs mismas. El primero es deterrninístico y está basado en la ecua.ci6n de Fokker
Planck ¡s.9}, una ecuación diferencial en derivadas parciales que gobierna la evolución temporal 
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de dicha densidad¡ es el de más arraigo en la fisica y podría denominarse enfoque analítico. El 
segundo es no determinista, pues se ocupa de las trayectorias mismas de las fluctuaciones, que son 
por naturaleza propia, erráticas e impredecibles. Su enfoque es probabilístico: requiere plantear las 
ecuaciones düerencia!es de movimiento, las cuales resultan ser estocásticas (5.lOJ. Un tercer enfoque 
S<ría mediante integrales de trayectorias [5.11), desarrollado por Feynman y Hibbs [5.12]. Quizá 
el modelo probabilístico más famosos para las fluctuaciones sea el de Einstein-Smolushowski para 
el movimiento brawniano en una dimensión. Una formulación más completo lo propuso Langcvin 
para In velocidad de una partícula browniana1 el cual tiene grandes aplicaciones en la simulación 
de sistemas coloidades [5.13). 

LBS fluctuaciones de una variable física son cambios instantáneos que suceden e\'Cntualmente 
alrededor de su valor en el punto de equilibrio, y se denotan como: 

(5.9) 

también se conocen como momentos del parámetro extensivo fluctuante. La ecuación {5.9) repre
senta al primer momento correlacionado de fluctuaciones. 

La utilidad teórica de los momentos se aprecia al considerar una serie de ellos, en los cuales 
es posible obtener un promedio del conjunto de datos y determinar el grado de fluctuaciones de 
un parámetro en particular. El primer momento no es útil por si sólo1 ya que su promedio es 
cero indefectiblemente, debido a la simetria de las variaciones alrededor de un punto fijo. Pero 
el segundo momento correlacionado provee de amplia información y su expresión envuelve dos 
fluctuaciones en correspondencia: · 

6A;6A; = (a;-A()(a; -A{) 

Si obtenemos el promedio de los segundos momentos utilizando la ecuación (5.4) tenemos: 

< 6A;6A; >= L P[a](a; -A()(a; - AJ') 

(5.10) 

(5.11) 

y del postulado de Boltzmann-Planck, se deduce una expresión de gran importancia, que relaciona 
a las fluctuaciones con las ecuaciones de estado hasta ahora manejadas. Partiendo de la expresión 
(5.8) 1 la fluctuación de la entropía con respecto a los valores instantáneos y de equilibrio de sus 
parámetro exténsivo, se puede expresar como: 

S[a]-S(A'') = fF;(A](a;-A() (5.12) ... , 
Esta ecuación es equivalente a escribir IBB variaciones de la entropía en términos de pequeños 
incrementos¡ es la ecuación (2.16) discretizada: 

.:!S(a-A"] = f F;(M1) 
¡..¡ 

(5.13) 

Sustituyendo en la ecuación (5.8) y derivándola con respecto a los parámetros entrópicos intesivos 
F,, se tiene: 

BP(a] 
ksBF; = P[a](a;-A;') (5.14) 
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Esta ecua.cidri representa dos factores de la expr~ión (5.11)¡ sustituyéndolo y haciéndolas opera
ciones pertinentes, tenemos que las fiuctuaciones están dadas por: 

< 6A16A¡ >= ks E ~("i -Aj') 

=ks~ (¿Pfa)(a;-Aj')f-ks i;P[aJ ~(a; -At") 
Pero de la anteriormente mencione.do para el primer momento correl&eiona.do de fluctuaciones, 
sabemos que su promedio es cero E Pfa)(a; -Aj')=< 6A¡ >=O y E Pla) = 1, por lo tanto: 

8<6A» 8A·" < 6A,6A; >= ks ---a¡{-- -ks oJiÍ L.. P[aJ 

Se tiene entonces que el promedio de los segundos momentos está dado por: 

< 6A;6A; >= -ks ( ~¿,) 
Por un procedimiento semejante 15.8], para el tercer momento se tiene: 

_ , 8 (ºA•) < 6A;6A;6A1 >- ks 8Fj 8F¡ 

(5.15) 

(5.16) 

La rclnci6n de los parámetros F; con las variables A¡ confonnnn las ecuaciones de estado, ante. 
riormente descritas en !ns expresiones (2.19). Con el conocimiento de ella.s1 es posible plantear en 
términos de variables macroscópicas, las razones de fiuctuación de los parámetros termodinámicos. 
El conocimiento de toda la correlación de momentos de le.s variables fluctuantes de un sistema, nos 
ofrecerla la posibilidad de disponer en detalle, de Ja información termodinámica útil. Es común el 
uso hasta el segundo momento como índice de variaciones, debido a que conforme crece el grado 
de medida, estos toman valor~ que se caracterizan por su escasa magnitud, dejándose el cálculo 
para el término que ofrece el mayor orden de manejnbilidad teórica. 

Un ejemplo ilustrativo se puede realizar a través de Ja RTF de los gases ideales, obteniéndose 
el segundo y tercer momento por las diferenciales parciales definidas. Se vislumbra entonces una 
diferencia radical en magnitudes por la conformación final de las variables, y donde en muchos 
casos ya el tercer momento tiende a ser cero. El sesgo en una aproximación probabilística decrece 
notablemente con el orden de precisión. Esto es equiva1entc a hablar términos del margen de 
confiabilidad (tolerancia en algunos casoo) que una expresión ofrece para determinado cálculo. 

Una importante consecuencia directa de In aplicabilidad de los segundos momentos de fluctua
ciones en el principio estadístico de la probabilidad, se observa al establecer otra forma funcional 
de la distribución de Boltzmann·Planck. Si expresamos la entropía de un sistema macroscópico 
S(A) == SfAtq+8AI como una función de variables que fiuctúan alrededor de su valor de equilibrio, 
es razonable pensar que tales fiuctuaciones son tan pequeñas que en un análisis de un sistema 
macroscópico real, generalmente no se toman en cuenta. Sin embargo, con este criterio, es posible 
expander dicha función en series de Taylor, considerando sólo los términos de interés y eliminando 
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aquellos de alto orden que no contribuyan significativamente, con la seguridad de una clara ju.sti
ficación. Así, la serie está dada por: 

S(AJ = t(a<•>S[A =A "1) (A -A")" 
... BA ni 

(5.17) 

Para n ==O, el primer Mrmlno de la serie es la funciiSn entropía evaluada en el punto de equilibrio 
SfA ttJ. En la expansión multivariable se eliminan los términos cuadráticos y superiores, conociendo 
además la condición impuesta por la ecuación (5.1), por lo que resulta: 

S[AJ- SJA") "'_.!. tt6A,6A;Eii 
ks 2 i-lj•l 

(5.18) 

donde E;; = -(,;(a2S[At'J/8a¡8a;) y 6A¡6A,. es el segundo momento correlacionado de fluctua-. 
ciones. Esta expretiión es equivalente al exponente de Ja función de distribución de probabilidad del 
postulado de Boltzmann-Planck (5.8), y al sustituirla en ella, se obtiene la conocida aproximación 
do Einstein-Planck-Gaussiana [3.ISJ: 

(5.19) 

Esta aproximación parte de la premisa macroscópica para llevar a cabo su deducción y es una 
equivalencia que muestra la relación entre los formalismos a diversas escalas. No se puede precisar 
hasta que nivel las fluctuaciones dejan de ser importantes¡ sin embargo, es notable que sus efectos 
son de enorme importancia en la mejor descripción de un sistema real. Muchos autores denominan 
a la ecuación (5.19) corno In "aproximación gaussinna de In función de distribución macroscópica". 

