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A modo de resumen

Los fendbmenos criticos en sistemas fuera del equilibrio han sido estudiados mediante una
gran variedad de enfoques, tanto tedricos como experimentales. La teoria de acoplamiento
de modos y los métodos de renormalizacién, asi como los métodos algebraicos y el uso de
técnicas de diagramas, son algunas de las herramientas teoricas usuales. Los estudios experi-
mentales incluyen dispersion de luz y dispersion inelastica de neutrones, espectroscopias de
correlacion de fotones por rayos X, interferometria de microondas y otras técnicas. Sin em-
bargo, a la fecha no se ha realizado ningun tratamiento concluyente desarrollado con base en

los principios basicos de la termodinamica de procesos irreversibles.

En este trabajo se desarrolla un formalismo a través del cual obtenemos las funciones
de correlacién como promedios de campo de las funciones termodinamicas asociadas y las
utilizamos para estudiar el comportamiento de los sistemas en la vecindad del punto critico.
Como ejemplo de trabajo consideraremos el comportamiento mono-critico de una mezcla bi-

naria fluida cerca del punto critico de co-solucion.

El capitulo 1 corresponde a una introduccién general al estudio de los procesos irre-
versibles, a manera de antecedente. En el capitulo 2 se describen de manera mucho mas
especifica las diferentegrsionesexistentes de la termodindmica de procesos irreversibles
para sistemas alejados de la condicioredailibrio local, particularmente el formalismo de

la funcidén de compensacion en el que basamos nuestra investigacion. Una mencién general



de la fenomenologia de los sistemas en la vecindad del punto critico, asi como su caracteri-

zacion, especialmente para sistemas en equilibrio o cerca de éste, se hace en el capitulo 3. El
capitulo 4 trata de los métodos y técnicas que se han empleado para extender la descripciéon
de los fendmenos criticos fuera del equilibrio, los llamafdw®menos criticos dinamicos

En el capitulo 5, que contiene la parte central de esta tesis, mostramos de qué manera es
posible desarrollar una teoria fenomenoldgica que describa, en el marco de la termodinamica

irreversible extendida, los fenémenos criticos dinamicos. Finalmente, a lo largo del capitulo

6 se describen los resultados a los que se llega si se aplica tal formalismo termodindmico ex-

tendido a un sistema real, en nuestro caso, una mezcla fluida binaria en la vecindad del punto

critico. Se calculan diversos parametros, tales como el exponente crijie@ comparan

los resultados de este tratamiento con otros enfoques teoricos y con datos experimentales.
Asimismo se dan algunas conclusiones y se esbozan algunos problemas relacionados que

aun quedan abiertos.



Introduccion : Irreversibilidad y simetria

El estudio de las propiedades fisicoquimicas de los sistemas fisicos es, desde hace bas-
tante tiempo una de las actividades cientificas en que mas se ha trabajado para acercarnos al
entendimiento de larealidad que nos circunda. Resulta interesante pues, que la estructura con-
stitutiva de tales sistemas (esencialmente microscopica), tenga relacion directa con la manera
en que estos sistemas se comportan como tales; es decir, con sus propiedades macroscopicas
u observables. La determinacién de esta deseada relacidén entre estructura y propiedades es
el objeto principal de estudio de las ciencias fisicoquimicas y puede llevarse al cabo a partir
de enfoques diversos desde los tratamientos cuasiquimicos (fundamentalmente descripciones
macroscopicas fenomenologicas) de la materia, y modelos clasicos hasta los tratamientos
mayormente enfocados hacia la fisica basica ya sea mediante sus enfoques cuantico, proba-

bilistico, estocastico u otros.

El estudio de la naturaleza nunca podria estar completo sin la consideracion de la termofisica.
En el estudio de los fendmenos fisicoquimicos es necesario tomar en cuenta su temperatura
y entropia, en adicion a los parametros no térmicos. Ademas la termofisica posee uno de
los cuestionamientos mas excitantes de la fisica tedrica: ¢ Como es posible reconciliar la
irreversibilidad de los procesos naturales con la mecanica reversible que gobierna a los con-

stituyentes elementales (particulas microscopicas) de los sistemas térmicos ?

Esta pregunta aun esté abierta, en un contexto general,al parecer los esfuerzos mas fruc-



tiferos para responderla provienen de ramas relativamente recientes de la fisica tedrica, tales
como la mecanica estadistica para sistemas fuera de equilibrio y la termodinamica de pro-
cesos irreversibles. A principios del presente siglo hubo algunos intentos para responder a
tal cuestion, provenientes de los matematicos; logros muy importantes en este sentido fueron
los trabajos de Poincaré, Kolmogorov, Noether, Goldstone y Wepgdro sus conclusiones,
aungue elegantes y rigurosas, resultaron ser poco fructiferas en dar una explicacién fisica-

mente satisfactoria al fendmeno de asimetria temporal entre lo macro y lo micro.

0.1. Antecedentes

El primer paso en la aplicacion de un formalismo termodinamico a un sistema fisico par-
ticular es la eleccion del conjunto basico de variables consideradas apropiadas para realizar la
descripcion macroscopica de astadalel sistema. La eleccion de estas variables basicas es
consecuencia de una gran intuicion fisica por parte del investigador, asistida frecuentemente
por el procedimiento (debido a Bogoliubov) dedantraccionde la descripcion basado en
una jerarquia de ordenes de magnitud en los tiempos de relajacion asociados a los diver-
sos mecanismos de disipacion de un proceso real. Ademas de esto es necesario, en general,
introducir una hipotesiad hocde evolucion disipativa externa via fuentes conocida como

preparacion de la condicion inicial del sistefna

La herramienta proporcionada por la termodindmica clasica ha resultado muy util para
la caracterizacion de los estados de equilibrio y sus aplicaciones son muy amplias. Sin em-
bargo debe reconocerse que nuestro principal interés recae en la caracterizacion de procesos

mas que de estados, particularmente en los valores de las rapideces de los procesos fisicos

ver por ejemplo Callen, H.BThermodynamics and an introduction to thermostatistizin Wiley and
Sons, New York, (1985)

2Madureira, J., Vasconcellos, A., Luzzi, Rhysica A257, 424-28 (1998), también Madureira, J., Vascon-
cellos, A., Luzzi, R.,Phys Rev 57, 3, 3637-3641, (1998)



reales (recordemos que la termodinamica clasica puede aportar informacion sobre procesos
fisicos cuasi-estaticos que no se presentan en la naturaleza, i.e. son fuertes abstracciones);
describiéndolos mediante el efecto neto producido por el cambio de un estado inicial a uno

final correspondientes con los del proceso fisico real.

El equilibrio es un estado singular envariedadde estados fuera de equilibrio a través
de los cuales un sistema evoluciona en el tiempo y el espacio, desde un estado compatible
con las condiciones iniciales y de frontera. Un estudio completo debe incluir a todo estado,

para lo cual se necesitan los métodos de la termodindmica de procesos irreversibles.

La termodinamica de los procesos irreversibles ha ido evolucionando en la medida en que
se han ido descubriendo una serie de patrones generales de comportamiento entre sistemas
fisicos en apariencia muy disimiles. Uno de los primeros casos lo representa el teorema de
Curie que restringe el acoplamiento entre flujos y fuerzas termodinamicas representativas a

aquellos procesos irreversibles de orden tensorial similar en sistemas isotfopicos

Este teorema nos dice que en 2 procesos termodinAmicos cuya naturaleza tensorial es
diferente no pueden presentarse acoplamientos; por ejemplo, los procesos de difusion isotropi-
ca de materia, que representan fuerzas vectoriales no se acoplan, por ejemplo con los procesos
de disipacion viscosa ya que éstos estan caracterizados por el tensor de esfuerzos. Sin em-
bargo, el flujo isotrépico de calor y el flujo isotrépico de materia o el flujo eléctrico si se
acoplan dando lugar a los llamados efectos cruzados, tales como termodifusion o electrofére-
sis. Siguiendo tales lineas de razonamiento, se han deducido y resuelto, fuertes teoremas

mecanico-estadisticos que son la base de la teoria de respuesta lineal.

3De Groot, S., Mazur, Mlonequilibrium ThermodynamicBover publications (1984)



La termodinamica de los procesos irreversibles es una rama de la fisica tedrica que,
aungue es, relativamente reciente ha logrado avances importantes en el entendimiento de
la naturaleza con el descubrimento de una serie de “simetrias ocultas de la naturaleza“ o pa-

trones mas generales de comportamiento entre sistemas fisicos en apariencia muy diferentes.

Otra simetria, tal vez mas importante, fue descubierta por Lars Onsager en la década de
los 30’s a partir de las leyes mecanico-estadisticas de balanceo detallado, se le conoce co-
mo teorema de reciprocidad de Onsatygmos habla acerca de la simetria de la matriz de
coeficientes de transporte ( La matriz de transporte de Onsager, representa a todos aquellos
coeficientes que caracterizan a los procesos disipativos y a las fluctuaciones en el sistema, los
elementos de la diagonal de esta matriz representan a los efectos termodindmicos “directos”
(por ejemplo, flujo de masa relacionado con gradientes de concentracion), mientras que los
elementos no-diagonales representan a los “acoplamientos”, (por ejemplo el flujo de masa

causado por gradientes de temperatura o de campo eléctrico)).

En un trabajo fundamental para la termodinamica de los procesos irreversibles, Lars On-
sager demostro que los efectos cruzados son identigos: Lj; , esto es, por ejemplo; el
efecto que una variacion unitaria en el gradiente de temperatura genera en el flujo de masa es
de igual magnitud al que un gradiente unitario de concentracion genera en el flujo de calor,
estas relaciones se conocen como relaciones de reciprocidad de Onsager ) cuando la expre-
sion para la produccion de entropia puede ser puesta en unadandaicapara el caso de

regimenes lineales

4Onsager, L.; Reciprocal relations in irreversible processeBhys. Rev37, 405-426, (1931); Onsager,
L.; Reciprocal relations in irreversible processes. Il, Phys. Rev. 38, 2265-2279., (1931); ver también, Onsager,
L., Fuoss R.M.; Irreversible processes in electrolytes. Diffusion, conductance, and viscous flow in arbitrary
mixtures of strong electrolyted. Phys. Chen6, 2689-2778, (1932)

SGarcia-Colin, L.S.Termodinamica de Procesos IrreversihleAMI, México (1991)



Procesos irreversibles y compensacion

La termodinamica se ocupa de la estructura general de los llarastesas de Schottky
gue estan definidos por @lominiomoviéndose en el espacio e intercambiando calor, trabajo
y materia con sus alrededores. Particularmente interesante es el tratamiento de un conjun-
to de sistemas de Schottky suficientemente pequefos, cada uno de los cuales distinguimos
por su posicién en el espacio y una coordenada temporal; éstos subsistemas intercambian
calor trabajo y materia entre si hasta formar un sistema que sea perceptible macroscépica-
mente. Al estudiar tales sistemas obtenemos lo que se ha llamé&amialacion de campo
de la termodinamiceDe acuerdo con algunos investigadores el objetivo de tal descripcion
termodinamica del continuo es la determinacion declrspos asociaddsPor ejemplo, en
las teorias termodindmicas llamadas extendidas son campos asociados no sélo los campos
conservados (masa, energia, impetu) sino también el flujo de calor y el tensor de esfuerzos
entre otros. Las ecuaciones de movimiento para los campos asociados son las ecuaciones de
balance que son validas para materiales arbitrarios. Estos balances, no forman un conjunto
cerrado de ecuaciones diferenciales, por lo que a fin de lograr cerradura es necesario intro-

ducir relaciones constitutivdas cuales dependen del tipo de material bajo consideracion.

Resulta, pues necesario distinguir entre las ecuaciones generales de balance validas para
materiales arbitrarios y las ecuaciones de balance una vez que han sido suplementadas con

las relaciones constitutivas necesarias que han perdido ya su caracter general, que suelen

IMuschik, W. et al,J. Non. Newt. Fl. MecH96, (2001), 255-290



ser llamadasalances en el espacio de estadgs el espacio de estados es el dominio de

las ecuaciones constitutivas. Los balances pueden ser de tipo global o local. Las ecuaciones
globales de balance representan la formulacién matematica del hecho de que una cantidad
extensiva en un cierto volumen puede cambiar por produccién, por adicion o por un flujo a
traves de la frontera del sistema (la adicion a diferencia de la produccion puede ser elimina-
da si se realiza una particion adecuada). A partir de estas ecuaciones globales de balance es
posible obtener expresiones locales deducidas mediante la aplicacion del teorema de trans-
porte de Reynolds. Estos balances locales son las ecuaciones diferenciales que determinan la

evolucién de los campos asociados.

Un sistema de Schottkg () interactda con su entorno mediante intercambio de calor,
trabajo y material a través de su frontédd. La ecuacion global de balance solé#¢) de
alguna cantidad extensiva arbitraria con densidad espegifftgo J¥, densidad de produc-
cion ¥, densidad de adicién” y densidad de superficie sobre la interfé&ge) de G(t) »¥

esta dada por:

/ "’ (Z,1) da. (1)
F(t)

Aqui o(Z,t) es el campo de densidad de mas&,= nda, siendon el vector normal
unitario exterior al la superfici@G de G(t), =¥ (%, t) y o¥(Z,t) son densidades de bulto. A
fin de expresar de manera mas conveniente los términos de flujo y fuentes resulta sumamente

util el lamado teorema de transporte de Reynolds que establece lo siguiente

2\/elasco Belmont, R.M. ftroduccidn a la hidrodindmica clasicé&ondo de Cultura Econdmica, México,
(2005) p.19



T @ nay = —/

dt Ja(
/F Ll

Para alguna densidall 7, ¢), w(Z,t) es el campo de velocidades solig) y u(7,t) es

(aa (L) + V- [W(Z,t) O(T,1)]) dV —
(Z,t) (u(z,t) — w(Z,t)]| - da. (2)

la velocidad de una interfadé(t) enG(¢) a la cual las discontinuidades, produccion o adi-
cién pueden ocurrir, Fuera d€(t) todas las cantidades son diferenciables y todos los campos
en F(t) y G(t) son acotados. El simbo|¢:]| significa la diferencia de la propiedada un

lado y otro de la interfase.

Si elegimosd (7, t) = o(Z, t)Y(Z, t):

[ (el D6(E 0] + V- 817 Dol (2. 0)] &V

= — JY(Z,t) - da+/ (Z,t) + ¥ (Z,1)) dV +
9G(t)

/F(t)(so (Z,t) + |[o(Z, t)¥(Z, ) (d(Z, t) — W(Z,t)]| - n)da. 3)

Dado que en esta ecuacion todas las derivadas estan evaluadas bajo integrales, gracias al

teorema de transporte de Reynolds nos es posible escribir balances locales.

aat[gw]—i—v [wa‘i‘Jw]—ﬂ'w—aw— (4)
0’ + oy (@ — @) = J¥]| -2 = 0. (5)

Tanto el balance como leondicion de salto discontinuidad en la interfase son validos

para una region arbitrarid(¢) y una interfase arbitrari&'(¢).



0.1. Los espacios de estados y la clasificacion termodinami-
ca

A fin de describir diferentes materiales necesitamos ecuaciones constitutivas, o desde
una formulacion mas general, necesitamos conocer las transformaciones constitutivas para
insertarlas en las ecuaciones de balance que resultaran entonces formar un sistema cerrado
de balances en el espacio de estados. El dominio de estas transformaciones sera entonces el
espacio de estados del sistema. En general, los campos asociados no son suficientes para de-
terminar el espacio de estados, ya que las ecuaciones constitutivas pueden también depender
de las derivadas de los campos asocigd&ste hecho es tomado particularmente en cuenta
en las teorias termodinamicas extendidas. Para obtener las derivadas de las cantidades con-
stitutivas requerimos el conocimiento del dominio de las transformaciones constitutivas. Este
dominio, como hemos dicho, es diferente del dominio de los campos asociados y depende de
los materiales bajo consideracion. Por lo tanto, la eleccion del espacio de estados determina

una cierteclase de materiales

Por otro lado, ademas de los campos asociados y sus derivadas, el espacio de estados
puede incluir variables adicionales, frecuentemente llameadaables internas(z,t) para
las cuales son necesarias ecuaciones adicionales de movimiento, llamadas ecuaciones de
cambio (rate equations). Hay sin embargo, dos puntos sobre los cuales es necesario llamar la
atencion: Por un lado esté el hecho de que el espacio de estados incluye varddpesdi-
entesEn un punto los valores de los campos y sus correspondientes gradientes son variables
independientes. Esta independencia de los valores de los campos y sus gradientes es cierta
s6lo de manera local. Por ejemplo, los valores de dos diferentes densidades magicas
no pueden coincidir en todo punto si sus gradientes son diferentes. Ademas esta el hecho de

gue las variables que recorren el espacio de estados no solo dependen del material especifico

3Muschik, W. et al,J. Non. Newt. FI. Mec96, (2001), 255-290



sino que, teorias termodinamicas diferentes utilizan espacios de estados especiales. Por lo
tanto, la eleccion del espacio de estados permite la clasificacion de diferentes descripciones
termodinamicas. Asi, para un espacio de estados dado, las funciones constitutivas pueden ser

escritas de manera sistematica mediante la utilizacién de ciertos teoremas de representacion

4

Las propiedades materiales (e)ﬁ, t) no dependen solamente de las variables del espacio
de estados del misneventa( X , ¢). Tales propiedades son, en general no locales en el tiempo
y la posiciéore. La no-localidad en la posicion puede ser tomada en cuenta (de manera aprox-
imada) al incluir gradientes en el espacio de estados. La no-localidad en el tiempo depende
de la eleccién del espacio de estados. Si el espacio de estados es suficientemente grande , en-
tonces puede ser posible una descripcion local en el tiempo. Si el espacio de estados elegido
es muy pequefo, es necesario describir al material mediante una transformacion constitutiva
no-local en el tiempo, debido a que en este espacio el material muestra eeottasrdoDe

acuerdo con la clasificacién de Muschitenemos lo siguiente:

Definicion : Un espacio de estados es llamagtandesi las propiedades material@dd
estan definidas mediante mapdscales en el tiempo.

M : 2(t) — M(t), Vi. (6)

Si las transformaciones constitutivas son no-locales en el tiempo, se hacen necesarias dos

definiciones adicionales:

4Ver, por ejemplo, Wang, C.CArch. Rat. Mech. AnaB6 (1970), 166

5Truesdell, C.; Noll, W.Non-Linear field theories of Mechanjddandbook of Physics, Vol. Ill/3Springer
Berlin, 1965, Section 16

SMuscik, W. et al,J. Non. Newt. FI. Mecl96, (2001), 255-290



Definicion : Para un tiempofijoy s € R; s > 0 llamamos &*(s) la historia del proceso

z(-) entret — Ty t:
Z(s)=z2(t—s); s€0,7] (7)

Definicion : Un espacio de estados es llamaamuerii las propiedades materialad

estan definidas mediante mapas definidos sobre las historias de los procesos.
M2 () — M(t), Vt. (8)

Consideremos ahora uno de los posibles casos, el de un mapa constitutivo definido en un
espacio de estados pequefio, pero en el cual la dependencia del funcional constitutivo en la

historia del procese(-) es lineal. Podemos escribir:
M(t) = / m(t — 9)z(t — 9) dv. 9)
0

dondem es un kernel integral que describe los efectos de retraso del sistema, por ejemplo
memoria desvaneciente. Tales definiciones resultaran de utilidad mas adelante, para distinguir

entre las diversagersionegie la termodinamica fuera del equilibrio.