5.3. Función de dlstribucidn total. 

En esta sección 1 se hará uso de la mecánica cstadfstica para relacionar la medida de las 
Ouctuaciones, como parámetro que nos indique en cierto grndo l:is dcs\'inciones de la idealidad de un 
sistema real. Se ha analizado que los momentos correlacionados de fluctuaciones son determinables 
a partir del conocimiento de Ja.e; ecuaciones de estado y que ello permite visualizar el nivel de 
variación de un sistema con respecto a loo valores clásicos en el estado de equilibrio. 

Es de interés cntonces1 obtener las correlaciones respectivas de todas y cada una de las variables 
que intervienen en el tratamiento termodinámico del sistema¡ pero como indicador independiente 
de una sola variable con respecto a las demás, conviene medir sus \'ariaciones en cada celda dentro 
de la descripción propuesta. Ahora hablamos de los parámetros extensivos individualmente, y 
generalizando para cualquiera de ellos 1 la contribución total de fluctuaciones a lo largo de cada 
celda del ensamble y con respecto a ellas es: 

t < 6A~r)óA~") > Ef{·,...> = 6r,r• (5.20) ,_, 
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donde bit·'·> se define en la expresión (5.14) y en este ce.so para la correlación total de fluctuaciones 
y para un sólo parámetro extensivo1 es decir, es igual a expresar la ecuación (5.15) de un sólo 
miembro, y el lado opuesto en términos de la unidad, que en este ca.so está dada por la delta 
de Kronecker•. Esta ecuación toma en cuenta las interacciones por fluctuaciones entre celda y 
celda. Por ejemplo, si se habla del número de partículas, el cambio de ellas en una celda afecta 
indistioguiblemente a sus vecinos, porque no hay barreras físicas que impidan el intercambio mutuo. 
Aeí1 mientras que en una celda sale un elemento1 automáticamente entra en el vecino inmediato, 
y sucesivamente a lo largo de todas las celdas. F.s claro que mientras más a!ejadas estén unas de 
otras, sus respectivas contribuciones se harán menores o hasta en ciertos casos nulas. Esto se toma 
en cuenta al realizar la suma por pares reciprocas y el fa.ctor E(r',r") es el que le dá peso a cada 
término espedfico considerando precisamente las distancias relativas. Es importante notar desde 
este momento1 la importancia que tiene en la mediciones totales de fluctuaciones, las posiciones de 
los elementos a cuantificar. 

Partiendo de una celda cualquiera r, las fluctuaciones del número de partlculas de un gas ideal 
con respecto a lns demás celdas r' se puede expresar como E< óNMóN(r•) >¡aE(r',r") = 6,,,,. El 
término E(r'.~) en este caso es: 

e«',•")= (8{3µ"1(/3,N")) _ 6,,,, 
- 8NC•> ~ - N);> 

Sustituyendo, el promedio de fluctuaciones del número de partículas para un gas ideal resulta ser: 

< 6NM6NVi >., = 6,,,,N);> (5.21} 

Para extender el alcance de la predicción de las fluctuaciones a sistemas reales o partir de la ecuación 
(5.21), se puede tomar el principio de perturbación sobre la formulación ideal de la siguiente forma: 

< 6N"16NVi >= 6,,,,N!_;> + N!_;>NJ:>h«·•> (5.22} 

Al término h(r,r) se le denomina/unción de corrdaci6n total y en ella se involucran las desviaciones 
del comportamiento ideal en las correlacion~ espaciales entre celda y celda [5.14]. Esta función 
es de extrema importancia en el estudio estadístico de sistemas reales y constituye la base para 
diversos planteamientos teóricos en torno a sistemas más complejos. 

El término E(r,r'), al igual que el promedio de fluctuaciones, se vé modifica.do para adaptar su 
interpretación a la extensión del gas ideal. 

Ef.•.•) = 
6
•·• - ~··•> (5.23} 

N);> 
donde: 

,f.•.•>= (o,!.•1(!3,N)) 
- 8N(•) N·N~ 

(5.24} 

Se aprecia que rÍ-'·"> es ahora un cambio en el potencial químico de una partícula en la celda r1 

cuando se sustrae de la celda r' y mide las interacciones por pares entre los elementos del ensamble, 
como contribución energética a las desviaciones de la idealidad. Junto con h(,,r') 1 ,J.ror') representa 

• Podemos decir que se habla de una repreeentadón en ténninoe tensorialta, donde cada componente de un 
tensor de Ouctuadonl!fl, correlaciona su 11!8pectlva definición con f05 parámetros termodlnám!CDS. Aaf1 la delta de 
Kronecker, como tensor unitario, MegUra que Ja correspondencia entre uno y otro valor sea variables de la misma 
naturaleza y región dentro del abitema dividido en celdas (r = r'1 Ór,r' = 1). 
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todas las contribuciones no ideales que se desean conocer para caracterizar totalmente un sistema 
real, y es en estos términos donde se centra la atención de gran parte del estudio de la teoría de 
liquidas. Muchos de los estudios actuales, centran su atención en la determinación teórica explícita 
de tales factores, pero constituye en la actualidad un gran reto¡ sin embargo, ha servido de pauta 
en múltiples planteamientos experimentales que contribuyen al mejor conocimiento de diversos 
sistemas termodinámicos. 

5.4. Ecuación de Omsteln-Zernike. 

Se puede deducir a partir de las formulaciones anteriores, la relación existente entre la función 
de correlación total y el parámetro de interacciones moleculares. Sustituyendo las expresiones 
(5.22) y (5.23) en la correlación total de Ouctuaciones dada por (5.20), tenemos: 

tc6 ,Ne•>+ M·>N«'>h«·'»c 6'··· _ .,c ... ·i¡ = 6 • 
r'-1 r, t.f tf t.f NJ:l l',r 

(5.25) 

La suma corre únicamente sobre el supralndice r', por lo que ry r" se consideran libres y es posible 
intercambiarlos de manera que se facilite la deducción. Efectuando la suma se obtiene: 

' hf'·'> = cC•·"> + L .,C•·"'> NC•">h''·'') {5.26) ... , 
Esta es la ecuación de Omstein·Zemike, y constituye una formulación de gran trascendencia en 
el estudio de teoría de liquidas [5.15Jl5.16Jl5.17J[5.18). Su formulación es muy aplicable en algunas 
explicaciones sobre la opalescencia (turbidez) crítica. 