0.2. Termodinamica irreversible lineal

La termodinamica irreversible lineal (TIL) es una teoria fuera de equilibrio que sigue
esquemas muy similares a los anteriormente mencionados en su formulacion de campo. Sin

embargo, para obtener esta teoria es necesario hacer las siguientes suposiciones:

» El espacio de estados de la TIL es el subespacio de equilibrio. A esta suposicion de que
el subespacio de equilibrio es suficiente para describir propiedades fuera de equilibrio

se le llama lahipétesis de equilibrio local Los valores de estos campos difieren entre

’Roos, H.On the Problem of Defining Local Thermodynamic Equilibrigeport of the Workshop ollath-
ematical Physics Towards the 21st CentiBger Sheva, 14-19 March 1993, R. N. Sen, A. Gersten, eds



un elemento de volumen y otro, describiendo de esta manera una situaciéon fuera de
equilibrio. Los gradientes o derivadas temporales no estan incluidos en el espacio de

estados.

» Para sistemas monocomponentes se presupone que el transporte de entropia es causado

sé6lo por transporte de calor, por lo cual la densidad de flujo de entropia esta dada por:

d=_¢q (10)

M| =

= AUn en el caso fuera de equilibrio la derivada temporal de la densidad de entropia

satisface la relacion de Gibbs de equilibtio

ds 1de p do d 0
dt  Tdt 2T dt’ dt ot TV (D

» Dadas la ecuacién de Gibbs mas las ecuaciones de balance para la masa y la energia
interna es posible derivar una expresion para la produccion de entropia, la cual tiene la

forma de una suma de productos de fuerzas y flijysX;
o= J,0X;>0. (12)

= Se supone gue los flujos y las fuerzas estan relacionados por leyes constitutivas lineales

Ji =" L. X;. (13)

= En general, un flujo termodinamico esta causado, no soélo por la fuerza termodinamica
correspondiente (del mismo indice) sino también por todas las otras fuerzas debido a

efectos de acoplamientos cruzados.

8Garcia-Colin, L.STermodinamica de Procesos IrreversigleAMI, México (1991)
De Groot, S. & Mazur, ANonequilibrium ThermodynamicBover publications (1984)



= Las relaciones reciprocas de Onsager-Casimir son validas, es decir:
le(B,Q,) = EinLki(—B,—Q,...). (14)

Las cantidade&B, &) deben transformarse de tal manera que la densidad de fuerza sea
par ante una reflexion del movimients €s la induccién magnética,la velocidad an-
gular, etc). Las} s se determinan por las propiedades de transformacion de las fuerzas

termodinamicas ante una reflexiéon del movimiento:
Xu(B,&,...) = eXn(—B,-@,...). (15)

Las relaciones reciprocas de Onsager-Casimir pueden ser derivadas tanto a partir de
argumentos estadisticos como fenomenolégitdsebido a la aplicacion de relaciones
constitutivas lineales, la produccion de entropia es una forma cuadratica en las fuerzas,
por lo que la segunda ley de la termodinamica requiere/gusea una matriz positiva

definida.

Como ya se ha mencionado la TIL se basa de manera muy especial en la |laptda
sis de equilibrio localAl respecto de esta hipétesis hay dos afirmaciones que pueden venir
a nuestra mente cuando pensamos en la definicibaqddibrio local : Todo el mundo
sabe lo que significa equilibrio termodinamico locatambiénNo se ha dado, hasta aho-
ra una definicién realmente satisfactoria del equilibrio termodinamico lo&dahque ambas
posiciones pueden ser defendidas bajo ciertas condiciones, es necesario destacar ciertas su-
tilezas que frecuentemente son pasadas por alto al respecto. En el caso general, un sistema
macroscopico (un conjunto de sistemas Schottky) es definible solo si consideramos su estado

termodindmico. Ahora bien si iniciamos nuestra consideracion partiendo de consideraciones

10Reif, F. Statistical and thermal physic®Valter de Gruyter, Berlin; Muschik, WJ, Non-Equilib. Thermo-
dyn.2 (1977) p.109



(lamemoslegalileanay de la teoria de grupos de transformaciones; al definir el concepto
de medio continuo tenemos expresiones de campo local que involucran a las variables del

espacio termodinamico de estados pues no es posible evadir la nocion de energidlinterna

De manera analoga a como se han establecido las relaciones entre las variables de equilib-
rio han surgido expresiones fuera del equilibrio tales como la ley de Fick y la ley de Fourier.
Estas exitosas relaciones fenomenoldgicas, cercanas en espiritu a la teoria de respuesta lineal,
sin embargo presuponen tacitamente que el medio bajo consideracion puede ser considerado
como un sistema termodinamico en equilibldgalmente esto es, se asume que las canti-
dades utilizadas para describir sistemas en equilibrio térmico existen en cada punto, es decir

son funciones continuas y diferenciables del espacio y del tiempo.

Es importante hacer notar que no todos los sistemas macroscopicos pueden ser consid-
erados sistemas continuos, existen muchos casos en los que es necesario tomar en cuenta la
estructura de las particulas o agregados de éstas que constituyen al sistema. Esto nos lleva a
plantearnos la siguiente cuestiépBajo qué circunstancias es posible extraer la visién de
un medio continuo partiendo de la descripcion de particulas (o subsistemas formados por
agregados de éstas)eato es:¢, CoOmo podemos definir la nocion de equilibrio termodinami-
co local desde el punto de vista de la mecanica estadistiafa la mecanica estadistica
clasica (de equilibrio) los estados de equilibrio estan definidos por la condicion KMS (Kubo-
Martin-Schwinger) clasica o cuantié3 ver en relacién con la hipétesis de equilibrio local
Helling, H.On the local equilibrium conditiane-print at arXiv:hep-th/9411094 v1 14 Nov

1994. Para sistemas finitos ésta implica los estados de Gibbs. Para sistemas infinitos la validez

lyéase por ejemplo Roos, H. Sen, R. SteinitzGalilei invariance, continuous media and the local thermo-
dynamic equilibriumenAnales de Fisica, Monografias, VolP2oceedings in the XIX International Colloquium
on Group Theoretical Methods in Physics; eds. Del Olmo, M.A., Santander, M., y Mateos, J. Madrid 1993

2Kubo, R; Statistical Mechanical theory of irreversible processgsl| Math. Soc. Japanl2, 570 (1957),
Martin, P.C. and Schwinger, Theory of many particle systemd?hys. Revl15, 1342 (1959)
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del axioma de equilibrio dado por la condicién KMS se confirma por el éxito en reproducir
los resultados de la termostéatica y por los teoremas de Haag, Kastler y Trych-PoHfhyeyer

de Pusz y Woronowic# por ejemplo.

El caracter estacionario y la estabilidad dindmica son los requerimientos minimos para
gue un estado sea llamade equilibrig ademas para validarlo como tal, se hace necesario
refrasear para éste la segunda ley de la termodindmica en su enunciado de Kelvin del modo
siguiente:No existen procesos ciclicos que conviertan calor en trabajo mecénico si el estado
del sistema obedece la condicion KM®r otro lado, la frontera que separa las regiones de
validez e invalidez de la hipétesis de equilibrio local es frecuentemente difusa. Esto puede ser
claramente ejemplificado con el fendmeno de turbulencia en hidrodinamica. Las ecuaciones
de Navier-Stokes de la hidrodinamica son una consecuencia directa de los postulados de la
TIL. Estas ecuaciones, aun en el caso de un fluido isotérmico tienen un término no lineal, el
término inerciaki - Vi (dondew es la velocidad del fluidoy. Muchos autores claman que
este término por si solo es suficiente para tomar en cuenta la turbulencia. En el caso de que
esto fuese cierto, la turbulencia que es un ejemplo tipico de un prégjesalel equilibrio
seria completamente consistente con la hipétesis de equilibrio local. Por lo que surgiria la
pregunta adicional Que tan lejos del equilibrio es la hipotesis de equilibrio local una su-

posicién correcta?

La hipotesis de equilibrio local (HEL) ha sido entendida de muy diversas maneras desde
su significado inicial basado en los estudios intuitivos de Celsius y Fahréhlygitenes con-

ceptualizaron el significado de la temperatura al imaginar el bulbo de un termémetro como

BHaag, R., Kastler, D. y Trych-Pohlmeyer, E.Bommun. Math. Phy&8, 173-193 (1974)

pusz, W., y Woronowicz, S.LGommun. Math. Phy&8, 273 (1978)

para una revision de las limitaciones de la TIL véase Garcia-Colin, L.S. & Uribe). ANbn-equilib.
Thermodyn16,2, 89-128, (1991)

16B.C. Eu, L.S. Garcia-ColiPhys. Rev. B4, 2501, (1996).
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indicador de una lectura estable de la temperatura una vez habiéndose establecido un equi-
librio térmico entre la sustancia en el bulbo y sus alrededores. Pasando por las ideas de los
fundadores de la termodinamica lineal de procesos irreversibles (Onsager por un lado y Pri-
gogine, Meixner, de Groot y Mazur por otro) quienes intentaron dar a esta idea intuitiva una
definicion en términos matematicos mas precisos. A este respecto las ideas de Hilbert, Chap-
man y Enskog acerca de las soluciomesmalesde la ecuacion de Boltzmarih en teoria
cinética de los gases se vieron influenciadas por la hipétesis de equilibrio local. Su papel es-
pecifico en tales métodos de solucién fue comprendido mucho después, ya que metodologias
similares fueron incluso utilizadas para derivar ecuaciones macroscoépicas a partir de las ecua-

ciones de Liouville clasicas o cuanticas para procesos fuera del equilibrio.

Debido a esta problematica, en las situaciones en las que la HEL no se cumple, se ha
buscado extender la teoria de procesos irreversibles, ya sea mediante abandonar la relacion
lineal existente entre flujos y fuerzas termodinamicos o bien mediante el abandonar la propia
HEL, lo que por otro lado también cambia el sentido de la relacion lineal flujos-fuerzas pues
los conceptos mismos de flujo y fuerza pierden su significado usual. En el primer caso son
dignos de destacar los logros de Prigogfhguien en 1949 busco obtener las ecuaciones de
la TIL a partir de la solucion de Chapman y Enskog de la ecuacién de Boltzmann. Cuando
se lleva el célculo hasta segundo orden en el parametro de uniforifidadentropia lo-
cal desaparece, ya que la entropia ahora depende no sélo de las variables conservadas, sino
también de los gradientes de las variables intensivas; y las relaciones constitutivas lineales (a

veces llamadas expresiones de Burnett) de orden superior en los gradientes ya no estan rela-

YChapman, S., Cowling, TThe Mathematical Theory of Non-Uniform Gas€ambridge University Press,
(1953) & ibidem, 3rd. Edition (1970)

8prigogine, 1. Le domaine de validité de la thermodynamique des phénomenes irreversibles, Physica, 15, (
1949), 242-257

9Grad,H.,Principles of the kinetic theory of gas@s Handbuch der Physjkol. XII, p. 205-294, see p. 214,
ed. S. Fligge, Springer-Verlag, (1958)
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cionadas de manera simple con los flujos. Este hecho fue reexaminado desde una perspectiva
macroscopica por Robles-Dominguez, éfajuienes mostraron que, a pesar de que las ecua-
ciones de Burnett de la hidrodinamica y otras ecuaciones similares de orden superior en los
gradientes son compatibles con la hipotesis de equilibrio local, las relaciones flujo-fuerza ya

no son relaciones analiticas simples.

El otro enfoque, mas frecuentemente utilizado, fue propuesto por&eaien buscaba
soluciones no-normales a la ecuacion de Boltzmann también en 1949. La idea era extraer
soluciones de la ecuacién de Boltzmann que pudieran describir estados posibles de un gas,
aungue para esto se requirieran mas que las 5 densidades localmente conservadas. Al utilizar
el método de los momentos, Grad pudo resolver este problema y sugiri6 que los mejores
candidatos para ser las variables de estado adicionales eran los flujos. Debido a que Grad no
pretendia generalizar la TIL, este trabajo pasé desapercibido en este contexto hasta que, en
1967 Miiller, a la sazén alumno doctoral de Meixner, propuso la idea de extender la hipétesis
de equilibrio local requiriendo la existencia de una funcién, que jugara el papel de la entropia,
pero que dependiera tanto de las variables localmente conservadas como de los flujos. Unos
afos antes Nettleton habia propuesto elevar al status de variables independientes relevantes

los flujos de calor y de difusion de masa abandonando la hipétesis de equilibrio local.

0.3. Termodinamicas extendidas

La teoria no lineal de los procesos irreversibles ain se encuentra en desarrollo. La teoria

extendida de la termodinamica irreversible en su enfatpierministase ha construido sigu-

20Robles-Dominguez, J.A., Garcia-Colin, L.S., Fuentes-Martinez, G. Phys. Lett. 84 A, (1981), 169

21Grad, H.Principles of the kinetic theory of gases Handbook der Physik, Flugge Ed. Springer, Berlin,
1958, Grad, H., Commun. Pure Appl. Ma#).331, (1949), ver también Grad, H. in Rarified Gas Dynamics,
Ed. Laurmann, J. A., Academic Press: New York, (1963)
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iendo un esquema conocido como formulacion cuasi-onsageriana de la Termodinamica Ir-
reversible Extendida, que no incluye en general a las fluctuaciones y cuya interpretacion de
la entropiade un macroestadastantanean un proceso disipativo es bastante obscura. Tal
descripcion omite los efectos (fluctuaciones) que surgen de acoplamientos entre los grados de
libertad microscopicos, no incluidos en la descripcion del macroestado. La introduccion de

tales fluctuaciones convierte a las variables macroscopicas relevantes en procesos aleatorios

22

Los intentos por extender el dominio de aplicabilidad de la termodinamica irreversible lin-
eal, pueden subdividirse en varias clases, que incluyen a la llamada Termodinamica Racional

(TR) y al grupo de teorias conocidas como Termodinamica Irreversible Extendida (TIE).

0.3.1. Termodinamica racional

De manera similar a la termodinamica de procesos irreversibles la termodinamica racional
es una teoria fuera del equilibrio en una formulacién de campo. Sin embargo, las presuposi-

ciones adicionales son diferentes de las de la TIL.

= La termodinamica racional se basa en una serie de axiomas (llamedosas mate-
riales) que determinan qué ecuaciones constitutivas son aceptables. Estas deben satis-

facer los siguientes requisitos:

e Cumplir con la segunda ley de la termodinamica y algunas de sus relaciones
consecuentes, por ejemplo deben cumplir la llam@eksigualdad de disipacion

(ecuacior??) de manera local en el tiempo .

22Muschik, W. Recent Developments in Non-Equilibrium Thermodynamiiesture Notes in Physic¥ol.
199, Springer, Berlin, 1984, p. 387, también es destacable en este sentido Muschik, W. Irreversibility and second
law, J. Non-Equilib. Thermodyr23, 87-98, (1998)
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e Cumplir con propiedades especificas de transformacion al cambiar el observador

(covarianzaen teorias relativistas gbjetividaden teorias no-relativistas).
e Cumplir con simetria material, descrita a través deglegos de isotropia

e Los espacios de estados deben elegirse de tal manera que se garantice una veloci-
dad finita de propagacion de ondas (tperbolicidacen termodinamicas extendi-
das suele ser reforzada al construisistema hiperbdlico simétriate ecuaciones

diferenciales parciales a partir de los balances y las relaciones constitétivas

= La entropiay la temperatura son conceptos primitivos, lo que significa que no es nece-

sario especificar como definir o medir tales cantidades.

» La existencia de los campos de entropia espedifi¢a), densidad de flujo de entropia
® (2, t) y produccion de entropia( ', t) como cantidades constitutivas se asume. Estos
campos deben satisfacer la desigualdad de disipacion local en el tiemapd () es
decir:

;(QS)“‘V'WQS‘F ®)=02>0, VIt (16)

» El principio de equipresencestablece que todas las cantidades constitutivas dependen

del mismo conjunto de variablés

En la Termodinamica Racional, la temperatura y la entropia se introducen como concep-
tos primitivos sin alguna interpretacion fisica sélida. La nocion de estado, que nos llevaria a
expresar cualquier atributo de un sistema al tiempamo una funcion de logarametros de
estadeevaluados en el mismo tiemppes eliminada y reemplazada por la nocion de histo-

ria 0 memoria (que no esta relacionada directamente con la funcion de memoria de la teoria

23\fer, por ejemplo, Miiller, | & Ruggeri, TExtended thermodynamicSpringer tracts in natural philosophy
vol. 37, 1993

24Muschik, W. Recent Developments in Non-Equilibrium Thermodynaiyiiesture Notes in Physic¥ol.
199, Springer, Berlin, (1984)
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fisica de los procesos estocasticos); como consecuencia las ecuaciones constitutivas toman la
forma de funcionales del tiempo. Estos funcionales no pueden, por otro lado, tomar cualquier
forma arbitraria posible, sino que estaran restringidos por la segunda ley de la termodinamica
y los criterios de indiferencia material y homogeneidad tensorial. Esta teoria ha alcanzado
bastante éxito entre los matematicos y los mecanicos teoricos debido a su generalidad y rigor
matematico; pero es mucho menos apreciada entre los fisicos y quimicos debido a su falta de

justificacion mediante argumentos fisicos solidfos

0.3.2. Variables internas

Para propositos practicos los funcionales constitutivos cémno resultan muy conve-
nientes, en vez de eso a uno le gustaria tratar con espacios grandeoges constitutivas
Esto puede lograrse al incorporar a las variables intéfha®n el espacio de estados. Estas
variables son independientes entre si fuera del equilibrio. En equilibrio éstas dependen de las

variables de equilibrio de acuerdo con la ley c&ro

En las termodinamicas extendidas los flujos son incluidos en el espacio de estados. Es
posible distinguir al menos dos enfoques en termodinamica irreversible extendida, cada uno
de los cuales engloba varios formalismos diferentes. Los dos principales enfoques difieren en
la manera en que se explota la informacién contenida en la igualdad de disipacién. La ter-
modinamica extendida, por un lado, vista como un desarrollo posterior y consecuente de la

termodinamica racional; emplea la desigualdad de disipacién por el llamado método de Liu

25Jou,D., Casas-Vazquez,J., Lebon, Gxtended Irreversible Thermodynami&pringer, Berlin, (1993)

26Coleman, B.D., Owen, D.ROQn the thermodynamics of semi-systems with restrictions on the accessibility
of states Arch. Rat. Mech. Anab6, 173-181, (1977), Cooper, J.L.Bhe foundations of thermodynamick
Math. Anal. Appl.17, 172-193, (1967), Duistermaat, JAnergy and entropy as real morphisms for addition
and order Synthesd8, 327-393, (1968)

2"Muschik, W., Fundamentals of non-equilibrium thermodynamics en Non-Equilibrium Thermodynamics
with aplications to solidsSpringer, Wien, 1993



16

28y la termodinamica irreversible extendida (TIE) que utiliza la desigualdad de disipacion de
manera analoga a como se hace en TIL. En ambos casos, cantidades como el flujo de calor y
eltensor de los esfuerzos (o bien, la traza y la parte simétrica sin traza de tal tensor) son inclu-
idas en el espacio de estados. Para la termodinamica irreversible extendida la explotacion de
la desigualdad de disipacion es analoga al tratamiento en TIL de tal modo que se presupone
gue unaecuacion de Gibbs generalizaajglica y ésta incluye contribuciones adicionales de

las variables extendidd

Como en el caso de la TIL la expresion para la produccién de entropia es una suma de
productos de flujos y fuerzas. En el caso de elegirse relaciones constitimdaesentre los
flujos y las fuerzas se obtienen ecuaciones diferenciales hiperbdlicas, tales @maden
de conduccion de calor de Cattandas cuales generan una velocidad de propagacion finita
para las perturbacioné$ El caracter independiente de los flujos como el tensor de esfuerzos
y el flujo de calor ha sido demostrado de varias maneras y parte de la violacién de la hip6te-
sis de equilibrio local. Frecuentemente se cita el lamado experimento de Reynolds. Reynolds
puso piedras en una bolsa de piel, luego llené con agua hasta el tope y comenzé a torcer la
bolsa induciendo corte. El nivel de agua descendi6é debido a que el empaquetamiento de las
piedras se perturba mientras las capas de éstas se deslizan alejandose unas de otras. Como
resultado las piedras estdn mas alejadas en promedio creando espacios que llena el agua. Esto
implica desde luego que la densidad total decrece al sujetar al sistema a un esfuerzo de corte

a temperatura y presion constante. Asi la hipotesis de equilibrio local es violada puesto que

28Miiller, | & Ruggeri, T.Extended thermodynamicSpringer tracts in natural philosophy vol. 37, 1993

29_a mayoria de los formalismos de TIE utilizan en estas ecuaciones de Gibbs extendidas g fuera
de equilibrion, el formalismo seguido en esta tesis, conocido como el formalismo de la funcién de compen-
sacion utiliza en su lugar a fancién de compensacioa fin de tomar en cuenta la no-unicidad de la entropia
fuera del equilibrio local, ver seccion "El formalismo de la funcién de compensacion”

30Garcia-Colin, L.S.; Olivares-Robles, M.A2hysica A 220, 165-172, (1995), para una descripcion del
transporte hiperbdlico en termodinamicas extendidas ver Hernandez-Lemus, E., and Ongggtdeesis in
non-equilibrium steady states: the role of dissipative coupliRgy. Mex. Fis42, (2002)
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la densidad ya no es sélo una funcién de la presiéon y la temperatura.

Sin embargo, en décadas pasadas se ha generado un desafortunado debate acerca del sig-
nificado de la entropia y la temperatura fuera del equilibrio I&tadRecientemente ha sido
demostradd? que el concepto de temperatura retiene el mismo significado fisico en sistemas
dentro y fuera de equilibrio. Tal demostracidén esta basada en consideraciones generales de la
termodinamica, argumentos fenomenoldgicos y de teoria cinética. De manera independiente
se ha llegado a la misma conclusion a través del analisis del acto mismo de medicion de la

temperatura (y la presion) en el marco de la relacion de Gibbs-Duhem fuera del eqgilibrio

En la termodinamica extendida (la version de la termodinamica irreversible extendida
relacionada con la termodinamica racioffjlse utilizan ecuaciones adicionales de balance
para los flujos. Desde el punto de vista completamente fenomenologico, la validez de tales
ecuaciones de balance para cada uno de los flujos assaizTales ecuaciones de balance
pueden, sin embargo derivarse de la teoria cinética mediante la inclusion de flujos de orden
superior en el espacio de estaddstal derivacién, por otro lado parte de la ecuacion de
Boltzmann que solo es valida para gases diluidos. Considerando que hay campos asociados
adicionales, surge la necesidad de ecuaciones constitutivas adicionales. Frecuentemente se
asume que, para los flujos y producciones de orden superior, las ecuaciones constitutivas lin-
eales en las variables extendidas son suficientes. El espacio de estados de la termodinamica

extendida incluye flujos, pero no gradientes o derivadas temporales de las variables. Es posi-

31Jou, D. & Casas-Vazquez, Phys Rev B5, 8371 (1992). Jou, D. & Casas-Vazquehys Rev B9 1040
(1994), Garcia-Colin, L.S. & Micenmacher, Wiol Phys 88, 399 (1996) . Garcia-Colin, L.9ol Phys86,
697 (1995)

32Eu, B.B. & Garcia-Colin, L.SPhys Rev B4 2501, (1996)

33Bhalekar, A.A.,Pramana Journal of Physics3, 2, (1999) p. 331-339

34véase Milller, | & Ruggeri, TExtended thermodynamicSpringer tracts in natural philosophy vol. 37,
(1993)

35ver Miiller, | & Ruggeri, T.Extended thermodynamicSpringer tracts in natural philosophy vol. 37, 1993,
también Ikenberry, K. & Truesdell, CJ; Rat. Anal5 (1956), 54
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ble probar que utilizando relaciones constitutivas en este espacio de estados, las ecuaciones
de balance forman un sistema hiperbélico de ecuaciones diferenciales p&fcitddss sis-

temas de ecuaciones permiten velocidades finitas para las perturbaciones.

Recientemente se ha discutido acerca del hecho de que mas alla de las cantidades cuyas
ecuaciones de balance se han mencionado, algunas veces se necesitan mas variables para su
descripcion unica. Algunos ejemplos de esto son las llameat@gbles interngparametros
de orden y delariq triadas de Coserrat, directores, tensores de alineacion y*attdéay, en
principio 2 posibilidades para incluir estas cantidades en una descripcion tedrica de campo
continuo. Es posible introducir campos adicionales y sus ecuaciones de balance en el espacio-
tiempo, o bien las variables adicionales puedetenderel espacio-tiempo al llamadespa-
cio mesoscopicen el que ahora se definen los balances de masa, momento, etc. La primera
posibilidad para describir materiales complejos al introducir campos adicionales tiene ya una
larga historia en las teorias fisicas del continuo. La segunda posibilidad al introducir el espa-
cio mesocopico se originé probablemente en la descripcidn tedrica de los cristales liquidos
al tomar la funcion de distribucion de las orientaciones de las moléculas en consideracion.
Tal hipotesis mesoscopica se ha llevado a la practica de muy diversas maneras, aunque todas
ellas tienen en comun la introduccién de alguna clasedeon de distribuciom medida de

probabilidad en el espacio-tiempo .

Estas consideraciones han llevado a varias personas, entre las que estan Nettleton, Muller,
Eu, Garcia-Colin, Lebon, Jou y Casas-Vazquez, a proponer una manera alternativa; que de
alguna manera actia comtermediariaentre la Termodinamica Irreversible Lineal y la

Termodindmica Racional. Este enfoque es actualmente llamado Termodinamica Irreversible

36\Weiss,W.Zur Hierarchie der Erweiterten ThermodynanitkD Thesis, TU Berlin, 1990
3"Muschik, W. et al,J. Non. Newt. Fl. Megt96, (2001), 255-290
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Extendida y provee una descripcion mesoscoépicay causal de los procesos fuera del equilibrio.

Las bases de la Termodinamica Irreversible Extendida pueden ser rastreadas hasta el
conocido articulo de MaxwelDn the dynamical theory of gasesn el cual un término de
relajacion fue introducido en la ecuacion constitutiva de los gases ideales. La presencia de
este término, también es encontrada en el tratamiento (bastante mas sofisticado y elaborado)
de Grad de la teoria cinética de los ga¥easi como por Cattaneo y Vernotfeen transfer-
encia de calor mas all4 del régimen lineal de Fourier. Ya en un contexto mas contemporaneo
(y mas relacionado con la Termodinamica Irreversible Extendida como teoria general) sobre-

salen los trabajos de Nettleton y Muller en los 60's.

El trabajo de grupos como el de Lebon, Jou y Casas-Vazquez, pero principalmente los
de Eu y Garcia-Colin ha revelado que la entropia es definible alin para procesos irreversibles
y, en el caso de los ultimos, sus investigaciones han revelado que la entropidafmigde
univocamentgara procesos irreversibles y que existe una cantidad (que Cheffyl&uan
diferencial de compensacipgue si es una diferencial exacta, si se cumplen las condiciones
de integrabilidad. Esta diferencial juega el papel de la diferencial de la entropia definida
para un segmento reversible del ciclo considerado por Clausius, y ademas, la diferencial de
entropia se vuelve idéntica con la diferencial de compensacion en los procesos reversibles
donde la contribucion disipativa se anula. Este resultado te6rico remueve la objecién que
algunos termodinamicistas expresan, respecto a la validez del concepto de entropia en los

procesos alejados del equilibrio y lo hace con solo extender los conceptos esbozados por

38Grad,H.,Principles of the kinetic theory of gasemHandbuch der Physijkol. XII, p. 205-294, see p. 214,
ed. S. Flugge, Springer-Verlag, (1958), Grad, Gommun. Pure Appl. Matf2, 331, (1949)

39Cattaneo, CSulla conduzione del calorétti del Seminario Matematico e Fisico dell'Universita di Mode-
na, Vol. 3, pp. 83-101 (1948-49); Vernotte, R.es paradoxes de la théorie continue de I'équation de la chaleur
Compte Rendyd/ol. 246, pp. 3154-3155 (1958)

40Chen, M. Eu, B.C.J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993), Eu, B.(Rhys. Rev. 51, (1), 768-71 (1995)
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Clausius en su definicion original de entropia.

Solamente bajo circunstancias sumamente especiales existe una forma diferencial pfaf-
fiana para la densidad de entropia fuera del equilibrio, reminiscente de la relacion de Gibbs
en equilibrio, pero las ecuaciones constitutivas que acompafan a tal diferencial de entropia
son la ecuacion de Maxwell para el esfuerzo, las ecuaciones de Cattaneo-Vernotte para el
flujo de calor y asi por el estilo, que; incidentalmente son las precursoras de las bien conoci-
das relaciones lineales entre flujos y fuerzas de la Termodinamica Irreversible Lineal puesto
gue estas Ultimas pueden ser obtenidas de las primeras bajo la suposicion de que los flujos
generalmente relajan en una escala de tiempo mas rapida que las variables conservadas; por
lo tanto, la relacion de Gibbs extendida no puede ser una diferencial exacta en tal escala de
tiempo, pero en escalas de tiempo mas largas reduce a la relacion de Gibbs de equilibrio local
gue es una diferencial exacta. En circunstancias mas generales aparece una forma diferen-
cial pfaffiana para la diferencial de compensaciéon que se reduce a la relacién de Gibbs de
equilibrio local, una forma diferencial pfaffiana para la densidad de entropia. Esta funcién de
compensacion junto con su analoga de equilibrio proveen toda la informacién termodinamica

para el sistema de interés.

Una parte importante del poder del formalismo de la termodinamica de equilibrio, co-
mo teoria reside en su habilidad para interrelacionar varias cantidades macroscoépicas y sus
derivadas con variables intensivas tales como la densidad, temperatura y asi por el estilo. Esta
habilidad se deriva de la integrabilidad de la entropia o de otras diferenciales relacibnadas
El hecho de que la diferencial de entropia para procesos irreversibles no pueda ser una forma
diferencial pfaffiana la priva aun de la méas remota posibilidad de ser una diferencial exacta.

Esta situacion es solucionada si la diferencial de compensacion es usada, bajo la suposicién

41Chen, M.; Eu, B.C.J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993)
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de integrabilidad, puesto que la forma diferencial de compensacion es una pfaffiana que es,

en principio, integrable, si las condiciones de integrabilidad se satisfacen.

Asi, las técnicas que hemos aprendido de la termodinamica de equilibextEnaidas
situaciones de no-equilibrio al usar la diferencial de compensacion bajo la suposicion de in-
tegrabilidad*?. Es adecuado remarcar el hecho de que una trayectoria cerrada de integracion
debe incluir un segmento reversible en el subespacio de equilibrio del espacio de Gibbs de
no-equilibrio, dado que el sistema no puede ser espontaneamente restaurado al estado origi-

nal sélo por procesos irreversibles.

0.3.3. El formalismo de laFuncion de Compensacion Calortropia

De entre las diversas propuestas para la construccion de una teoria termodinamica formal
para los procesos que se manifiestan lejos de la condicién de equilibrio, actualmente consid-
eramos a la desarrollada por B.C. £icomo aparentemente mas adecuada, primero porque
los métodos que ésta plantea parecen concordar mas con los métodos de la termodinamica
clasica (de equilibrio) sin una necesidad tan grande de argumentos extra-termodinamicos,
para la construccion final del cuerpo de la teoria. En segundo lugar porque este formalismo
comparte la estructura matematica elegante y sencilla (y porque no decirlo bella) que la for-

mulacion de Caratheodof{ da a la termodinamica clasica.

Al hacer esto Eu clarifica el significado de términos tales cdeyas del equilibrioya
gue al cuantificar el alejamiento que un sistema tiene de tales estados, es posible establecer

regimenes en los cuales las ecuaciones constitutivas lineales ya no son adecuadas para la de-

42Chen, M.; Eu, B.C.J).Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993), Eu, B.(Phys. Rev. 51, (1), 768-71 (1995)

43Eu, B.C., Kinetic theory and irreversible thermodynamidéew York : J. Wiley, (1992), Eu, B.CPhys.
Rev. E51, (1), 768-71 (1995)

44Caratheodory, Math. Ann.67, 355 (1909)
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scripcion del fendmeno. Eu se da a la tarea de elaborar su formalismo bajo la hipotesis de que
la termodinamica irreversible y la teoria cinética de la materia no son ya, entidades separadas,
especialmente en el caso de procesos irreversibles no lineales que ocurren en sistemas no lo-
cales, ya que estos obedecen a la dinamica subyacemtebtdéma de muchos cuerpgse

esta involucrado en los niveles atbmico y molecular de descripcidn, con escalas de tiempo ya
no tan alejadas de la escala de tiempo que describe procesos irreversibles no*fineates

lograr esto se toma el punto de vista de que "[. Lds' ecuaciones cinéticas irreversibles,

tales como la famosa ecuacién de Boltzmann, son ecuaciones fundamentales que soportan
a las ecuaciones de la dinamica microscopica que describe el movimiento de las particulas,
tales como las ecuaciones de Newton o de Schrédinger, que seran tomadas como postulado
para la descripcion mesoscopica del comportamiento de un sistema macrosyopitd®

y a partir de ello desarrollar métodos de solucidén para estos con la vision de desarrollar una

teoria de los procesos irreversibles consistente con las leyes de la termodinamica.

Ahora bien existe un punto mas que debemos evaluar en camino a considerar a esta teoria
como una extension adecuada de la termodinamica para sistemas lejos del equilibrio local,
este punto es ¢, Son aplicables los métodos de la Termodinamica Irreversible Extendida segin
el formalismo de laalortropiao funcién de compensacion, de B.C. Eu a problemas concre-

tos ? ¢ Realmente reproduce este formalismo los resultados experimentales?.

El tema central de este trabajo es el desarrollo, dentro de la termodinamica de los procesos

irreversibles, de formalismos que puedan tomar en cuenta regimenes no-lineales de compor-

45Eu, B.C. Nonequilibrium ensemble method and irreversible thermodynaimitgctures on thermody-
namics and statistical mechanics: Proceedings of the XXIIl Winter Meeting on Statistical Physics, Cuernavaca
(México) 1994 Ed. Costas, M; Rodriguez, R. and Benavides, A.L. World Scientific Singapore (1994), Eu, B.C.
J. Chem. Physl03, (24), 10652-62, (1995), Eu, B.C.Chem. Physl02, (18), 7169-79, (1995), Eu, B.G.
Chem. Phys85, (3), 1592-602, (1986)

46y, B.C.J. Chem. Physl02, (18), 7169-79, (1995)
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tamiento y discernir entre su caracterizacion mediante la expansion del espacio de variables.
Se consideran ademas de las variables llamadas localmente conservadas, como los campos de
densidad de masa, energia interna y momento, que usualmente se consideran independientes;
variables adicionales relacionadas principalmente con los gradientes espacio-temporales de
éstas o modificando las ecuaciones constitutivas (que forman el conjunto de ecuaciones de
“cerradura” para las ecuaciones de conservacion de los campos de densidad, energia, etc. y
juegan un papel analogo al de las ecuaciones de estado en termodinamica de equilibrio) a fin
de incluir no linealidades y efectos de orden superior, especificamente aplicados en la carac-

terizacion de fendmenos criticos fuera del equilibrio local.

Los origenes: el trabajo de Clausius

Dentro de los intentos por “extender” el intervalo de validez de la Termodinamica Irre-
versible Lineal se han elaborado diversas teorias (agrupadas todas ellas bajo el nombre genéri-
co de Termodindmica Irreversible Extendida (TIE)) tales como: termodinamica racional, de
variables internas, enfoque ondulatorio, variacional, de redes, extendida, etc.; actualmente
consideramos que el enfoque mas fructifero esta basado en una generalizacion del teorema

de Carnot a estados fuera de equilidrio

Este se justifica con base en un andlisis de la desigualdad de Clausius y de la nocion del
calor no compensado que al tomarse en cuenta genera una cantidad conocida como funcién
diferencial de compensacion cuya integral ciclica sobre el proceso se anula a pesar de ser un

proceso de caracter irreversible.

34V — §dU = 0.

47Ey, B.C.,Phys. Rev. 551, (1), 768-71 (1995)
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Esta funcion coincide con la entropia de Clausius en la medida en que los procesos se

vuelven reversibles, esto es:

Hmreversible V= SClausius-
O bien:

}{ j{ dU = 0. 17)

De la definicion de calor no compensado para procesos irreversibles:

N=— 7>o fQ+de—o (18)

Por lo que podemos definir:

dv = Cgc;? +dN — vproceso % d¥ = 0. (19)

Con lo cual podemos escribir de manera similar la primera y la segunda leyes de la ter-

modinamica, a saber:
PrimeraLey 3U — ¢dU = 0.
Segunda Leyd¥ — §d¥ = 0.

Esta funcion presenta ademas una forma diferencial Pfaffiana, derivable de un balance

para la entropia de no-equilibrio (lo que nos asegura su integrabilidad independiente de la
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trayectoria, lo cual la convierte en una funcion de est&tlo)

T AT
d\l!:/—d:. 2
% odtt 0 (20)

Pero como es una variable no conservada, su derivada temporal esta dada por una ecuacion

de continuidad, por lo que; en forma local:

dv  r 0(pV¥)
= - /V (Fo= 4V - (up®))dV. (21)
Ademas:
,dQ Qe
T~ —/V(?) dr. (22)
dN -
= /Vp:cdr. (23)

De donde obtenemos la expresion local para la densidad de calortropia:

av Q.
_— = | — ‘:‘C . 24
P =V =) (24)

Que, como muestra Eu se puede escribir comolung orma Pfaffiana®.