La ecuación de Ornstein.Zernike es una relación de dos inc6gnitas primordialmente, por lo 
que la gcucrnción de funciones que hagan las veces de cerradura, es un área importante que ofrece 
la posibilidad de encontrar la especificación completa de algún sistema. Algunas aproximaciones 
muy utilizadas en la determinación de propiedades termodinámicas de fluidos son (5.19J: 

(a.-) Aproximación Esférico Media (3.13): 

h(r) = -1, parar «1 

c(r) = -¡Ju(r), parar2: cr 

(b.-) Aproximaclón de Percu..-Yevick (5.20)(5.211[5.22)(5.23): 

c(r) = e-p.¡,¡('t(r) + 1) - 't(r) -1 

(c.-) Aproximación de Cadena Hipertejida (3.13): 

c(r) = e-N•>[e'«>J - 't(r)- 1 
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(d.·) Aproximación de Rogers-Young (5.24): 

donde: 

c(r) = e-6•M¡1 + ehM/M-Il)-'l{r)-1 
/(r) 

/(r) = 1- e-••, 

'l{r) = h(r)- c(r) (correlación indirecta) 

a-+ O, cuando r- O 

a ...... oo, cuando r-+ oo 

&tas relaciones de cerradura han servido para definir varias o.proximaciones que se han usado 
en la literatura, y su autoconsistencia termodinámica y los cálculos de Monte Cario (5.25] existentes, 
sirven para discriminar entre ellas¡ además, al involucrar términos relacionados con el pote!l.cial de 
interacción molecular, su resolución conjunta con la ecuación de Ornstein-Zernike1 provee de un 
buen mecanismo en la verlflcación y concordancia con datos experimentales. 

5.5. Función de distribución radial. 

La función de distribución general dada por la expresión (5.4), nos ofrece una forma de de. 
terminar la probabHidad global de hallar NM partículas en su respectiva celda r, de todas las 
n del conjunto total. Si'las variables extensivas toman los valores correspondientes al punto de 
equilibrio, la probabilidad global es igual a uno, lo que implica una seguridad del 100 % de en
contrar las partículas en su respectivo lugar. Una distribución de probabilidad para un número 
determinado deµ celdas dentro del ensa111ble (v < n) se puede expresar como la suma de todas la.s 
probabilidades de hallar las partículas desde las n celdas hasta lasµ - 1: 

P.(N<1l, N<'l' NCl), ... 'NM) = L ... L P.(N<1>, N<2>, N<3>, ... 'NM) (5.27) 
NC..,.J N• 

Esta Función de distribución dá la probabilidad de una distribución específica de partículas en la.s 
primeras v celdas, referente al número de celdas restantes. Por consecuencia, otra representación 
del número de partículas en equilibrio en base a la formulación dada por (5.4) y la relación de 
probabilidades conjunta. es: 

(5.28) 

De la misma forma: 

< NMN(o') >= L L .P,•·"l(N,N')NMN(r) = pJ•·"l(NM = 1,N(r') = 1) (5.29) 
N-0,1 N'-0,1 

El valor promedio del número de partfculas en la celda res justo la probabilidad de que haya una 
partícula en tal celda, mientras que < N(r) N(r') > es la probabilidad conjunta de las celdas r y 
r', conteniendo simultáneamente una partlcula cada una. Es común representar las probabilidades 
conjuntes, en términos de probabilidades condicionales p!•1"> = (N(o') = llNM = 1), de buscar 
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una partícula en Ja celda r', dado que hay necesariamente una partícula en la celda r, como: 

E.a de notar que cuando se habla de número de partlculas, la probabilidad condicional de la ex
presión (5.30) tiene una contribución adicional dada por la Ór,~ 1 ya que la probabilidad de encontrar 
una partícula en r y en r' e.s uno si r = r'. Por lo tanto se tiene que: 

Si las celdas r y r' están muy distantes, la probabilidad cambiará a P,«'>(NM = 1). De hecho, 
es como si les partículas no interactuaran entre sí, como serla el caso de un gas ideal. Con la 
idea de definir una función probabilística que involucre tales efectos a distancia entre partícula y 
partícula, y cuantificar un vnlor de peso dependiendo su posición con respecto a las demás, surge 
la función de corTelación de dos partículas o función de distribución mdial {3.18Jl5.14J dada 
por: 

Finalmente se tiene: 

¡/-'·'> = pC•i•l(N<'> = llNM = 1) 
P."l(NC•J = 1) 

(5.32) 

(5.33) 

La función de distribución radial nos provee de Ja información necesaria en el conocimiento de 
las interacciones entre todas las partfculas que conforman un sistema de estudio. Es importante 
ahora, vislumbrar la relación que guarda ésta función con la teoría de ftuctuaciones. Del promedio 
del segundo momento correlacionado de ftuctuaciones, sabemos que: 

Sustituyendo la expresión (5.33) llegamos a una forma alternativa de definir el promedio de los 
segundos momentos de fluctuaciones: 

(5.34) 

Comparándola con la expresión (5.22), resulta que: 

(5.35) 

Así, la función de correlación total, que mide las desviaciones a la idealidad por correlaciones 
espaciales, está directamente relacionada con la función de distribución radial. Si la g.r,r') = 1, 
entonces Mr,r') =O, y en ambos casos implica la ausencia de interacciones entre partículas. 

La función de dlstribuci6n radial es de suma importancia en las determinaciones termodi
námicas experimentales. En sí1 es el único parámetro que puede ser directamente medido con 
ciertas técnicas microscópicas, y su funcionalidad se prefiere al involucrarse fácilmente con cualquier 
función termodinámica definida teóricamente. 
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Análisis más detallados muestran la relación de la transformada de Fourler de la /.'·~> C•lkJ), 
con las mediciones relacionadas a la dispersión de luz1 cuando se hace pasar un haz a través de 
un sistema de partículas IJ.!SJ. Estos estudios requieren de Instrumentación especial y se basan 
en técnicas microscópicas para sus determinaciones¡ entre ellas se cuentan: rayos X, dispersión1 

refracción1 microscop!a, entre otras [5.26]. Lo más importante dentro del presente desarrollo1 es 
apreciar como las funciones termodinámicas, comúnmente estudiadas a través de las predicciones 
que ofrecen las ecuaciones de cstado1 pueden ser representadas en términos de la función g(r) 
(g<r,r') ·= g(r)). Es una descripción que provee la posibilidad de obtener mejores resultados y 
gran margen de precisión en las determinaciones experimentales, además de basarse en criterios 
totalmente microscópicos, en comparación de los clásicos estudios a niveles macroscópicos. 

5.6. Determinación Tedrica de g(r). 

La determinación teórica de la función de distribución radial g(r) 1 requiere del conocimiento 
de ciertas consideraciones. Dentro del fonnalismo de celdas, el tratamiento analítico se basa en el 
estudio ~e un reducido número de elementos a escala microscópica, en comparación a las cantidades 
presentes (mucho más grande) de un sÜJtema real. &tudiar sistemas compuestos con un pequeño 
número de partículas1 tiene como propósito simplificar los complicados cálculos que resultan de 
los tratamientos rigurosos de análisis. El mismo problema que se explicaba anteriormente, y del 
cual surgen propuestas de resolución como el criterio de ensamble o teorema crgódico 1 implica el 
conocimiento de las trayectorias de todas y cada una de las partículas, para caratcrizar un sistema 
termodinámico totalmente. 