48Chen, M.; Eu, B.C.J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993)

4%de la teoria de formas diferenciales sabemos que una 1-forma es una expresion del tipo= ay; @x;
donde las ¥Xs son independientes por lo que la 1-forma genera una diferencial exacta (que es por tanto inte-
grable), muy similar a una relacién de Gibbs, véase por ejemplo, von Westenhol@jfferential forms in
Mathematical Physi¢cdNorth-Holland, Amsterdam, (1981)
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Forma local de la funcién de compensacion

Una expresion locatle campgara la funcién de compensacion sera pues mucho mas

atil:

AT opt
A =R U

o HdV, (25)

Escribimos también las contribuciones compensada y no-compensada como cantidades

locales (e.g¥" = ¥ /m, dondem es la unidad de masa) como sigue:
1 1 . c_ (2
T o =T /BdB (-1)@ /VV (—)dV. (26)

/ pot dv. 27)

El significado fisico der|_ es la tasa local de produccion de calor no compensado y no
debe ser confundida con la asi llamaataduccion de entropjaalvo en los casos en que
apliguen la hipétesis de equilibrio local, pues la entropia solo esta bien definida en los seg-
mentos reversibles de este ciéfo. El términoQ¢ es la cantidad de cal@mompensadgor

procesos reversibles internos en el sistema .

La expresion de campo paraftancion de compensaci@e lee:
d\lﬁ Q¢
dt =-V- ( T ) + po—ne (28)
Definimos las siguientegensidades cantidades locales. Séda densidad de energia,
P el tensor de esfuerzos por unidad de voluntge) flujo de calor, yfa el flujo de masa del

componente a. Para el tensor de esfuerzos podemos escribir:

P = Z P, = Z o+ Db+ pgo). (29)

a=1

SOMeixner, J.On the Foundations of Thermodynamics of Process@sCritical Review of Thermodynamics
Ed. Stuart, E.B. Mono Book, Baltimore (1970)
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I1, es el tensor de esfuerzo cortante para el componente a:

m = PetP) Limpy (30)
2 3

A, es el esfuerzo normal de exceso para el componente a:

1
A, = 30T (Py) = pa (31)

p. €S la presion parcial del componente @sl tensor unitario en 3 dimensiones.

Si escribimos todo de manera local:

dv L dp _

P =V i = (i) (32)
dc, 2

pt =V, (33)
du

pE =V P+ p-;ce:ct' (34)
d& = - 7

p%:—V-Q—P:VU_‘_Zt}a'?EZ‘La' (35)

v = p~! es el volumen especific6,, = ”7“ es la fraccion masa del componenieF...; y
Feut.o SON respectivamente la fuerza externa total por unidad de volumen y la fuerza parcial
externa por unidad de volumen para el component¢abiendo escrito esto notamos que la
forma local de la segunda ley de la termodinamicas decirpo! > 0 impone condiciones

en la evolucion de las densidades locales.

A fin de hacer explicitas estas condiciones definimos el flujo de calor y la produccién de

calor no compensado como sigue:

—

Q° Q°
C——: a
J_T za:T

(36)

SIResulta muy importante hacer notar que, en general no se puede probar tal expresion en el contexto del
formalismo de Eu (0, en general de las termodinamicas irreversibles extendidas) . Sin embargo, es comun que
esta condicion se presente como requerida, por ejemplo en EuPByS., Rev. 51, (1), 768-71 (1995). Una
discusion muy interesante se puede hallar en del Rio J. A. y Lopez de Haro, M., On the criteria for deriving
approximations of different orders in extended irreversible thermodynahizn-Equilib. Thermodyri4, pag
59-72. (1990)
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= 37
a o (37)
Ope = pa}le. (38)
=_7! Z Vi 4+ QC - ViInT + J, - (Vi — Fugra) + ... > 0. (39)

Y por tanto, la evolucion temporal de fancion de compensacidsta dada por:

At d€ dv ac,

— =T '[— pl 40
i (o TP ey 2 (40)

Si escribimos esta ecuacion diferencial en el lenguaje de las formas diferenciales:
U =T d& + pdw — > pltd,Cy — >~ X, 0 dPy). (41)

Como podemos ver—! es un factor integrante de la 1-forma diferencial relacionada con

i 52,

Forma de Gibbs generalizada T d¥)

El formalismo de la calortropia posee un espacio de variables muy similar al conjunto
gibbsiano caracteristico de la termodinamica clasica; por lo cual es razonable esperar que
algunas de las caracteristicas geométricas-topologicas del G-espacio sean heredadas por el

espacio termodinamico extendiefo

Espacio extendido de variables@-espacio) en el formalismo de la funcion de compen-
sacion

La entropiduera del equilibrio local y la Conjetura de Meixner

Cabe mencionar que la entropia fuera de equilibrio (qQue se utiliza en la mayor parte de

las extensiones a la termodinamica) no es, en general, una diferencial exacta, lo que llevé a J.

52Chen, M.; Eu, B.C.J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993)
53Eu, B.C.J. Chem. Phy&03 (24), 10652-62, (1995), Eu, B.0. Chem. Phy&02, (18), 7169-79, (1995)
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Meixner>4, a postular su conjetura sobre la imposibilidad de construir univocamente expre-
siones para la entropia fuera del equilibrio. La funcion de compensacion como una extension
natural de la entropia termodinamica al ser la primera, una funcién de estado que represente
a los sistemas fuera de equilibrio. Para estos, es posible, al menos en principio calcular las
funciones explicitas para la calortropia y el calor no-compensado lo que proporcionaria una
“medida de alejamiento del equilibrio® algo que usualmente queda muy vagamente definido

en otros enfoques tedricos.

>4Meixner, J.On the Foundations of Thermodynamics of Process@sCritical Review of Thermodynamics
Ed. Stuart, E.B. Mono Book, Baltimore (1970), Meixner, JBheol. Actal2, 465, (1973)



Fendmenos criticos: Generalidades

Si nos fijamos en la nocidon mas simplefdeediremos que una fase es una region donde

el estado de la materia es uniforme en todas partes, tanto en su composicion quimica como
en las variables que determinan su estado fisico. Astranaicion de faseefiere al hecho

de que un sistema termodinamico sufra un cambio de uno de estos estados uniformes a otro.
Cada transicion esta asociada con una region en la cudl existellanen los criterios de es-

tabilidad de fase generados por la ecuacion fundamental del sistema. Es importante tomar en
cuenta que éstas fallas tienen su origen mas fundamental en la dinamica de las fluctuaciones
del sistema. Si realizamos un andlisis cuantitativo de las fluctuaciones en tales sistemas ver-
emos que las fluctuaciones son afectadas de manera decisiva por los detalles de la relacidon
fundamental subyacente. En contraste, los valores promedio de los parametros extensivos re-

flejan sélo la parte estable de la relacion termodinamica fundamental asociada.

Probablemente el primer intento por sistematizar o clasificar las transiciones de fase fue
propuesto por P. EhrenfestEllos definieron el comportamiento termodinamico de las tran-
siciones de fase en términos de las derivadas de la energia de Gibbs molar en la transicion, ya
gue observaron que su comportamiento analitico es andmalo en las transiciones de fase. En

este esquema definieron umansicion de fase de primer ordéoomo aquel proceso en el

'Ehrenfest, P., and Ehrenfest, TFoundations of the statistical approach in mechanidsrth Holland,
1973, traduccion del articulBegriffliche Grundlagen der statischen Auffassung in der Mekaapkrecido
como articulo nimero 6 del Volumen 1V:2:11 de Encyklopédie Der Mathematischen Wissenschafiditado
por B. G. Teubner en Leipzig, (1912)
2LLa denominacion transiciones de primer orden, segundo orden, etc. ha caido en desuso, por carecer de la



cual la energia de Gibbs molar es continua pero sus derivadas como la entropia, el volumen o
la magnetizacidn son discontinuas, por lo que en general el proceso estara acompafiado de in-
tercambio decalor latentele algun tipo; estas transiciones también son llamadas transiciones

discontinuas de fase

Figura 1: Transiciones de fase discontinua y continua

De manera similar se define utnansicion de fase continuomo aquel proceso en el cual
la energia de Gibbs molar y sus primeras derivadas permanecen continuas, pero sus derivadas
de segundo orden o superiores son discontinuas, por lo que, no habra calor latente asociado.
En la figura 1 podemos observar la diferencia entre una transicion de fase discontinua y una

continua. Observamos la inexistencia decafor latenten el caso de la transicién continua.

generalidad necesaria, ver, por ejemplo Callen, Hiliiermodynamics and an Introduction to thermostatistics
Wiley, 1985
3Garcia-Colin, L.S.Introduccion a la Termodinamica Clasic@rillas, México (1995)



Es, sin embargo en las transiciones continuas que se ha presentado un verdadero reto a la es-
tructura conceptual de la termodinamica. La termodinamica clasica predice el hecho de que
las susceptibilidades termodinamicas (relacionadas con las derivadas de orden superior de los
potenciales termodinamicos, como la ya mencionada energia libre de Gibbs) presentan diver-
gencia en el punto critico y la estructura general de la termodinamica sugiere fuertemente
la forma analitica (o perfil) de estas divergencias. Las susceptibilidades de hecho divergen,
pero la forma de estas divergencias difiere de lo esperado. Ademas, tales divergencias ex-
hiben ciertas regularidades que hacen pensar en la presencia de un principio integrador cuya

explicacion sobrepasa los resultados de la termodinamica cfasica

La observacion experimental del papel que las fluctuaciones (de tamafio enorme) juegan
en la cercania de los puntos criticos data de 1869 cuando Andr@apsrtd el fendmeno
de opalescencia criticale los fluidos. La dispersion de luz debida a las enormes fluctua-
ciones en la densidad tornan la apariencia del agua en lechosa y opaca en la vecindad de
la temperatura y presion critica (647.29 K, 22.09 MPa). El calentar o enfriar el agua una
fraccion de Kelvin (o la variacién en la presiébn comparable en magnitud) restauran el agua
a su acostumbrada apariencia transparente. La intensidad de la luz dispersada por un fluido
se incrementa enormemente debido a las correlaciones espaciales de largo alcance que exis-
ten entre las moléculas en la vecindad del punto critico. En la figura 2 podemos observar una

fotografia de un fendmeno 6ptico relacionado, presente en la transicion superfluida del Helio.

Para discutir el fendmeno de opalescencia critica analizaremos la transicion liquido-

vapor; con este fin resulta atil definir la funcion de correlacion densidad-densidad estéatica

4Para una introduccién al estudio de los fenémenos criticos véase StanleynttoBuction to Phase Tran-
sitions and Critical Phenomen®xford University Press, London (1971), respecto al papel de las divergencias
ver Widom, B.,J. Chem. Phy43, 11, 3898, (1965), Widom, B. Phys. Cheni00, 13190-99, (1996)

SAndrews, T., Phil. Trans. Roy. Soc., 159, 575, (1869)
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Figura 2: Transicion superfluida del Helio (efectos opticos)

G(r, ™) = (3p(r)op(r).) (1)

Esta funcion mide la correlacién de las fluctuaciones en la densidad en dos diferentes
puntos del fluido”y  separados una distangiad— ’|. Conforme|i” — 7| — oo las fluctua-

ciones en la densidad entre estos dos puntos no deben estar correlacionadas de tal forma que

6Berne, B.J., Pecora, RQynamic Light ScatteringJohn Wiley & Sons, (1978), también Mukamel, S.,
Principles of Nonlinear Optical Spectroscqyxford University Press, New York (1995)



esperamos que:

lim  G(F,7) = 0. )

|77 | o0
Ahora bien, en un sistema espacialmente unifo#g i) debe ser invariante respec-

to a una traslacion arbitrari@ es decir,G(7" + d@,7 + @) = G(7,7) lo que requiere que

G(r,™) = G(r — "), por lo queG(r,7") solo dependera de la distancia de separacion entre

los dos puntos.

El factor de estructuré(q).

S(@) = {10p(@)I*) Z e TT) 3)
se puede expresar en funciénie= 7 — 7 como

aazv/féw@m@y 4)

La intensidad de la luz dispersada por el fluido es proporciort&lza 0 mas explici-
tamente ag'?; = p~! [, R ¢7®G(FR). Usualmente en los fluidos simplé R) tiene
un alcance tipico d&0~'m 8 que es muy pequefio comparado con la longitud de onda de
la luz, de tal forma que el factor de fasé® varia muy lentamente en comparacion con
G(E) y puede ser reemplazado por la unidad, en cuyo caso la intensidad de la luz dispersada
es esencialmente independiente del angulo de dispersion. En la vecindad del punto critico
G(}?) es de muy largo alcance, de tal forma que el faetdt) no puede ser ignorado.
La intensidad integrada es, por lo tanto una funcion altamente dependiente del angulo de
dispersiéon para esta region. Si tomamos la expresiéon para la fluctuacién en el nimero de
particulas de un ensamble gran canénico de equiligkiy?) = 571V p?yr y recordamos

que(AN?) = [, d&r [, &r'G(F — ) notamos ques% = B~ 'pxr, pero cerca del punto

"Yeomans, J.M Statistical Mechanics of Phase transitioi@xford Science, Publications, New York (1992)
8Berne, B.J. y Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)



critico yr diverge®, de donde se sigue que la intensidad de la luz dispersada se incrementa
muy fuertemente conforme nos aproximamos al punto critico. De hecho hay tal intensidad en
la luz dispersada que el fluido se ve nebuloso u opalescente y este es justamente el fenémeno

de opalescencia critica.

Observamos que un valor grande gde corresponde a un incremento en el alcance de
las correlaciones y también a un incremento de la intensidad de la luz dispersada, por lo
que los tres fendmenos, incremento en las fluctuaciones de la densidad, divergencia de la
compresibilidad isotérmica e incremento en la longitud de correlacion estan relacionados.
Una de las primeras propuestas para explicar el fendmeno de opalescencia critica fue debida a
Ornstein y Zernike, dada la importancia de algunos de los conceptos que introdujo tal estudio
esbozaremos de manera breve en que consistio. En la expresion del factor de estructura dada
por la ecuacion (3) notamos que los términos £en j no han sido excluidos. Por lo tanto

G(R) contiene correlaciones entre particulas idéntieagdcorrelacion Si separamos las

contribuciones mixtas de las de autocorrelacion obtenemos:
G(F—7") = pd(F — ) + p°T'(F — 7). (5)

En esta expresion el primer término es debido a la autocorrelacién y el segundo término
es debido a correlaciones entre particulas distintas. Puesit@(gue i) tiene dimensiones
dep? I'(F — ) es adimensional. Definimos ahora la funcién de correlacién ditégtade

tal modo que su transformada de Fourier espacial’$eh

A r
C(q) = (7@. (6)
1+ p'(q)
Dondel'(§) es la transformada de Fourier 7). Con lo cual podemos escribir:
S(9) - -1
=1+pl'(Q) =[1 — pC : 7
() pL'(q) = [1 — pC(q)] )

9Stanley, H.E.Introduction to Phase Transitions and Critical Phenomg®@aford University Press, London
(1971), ver también Hohenberg, P.; Halperin, Rév. Mod.Phys19, 435, (1977)



De tal forma que si determinama@g{) tendremos elementos suficientes para describir
el fenémeno de opalescencia critica. Es posible mostractjgieno depende fuertemente
de la temperatura. Notemos que conforme— oo las interacciones moleculares pierden
importancia relativa por lo quéo((% — 1lde donde@(q“) — 0. Por otro lado, a medida que
T — T.,1im, o 5% — ooy por lo tantolim, o C(q) — p~" que es finita. Asi pues;(R)

permanece de corto alcance conforfhe» T, a diferencia dé'(R) que diverge.
Si C(R) es de corto alcance, no es irrazonable suponer que las integrales de la forma
J& d®RR'C(R) son finitas. Esto permite expregdt7) como un desarrollo en potencias de
q. Esto puede lograrse desarrollando el factor de #ddeen una serie de Taylor alrededor
deq = 0. A segundo orden eptenemos’(7) = Cy — Cyq® conCy = 4 [® dRR2C(R)y
Cy, = 2 [* dRR'C(R) lo que nos arroja:

S(@ 272 2
= R{lqg5 + 97, 8
Sg(q—) O[QO q ] ( )
en dondeR? = pCy y g2 = 1‘]%(7“ y, debido a que la funcién de correlacion directa es

de corto alcance, las integral€s y C; (y, por lo tantoR, y qo) se espera sean finitasyen

comportadasonformel’ — T.. Se sigue que:

5@
50

= Ryqs = Blpxr) " 9)

La ecuacién anterior nos da una relacion efgg ¢,. Usualmente consideramos glig

varia poco con la densidad y la temperatura. Podemos pues escribir:

S(@) _ 4
S(9) =07 pxr

(10)

1 ]
KAVEE
1+ ()
Esta es una funcién lorentzianagleonocida como la aproximacion @nstein-Zernike

Esta basada en las siguientes aproximaciones:

1. Lafuncién de correlacion directa es de corto alcance



2. C(q) puede ser desarrollada en una serie de potencias en

3. Paravalores pequefios gles posible despreciar los términos@é;®) y superiores.

La ultima restriccion limita la validez de la aproximacion a valores pequefigs €
decir distanciagt grandes. La inversion de Fourier de 10 nos da la forma asintotic4 Ag

para valores grandes dees decir:

= 1 el
GUR) ~ 12

(11)

En la expresion anterior el alcance de las correlaciones esta determinado por el valor de
q;'!, el cual nos permite definir una longitud caracterisfica= ¢;!. ¢ es llamada ldongitud
de correlaciénEs importante hacer notar que conforiie~ 7., C(§) — p~'y es posible
mostrar de@(q‘) = Cy — C2¢* quelimz_.7. go = 0 de donde en el punto critico la longitud

de correlacion se torna formalmente infinit&yR) se vuelve de muy largo alcance.

Existe evidencia indirecta de que la aproximacién de Ornstein-Zernike es incorrecta. Por
ejemplo, esta aproximacion predice que la longitud de correlacion diverge con el mismo ex-
ponente critico que la susceptibilidgd lo que contradice la evidencia experimental. Sin em-
bargo, el modelo de Ornstein y Zernike introdujo conceptos tan importantes en el desarrollo
de la teoria de los fendmenos criticos, tales como la longitud de correlacion y los desarrollos
en series de (que permitieron sentar las bases para los desarrollos en series de temperatura
reducida, los aproximantes de Padé y aun el enfoque del grupo de renormalizacion) que ha-

cen gue a pesar de sus limitaciones se le considere un enfoque tedrico fundamental en el area.

10este resultado es valido si se considera que la funcion de distribucién en cada punto es similar a la de
equilibrio, se ha llamado a esto una cerradura de equilibrio local



0.1. Transiciones de fase criticas

Tratamientos similares a los ya mencionados, se han dado a fenomenos como las tran-
siciones de magnetizacion y otras. Si estudiamos estos fenbmenos mediante un analisis ge-
ométrico de las superficies termodinamicas observamos lo siguiente: fijémonos en un punto
sobre lacurva de coexistencia de fasgsrcano al punto critico (es decir el lugar geométri-
co donde las susceptibilidades asociadas divergen). Si analizamos la funcion de Gibbs, por
ejemplo, en la cercania de este punto observaremos que existen al menos dos minimos locales
de esta funcién en el intervalo (condicion necesaria para una transicion de fase), conforme
nos acercamos al punto critico los dos minimos en la energia de Gibbs coalescen. Para todos
los puntos mas alla de este punto critico existe un minimo local en la energia de Gibbs que
es unico (so6lo hay una fasstablg, sin embrago, conforme nos acercamos al punto critico
este minimo local se aplana, mas adelante desarrolla una curvatura inestable que eventual-
mente divide la regidon en dos minimos locales. En términos técnicos el sistema sufre una

bifurcacion.

De acuerdo con la interpretaciéon en términos de la teoria clasica de fluctuaciones, el he-
cho de que el minimo en la energia de Gibbs se aplane en la region cercana al estado critico
implica la ausencia de una fuerza gustaureel efecto de las fluctuaciones que alejan al
sistema del punto critico y de alli que estas fluctuaciones sean divergentes. El punto critico

es unaatractor locaken el espacio termodinamico.

Esta concepcion clasica del desarrollo de las transiciones de fase fue formulada por Lev

Landau y Vitali Ginzburg*? y desarrollado de manera generalizada por Tidzda idea

Ma, S.K.Modern theory of critical phenomenAddison-Wesley, (1976)
12| andau, L.D. & Lifschitz, E.M. Statistical PhysicsPergamon Press, Oxford, (1991)
13Tisza, L.Generalized ThermodynamjddIT Press, (1966) ver especialmente articulos 3y 4
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esencial de la teoria era realizar un desarrollo de un potencial termodindmico conveniente
(usualmente denominado el funcional de energia libre) en una serie de poteri@iast®,

la desviacion de la temperatura de su valor en el punto critico sobre la curva de coexistencia
de fases. Un andlisis cualitativo de este funcional permitia determinar los signos relativos de
los coeficientes y de alli inferir el comportamiento de las susceptibilidades. Sin embargo a
pesar de que la teoria de Landau-Tisza es una teoria basada en los postulados mas fundamen-
tales de la termodinamica con la suposicion, aparentemente muy razonable de analiticidad
de los potenciales termodinamicos en la vecindad del punto ctftidas conclusiones de

esta teoria estaban en conflicto con los resultados obtenidos mediante evidencia experimen-
tal. Aunado a esto esta el hecho de que tales mediciones experimentales resultaban ser muy
complicadas debido al gran tamafio de las fluctuaciones de las variables termodinamicas en

la cercania del critic®’.

Esta era la situacion cuando en 1944 Lars Ons&geesento el primer resultado riguroso
obtenido de la solucion de un modelo no trivial para un sistema que presenta una transicion de
fase continua, el modelo de Ising de 2-dimensiones para transiciones de fase magnéticas. Este
resultado mostraba un tipo de divergencia muy diferente al esperado conforme a lo predicho
por la teoria Landau-Tisza. Este fue el comienzo del desarrollo de una descripcion de los

fendmenos criticos que no se basara en la analiticidad de los potenciales termodinamicos.

Como ya hemos mencionado, una gran variedad de sistemas termodinamicos presentan

transiciones de fase criticas, caracterizadas (en equilibrio) por la divergencia de los coefi-

l4Claramente en tales estudios estaba presente, al menos de manera intuitiva el hecho de que para carac-
terizar los puntos criticos era pertinente tomar en cuenta factores relacionados con la geometria y la estructura
diferencial del espacio de estados termodinamico

Syéase, por ejemplo el capitulo 14 de Garcia-Colin, Ur8roduccion a la termodinamica clasj@illas,
(1995)

%0Onsager, L.Phys. Rev65, 3-4, 117, (1944)
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cientes fenomenologicos de respuestg (&, etc.), asociados a las derivadas de los poten-
ciales termodinamico¥. Resulta natural pensar pues, que, para el caso fuera de equilibrio,
las derivadas de los potenciales termodindmicos generalizados presentaran comportamiento
anomalo en el punto critico. Este hecho ha sido observado experimentalmente y existen prue-
bas, tanto directas como indirectas, acerca de algunos coeficientes de transporte (asociados
a las derivadas de las contribuciones de las variables no localmente conservadas (es decir,
provenientes de las variables independientes adicionales) de los potenciales generalizados y
gue, por tanto cumplen un papel anélogo al de los coeficientes de respuesta en equilibrio) que

divergen o se anulan en la vecindad del punto crifico

De especial importancia en los Ultimos afios ha resultado la evidencia experimental que
Sengers y su grupo han encontréglasi como sus trabajos con teoria de acoplamiento modal
20 aunque los tratamientos con mode-mode coupling han caido un poco en desuso, debido
a su falta de generalidad, ademas de introducir una gran cantidad de parametros en estos

tratamientos que se traducen en una cantidad considerable de hipétesigad hoc

17Binney, J. et al, The theory of critical phenomen®xford Science (1992), Stanley, H.Eatroduction to
Phase Transitions and Critical Phenomei@xford University Press, London (1971)

BFixman, M.,J. Chem. Phys36, 310, (1962), Hohenberg, P.; Halperin, RRev. Mod.Phyd9, 435, (1977)

Byer, por ejemplo, Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.; ePhlys. Rev. A 28, 3, (1983)

2Okawasaki, K. inCritical PhenomenaGreen, M.S. (ed.), Proceedings of the Varenna School, Academic
Press, N.Y. (1971), véase ademas la seccion sobre teoria de acoplamiento de modos en el siguiente capitulo.

21Burstyn, H.C.; Sengers, J.\Rhys. Rev. 27, 1071, (1983); Sengers, J.V. & Levelt-Sengers, J.M.H. en
Progress in Liquid PhysicsEd. C.A. Croxton, Wiley, New York, 103, (1978); Chang, R.F.; Burstyn, H.C.;
Sengers, J.VPhys. Rev. A19, 866, (1979); Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.; EsfandiarRi®/s. Rev. R2, 282,
(1980)
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0.2. Caracterizacion de las transiciones criticas

0.2.1. El parametro de orden

A pesar de que la teoria clasica de Landau-Ginzburg no fue exitosa en predecir resulta-
dos cuantitativamente correctos, introdujo una serie de conceptos fundamentales. Una ob-
servacion particularmente crucial de Landau es que, en toda transicién de fase existe un
parametro, que llamgparametro de ordemue puede definirse de manera tal que su valor
sea cero en la fas#e alta temperaturadiferente de cero en la fase Baja temperatur&.

Tal pardmetro puede darse como la diferencia de densidades, momentos magnéticos, coefi-
cientes de segregacion, momentos dipolares, etc. dependiendo de cuél sea la transicion que
se desea describir, tales parametros de orden pueden ser cantidades escalares, vectoriales o
tensoriales. El identificar el parametro de orden y ademas reconocer que las susceptibilidades
generalizadas divergen en el punto critico motivé la definicion de un conjurgpdaentes
criticosque describen el comportamiento de éstas cantidades en el punto critico y su vecin-
dad. Estos exponentes se refieren a la manera que las susceptibilidades, calores especificos,
parametros de orden y cantidades relacionadas a la dinAmica de fluctuaciones (como la lon-

gitud de correlacion) divergen o se anulan en la region critica.

El concepto ddongitud de correlaciom sea el tamafio de las regiones correlacionadas
en el sistema es de importancia fundamental. Cerca del punto critico las fluctuaciones de lon-
gitud de onda grande predominan y este alcance o longitud de correlacion diverge. Debido
a que grandes regiones del sistema estan estrechamente correlacionadas, los detalles de la
estructura atdmica (o molecular si se prefiere) del sistema o material especifico se convierten
en variables de importancia secundaria. La estructura atdbmica esta tan enmascarada por las

correlaciones de largo alcance que una gran cantidad de materiales se comportan de una man-

22Una explicacion fisicamente muy ilustrativa de este concepto puede hallarse en Fishé&eNbEnaliza-
tion group theory: Its basis and formulation in statistical phy$es.. Mod. Phys/0, 653-681 (1998)
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era muy similar (un fenémeno conocido coomiiversalidac?®) lo que ha llevado a proponer

soluciones como la teoria del grupo de renormalizacion de la que hablaremos mas adelante.

0.2.2. Dispersion de luz y dispersion inelastica de neutrones

El fendmeno delispersion de luge basa en la interaccion entre la materia y la radiacion
y constituye el fundamento de una gran variedad de técnicas espectroscépicas. Cuando los
fotones son re-absorbidos (re-emitidos) por una molécula, éstos pueden perder (ganar) en-
ergia de los grados de libertad traslacionales, vibracionales, rotacionales y electronicos de
las moléculas. Debido a esto tendran un desplazamiento en sus frecuencias normales. Por lo
tanto el espectro de frecuencias de la luz dispersada exhibira resonancias en las frecuencias
correspondientes a los modos de éstas moléculas. En el caso de la dispersion de luz utiliza-
da para caracterizar las fluctuaciones térmicas en un fluido, también llafisgpdasion de
Rayleigh esta se debe Unicamente a las variaciones en la frecuencia debidas a interaccion
con modos traslacionales y rotacionales de las moléculas. En las figuras 3 y 4 podemos ob-
servar un arreglo tipico de un equipo conocido como fotocorrelacionador que se utiliza en
espectroscopias de dispersion de luz (imagen cortesia del laboratorio de Jan Sengers, ISPT,

University of Maryland, USA).

Cuando las técnicas de dispersién de luz se aplican a un medio continuo (como es el caso
de una fase condensada) surgen efectos de interferencia debidos a la acumulacion de cor-
relaciones entre las particulas que lo constituyen. A partir del estudio de estas correlaciones,
particularmente si se consideran perturbaciones cerca de un estado de referencia, es posible
desarrollar undeoria de fluctuaciones de la dispersion de lias primeras ideas acerca de
esta teoria surgen de los estudios de Einstein y Smoluchowski. De acuerdo con esta teoria,

la intensidad de la luz reflejada puede calcularse a través de las fluctuaciones cuadraticas

23Aunada a este concepto de universalidad se halla la nocion delase de universalidagés decir un
conjunto de fenédmenos que comparten caracteristicas en su escalamiento critico
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Figura 3: Esquema de fotocorrelacionador empleado en dispersion de luz en fluidos criticos

promedio en la densidad y la concentracion que pueden ser relacionadas con observables
macroscopicos como la compresibilidad isotérmica y la presion osmética dependiente de la
concentracion en el caso de fluidos en equilibrio térmico y de coeficientes fenomenoldgicos
similares en el caso de existir procesos disipativos tales como difusion. Un avance significa-
tivo en la extension de estas ideas fue dado por Ornstein y Zethikeenes estudiaron el
fendmeno depalescencia criticas decir la dispersion anémala de luz que presenta un fluido

en la vecindad de su punto critico. Como ya hemos mencionado, el marcado incremento en
la turbidez de los fluidos en esta region es una consecuencia del hecho de que la funcién de
correlacion de pares en un sistema cerca del punto critico indica interacciones de muy largo

alcance (la longitud de correlaciéon se vuelve infinita).

240rnstein, L.S., Zernike, F., Phys. Z., 27, 761, (1926)
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Figura 4. Esquema de funcionamiento del dispersor de luz

Fluctuaciones y funciones de correlacion en el tiempo

Las funciones de correlacién dependientes del tiempo han sido familiares por mucho
tiempo ya en la teoria de ruidos y procesos estocasticEstas han sido utilizadas constan-
temente también en una multitud de areas en la fisica estadistica y la espectroscopia pues
proveen un método conciso para expresar el grado en el que dos variables dinamicas estan
correlacionadas en un cierto periodo de tiempo.

Consideremos una propiedadd que depende de las posiciones y momentos de todas
las particulas en el sistema. Debido a la evolucion dinamica y termodinamica del sistema
las posiciones y momentos de las particulas estan cambiando constantemente y por lo tan-
to A estd cambiando también. A pesar de que suponemos que cada una de las particulas se
mueve siguiendo las ecuaciones de Newton ( o las de Schrodinger ) el hecho de que sean
tan numerosas hace que su movimiento parezca aleatorio, de tal manera que la dependencia

temporal de esta variable(t) es muy similar al patron de una sefial ¢aido. Sin embargo

25Wax, N. (Ed.) Selected Papers on Noise and Stochastic Processes, Dover, N.York, (1954)
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es posiblesliminar el ruidode esta sefial. El promedio sobre un periodo de tiempo suficien-
temente grande (esto es, muy grande respecto al periodo de fluctuacion del sistema) nos dara

una medida del valor esperado de esta varidble

1 to+T

A(tO,T) = T "

A(t)dt = (A(t). (12)

Se puede mostrar que bajo ciertas condiciones generales este promedio es independiente
det, 2%, esta condicion llamada de convergencia estacionaria es usualmente asumida en la
mecanica estadistica para sistemas en equilibrio o cerca de éste; su validez en sistemas fuera
de equilibrio local es aun discutida, sin embargo su uso no es poco frecuente. Es posible

mostrar mediante la desigualdad de Cauchy-Schwartz que:

A(0)> > A(0)A(7). (13)

Para cualquier propiedatl no periédica y no conservada y para tiempasayores que
el tiempo caracteristico de las fluctuacionesAXleA(t) y A(t + 7) se espera que estén

completamente libres de correlacion, esto es:
(A(0)A(7)) = (A(0))(A(7).) (14)

Para una gran variedad de casos la funcion de autocorrelacion decae en el tiempo como

una exponencial simple.

(AOA()) = (A)+ {(A%) — (A)exp (7). (15)

Tr

donder, es llamado el tiempo de relajacion o tiempo de correlaciéon de la prop#edad

26Birkhoff probd lo anterior para un sistema ergédico, esto es un sistema que no posee descomposiciones
métricas. Ver por ejemplo, Uhlenbeck, G.E.; Ford, G.W., Lectures in Statistical Mechanics, AMS, (1963)
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0.3. Lateoria del grupo de renormalizacion

Las bases de leeoria del grupo de renormalizaci@iGR) tal como la conocemos en la
fisica estadistica y la fisica de la materia condensada, podemos encontrarlas en las ideas ex-
presadas en las relaciones entre exponentes criticos y las hipotesis de escalamiento desarrol-
ladas, entre otros por Kadanéff Widom?8, Fisher?®y Domb?°, y, de manera independiente
por Pokrovskii y Patashinskit. Estas ideas fueron desarrollandose en el trabajo de Kenneth
Wilson®2 hasta llegar a la idea principal tras las técnicas de renormalizacion, esto es: La inte-
gracion sistematica de los grados de libedpdopiadosjue resulta en los llamadésjos de
renormalizacion Asimismo jugé un papel muy importante el trabajo de Franz Wegner acerca
de los operadore®levantesirrelevantes) marginalescomo una técnica perturbativ Sin
embargo, no seria justo decir que tales fueron las primeras ideas acera@inerlacion de
grados de libertad irrelevantds| trabajo de Lev Landau acerca de las llamagasias de
campo efectivg el concepto mismo de pardmetro de orden (ya mencionado) creado por el y

Ginzburg®* sustentaron fuertemente los desarrollos citados.

La introduccion misma del pardmetro de orden destaca de un modo muy claro un nuevo
nivel de observacion de los fendbmenos fisicos. Tradicionalmente, caracterizamos al mundo

microscopicoen las escalas de atomos, moléculas, incluso nucleos; digamos con longitudes

2’Kadanoff, L.P.Physics (NYR, 263-272, (1966), Kadanoff, L.P., et &ev. Mod. Phys39, 395-431, (1967)

28Widom, B.,J. Chem. Physt3, 3892-97, (1965); ibid pp. 3898-3905

2Fisher, M.E.,Physica25, 521-524, (1959), Fisher, M.ERhysica28, 172-180, (1962), Fisher, M.EJ,
Math. Phys5, 944-962, (1964)

30Domb, C.,Adv. Phys. (Philos. Mag. Supf®)149-361, (1960)

3lpatashinskii, A.Z., Pokrovskii, V.LZh. Eksp. teor. Fiz. / Sov. Phys. JETR, 292-297, (1966)

32Wilson, K.G.,Phys. Rev. B4, 3174-83, (1971); ibid. pp. 3184-3205, Wilson, K.®hys. Rev. Let28,
548-551, (1972), también es destacable el articulo de revisién (lectura Nobel) de 1983, WilsoRgk. Glod.
Phys.55, 583-600, (1983)

33Wegner, F.J.Phys. Rev. B, 4529-4536, (1972)

3%\/ease el capitulo XIV del curso de fisica tedrica, Landau, L.D. y Lifshitz, ES¥htistical Physics\vol. 5
del Course of Theoretical PhysicBergamon, (1958), también Ginzburg, V.L. y Landau, L., Eksp. Teor.
Fiz., 20, 1064, (1959) citado en Ginzburg, V.IPhys. Usptrad. deUspekhi Fizicheskikh Nauk0, 407-432,
(1997), asi como el capitulo 14 de Garcia-Colin, U@rpduccion a la termodinamica clasjdaillas, (1995)
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del orden del0~'® hastal0~'° m y al mundomacroscdpicaen escalas superiores a los
milimetros, es decit0— m y superiores. Sin embargo, el parametro de orden, con su carac-
ter dinamico fluctuanteinterviene en escalas que son intermedias a las descripciones macro

y micro; digamos entre lof)~® y los 10~° m. El cambio en las propiedades de los sistemas
debido a este cambio en la escala es justamente la esencia del procedimiento de renormal-
izacion®. Uno de los logros mas importantes de la TGR esiquakiye la posibilidad de
exponentes criticos no clasicds Como recordamos la evidencia experimental y trabajos
como la solucién de Onsager al modelo de Isihgndicaron que la teoria clasica de Lan-

dau predecia (en ciertos casos) de manera errénea, los valores de los exponentes criticos.
A pesar de que varios trabajos importantes corroboraban para ciertos casos la existencia de
exponentes criticos no-clasicos, la sistematizaciéon de tal fenédmeno fue posible gracias a la

TGR. Esbozaremos brevemente el procedimiento de renormalizacion.

Consideremos una variable microscopica localmente defin{da ésta puede ser, por
ejemplo, la magnetizacion Iocﬂ(?) en el caso de un ferromagneto, en un fluido puede ser
la desviacion entre la densidad local y la densidad prom&did), etc. A través de algun
experimento, por ejemplo espectroscopiges posible observar la llamada funcién de cor-
relacion de pares3(7) = (¢(0)¥(7)). Aqui los paréntesis angulares significan un promedio

estadistico sobre las fluctuaciones térmicas con respecto al equilibrio.