El caro es que una celda, por muy grande que ésta sea (sin dejar de pertenecer al mundo 
microscópico), no reproduce las propiedades de un sistema macroscópico, propiedades de bulto que 
involucra la acción de numerosos elementos entres{ j5.27J. 

Cálculos complejos de amplio alcance tc6rico, se hacen hoy en día por medio de la computadora 
y a través de los llamados procesos de simulación. Para conocer el comportamiento físico de 
múltiples fenómenos, se han creado modelos matemáticos que los reproducen en cierta medida a 
diferentes condiciones, de tal forma que se cuenta con lo que se puede llamar "experimentos" en In 
electrónica y memoria de una computadora [5.28J[5.29Jl5.30]. Sin embargo, el límite de tal recurso 
de gran utilidad, radica en el intrincado conjunto de operaciones, muchas veces iterativos, capaz 
de agotar la capacidad de almacenamiento del mejor equipo. 

El estudio de subsistemas, con una cantidad moderadamente grande de part{culas1 salva en 
algunos casos el problema de cómputo, pero requiere adaptar su alcance a un mecanismo que 
describa mejor, por extrapolación, las propiedades macroscópica de primordial interés. Un in· 
genioso método de análisis fue propuesto para contrarrestar esta situación y consiste en utilizar 
condiciones periódicas a la frontera 15.31]. 

Al considerar una sola celda del conjunto constitutivo del sistema macroscópico, cuya forma 
sea la de una caja cúbica, es posible reproducir a través de todo el espacio, una red infinita de 
imágenes sobrepuestas de ésta1 de tal manera que un sistema real puede ser cspcdficado como 
la repetición continua (en todas direcciones) de las características intrínsecas de una celda en 
particular. En el curso de una simulación, conforme una partícula se mueve en In caja original, su 
imagen periódica en cada una de las cajas vecinas se mueve exactamente de la misma forma. Así, 
al abandonar una partícula la caja central, una de sus imágenes entra por el lado opuesto¡ con es-
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te mecanismo se logra construir un sistema infinito sin paredes y sin efectos acumulativos de 
superficie*. 

Uno de los métodos de simulación más conocidos es la técnica denominada de Monte Carlo, en 
el cual se pueden implementar algoritmos que determinen los valores teóricos de pariúnetros como 
la g(r). Otro técnica muy utilizada para la. descripción del movimiento difusivo de partículas en un 
solvente es el conocido como dinámica browniana1 que como su nombre lo indica, su aplicación 
se basa en lns descripción teórica del movimiento browniano. 

Los cálculos cuantitativos teóricos de la g(r), requiere de ciertas deducciones hechas especial
mente para determinar sus valores. Entre ellas está la ecuación de Kirwood [3.13): 

-ka Tin [g(r1,.{)) = {u(r12) + 11 [J. u(r¡,)g(r13, {)[g("'3) - l)dx; de 

y la ecuación de Boro-Green-Yvon (3.13): 

8 !.~ (du(r)) 1.1>+•1 a> - r2 - R' --
8 

[kaTln{g(r,eJ) +{u(r)J = n{n -d- g(s, {)da r' Rg(R)dR 
r O r rs1 lr-•I 

donde ~ representa. el coeficiente de fricción y R está relacionada con las íuerzas aleatorias que go
biernan el sistema. Estas expresiones representan ecuaciones integrodifcrenciales de dificil solución. 
Para métodos o.naUticos, la. más utilizada es la ecuación anteriormente descrita de Ornstein-Zcrnike, 
que por medio de las condiciones de cerradura y reconociendo la relación de g(r) con h(r) -ecuación 
{5.35)-, es posible obtener soluciones más viables a diversos problemas teóricos. 

5. 7. Determinación Experimental de g(r). 

La fuente más importante en la determinación experimental de g(r), lo constituye el fenómeno 
de dispersión de luz 1 en diversas técnicas y características. Cuando un rayo de luz incide sobre unn. 
disolución o dispersíón coloidal, parte de la luz puede ser absorbida y parte se dispersa, mientras 
que la restante se transmite a través de la muestra sin sufrir alguna alteración. 

A. DJSPERSION DE LUZ. 

Todas las sustancias en mayor o menor grado, son capa.ces de dispersar la luz. Este fenómeno 
se le conoce como efecto TyndalL Se había mencionado anteriormente que en la región crítica, 
el gran número de fluctuaciones provoca el fenómeno de opalescencia. La turbidez que presentan 
e.demás muchas soluciones coloidales, es consecuencia de la dispersión intensa de luz. 

* Es sabido que para estudios de sistemas aislados, uno de los principales problemns ca la íalta de homogeneidOO 

en todo el espacio de la muestra, debida a dect.os acumulativos en la superficie .de las fronteras. Generalmente el 
48.8 3 de IM parUculu se deposita en li~a paredes, lo que constituye un íat:lor importante en imprecisión en cálculos 
anaJCticos. Las condiciones periódicas íueron propuC!lt&S por Metropo\is et al.{5.31} en 1953, y originalmente fueron 
aplicadas con una simulación por Monte Cario para la descripción de Interacciones moleculares individuales a través 

de ecuaclonee de estado 
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La intensidad, polarización y distribución angular de la luz dispersada por una disolución 
coloidal, depende del tamaño y forma de las partículas dispersoras, de sus interacciones y de la 
diferencia entre los Indices de refracción de las partículas y el medio. Las medidas de dispersión 
de la luz son, por lo tanto, relevantes por la información contenida en ellas y son especialmente 
aplicables para el estudio de sustancias macromoleculares en disolución [5.32J. Es aquí donde la 
g(r) es un buen medio que cuantifica todos aquellos datos que son de interés en estudios teóricos. 
Un ejemplo de lo anterior lo constituye el estudio elaborado por van Hove [5.33], en 1954. 

La intensidad de la luz dispersada por las disoluciones o suspensiones coloidadcs de turbidez 
baja, se mide directamente en instrumentos llamados ne/elómetros [5.26J. Constan en esencia de 
una fotocelda detectora montada generalmente sobre un brazo rotatorio1 que permite la medida 
de la luz dispersada a varios ángulos y que lleva una cámara para observar la polarización de esta 
luz. La debilitación del rayo incidente, al pasar a través de la muestra puede despreciarse y su 
intensidad es prácticamente igual a la del rayo transmitido. 

Aunque el principio parece muy sencillo1 la medida de la luz dispersada presenta bastante 
dificultades experimentales 1 de las cuales la más importante es la necesidad de eliminar de las 
muestras las impurezas, tales como motas de pol\'o y agregados de gran tamaño 1 ya que por 
dispersar fuertemente la luz 1 inducen errores considerables. 

B. MICROSCOPIA ELECTRONICA. 

En general, las partkulac; coloidales son demasiado pequeñas para que se puedan observar 
directamente con el microscópio. El poder de resolución de un microscópio óptico, lo. distancio. 
más pequeña entre dos objetos para que todavía se puedan distinguir uno del otro, viene limitada 
principalmente por Ja longitud de onda de la luz utilizada para iluminar el objeto. Además, la 
visibilidad de un objeto puede estar limitado por Ja falta de contraste óptico entre el objeto y el 
fondo que lo rodea. 