35Algunos han criticado el hecho de que al procedimiento de renormalizacion se legilapwede renor-
malizacién A pesar de que en algunas de las aplicaciones el grupo de renormalizacion empleado puede ser
invertible y de esta manera constituir un grupo continuo o discreto de transformaciones, en general es sola-
mente ursemigrupo Es decir, un grupo de renormalizacién corresponde a una transformacion que, en la gran
mayoria de los casos no es invertible de manera bien definida o sea que NO es un grupo. Este uso inadecuado de
la terminologia puede ser tolerado si consideramos que los aspectos mas formales de la teoria de grupos juegan,
a lo sumo un rol pequefio en la TGR

36Benfatto, G., Gallavotti, G Renormalization GrougPhysics Notes ed. P.W. Anderson, Princeton Univer-
sity Press, (1995)

3’0Onsager, L.Phys. Rev65, 3-4, 117, (1944)

38Dispersion de luz, rayos X, neutrones, electrones, etc.
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Fisicamente((r) es importante porque provee una medida directa de los efectos de las
fluctuaciones microscépicas en un punto (el origdren el comportamiento de otro punto
a distanciar = |r] de éste. Es decifz(r) nos da una medida de qué teorrelacionado
esta el sistema. En las vecindades del punto critico se presenta, como ya hemos comenta-
do un fenomeno de crecimiento desmedido de la correlacion hasta escalas esencialmente
macroscopicas. Un fendmeno representativo es la opalescencia critica de los fluidos, de la
gue ya hemos hablado. Como consecuencia de esto, precisamente en el punto critico es muy

general encontradecaimientos de ley de potencesla forma siguiente:
G.(F) =~ D/r*=2™ 1 — 0. (16)

Tal correlacion esta entonces caracterizada por el exponente dritiee- ). Las teorias
clasicas ya descritas predicen de manera inequivoca geeanula. Debido a que es pre-
cisamente) el valor que provoca la ruptura del comportamiento clasico, suele llamarsele el
indice de anomalia simplemente lanomalia Mateméticamente la razon tras el valor nulo
den enlas teorias clasicas es que se ha asumido en tales teorias que todas las funciones tienen
un comportamiento suave, analitico, es dacksingulary, por lo tanto poseen un desarrol-
lo en series de Taylor con exponentes enteros positivos. Fisicamente la pregiceidn
resulta tipicamente de despreciar las fluctuaciones, o mas bien, de considerar que sélo las
fluctuaciones en escalas mas pequefias jugaran un rol significativo: en tales circunstancias las
fluctuaciones pueden, desde el punto de vista macroscoépico ser incorporadas en una serie de
parametrogfectivogo renormalizados) sin cambiar la forma basica de la teoria subyacente.

Pero, una dependencia de ley de potencias implidalla de una escala de longitud
definida, y por lo tanto lavariancia de escalaCon el fin de ilustrar lo anterior reescalaremos

las distancias por un factérde tal forma que:

F=7 = b (17)
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Y, al mismo tiempo, reescalemos el pardmetigue identificaremos con el parametro de
orden) con un factocovarianteconvenienté®, dondew sera urexponente criticofenemos

entonces que:
() = (WO)(7) = GLbF) = B> (W (O)(b7)) ~ b D /b > pd=>4n, (18)

Notamos que, si hacemas= 1 (d — 2+ 1) se eliminan los términos del factor de esdala
y recuperamos la forma de la ecuacion (16). En otras paléhfa3 es invariante ante cam-
bios de escala (o covariante). Su variacion no revela escalas de longitud grandes, pequefias o

intermedias.

Puesto que el comportamiento de ley de potencias implica invariancia de escala y, por
tanto la ausencia de escalas bien separadas, la suposicion de analiticidad de las teorias clasi-
cas se vuelve sospechosa. La anomaka general no se anula; por ejemplo en la solucién
de Onsager al modelo de Ising en 2 dimensiones, es posible verificargye Entonces las
expansiones en serie de Taylor de las teorias clasicas y la suposicién de analiticidad NO son
validas. El gran poder de la TGR es que nos provee de un marco conceptual (y en muchos
casos de una herramienta de calculo) en el que valores no nulos de la ancapaliacen de

modo natural.

La manera de aplicar la TGR partiendo del conocimiento de la dinamica microscopica
es la siguiente: generamos un esquema de reescalamiento de la funcion de particion obteni-
da del hamiltoniano microscépico. Tras reescalar la funcién de particion es posible definir
un hamiltoniano efectivoes decir el hamiltoniano que deberiamos poner en la medida de
Gibbs ~ e~ para obtener la funcion de particion reescalada. Continuamos reescalando
la funcién de particion hasta que esta ya no varie; en tal caso esta nueva funcién de parti-

cion sera covariante o invariante de escala y los potenciales termodinamicos derivados de
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ésta cumplirdn con las leyes de potencia pertinentes. Cuando encontramos un punto en el
gue ya no varia la funcion de particion, decimos tenepumto fijoen el esquema de renor-
malizacion. Las transformaciones (discretas o continuas) de escala que hacemos definen un
semigrupo. Si estudiamos las representaciones algebraicas fundamentales de tal semigrupo
es posible conocer cuales son sus puntos fijos y asi saber hasta donde reescalar (donde esta
el punto fijo). EI hamiltoniano efectivo obtenido sélo tendra informac@evante es decir

aquella que determina el comportamiento del sistema en el punto critico. Es importante hacer
notar que, a la fecha, tal procedimiento no ha podido aplicarse con éxito al estudio de los

fluidos, sin saberse exactamente cudl es la limtante.

Evidentemente hay varias maneras diferentes de efectuar tal esquema dependiendo de la
naturaleza del fenémeno critico bajo observacion y de la forma explicita del hamiltoniano.

Sin embargo es posible encontrar procedimientos muy generales de solucién de¥a TGR

39%Ejemplos sobresalientes se pueden hallar, por ejemplo en: Carfigallng and Renormalization in Sta-
tistical Physics Cambridge University Press (1996); Binney, J. efTak theory of critical phenomen@&xford
Science (1992), Fisher, M.Renormalization group theory: Its basis and formulation in statistical phyiss
Mod. Phys70, 653-681 (1998) y Benfatto, G., Gallavotti, ®enormalization GroupPhysics Notes ed. P.W.
Anderson, Princeton University Press, (1995). Una introduccidon sencilla se encuentra en Yeotiistital
Mechanics of Phase Transitigr@xford University Press (1992)



Transiciones de fase fuera del equilibrio

0.1. Transiciones de fase dinamicas

Cuando un sistema esta en un punto critico o cerca de éste se presentan anomalias en una
gran variedad de propiedades dinamicas, asi como las presentes en las propiedades estaticas
usualmente tratadas en la teoria de fendbmenos criticos. Las propiedades dinamicas del sis-
tema a las que hacemos referencia son cantidades tales como los coeficientes de transporte y
las tasas de relajacion, funciones de correlacion para multiples tiempos y la respuesta lineal (y
no lineal) a perturbaciones dependientes del tiempo. Todas estas cantidades dependen de las
ecuaciones de movimieritde manera tal que no estan simplemente determinadas por la fun-
cion de distribucion para las particulas en equilibrio dada para un instante dado en el tiempo.
Las propiedades estéticas en contraste, son cantidades como los coeficientes termodinami-
cos, las funciones de correlacion para un sélo tiempo y la respuesta lineal a perturbaciones
independientes del tiempo, todas las cuales estan determinadas por la funcién de distribucién

en equilibrio?.

Las propiedades dindmicas pueden medirse por una gran variedad de experimentos. Por
ejemplo, las funciones de correlacion dependientes del tiempo se determinan por dispersion

inelastica de neutrones o por experimentos de dispersion de luz centrados en una sola fre-

'Nos referimos por ecuaciones de movimiento a las relaciones subyacentes a la dinamica del sistema; és-
tas pueden o no ser las ecuaciones de movimiento microscopicas (es decir, las ecuaciones de Newton o de
Schrédinger). Por ejemplo estas ecuaciones de movimiento pueden ser ecuaciones cinéticas tipo Boltzmann

2Hohenberg, P.C. y Halperin, B.l. Theory of dynamic critical phenomena, Rev Mod Phys 49, 3, Julio (1977)



cuencia®. Las tasas de relajacion pueden medirse cambiando la temperatura o algln otro
parametro y observando la tasa con la cual el sistema relaja hasta el estado de equilibrio. Las
tasas de relajacion también pueden obtenerse indirectamente en experimentos de atenuacion
acustica o resonancia magnética. Los coeficientes de transporte pueden medirse directamente
o0 extraidos de experimentos de disper$i@in embargo, en general esta clase de experimen-

tos son sumamente complicados y costosos; en particular debido a la dificultad introducida
por la intensa dinamica de las fluctuaciones en la vecindad de los puntos criticos lo que in-

duce una enorme cantidad de procesos disipativos, en general acoplados.

Algunos de los enfoques tedricos con los que se ha intentado describir estos fendmenos
son la teoria deetardamiento criticdo envejecimiento critico - critical slowing down-) de
las fluctuaciones (seccion 4.4), la teoria de acoplamiento de modos (seccion 4.3) para las
anomalias en los coeficientes de transporte, las hipétesis de escalamiento dinamico (seccion
4.5.2) y universalidad, y también el enfoque de la teoria del grupo de renormalizacion para
los fendmenos criticos (seccidn 3.5) y su posible extension a los fenbmenos criticos dinami-

COosS.

La teoria convencional del retardamiento critico de las fluctuaciones debida a Van Hove
5y a Landau y Khalatniko¥ asume que los coeficientes de transporte (o los coeficientes
cinéticos) para el parametro de orden permanecen finitos en el punto critico; ésta teoria con-
vencional implica que existe al menos un modo cuya tasa de relajacion se anula en el punto

critico. A pesar de que se sabe que en la mayoria de los casos esta teoria es incorrecta, en

3Berne, B.J., Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)

4Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.; et &hys. Rev. 28, 3, (1983); Burstyn, H.C.; Sengers, JRhys. Rev. A
27,1071, (1983)

Svan Hove, L., Phys Rev 93, 1374, (1954)

6Landau, L.D. y Khalatnikov, I.M., Dokl Akad Nauk SSSR 96, 469, (1954) reimpreso en inglés en Collected
Papers of L.D. Landau, editado por D. Ter Haar, Pergamon Press, Londres, (1965)



cuanto a sus predicciones cuantitativas, en ningan caso los coeficientes de transporte o cinéti-
cos divergen tan fuertemente como la susceptibilidad del parametro de orden, por lo que el

fendmeno de envejecimiento critico se observa en todos los casos.

El punto de partida para todas las teorias proviene de un argumento de Landau que se basa
en la identificacion de los variagrodos lentoslel sistema, esto es, los modos cuya relajacion
va a cero para longitudes de onda grandes cerca del punto critico. Estos modos involucran a
las densidades conservadas del sistema, que forman la descripcion hidrodinamica, para lon-
gitudes de onda suficientemente grandes y temperaturas diferentes de la temperatura critica
T¢. Ademas de estos modos es frecuente la inclusion deado del parametro de orden
es que el parametro de orden no es ya una de las densidades conservadas. Frecuentemente se
ha discutido sin embargo, que la falla de este enfoque tedérico ha sido el no tomar en cuenta
las interacciones no lineales entre los modos lentos en una escala de longitudes de onda com-
parable a la longitud de correlacién. Tales interacciones no lineales pueden ser de dos tipos.
Las mas importantes son los acoplamientos reversibles disipativosque algunas veces
han sido llamadosiodos convectivos modos de fuente, pues estos términos son respons-
ables por las divergencias en los coeficientes cinéticos y de transporte. La magnitud de estos
acoplamientos no disipativos en el limite de longitudes de onda grandes generalmente esta

dada por las llamadaslaciones de paréntesis de Poissmtre las variables lentas

El segundo tipo de interacciones no lineales surge del acoplamiento de términos en el fun-
cional de energia libre, que también estan presentes en la teoria de fendbmenos criticos estati-

cos® y que llevan aacoplamientos disipativade los modos dinamicos. Estos acoplamientos

’véase Berne, B.J., Pecora, Rynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978), también Zwanzig, R.,
Phys. Rev124, 983, (1961) y Zwanzig, RAnn. Rev. Phys. Cher6, 67, (1965)

8ver, por ejemplo, Fisher, M.E., Rev Mod Phys 46, 597 (1974) y Ma, S, Modern theory of critical phenom-
ena, Benjamin New York, (1976)



son responsables de los casos cuando un coeficiente cinético se anula en el punto critico.

Los efectos de las interacciones no disipativas han sido calculados de manera aproxima-
da utilizando una gran variedad de formalismos que es posible agrupar bajo el denominador
Teorias de acoplamiento de modba primera de estas teorias fue propuesta por Fixhyan
luego reformulada en términos de las hipétesis de escalamiento por Kadanoff {°Svpiftr
Kawasakill. La primera derivacion microscépica de la teoria de acoplamiento de modos es
debida a Garcia-Colit?. Los calculos de acoplamiento de modos han sido razonablemente
exitosos en varias areas de los fendmenos criticos dinamicos, especialmente para describir

los puntos criticos de fluidos simples y mezclas binarias de éstos.

Una teoria que surgi6 casi de manera paralela a las teorias de acoplamiento de modos y
a partir de un enfoque puramente fenomenoldgico es conocida como teedeat@miento
dindmicoy fue desarrollada en analogia con las leyes de escalamiento para los fenémenos
criticos de equilibrio por Fisher, Ferrell y otré% La hipotesis de escalamiento dinamico
establece, por ejemplo, que las susceptibilidades dependientes de la frecuencia y el vector de
onda pueden ser expresadas como una funcion independieffie-dé|, siempre que las

escalas de longitud y frecuencia estén re-escaladas por potencias apropid@dass.

Un desarrollo mas ha sido la aplicacion de los métodogdgio de renormalizacioa
los fendbmenos criticos dinamicos. Estas técnicas son una generalizacion de los métodos de-

sarrollados por Wilson y otros para el estudio de fenbmenos criticos estaticos y permiten un

SFixman, M., J Chem Phys 36, 310, (1962)

0k adanoff, L.P. y Swift, J, Phys Rev 166, 89, (1968)

Kawasaki, K., J Phys Chem Solids, 28, 1277, (1967), Ann Phys (NY) 61, 1, (1970)

2Garcia-Colin, L.S.)J. Stat. Phy<20, 1, 19, (1979)

BFisher, M.E. Rep. Prog. PhyXXX, part I, 615, (1967); Ferrel, R.A. et al, Phys Rev Lett 18, 891, (1967),
Ann Phys (NY) 47, 565, (1968)



tratamiento apropiado tanto de las interacciones disipativas como de las no-disipativas. Una
contribucion importante del enfoque de la teoria del grupo de renormalizacion tanto para
fendmenos estaticos como dinamicos ha sido la elucidacién del conceptiveesalidad

Es importante hacer notar que no ha sido posible a la fecha (y probablemente no lo sea en
absoluto) describir adecudamente el comportamiento critico para fluidos fuera de equilibrio

mediante enfoques basados en la teoria del grupo de renormalizacion.

Puesto que el estudio de los fendmenos criticos tiene que ver con el comportamiento de un
sistema cuya longitud de correlaci¢es muy grande si la comparamos con el espaciamiento
interatdmico, es natural suponer que muchos detalles del hamiltoniano microscopico seran
de poca importancia para el comportamiento critico. De aqui se sigue que los sistemas que
muestran fenémenos criticos pueden ser divididos en grupos amplios que se conocen como
clases de universalidade tal forma que todos los miembros de una clase de universalidad

tengan propiedades criticas "idénticas".

0.2. Caracterizacion de las transiciones de fase criticas dinami-
cas

Siguiendo la anterior linea de pensamiento es posible generar una serie de preguntas
fundamentales acerca de las propiedades relevantes en las que cualquier teoria de fendmenos

criticos dinamicos se debera concentrar.

= ¢ Cudles son las diferentes clases de universalidad para los fenédmenos criticos dinami-

cos y de que propiedades de los sistemas dependen éstas ?

= Dentro de una clase de universalidad determinada, ¢ Cuales son los valores de los
exponentes que caracterizan el comportamiento singular de las diversas propiedades

estéticas y dinamicas ?



» ¢ Existen relaciones numéricas simples (leyes de escalamiento) entre los exponentes

criticos dinamicos y los diversos exponentes estéticos ?

= ¢ Determinan por completo los exponentes criticos dinamicos estas leyes de escalamien-

to?

= Ademas de los exponentes algunas veces es posible construir funciones adimensionales
y relaciones entre los coeficientes que describen las propiedades criticas dinamicas. ¢,
Cuales de ellos son universales dentro de una clase dada ? ¢, Cuales son los valores

numéricos de las funciones universales, funciones de escalamiento y relaciones ?

Respecto a las propiedades que determinan a las clases de universalidad dinamicas, sabe-
mos que los fendmenos criticos estaticos dependen de la dimensionalidad eésgsiciamo
de las propiedades de simetria del parametro de orden (por ejemplo del nUmero de compo-
nentes, de la presencia o ausencia de anisotropias cubicas, etc.). Ademas las propiedades es-
taticas también dependen de si existen fuerzas de largo alcance o no, si existen impurezas, etc.
Las propiedades dinamicas de los sistemas criticos pueden ademas depender de caracteristi-
cas que no afecten el comportamiento estético, para elucidar cuales son éstas, es importante
estudiar el papel que las leyes de conservacion juegan al determinar el comportamiento en la
descripcion hidrodinamica de un sistema lejos del punto critico, de manera similar a como
lo hacen las relaciones de paréntesis de Poisson entre las cantidades conservadas, ya que de
manera natural esperamos que éstas leyes de conservacion afecten también el comportamien-

to critico a bajas frecuencias y longitudes de onda grandes en el punto ¥ritico

Si uno acepta la hipétesis de universalidad, entonces serda suficiente estudiar el compor-
tamiento dindmico de el modelo dindmico mas simple de esta clase que sea consistente con

el comportamiento estético conocido y con un conjunto dado de leyes de conservacion, rela-

14Berne, B.J., Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)



ciones de paréntesis de Poisson, simetria, dimensionalidad, etc. Si podemos resolver el com-
portamiento critico dinamico para ese modelo, entonces conoceremos el comportamiento
critico para todos los miembros de dicha clase de universalidad. A fin de probar la suposicion
de universalidad, es necesario agregar todas las posibles perturbaciones al modelo consis-
tentes con las restricciones impuestas por las leyes de conservacion, etc. y observar si estas

perturbaciones son realmeritee/levantesn la vecindad del punto criticé.

0.3. Teoria de acoplamiento de modos

La época de los afios 60's y 70’s vio desarrollarse de una manera muy importante el area
de los fendbmenos criticos. En ese tiempo pocas cosas se habian entendido acerca de el papel
gue las fluctuaciones criticas de gran escala jugaban en el comportamiento estatico y dinami-
co de sistemas cerca del critico. La teoria de acoplamiento de modos (TAM) se origino por
esas fechas como un enfoque sumamente prometedor para el estudio de los fendmenos criti-

cos dindmicog®.