Para que el poder de resolución de un microscópio aumente hasta que sea posible la observación 
directa de materia con dimensiones coloidales y aún menores, es preciso que la longitud de onda 
de la radiación utilizada sea mucho más baja que la de la luz visible. La práctica de esta técnica. 
para el estudio de sistemas coloida.les1 viene limitada por el hecho de que los electrones sólo pueden 
moverse en alto vado sin ser perturbados1 por lo que cualquier sistema que tenga una presión de 
vapor apreciable, lrn. de ser desecado completamente antes de que pueda observarse. 

C. MICROSCOPIA FLUORESCENTE. 

La microscop(a fluorescente (5.34} es la técnica que utiliza la propiedad de fluorescencia. de 
ciertos compuestos para estudiar 1 analizar y medir las propiedades estructurales o de transporte 
de Ouidos a nivel molecular. Existen diversas variantes y divisiones a In técnica original1 y entre 
estas se encuentra la denominada FRAP (Jluorescence recovery a/ter photobleaching) (5.35], o 
también llamado /otoblanqueado de fluorescencia. Esta técnica es relativamente nueva y estudia 
el movimiento de componentes específicos en una mezcla compleja. 

Se tiene una muestra de solución compleja a la cual se desea determinar la movilidad de cierto 
componente bien caracterizado. Estos son marcados por medio de moléculas fluorescentes en unión 

44 



Teoría Termodinitimica de Fluctuaciones. 

covnlente llamados ftuoró/orost. Una región específica de la muestra (o patrón periódico}. es 
expuesta a un pulso de luz de alta intensidad, que fotoblanquea irreversiblemente una porción de 
los fiuor6íoros en esa región. Este haz de luz puede pasar a través de una rejilla, llamada regla 
de Ronchii colocada en el plano focal trasero de la óptica de un microscópio de fluorescencia, lo 
que origina un patrón periódico bien definido. Posteriormente la rejilla es trasladada a velocidad 
constante a través del haz de luz del laser atenuado, monitoreando un espectro movible sobre la 
muestra. Se detecta entonces una reemergencia. de la fluorescencia en la región irradiada: especies 
blanqueadas y no blanqueadas intercambian posiciones aleatoriamente por difusi6n. En un nuevo 
estado promedio, se vuelve a exponer la muestra al haz de luz de nlta intensidad, repitiéndose el 
proceso hasta un punto límite. 

La superposición cíclica del patrón foto blanqueado y el patr6n monitor 1 produce una modu· 
laci6n en la emisión de fluorescencia (5.36}. El decaimiento de la envolvente de esta modulaci6n1 

refleja el desvanecimineto del patrón original y es un registro confiable de la difusi6n natural de 
las moléculas en solución. 

La descripción somera de las witeriores técnicas, muestran la gran variedad de recursos para el 
estudio detallado de sistemas a nivel molecular. La conjunción del experimento con la teoría consti~ 
tuye un paso que involucra múltiples y complejas técnicas annlrticas de desarrollo¡ sin embargo, de 
alguna u otra forma 1 la g(r) queda dctenninada como cierta variable o factor directamente medible 
de un experimento fonnnlt. Aquí no se describió este tipo de formulación matemática necesaria1 

pero algunos estudios detallados muestran este vínculo [5.33Jl5.37}[5.3SJI5.39]. 

5.8. Aplicación de In determinación de g(r). 

Con las anteriores técnicas descritas y la espcdficnción teórica de la. g(r) se puede obtener 
inforfTlación de diversos sistemas físicos 1 entre los cuales sobresalen: 

t Los fluoróforoa !iOR 5ustancios con ll\ capM:idad de emitir radiadón electromagnética en forma de luz, como 
rtsultado (y únicamente durante) de la absorción de luz de otrft fuente. Esta propiedad ai la lllllllada Ouorescencla 
y loe compucstOB que la poaeen lienen un umbral de excitabilidBd para presentarla¡ ai se les hace incidir una 
radiación de alta intensidad, pierden su capacidad de Ruort«encia y se dice que fueron blanquead.ea, Otra forma 
de luminiscencia donde los periodos de emisión de luz son mM largos se denominan fosforescencia. 

t Por ejemplo, al realizar un experimento por medio de dispeniión estática de luz, el cociente del índice de 
refracción de la aolución coloidal /(q) con el Indice de refracción del sol\'cnte puro lo(q) 1 determina una medición 
directa del factor e11tático de estructura S(q) !3.18], de la. siguiente forma: 

S( ) = 1lo < I(q)> 
q n< /,(q) > 

donde 11o y n aon lea densidades del 50vente puro y la disolución coloidal, respectivamente. Así, el factor est.állco de 
estructura se relaciona a la función de distribución radial g{r) a través de su transformBd.a de Fourler de la siguiente 
forma: 

S(q) = 1 + nF[g(r) -1] 

Jo que proporciona unn manera de conocer sulic.iente infonnadón termodinámica del sistema por la concepción que 
representa la g(r). 
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1) Movimiento brownlano 15.1]. 
2) Equilibrio de sedimentación 15.26]. 
3) Movilidad electroforetica l5.40J. 
4) Velocidad de lloculaclóo {5.26]. 
5) Tamaño medio de partículas {5.26{. 
6) Poiidispersión {5.41J. 
7) Difusión lateral de biomoltlculas en membran8!1 ¡s.42]. 
8) Movimiento rotacional de moléculas {5.43]. 
8) Fenómenos de superficie e ioterfacialcs {5.26J. 
9) Reacciones de polimerización {3.18). 

10) Coeficientes de difusión y autodifusión. 

Es indudable qu<? conforme avanza la ciencia, se encuentran mayores aplicaciones de los 
m~todos experimentales, como también se descubren nuevas técnicas que aporten una mayor de
scripción de problemas originalmente limitados. La descripción detallada de las anteriores apli
caciones de las investigaciones n nivel molecular, es tema de extenso contenido¡ en este caso sólo 
se muestrn un breve pnnornma, pero es importante recalcar, como interés particular del presente 
desarrollo, que las investigaciones básicas en esta área de la física, aportan conocimientos útiles a 
la ingeniería química, bioquímica, medicina, y otras tantas relacionadas por el común denominador 
de las aplicaciones interdlsciplinarias entre las ciencias. 
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6. REVISIÓN A LAS 

Me parezco al que llevaba 
un ladrillo consigo, 
pam moatrar al mundo 
como em su co.aa. 

APLICACIONES EN LA TERMODINÁMICA. 

~ 1 alcance de la !corla de flutuacioncs a conceptos termodinámicos comúnmente definidos en 
~base a criterios macroscópico, se hace patente a través de la conceptualidad de la g(r). Son 
muchas las aplicaciones de la función de distribución radial y muchos los sistemas que se pueden 
estudiar a partir de dicha fonnulación. En éste proyecto, el estudio se dirige principalmente a 
las ecuaciones de estado, y es a las cuales está referido la extensión de In descripción mecánico
estnd{stica. 

Se parte de la definición de ciertas cantidades termodinámicas, que son de extrema importancia 
en estudios que im'Olucren tales parámetros y que además son magnitudes típicas en el diseño de 
equipo industrial a nivel de proceso real. No se descarta finalmente, algunas aplicaciones directas 
de las anteriores formulaciones, con la idea de ilustrar la utilidad de esta propuesta en problemas 
comunes de determinaciones termoffsicas. 

6.1. F\Jnciones de exceso. 

Una cantidad de czceso de una propiedad termodinámica cualquiera, se define como la dife
rencia entre una propiedad real y el valor de la propiedad calculado, para la mismas condiciones de 
temperatura, presión y composición 1 por las ecuaciones de soluciones ideales {3.13}[6.lJ. Este tipo de 
desarrollo ya se había comentado antes como un tipo de análsis de perturbaciones alrededor de un 
punto de referencia. En este caso, la formulaci6n completa y detallada que se conoce para los gases 
ideales1 sirve de base para establecer con ellas extensiones que sean aplicables a sistemas reales. 
Así, la propieded de exceso mide la desviación de dicha cantidad con respecto a las condiciones 
que presentaría idealmente y posee caracter{sticas conceptuales que la identifican como importante 
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criterio teórico (3.13). Generalizando para una propiedad termodinámica P cualquiera, podemos 
expresar las funciones de exceso como: 

pE=P-P;d (6.1) 

No todas las funciones de exceso tienen el mismo significa.do para las diferentes variables 
termodinámicas que existen. Por ejemplo, en ciertas propiedades, esta resulta ser la variación de la 
propiedad real de la mezcla, de una condición inicial a una final bien conocida. Por esto, determinar 
tales propiedades es equivalente a conocer el valor no ideal de la función termodinámica, además 
de de servir de base para una formulación teórica posterior. 

F.s posible también formular las propiedades de exceso en términos estadísticos de teoría 
de Ouctuaciones, y será bajo ese criterio que incluiremos en cada una de ellns el parámetro de 
distribución radial. 

Se había mencionado que fundamentalmente las fuerza.s de interacción entre partículas son las 
que originan las deviacioncs de la idealidad. Estas interacciones moleculares actúan sobre todo el 
sistema de celdas a distancia y superponiendo los efectos de todas y cada una de los elementos que 
lo constituyen. Esta cantidad se puede definir como una contribución en la energía característica 
en términos del potencial intermolecular, y como resulta ser la magnitud que cuantifica el grado 
de desviación a la formulación ideal, puede compararse con la concepción de las propiedades de 
exceso. Para la energía interna E, se tiene entonces que {3.2J: 

E - E"'= t t NM NViuC'"'l + t t t NM NVi N("'luC•.•·•"l + .. , (6.2) 
r--1 t'=l r--1 1"=1 r•=t 

Es de pensarse que los PfPCtos de interacción entre partículas no sólo se llevan a cabo por pares, 
sino que también se \'en in\'olucrados relaciones triples, cuartuples, quintup\es1 cte., que pongan de 
manifiesto la naturaleza no mcdiblr de In.e; nccionE'1' intermo\eculares*. Sin embargo, muchos de los 
términos que contengan relaciones mayores a dos, son pasa.dos por alto, por su compleja estructura 
teórica y difícil determinación. En compensación 1 se determina el promedio de las contribución 
a pares y se define un potencial efectivo u(r,t') 1 que involucre la mayor cantidad de información 
sobre las interacciones dentro del ensamble. La propiedad real de un sistema queda como: 

E=E"+ EE<NMNC'l > uC•.•l (6.3) 
""'1 r-1 

Sustituyendo el ~rmino promedio < N(r)N(i') > por la expresión (5.22)1 resulta la propiedad 
termodinámica en función de la g(r) de la sifuiente forma: 

E= E°'+ tt(N~l6,,e+N~lN)tJf'·'>)uC•.•l 
r-li'•I 

* Se dke t.amblén que los tiempos de colisión entre moléculas son muy cort.oe, pot lo que medlf el eíeCto colectivo 
de este tipo de interscclones para máa de dos elemenl.09; aunque sea de nat.urale:za" mecánica, es un problema de 
complicada resolucl6n. 
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Finalmente, efectuando la suma t&mino a ténnlno y sustituyendo el valor ideal de la energía 
interna por E"= rut,/{J, tenemos: 

(6.4) 

La detenninaci6n así de la energía interna (ecuación térmica de estado), ilustra el hecho de que la 
función de distribución radial no sólo contiene los datos estructurales relevantes a nivel molecular, 
sino también las caracterfstica.s macroscópicas del fluido: la g(r) posee en sf1 toda la información 
necesaria para especificar un sistema totalmente. Para mezclas1 la expresión (6.4) se representa 
como: 

1 1 1 n n 

E=.!! Ex¡c;+ n2 ¿¿x¡xi L:Eui~·">u~·"> 
/3 sal ¡,.1; .. 1 ,....Jr' .. J 

(6.5) 

Queda únicamCnte expresar en términos de la función de distribución radial y el potencial de 
interacción, las ecuaciones de estado manejadM hasta el momento (mecánica, térmica y química}, 
definidas en el limite continuo para todo el espacio a través de integrales [3.18}¡ además se representa 
dicha funcionalidad extendida para sistemas multicomponentes. 

6.2. Ecuaciones de estado. 

(a.-) Ecuación térmica de estado 

Sustancia pura: 

Mezclas: 

(b.-) Ecuación mecánica de estado. 

Sustancia pura: 

MezclBB: 

p= N- ~fJn'{ru(r;~~}4idr~ •. 
p= N- ~fJn''J;;z1f~r)g¡(~•~)4m' dr 
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(c.·) Ecuaci<ln qu(mica de estado 

Sustancia pura: 

ln(nA') J.' J.m µ=-p-+n 
0 0 

u(r)g(r;{)4.-,.adrd{ (6.10) 

Mezclas: 
1. • J.'[ /J = -p L"'i ln(z¡A') + n L"'i u(r)g¡(r;{)4.-,.a drd{ 

J•l j•l o o 
(6.11) 

donde A= h/(2mnks1)1, hes la constante de Plancl< y m la masa de la partícula. 

6,3. Coeficiente de compresibilidad Isotérmica. 

El coeficiente de compresibilidad isotémiico K es un factor termodinámico que indica la 
resistencia de la sustancia a someterse a cambias de presión a volumen unitario l2.3JI3.2J¡ esta 
variable evalúa los cambios en la densidad del fluido si es compresible a temperatura constante. 
Su importancia radica en ser un parámetro necesario para el diseño de equipo de proccso1 debido 
a que en ciertas circunstancias, las condiciones extremos a las que se somete el fluido 1 determinan 
invariantemcnte el tipo de material a utilizar en su manejo, tratamiento o transformación. 