Para 1980, sin embargo, las ideas de la teoria del grupo de renormalizacion habian aven-
tajado grandemente en resultados a la teoria de acoplamiento modal (TAM) en cuanto a
prediccion cualitativa (y algunas veces incluso cuantitativa) del comportamiento dinamico
de sistemas cerca del punto critico. Mas adelante la teoria se aplico con relativo éxito a al-
gunos otros problemas tales como la dinamica de liquidos poliméricos y la transicion vitrea.
Esta teoria merece revisarse ahora a pesar de esto, debido a que influencié fuertemente con

sus ideas el trabajo experimental posterior en el area de los fenébmenos criticos al heredar el

5Hohenberg, P.; Halperin, B.Rev. Mod.Phy#9, 435, (1977), también es relevante ver Halperin, B.l. &
Hohenberg, P.CPhys. Revl77, 952, (1969)

18Un trabajo pionero fue el de Marshall Fixman. Fixman, W.Chem. Phys36, 310, (1962). Es ademas
interesante revisar Kawasaki, K. @ritical Phenomendsreen, M.S. (ed.), Proceedings of the Varenna School,
Academic Press, N.Y. (1971). Una revisién moderna de las ideas de la TAM se halla en Kawaf4diyisica
A 281(2000) pp. 348-360



lenguaje de la hidrodinamica en el espacio de Fourier-Laplace y hacerlo comun en el ambito

de las espectroscopias de dispersion de luz y neutténes

Uno de los primerogxitosde la TAM aplicada a los fendmenos criticos dinamicos fue
la explicacion del fenomeno conocido coraovejecimiento criticgcritical slowing down).
Este fendbmeno siendo un efecto cooperativo de muchos cuerpos revelé la existencia de una
gran riqueza de estructuras en una descripcion de la materia que no era ni macroscopica ni
microscoépica, sinanesoscopicg que hoy forma el nivel de descripcién por excelencia de

los fenémenos irreversibles no local&s.

El ejemplo arquetipico de este comportamiento no local, donde los efectos colectivos son
de importancia capital es la dinamica critica. En los fenémenos criticos, adn en equilibrio,
el comportamiento de las propiedades fisicas esta fuertemente dominado por fluctuaciones
de gran longitud de onda que involucran por tanto a muchas particulas. Expliqguemos pues la
esencia del estudio que la TAM hace de estos fenomenos.

La férmula de Green-Kubo para un coeficiente cinético de Onsager esta dada por :
L=V / T LI) J(0).) @)
0

DondeV es el volumen del sistemd(t) es un flujo microscopico y los corchetes angu-
lares indican el promedio sobre una distribucion de equilitftio
Por construccion, el flujo' es ortogonal a todas las variables macroscopicas (es decir a

sus expresiones microscopicas correspondiestelscuentemente referidas comariables

1’Boon, J.P., Yip, SMolecular hydrodynamicover, New York, (1991)
8cawasaki, K. en Brewy, Marro et al EA5 years of Non-equilibrium Statistical Mechan@sringer, Berlin,
1995 p.70
®Evidentemente, a este nivel la TAM esta utilizando tambiénagreadura de equilibrio locabiendo asi,
no existe justificacion para su uso en el estudio de fluidos fuera del equilibrio. Las andmalias en la descripcién
TAM de los fluidos mencionadas, por ejemplo en el articulo de J.D. Gunt@yeamical Critical Phenomena
and Related Topi¢cg&d. C.P. Enz, Springer, NewYork, (1979), se deben en su mayoria a este hecho.



gruesas’:
(J(t) A(t)) = 0. (2)

Pues de otra manera el integrando en la definicion del coeficiente de Onsagete-
caera a cero en poco tiempo y la integral en el tiempo diverge. La anterior condicion, sin
embargo, no garantiza que el integrando mencionado decaiga ep@amenteya que s6-
lo demanda quég sea ortogonal a la primera potencia.de/ no a potencias subsecuentes.
De hecho hay contribuciones importantes de las componentégjde contienen tales po-
tencias superiores dé porque cuandol varia lentamente, entonces sus productos se espera
gue contengan componentes que varian lentamente. Un ejemplo muy sobresaliente de esto
lo tenemos en laivergencia de la conductividad térmida un fluido en el punto critico,
donde las fluctuaciones en la densidad derivan erlangitud de correlacion divergentgie

denotamos comg. Una expresion del tipGreen-Kubgara la conductividad térmica es:

1
KpT?

A= [ [t 03.(5,0).), 3)

dondej,(r,t) es la componente x del flujo de calor. Asi su componente lenta esta dada
porTos(r, t)v, (7, t) dondeds(r, t) es lafluctuacion local de la entropjev,.(7, t) es la com-
ponente x de la velocidad local de propagacion de la fluctuacion. Resulta mas conveniente
para la caracterizacion dinamica utilizar la fluctuacioén de la entropia como parametro de or-
den en lugar de la usual fluctuacion de la densidad. Si asumimos independencia estadistica
entre las fluctuaciones en la entropia y la velocidad podemos calcefatérminos del calor
especifico a presion constante. De esta manera uno encuentra que en la vecindad del punto
critico A se comporta grosso modaomo¢. Esta solucion es un ejemplo de TAM. El nombre

teoria de acoplamiento modaéne de la descomposicion del flujg que es esencialmente

20En la definicion los promedios de las variablése suponen substraidos de tal forma quedassolo
contienen fluctuaciones al equilibrio.
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una derivada temporal de una variable gruesa, en un producto de variables gruesas. Una vari-
able gruesa tipicamente representa una clase de perturbacion en un sistema en equilibrio, que
podriamos llamar umodopor analogia con la teoria de turbulencia de plasmas. Esta clase

de formalismo surgio inicialmente de los célculos de Fixriftan

Una manera intuitiva de construir la expresion de TAM para la densidad de flujo de calor,
puede ser formalizada utilizando el hecho de g@sta relacionada con la derivada temporal
de una variable gruesd;, donde el punto implica derivada temporal y el indice especifica
diferentes variables gruesas. La contribucién de acoplamiento mdogal, de A, esta dada

(en la aproximacion bimodal) por:

, A A A

Airamy = WAjAk, (4)
. KpTHAA*A:

Avirany = JETUAAA S P8) 4 (5)
(A (k) !

dondey; = (A} A;) y se cumple quéA; A*) = 0Vi # j. {} pp s unparéntesis de Pois-
sony el asterisco implica conjugacion compleja. Dado que la ecuacion anterior involucra
s6lo cantidades estaticas es llamado un acoplamiento madakible mientras que existen
otros tipos de no-linealidades llamadamsoplamientos de modos disipativestos 2 tipos de
acoplamientos modales describen comportamientos muy diferentes, éste ultimo es llamado

renormalizacion del tiempo de vigdan contraste con la de los coeficientes de transporte

Existe una clase mas general de acoplamiento modal, asi como una expresion exacta para
éste. Si consideramos la tasa instantanea de camhify geomediada sobre un estado de
equilibrio restringido de tal manera qué& = a; V7, lo cual denotamos comd:A;; {a}),

donde { a } denota el conjunto de valores fijos adoptados porllase puede mostrar que

2Fixman, M.J Chem Phy$§6, (1962) p.310
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22.

(i o) = = SR T LA Ay () = A Ao ) 5

j J J

) (6)

DondeH{a} es la funcional de energia libre asociada con la funcion de distribucion de

equilibrio local D;{a} a través de la siguiente relacion:

H{a} = =3 In(D{a}), (7)
Difa} = H5 - a;); (8)
y g = . El acoplamiento modal reversible se obtiene si desarrollamos la anterior

ecuacion e hasta segundo ordéd, la ecuacion estocastica de movimiento no-lineal com-

pleta para4 en la aproximacion de dos modos esta dada por:

8H{A} T{Ai, A5 A i)
XXk

ZLE’

A A+ G 9)

LO es el coeficiente cinéticdesnudale Onsager y; es el ruido térmico relacionado con

su dual a traveés del siguiente teorema de fluctuacion disipacion:

(GG () = 2LY 6(t — 1) (10)

Esta ecuacidon estocastica junto con la aproximacion de factorizacion que descompone
una funcion de correlacién de las 4 A’s en sumas de productos de correlaciones de pares, da
lugar a una ecuacion autoconsistente gatdt).A;(t')). Esta es lacuacion autoconsistente
de acoplamiento modgle ha sido utilizada en la dinamica critica desde finales de la déca-

da de los 60’s. La eleccién de variables gruesas esta dictada por sus variaciones lentas en el

22\leanse por ejemplo: Kawasaki, K; Brand, HRhysica A208, (1994), 407; asi como Kirkpatrick, TR,
Nieuwoudt, JCPhys Re\A 33, (1986), 2651.

23Kawasaki, K. en Green, MS (edyitical Phenomendroceedings of the Varenna School, Academic Press,
N.Y. (1971)
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tiempo. Las ideas de dinamica critica de acoplamiento modal junto con la teoria del grupo de
renormalizacion que formulé Wilson dieron lugar a la teoria conocida como Teoria del grupo

de renormalizacién dinamico (TGRE

Es importante hacer notar las ventajas y desventajas de estos 2 formalismos (TAM) y
(TGRD). El espiritu de la TAM es predecir propiedades dinamicas de los sistemas a partir de
ciertas propiedades estaticas obtenidas por otros medios, ya sean tedricos, computacionales
o experimentales. La TGRD por otro lado intenta predecir tanto propiedades estaticas como
dindmicas simultdneamente. Por lo tanto, en lo que a la dindmica critica se refiere la TGRD es
mas fundamental que la TAM. Por otro lado, la TAM es mas flexible al utilizarse para resolver
problemas fuera del campo de los fendbmenos criticos. Por ejemplo, efectos de correlaciones
fuertes de alcance corto que son muy importantes en la teoria de fluidos densos son faciles de
incorporar en TAM. Una técnica muy poderosa recientemente desarrollada llamada Teoria de
Modos Normales Instantaneos (TMNP es en cierto sentido similar a la TAM puesto que

el espectro de MNI es una propiedad de equilibrio.

0.4. Envejecimiento critico

Ya hemos visto que los sistemas cerca del punto critico exhiben grandes fluctuaciones en
el pardmetro de orden, que obedecen a la conocida relacion entre la funcion de correlaciéon de
2 tiempos y el factor de estructura estatico a través de un propagador exponencial de evolu-
cion temporal en el espacio de Fourfér Como un ejemplo de estudio describiremos mas
adelante la representacion de una mezcla binaria fuera de equilibrio local, en la vecindad de
su punto critico de consolucion y sujeta a flujo de materia de uno de los componentes como

“variable rapida”. Para tal sistema el parametro de orden es la concentracion de una de las

2“Hohenberg, P; Halperin, BRev. Mod.Phys49 (1977) 435
25Keyes, TJ.Phys.ChemA101 2921, (1997)
26zwanzig, R.,Ann. Rev. Phys. Cheni6, 67, (1965)
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componentes en la mezcla. Asi en el caso de fluctuaciones en la concentracién, tenemos que,
—Dqg?
(Cq(t), Cq(0)) = xge™ """

Aqui x, = (C,(0)?) es el factor de estructura estaticdyes el coeficiente de difusion
asociado (en este caso difusion de materia).
Se sabe que el coeficiente de difusion se anula en el punto critico, este hecho es conocido
como envejecimientaritico de las fluctuaciones, debido a que la tasa de decaimiento de las
fluctuaciones deja de ser una cantidad dependiente del tiempo. Si observamos, por ejemplo
el punto critico de consolucidén en una mezcla binaria, caso del que ya habiamos hablado con
anterioridad, observamos una razoén fisica directa para este hecho; D se identifica como el
coeficiente de difusién de una de las especies entre las 2 fases, y en el punto de consolucién
(donde las 2 fases se reducen a una) no existe fuerza impulsora para los mecanismos de di-

fusién pues ya no hay gradientes espaciales de concentracion.

Por otro lado, de acuerdo con la teoria dinamica de los fenémenos criticos, la funcién de
correlacion estacionaria o factor de estructura estgtjquuede representarse por una ley de

potencias de la form&:

Xq = Le77g(q(),

dondee :(T;—T) ¢ es lalongitud de correlaciogue diverge coma; = (pe " Y g(z) €s

una funcién monétona de hasta ahora no especificada.

Ahora bien, uno esperaria que la tasa de decaimiento de estas fluctuaciones dependiera no

2"Hohenberg, P; Halperin, BRev. Mod.Phys49 (1977) 435
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sélo del numero de onda, sino también de la frecuencia de estas fluctuaciones (para incorpo-
rar los importantes efectos dinamicos). La teoria de los fendmenos criticos dinamicos, como
ha sido desarrollada hasta ahanaestrague esta tasa de decaimiento esta relacionada con
modos viscosos en fluidos fuera de equilibrio. Fue mostrado por Senger® giakl expo-

nente de escalamiento dinamico (en el espacio de Fourier) obtenido en lditeafiaadale

acoplamiento modal para la contribucion no-regular del coeficiente de difusion esta dado por:
D = Dyq";

dondey = 1 + z, siendo, de acuerdo con determinaciones experimentales de S&hgers
z, =~ 0,065 el valor del exponente critico asociado con la parte asintética no-regular de la

viscosidad cortante.

0.5. Simetria en los potenciales termodinamicos

0.5.1. Funciones homogéneas generalizadas

Una funcionf que satisface la siguiente relacion (ecuacién 11) para un valor fijo de un

parametro: se llama unduncion homogénea

fte, ty) =t"f(z, y). (11)

Al parametron se le llama tipicamenterden de homogeneidadla funcion f puede
ser un campo escalar, un campo vectorial o una funcién real o complejaddias lasfun-
ciones elipticas de Weierstragtasfunciones centrales del trianguéstan entre los ejemplos

matematicos mas comunes de funciones homogéneas. Asimismo una transformacion en las

283engers, J.V.; et aPhys. Rev. &8, 3, (1983); Burstyn, H.C.; Sengers, JRtys. Rev. £7, 1071, (1983)
29sengers, J.V.; et aPhys. Rev. &8, 3, (1983)
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variables de un tensor cambia al tensor en uno cuyas componentes son funciones lineales

homogéneas de las componentes del tensor original.

Sin embargo, el estudio de las funciones homogéneas cobra importancia fisica en la de-
scripcion termodinamica de los sistemas, a través de la nociéxteesividadUn postulado
de la termodinamica de equilibrio que es también muy usual en las descripciones termod-
inamicas de procesos irreversibles es el queplienciales termodindmicaon funciones
homogéneas de orddren un parametro que describe el tamafio del sistema, tipicamente su

masa o su volumen. A esta condicién se le llama extensivitlad

Estrechamente relacionado con esta condicion es&oetma de Euler sobre funciones
homogéneasuya aplicacion en la termofisica es enorme, como veremos posteriormente. Sea
f(z, y) una funcibn homogénea de ordemlefinida por la ecuacion 11. Definimes= xt

y vy’ = yt, de tal modo que derivando la ecuacion 11 respectieaemos:

of o' Of oy
nt" ! flx, y) = 67;1’;5 + (‘95’8?1’ (12)
nt" ' flx,y) =2 a—f + or _, 9f of (13)

o " Yoy T T at) Yoy
Tomemos ahora= 1, entonces

0 0
nfa =o' vy (14

La expresion 14 puede generalizarse a campos con un namero arbitrario de variables.
0
S g =n /@ (15

Una forma equivalente a la ecuacion 15 se conoce en la termostéticaretzion de

Gibbs-Duhent?.

30Callen, H.B.Thermodynamics and an Introduction to Thermostatisfioan Wiley & Sons, N. York (1985)
3lRecientemente se ha discutido la validez de una relacion del tipo Gibbs-Duhem en el contexto de las
termodinamicas irreversibles extendidas, véase por ejemplo BhalekarPfafana Journal of Physids3, 2,
(1999) p. 331-339
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0.5.2. Hipotesis de escalamiento

Cerca del punto critico uno de los campos fisicos relevantes (las variables localmente con-
servadas [mas estrictamente sus densidades] y el parametro de/deteal caso de no ser
una de estas variables localmente conservadas]) presenta una divergencia mas importante que
las demas. Este campo es llamado el campo del parametro de orden, y se le asocia un campo
conjugadar,, en términos del cual se define la susceptibilidad generalizada . La hipétesis de
escalamiento para las variables termodinamicas (los modos macroscépicos) es la suposicion
de que la singularidad dominante en la energia libfe,, T’) puede ser escrita en la forma

siguiente (comd, y K, constantes determinadas experimentalme¥te)

F(hdn T)Sing
VEkgT.

(16)

— [*(hy. T) = Ag|AT> 0 f (K‘)AT)

1
|| P
De acuerdo con la teoria de escalamiento de los fendmenos criticos estdtsscep-

tibilidad generalizada asociada al pardmetro de orden obedece una ley de potencias respecto

al parametro de orden de la forma:

X ~ ¢ (17)

En la anterior ecuacion, es la susceptibilidad asociada al parametro de or¢les,
la longitud de correlacién y, para el caso de la clase de universalidad a la que pertenece una
mezcla binaria cerca del punto critico de consolucion (d=@mensiones, n=1> parametro
de orden escalar [diferencia de concentraciongs])0,04. Asimismo encontramos que para

este caso la longitud de correlacion diverge cameo (7° — 7')~¥ conv = 0,62.

32Hohenberg, P.; Halperin, B.Rev. Mod.Phy9, 435, (1977)
33Fisher, M.E. Rep. Prog. Phys. 30, 731, (1967); Stanley, H.E., Introduction to phase transitions and critical
phenomena, Oxford University Press, (1971)



Dinamica de las transiciones criticas no
locales

Una vez que hemos establecido las nociones fundamentales del analisis de las transi-
ciones de fase fuera del equilibrio, asi como los métodos e ideas subyacentes a tales andlisis
y habiendo estudiado también (en los capitulos iniciales ) las divezssisnesle laTermod-
indmica de Procesos Irreversiblpara sistemas que no obedecen las premisas de la hipotesis
de equilibrio local; estamos listos para abordar el problema fundamental de estudio tratado
en esta tesis, a saber, la adecuada caracterizacion de los fendmenos criticos dinamicos para
sistemas fuera del equilibrio local. Este capitulo describe de qué manera es posible emplear
los conceptos y métodos dellarmodinamica Irreversible Extendigiara tratar con los prob-

lemas de la dindmica de sistemas en la vecindad del punto critico.

Conociendo qué tipo de dependencia con el numero de onda tendra el coeficiente de
difusion en el limite asintotico, estamos en posicion de abordar el problema de su caracter-
izacidon en términos de un formalismo macroscoépico en el espacio real. En este trabajo no
deseamos utilizar el procedimiento usual en la hidrodinamica generalizada de construir las
ecuaciones de evolucion para las variables relevantes, linealizarlas alrededor del equilibrio
y tomar sus transformadas de Fourier-Laplace para comparar con la teoria de acoplamiento
modal y los experimentos de dispersion ya que esto eliminaria el comportamiento no-lineal,
gue es probablemente dominante en estos fendmenos. Utilizaremos dos procedimientos alter-

nos, la aplicacion directa de la hipotesis de escalamiento en los potenciales termodinamicos



y el calculo de funciones de correlacion macroscopicas a partir de estos potenciales.