Termodinámicamente se define como: 

1<=-.!.cªv> 
V 8P T 

En términos de las variables entrópicas y parámetros microcanónicos tenemos: 

K=--1-(~) 
N.,V' 8{Jp p 

(6.12) 

(6.13) 

Del promedio de fluctuaciones para un volumen total lT y todas las partículas N del sistema, 
podemos determinar que: 

< 6N6N >=< (tNM)(tN<'>) >= tt < 6NM6N«'> > (6.14) ,, . ,, 
Sabemos por la ecuación (5.22) que las fluctuaciones entre las celdas están dadas por: 

< 6N<'>6N<'> >= N);>6.- + N);> N~">h<""> 

Por lo tanto, sustituyendo en la ecuación (6.14): 

< 6N6N >= tt(NJ;>[6.- +N~">h<"''J) 
' ,, 
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Pero efectuando la suma a través de todas las celdas,· ~~Üa que N~) = Nq/c, donde e está dado 
por e= IT/5V= V, por lo tanto: 

N. .( ' • NC') ) 
<5N5N>=!:!! l+:E:E....!Lh(•,"> 

e . r r' e 

Sabemos que< 5N;5N¡ >E¡¡= J, -ecuación (5.20)-y.E¡¡ = -(8fJp/8n)~. Finalmente: 

ll'N,.(1 + ll'N,;i:.th<'·'>)(8{J
8 

P) = 1 
" ,, n /J 

lo que representa: 

1<= (1+ ll'N .. ~~(f'·'>-1)) 
A esta expresión se le denomina ecuación de compruibilidad de Om.stein·Zemike. 

6.4. Coeficiente de Difusión. 

(6.16) 

(6.17) 

Los fenómenos difusivos constituyen el mecanismo de transporte más importante en un sistema 
compuesto, por lo que su estudio reviste gran relevancia en el análisis de procesos. El más comUn de 
los fenómenos difusivos es el que se conoce como difusión colectiva1 el cual se observa, por ejemplo, 
cuando una gota de tinta se difunde en el seno de un solvente. En éste tipo de experimentos, el 
observador detecta el comportamiento de la colectividad de partículas que constituyen la tinta y 
su descripción fenomenológica es la ecuación de difusión: 

8n(~,1) -D V' ( 1) ----¡¡¡- - e n F, (6.18) 

donde n(f, t) es la concentración local a] tiempo ty De es el coeficiente de difusión colectiva. Esta 
expresión parte de la ecuación de continuidad: 

8n(r, 1) = -VJ(r I) 
81 ' (6.19) 

donde J(r, 1) es el ftujo de partlculas de tinta y está dada fenomenológicamente:por: . 

J = -D,Vn(f, 1) . {6.20) 
. . - ' . 

De los principios generales de termodinámica irroversibl~ _lirieal {6 .. 2)[6.3J,··~ab~~os cÍue el .fiujO se 
expresa corno: 

J(r, t) = -LV/Jµ(r, t) (6.21) 
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donde Les la ·matriz de coeficientes fenomenológicos de Onsager, asociado al coeficiente de difusión 
colectiva D,. El potencial qufmico es función de la posición a través de su dependencia con la 
densidad local 

J(r, t) = -L(
8
:: )Vn(r, t) 

Comparando la ecuación (6.20) y (6.22) tenemos: 

D,=L(B{Jµ) 
8n 

(6.22) 

(6.23) 

La constante L puede estimarse considerando el límite en que la solución ~ muy diluida, en 
forma tal que las macropartfculas no interactúen entre sí1 caso que el potencial químico puede ser 
aproximado por el de una solución ideal -ecuación (2.20 b}-, dacia por: 

{Jµ(n) = {Jµ' +In (n) (2.206) 

donde {3µ' es independiente de n y la coeficiente D0 que se obtiene a través de esta relación, 
describe la difusión libre (en ausencia de interacciones), para las que se cumple que D, -+ D0 

cuando n - O¡ sustituyendo la ecuación (2.20 b) en (6.23), se tiene: 

D.=!:. 
n 

(6.24) 

y en primera aproximación resulta: 

(6.2li) 

De esta forma se ha escrito una propiedad dinámica en término de propiedades estáticas, que 
pueden ser medidas experimentalmente o calculadas teóricamente por una representación analítica 
del potencial quúnico -como el representado por la ecuación (6.10)-. 

La determinación de coeficientes de difusión para sistemas multicomponentcs es un tratamiento 
complicado y toma en cuecta los efectos de transporte por pares, además de hacer uso de los 
principales postulados de la termodinámka irreversible. Un excelente tratamiento teórico de tales 
coeficientes con modelos de no equilibrio, aplicados n etapas de separación, lo desarrolla Asprón· 
Pelayo (6.4J, en el cual 1 sin dejar el enfoque fenomenológico, explica este importante desarrollo 
como nueva tendencia en el estudio de diseños más rigurosos de columnas de destilación. 

6.5. Coeficiente de fugacidad. 

Dentro de las funciones de exceso, anteriormente mencionadas [6.1], destaca una por su enorme 
aplicabilidad y gran significado en la teoría de gases reales y soluciones, principalmente en los 
cambios de fase. La energía libre de Gibbs es particularmente interesante en relación con procesos 
que implican sistemas en equilibrio de fases. Durante tales procesos, la función de Gibbs permanece 
constante y su cuantificación es determinante en la caracterización del sistema 13.12). 

De la defición de función de exceso dado por la ecuación (6.1) para la energía libre de Gibbs, 
resulta: 

aE = G-G" = n.RTtn;¡, (6.25) 
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donde 4' es el coeficiente de /ugacidad1 y representa las desviaciones de la idealidad de un sistema 
dado1 con respecto a las presiones de los gases. También la función de exceso de esta función 
representa otro parámetro importante en la no idealidad en estudios de teoría de líquidos: 

' ' 
G8 = Ez¡C',= nRT2:z¡ln7¡ (6.26) 

' 
donde 7¡ es el denominado coejkitlnte de actividad del componente i en una mezcla. 

La diferencial total de la energía libre de Gibhs para un proceso isotérmico es: 

dG= VdP (6.27) 

Integrando para un gas ideal, tenemos: 

G"' = G'+ n.,RTlnP (6.28) 

Integrando para un gas real, tenemos: 

G=G'+ l"' VdP (6.28) 

Reitando ambas expresiones (a la misma condición de referencia), obtenemos el valor de ex.ceso 
para esta función termodinámica: 

C? = G - a"= J VdP - n.,RTln P (6.29) 

Igualando con la ecuación (6.25) se tiene: 

j VdP- n,RTln P = n.RTln Ji (6.30) 

Se puede apreciar que n;RT== N/{11 y además el coeficiente de fugacidad se puede expresar como 
Ji= f / P, por lo que simplificando términos tenemos: 

C?= J N~{JdP-lnP=ln~ 
lo que resulta como: 

j~dP=ln/ (6.31) 

Considerando la temperatura constante, tenemos: 

In/ =J df3p .'!!! = j!/fJP)dn 
n dn n 8n 

(6.32) 
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El término 8{1p/8n es la diferencial de una ecuación mecánica de estado con respecto a la densidad 
d8 partículas en el sistema. Utilizando la ecuación (6.8) y derivándola con respecto a n resulta: 

i:: = 1- ~.Bn [ ru(r)g(r)4:rr> dr 

Sustituyendo esta última expresión en la ecuación (6.32) e fntegrándola tenemos: 

In/= jf;(1- ~.Bn f ru(r)g(r)4irr>dr)dn 

In/= In (n) - ~.Bn [ ru(r)g(r)4irr> dr (6.33) 

Esta expresión resuelve para la fugacidad / 1 y a partir de ella es posible hallar el coeficiente 
de fugacidad (con una presión de operación) y los coeficientes de actividad (con las fracciones 
molares parciales). Si se utiliza una ecuación de estado j:>ara obtener un resultado analftico, es 
posible hacerlo con la aplicación de una expresión que describa el comportamiento del sistema en 
particular. Con la ecuación de Van der Waals se puede llegar a un resultado semejante al anterior¡ 
obteniendo la derivada de la ecuación (4.29) con respecto a n se tiene: 

8/Jp = __ 1_ -/Jan 
8n (1-bn)' 

Sustituyéndola en la ecuación {6.32): 

In/= j ( n{l ~ nb)' -{Ja)dn 

e integrándola1 se obtiene que: 

In/ =ln(n)-ln{l - nb)- -
1

- -{Jan 
1-nb 

{6.J.I) 

Se aprecia que los términos de interacción considerados en la ecuación de Van der \Vaala y que 
aparecen en la fugacidad de la relación (6.34), pueden suponerse incluidos en la integral de la 
expresión (6.33)¡ en ambos casos se intentan expresar las desviaciones de la idealidad con dos 
perspectivas diferentes, pero cada una en su concepción determinada por la formulación y teoría 
que les dieron origen. 
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CONCLUSIONES . 

• • • IJ al final de cuentas, 
dhabré hecho lo correcto como paro 
poder redimir mi conciencia 
de ute mar de incertidumbref 

La Broma. 
Milán Kuodera. 

~a principa] característica dentro del contenido teórico del presente trabajo, fué el de intentar 
vincular en puntos de vista comunes, aquellas definiciones y funciones termodinámicas que 
de inter&s práctico, tanto para la física como para la ingeniería química. Es indudable que 

el mecanismo aplicado con el cual se desenvuelve la formación profesional ingenieril, no permite 
profundizar en concepciones y formulaciones básica.e;, y mucho menos dedicarle periódos de análisis 
y comprensión¡ sin embargo, el estudio detallado de tales consideraciones, implica darle aplicaciones 
formales y útiles a los conocimientos nuevos. 

En un principio se sientan las bases teóricas a utilizar en todo el dcsn.rrollo de éste trabajo. 
&tas bases son los postulados elementales de la termodinámica clásica y la mecánica cstadística1 

entre los cuales se cuentan la segunda ley y la funcionalidad y definición de In entropfa¡ lo mismo 
sucede para los tratamientos estadísticos de las fluctuaciones, de donde surge la directriz hacia las 
explicaciones probabilísticas de ciertos fenómenos físicos. Esto es suficiente en primera instancia 
para desarrollar nuestra propuesta alterna en el t>Studio de las ecuaciones de estado. 

En este proyecto, se estudió otra forma de ver la concepción de lns ecuaciones de estado, 
pile.res matemáticos de grnn importancia en múltiples problemas de diseño y especificación en la 
ingeniería química. Primeramente se enfatizó que una ecuación de estado es, en la medida de su 
formulación, importante en la df'.scripción generalizada de un sistema 1 pero que también forma 
parte de la relación tennodinámica fundamental (RTF)¡ por sí sola no provee de suficiente 
información como para especificar completamente un problema de interés. En ese sentido1 en 
el estudio realizado en base a las variables microcanónicas (E1N,V} 1 las tres ecuaciones de estado 
constitutho.s (mecánica, térmica y quúnica) tienen el ntismo peso anaUtico y el mismo valor teórico 
para las consideraciones estadísticas. 

Al considerar un sistema de magnitudes microscópicas, se adentra al rcconodmineto de vari
hles y condiciones que a simple vista no se toman en cuenta. Esta es la idea central de formular una 
descripción en base a la división de un sistema termodinámico en pequeños subsistemas (denomi
nados celdas}, de tal forma que como parte de una entidad macroocópica1 contenga la información a 
éste nivel, además de aquella que se escapa a dimensiones moleculares. Es posible entonces, generar 
expresiones que al incluir tales circunstancias1 puedan representar en buen grado las caraterísticas 
termodinámicas del sistema de estudio. 
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Conclusiones. 

PartiendO de la RTF definida para los gases ideales, se deducen las tres ecuaciones de estado de 
cada variable extensiva del sistema, lo que a su vez define a los parámetros en trópicos intesivos, para 
posteriormente extender el alcance de la propuesta1 a trav~ de formular factores que involucren 
los efectos que ocasionan las desviaciones de la idealidad. Con éste criterio se deduce la conocida 
ecuación de Van der \Vaals para gases reales. 

Uno de los efectos más representativos en el estudio termodinámico a nivel molecular y 
que constituye la explicación de fenómenos tales como el movimiento browniano y la difusión 
de partículas suspendidas en un solvente, son las denominadas ftuctuaciones, que como variaciones 
incesantes de una runción alrededor del punto de equilibrio, proporciona información elemental en 
el tratamiento estadístico de sistemas reales. La función de distribución radial g(r), es el resul
tado de englobar dichas fluctuaciones, probabilidades conjuntas de vecindad entre partículas y las 
desviaciones de la idealidad en un sólo término, de tal forma que su entidad representa toda la 
información termodinámica necesaria. para caracterizar un sistema. Lo interesante se presenta al 
relacionar las ecuaciones de estado con la función g(r), lo cual dota de cierta versatilidad a las apli
caciones y determinaciones experimentales en el análsis de sistemas. Por ejemplo1 para soluciones 
coloidales, la g(r) es un íactor relativamente íácil de obtener por medio de la dispersión estática 
de luz, técnica experimental muy utilizada en determinaciones a escalas moleculares. No estaría 
completo é.ste trabajo si no se incluyera a las ecuaciones de esta.do en términos de la funcionalidad 
y definición de la g(r) 1 además de algunas aplicaciones muy comunes dentro de los estudios de 
caracterización de propiedades termoflsicas en fluidos de procesos. 

Dos íueron los puntos importantes aprendidos: en primer lugar, existe algunas veces un posible 
camino para plantear soluciones teóricas sustentadas en In física, que expliquen algunas concep. 
dones clásicas comúnmente consideradas empíricas¡ de esta forma, las ecuaciones de estado tienen 
su fundamento en los postulados clásicos de la termodinámica y las reglas de mezclado surgen 
explícitamente de los desarrollos matemático de ciertas deducciones. En segundo, siempre es posi· 
ble aumentar el grado de precisión en las determinaciones específicas de propiedades, cuando se 
profundiza hasta un límite de dctnlle microscópico en el nnálsis de sistcma.s. 

Finalmente, este proyecto fué sólo una breve introducción a los principios mecánico-estadísticos 
que rigen algunos conceptos comúnmente manejados en ingeniería. química, expuestos de manera 
somera y dejando ver la fiexibilidad de ciertos conocimientos considerados abstractos, cuando se 
manejan con la respectiva comprensión del mismo. 
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