El primero de éstos consiste en utilizar una hipotesis desarrollada por Fisher denominada
hipotesis de escalamiento dinamig¢éED) !, que establece que las variables dinamicas es-
calan en una variable = ¢¢. Haremos la suposicion de que en el punto critico, la longitud
de correlacién tiende a infinito y, en el limite termodindmico (macroscépico) el nimero de
onda tiende a cero, peropermanece finita. Esta Gltima es una hipétesis fuerte (de hecho,

por necesidad aproximada) pero evita el procedimiento de linealizacién.

En el caso del coeficiente de difusion tenemos fue- D(q) pero de acuerdo con la

HED ¢ = £ asi que:
D = Dyg" se convierte enb = Dy(%)¥; D = Dy%;.

pero siz permanece finita? es unaconstant@ue puede ser incorporada en la amplifig

de modo tal que:

D = chiy.

Ahora bien si la longitud de correlacién diverge coridenperaturas de acuerdo con la

mencionada ley de potencias en la vecindad del critico tenemos que:
D = Dl(C()Eiy)iy o bienD = Doe?¥,

Que de manera simple da:

D = Dyé”'. 1)

Fisher, M.E.,Rep. Prog. Physpart II, 615, (1967)



La ecuacion 1 nos da la dependencia asintotica del coeficiente de difusién con la tem-
peratura cerca del punto critico de co-solucion. Esfeonente critico dinamices el que
debemos contrastar con los resultados de nuestro formalismo macroscopico al que aplicamos

la hipétesis de escalamiento para funciones homogéneas generalizadas.

La determinacion del exponentk a partir de un formalismo termodinamico de campo

€es como sigue:

Comenzamos con el andlisis dehli@dtesis de escalamierga la representacion del po-
tencial termodinamicosimétrico(en el sentido de Widom-Fisherpara una mezcla binaria.
De aqui construiremos un espacio termodindmico extendido para una mezcla binaria; repre-
sentado por las variables temperatura (T), concentracién de una especie (c) y Flujo de materia

de esta especie (J), siendo esta ultima una contribucion fuera del equilibrio local.

fr= 1T e J).

Paraf* asumimos que la hip6tesis de escalamiento es valida, esto es, los potenciales ter-
modinamicos que utilizaremos son funciones homogéneas generalizadas de sus variables nat-
urales como ocurre en el caso de los potenciales termodinamicos de equilibrio. Esta propiedad
de homogeneidad generalizada se desprende de las condiciones de integrabilidad-para la

forma de Gibbs. Siendo este el caso tenemos que:

FAEe, Ntect A J) = \f*(e,cT, J),

I_ 11 , . . - .
cone = T=-L=; ¢+ = =5 y donde) es un parametro arbitrario. Los superindices | y Il en

2Widom, B.,J. Chem. Phy43, 11, 3898, (1965), Fisher, M.ERep. Prog. Physpart II, 615, (1967)
3Chen, M.; Eu, B.C.J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993)



la definiciéon dec™ se refieren al valor de en la fase correspondiente | o Il. Las derivadas

parciales dg™* con respecto a sugriables naturaleson conjugadas a éstas de tal modo que:

%f*) = —X(E,C+, ‘])

) = pt(e et D)y (5

Dondeu™ = % ; siendop® = p; — po. Debido a la propiedad d& como una funcién

homogénea generalizada, se sigue que:

XL (NE e, Noect N T) = X (€,cT, J);

A=ty (NaEe, Naeet N J) = pt (e, ct, J).

Si elegimos valores apropiados para el paramettales como\ = (—e)ﬁ, A= (c+)371;
A= (J);*; podemos obtener el comportamiento de las variables conjugadas en la vecindad
del punto critico en términos de lexponentes homogéneos

pt = po(—€)P; et =J =0; X = Xo(—€)?,

pt = po(ct)e=J=0; X = X;(ch)?,

pt =pg(J)e=ct =0; X = Xo(J)".

De aqui podemos obtener relaciones entre los exponentes de la forma:

— 1l—a¢ - — 1—
ﬁ_ a;c 1ﬂ/_ CL;J’



Ace Qe
— 1—ac . ./ — 1—a
T = <y = =
aj agj

Estas ecuaciones pueden re-escribirse, para dar lugar a relaciones entre los exponentes
relacionados con cantidades tanto en equilibrio como fuera de éste (Recuérdese por ejemplo,
que las derivadas parciales copmose calculan pard constante, o sea estados estacionarios
gue pueden coincidir con estados ertiglite reversiblede manera qu& — S) con lo cual

tenemos:

— r’

=1 =-_r
Ae = 145 =~ 5(+1)"

am = ) — 7!
E=B+s) T A+

Aplicando este mismo formalismo a las segundas derivadas, que represesiascys

tibilidades extendidag las capacidades calorificas extendidlasra de equilibrio, podemos

escribir que:

gZ{; = KT(Q C+7 J)’

92 f* — LT(each’ J),

aJ?
62]('* —_ _CC,J(670+7J)
82 T '

A su vez, la condicion de homogeneidad implica las siguientes relaciones:



)\2ac_1fiT<)\aE€7 Aacc'f" A\&J J) = /ﬁ}T(E, C+7 J)1

)\2aJ—1LT()\aEe7 Xect X J) = Ly(e, ¢, J),

N2E=1C, (A e, Nect N ) = C, y(e, ¢t J).

Mas aun, el comportamiento cerca de la region critica esta descrito por las sigraéates

ciones de escalamiento

De manera que estos nuevos exponentes estan relacionados con los seis anteriores como

sigue:

Debido a que las ecuaciones anteriores son poco utiles en condidefa®mratoripnos



referiremos mas bien a formas méas adecuadas, dadas por:

¢" = B(—¢)’,
Cpe = A(—€)™%,
xr = C(=€)77,
p2 = D(c*)’

Cp. _ (62u2>
T oT? ) p ¢’
_ 32#2) (%)
XT (5u2 pr \oct)pr’
= _ (%)
w)pr

Estas son cantidade equilibriopara una mezcla binaria y las utilizaremos junto con
un exponentele no-equilibriopara determinar los otros, debido al hecho, de que sélo tres
de estos exponentes son independientes. A partir de estas cantidades construimos relaciones

entre los varios exponentes en las diferentes representaciones; esto as @nirg ¢.

Para esto utilizamos de la teoria termodinamica de representatjda@siguientes rela-

4Callen, H.B. Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistichin Wiley & Sons, N. York
(1985),Tisza, L.Generalized ThermodynamiddIT Press, Cambridge, (1966)



ciones. Tomando la transformada de Legengf€;] es claro que, de la ecuacién 2

dg = dus|ci] = —sdT + pdey, (2)
podemos obtener las ecuaciones 3y 4

dpg = —sdT' — c1dp, (3)

1
8]

dp = —(—)dpg — sdT, (4)

dondes = % Ahora bien, cada potencial termodinamico es una funcion homogénea gen-

eralizada que obedece las relaciones siguientes:

g=9(T,c1) 2 g(A\*Pe, A%ct) = Ag(e, ct),

po = pia(T ) 3 pa(Ae, X% 1) = Ao (e, ),

p= po(T, pa) 3 p(XEe, X% 1g) = Apu(e, pua).

De modo que las nuevas relaciones entre los exponentes (Tras inversion y transforma-

ciones de Legendre adecuadas) estan dadas por:

!/
CLE — CLE,

a. =1-—ay,



De aqui se infiere que el coeficiente de difusiébn se comporta como una potencia de la

temperatura con exponentedel modo siguiente:

DVe=Jx X = (—¢)”.

A través de este formalismo, hemos construido un puente entre la termodinamica clasica
(de equilibrio) y la termodinamica de no-equilibrio. Si podemos obtener informacién acerca
de uno de los exponentes criticos dinamicos, entonces podremos predecir los otros a fin de

checar la consistencia de la teoria.

Ahora bien; hemos desarrollado otro formalismo mediante el cual, haciendo uso de que
nuestros potenciales termodinamicos forman conjuntos gibbsianos, obtenemos las funciones
de correlacion como promedio®e campale las funciones sobre estos conjuntos. Al aplicar
tales formalismos pretendemos explorar acerca de silas funciones de correlacion asi obtenidas,
heredarian las propiedades matematicas (integrabilidad, homogeneidad, escalamiento, etc.)
de sugotencialesaantecesores, y en caso positivo utilizar tales funciones de correlacion para

estudiar el comportamiento critico en sistemas macroscépicos.

A fin de hacer nuestros promedios de campo lo mas generales posible, hemos hecho uso
de la equivalencia entre funciones de correlacion en el tiempo de pareprplEadores
operadores de evolucion temporal sobre una variable din&nicm la salvedad de que las
variablesdinamicasen el presente formalismo son potenciales termodinamicos en nuestro

conjunto gibbsiand (ver seccién 5.2.2) y losperadores de evolucién temposain con-

5zZwanzig, R.,Ann. Rev. Phys. Cheni6, 67, (1965)
6Ey, B.C.J. Chem. Phy403 (24), 10652-62, (1995), asi como Eu, BXCChem. Phy&02, (18), 7169-79,
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siderados como productos internos condos/esde tales potenciale’s De la teoria de los
procesos estocasticd®btenemos las propiedades de tales productos internos, al introducir
en el producto interno un@ncion de pesdo cual se hara en las Ultimas etapas de estudio

del sistema.

De acuerdo con el formalismo de la termodinamica irreversible extendida ya mencionado
%, la diferencial total de compensacion para un fluido multicomponente sujeto a flajoss

dependientes del tiempo (variables rapidas) esta dada por:

J

De manera alternativa, la diferencial de la funcién de Gibbs extendida:

4G = —Vd,T +Vd,P + ) 1d,Ci =Y X; © d,®;. ©)
i J

La ecuacion 6 para una mezcla binaria fluida en un ambiente mecanicamente isotropico

(d:P = 0 ) nos deja que:
d,G = —Vd, T + 1'd,Cy — X'd, Js, (7)

dondeu' = puy — 1y y X' = Xy, — X, que, después de transformaciones de Legendre

adecuadas se reduce a,

dB = —Vd, T — Cydyp’ — XTd,Js. (8)

(1995)

"Hernandez-Lemus, E. y Garcia-Colin, L.Sgn-equilibrium critical behavior: An extended irreversible
thermodynamics approachournal of Non-equilibrium Thermodynamj¢2006)

8van Kampen, N.;Stochastic processes in physics and chemistoyth Holland, (1992)

Eu, B.C., Kinetic theory and irreversible thermodynamidsew york : J. Wiley, (1992).
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Siendo

B = G — 110y, de tal modo que:

dr dB

dJy
at) G

Co = —( ) — XT(dTLT)- (9)

El formalismo de la calortropia establece, a partir de relaciones de Maxwell generalizadas

10 que:
U = \Ijeq + \Ijnea (10)
o L 0X°

W=+ 3 [ a8 o () CEY
T

W= /0 CP;T)CZT, (12)
Jo 9Xt

= [ @d (13)

Si sustituimos las ecuaciones 12 y 13 en las ecuacion 11 resulta en:

T Jo T
=l S+ ([ G ean g - X e (GE. e

De la ley de Antoine sabemos que:
pl(r,t) = u" + H(r)T(r,1) (15)

Si proponemos las variables no-conservadas como provenientes de procesos estocasticos

no-markovianos bajo fenomenologia funcional lineal (Onsageriana):

(' =)

Jo(r,t) = /t e T2t (1)) (16)

(" —t

Xt = [ " e T Dy 7)), (17)

10y, B.C., Kinetic theory and irreversible thermodynamidéew york : J. Wiley, (1992).
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En estas ecuaciones, las amplitudes’) son independientes del tiempo, pero pueden
ser anisotropicas y los tiempos de relajacigis) son escalares independientes de la trayec-
toria. Como podemos ver, la ecuacion de campo para la concentracion esta acoplada via el
flujo de materia y el potencial quimico a un campo de temperaturas dependiente del tiempo.

Asi la concentracion decae acoplada a la relajacion térmica.

0.1. Homogeneidad de los potenciales termodinamicos ex-
tendidos

Si recordamos los factores que motivaron la introduccion del formalismo de la funcion
de compensacion (véa entropia fuera del equilibrio local y la Conjetura de Meixresr la
seccion 2.3.3.) con relacion a las condiciones de integrabilidad para la entropia fuera de equi-
librio (mas explicitamente para la calortopia o funcién de compensacion) es posible obtener
algunas conclusiones acerca de la naturaleza de los potenciales termodinamicos derivados de

tal formalismo.
Definicion
Una funciény es un factor integrante pataen un dominioD sip(z) # 0Vz € Dy

condf = ¢ () para alguna funcioii. Si esta funciornp existe enD, entonces:
dQ=do " Ndf = odp™ AQ (18)

aquin indica el producto exterior. Si definimos= o dyp—!, entoncesl) = 9 A Q. Por

lo cual si€) tiene un factor integrante tenemos que

QAL =0 (19)
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El teorema expresado en la ecuacion 19 se conoce comantdicion de integrabil-
idad paraf). Si escribimos explicitamente la condicion anterior obtenemos las siguientes

relaciones:
Q;(0;Q — 0k82;) + Q;(0k — 0:8%) + (0,82 — 0,92;) =0 (20)
Una condicion suficiente para que 20 se cumpla es la llamada condicion de simetria:
9,0 = 9, (21)

Las condiciones establecidas por la ecuacion 21 son, en el caso de la forma diferencial
de compensacion Relaciones de Maxwell generaliz&ddsna vez que se ha establecido
la existencia de relaciones de Maxwell generalizadas y considerando el hecho de que ha si-
do posible obtener expresiones del tipo Gibbs-Duhem para este mism¥ cassigue de
manera directa que los potenciales termodinamicos extendidos obtenidos por diferenciacion
directa de la funcion de compensacion respecto a sus variables naturales deben ser funciones
homogenéas generalizadas. Tal caracteristica resultara sumamente util mas adelante, al con-

Siderar sus propiedades de escalamiento.

0.2. Funciones de correlacion macroscopicas

Definimos una funcion de correlacion como el promegionodinamicodel producto
de dos variables dinamicas, cada una de las cuales expresa la desviacion instantanea de una
propiedad del sistema de su valor de equilibrio en puntos particulares del espacio-tiempo. El
promedio se toma sobre las coordenadas fase de todas las moléculas en el sistema y, usual-
mente se utiliza como funcion de peso un ensemble o conjunto (usualmente el de equilibrio
0 medida de Gibbs, aunque tal uso de una cerradura de equilibrio local es inaplicable a la

descripcion de fluidos fuera de equilibrio). Una funcién de correlacién es, por lo tanto una

Muschik, W,Arch. Rat. Mech. Anab6, 379, (1977)
12Bhalekar, A.A.,Pramana Journal of Physids3, 2, (1999) p. 331-339
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funcion del espacio y el tiempo, y describe las fluctuaciones térmicas que ocurren en un sis-
tema. Una de las variables dinamicas mas relevantes es la densidad de particulas. La funcion
de correlacion formada por el promedio de dos variables de densidad se llama funcion de
correlacion de densidades. Esta cantidad, cuando se calcula correctamente, es una de las fun-
ciones mas importantes en cualquier estudio acerca del comportamiento fuera del equilibrio
de los fluidos debido a que contiene, en esencia toda la informacion acerca de la dinamica

del sistema.

Si se tiene disponible una teoria adecuada, el conocimiento de la funcion de correlacion
de las densidades nos permite conocer las propiedades termodinamicas, estructurales y de
transporte del fluido. Por ejemplo, todos los coeficientes de transporte pueden expresarse en
términos de funciones de correlacion en el tiempo, de modo que el conjunto de tales fun-
ciones juega el mismo rol fundamental en los fenomenos de transporte que juega la funcion
de particion en termodinamica en equilibrio. Sin embargo, a diferencia de la funcién de par-

ticion, la funcion de correlacion de las densidades puede medirse directamente

Es importante subrayar la omnipresencia de las funciones de correlacion en las investi-
gaciones tanto tedricas como experimentales de la dinamica de los fluidos. Debido a que las
funciones de correlacion en el tiempo estan bien definidas para cualquier estado fisico del flu-
ido y son validas en cualquier region de variaciones espaciales y temporales, son cantidades
apropiadas para los calculos teoricos. Debido a que esencialmente todos los experimentos
gue se hacen acerca de las propiedades dinamicas de los fluidos se analizan mejor a la luz
de las funciones de correlacion en el tiempo, estas son también la base de las mediciones ex-
perimentales. Ademas de proveer un marco de referencia para la comparacion entre la teoria

y el experimento, las funciones de correlacion son Utiles para relacionar medidas llevadas al

3Boon, J.P., Yip, SMolecular hydrodynamig€Dover, New York, (1991)
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cabo en diferentes regiones de variacion en el espacio-tiempo. Las interdependencias entre
las diversas propiedades son sutiles y generalmente desconocidas; por lo que, el conocimien-
to de una propiedad no nos permite derivar las otras. Sin embargo, podemos determinar si
las diferentes propiedades son todas consistentes con la misma funcion de correlacion en el

tiempo y, de esta manera comenzar a forjar una descripcion unificada de los fluidos.

En general, una funcion de correlacion se calcula promediando las variables dinamicas
apropiadas sobre el tiempo, lo que en ocasiones implica invocar la hipotesis etfdpiea
establece la equivalencia entre los promedios temporales y los promedios sobre conjuntos
representativo®. Por lo tanto el problema tedrico de estudiar las funciones de correlacién en
el tiempo es basicamente el de describir las propiedades dinamicas de un sistema de muchos
cuerpos®. En el nivel de descripcion continuo, estos calculos estan basados en las ecuaciones
de la hidrodinamica con valores dados de coeficientes termodinamicos y de transporte. Para
obtener las funciones de correlacion usualmente se opta por linealizarlas (es decir, referirlas a
un estado de variaciones pequefias de las variables conservadas de sus valores de equilibrio)
y convertirlas en un problema de valores iniciales. Tal procedimiento ha llevado a la teoria
conocida como hidrodinamica generalizatigue esta desde luego restringida a estados muy

cerca del equilibrio para los que tal linealizacion es valida bajo la hipotesis de equilibrio local.

En el nivel de descripcion molecular, el problema ha sido analizado utilizando diferentes
formalismos. Tales diferentes enfoques caen en una de dos categorias dependiendo de si se

incluye explicitamente en la descripcion una variable de momento a fin de describir la dinami-

para una introduccion formal a las limitaciones impuestas por tal hipotesis ver, Rueltabstical Me-
chanics: Rigurous Result&dvanced Book Classics, Addison Wesley, 4a. impresion, Massachusetts, (1983).
Una vision de la condicion de ergodicidad en sistemas con interacciones fisicamente razonables se halla resum-
ida en Arnold, V.1., Avez, A. ,Ergodic Problems of Classical mechanitdew York, (1967)

5Ruelle, D., op cit, p.52-68

18Una formulacion algebraica de tal problema ergodico se halla en Ruelle, D., op cit, p.154-163

\er Yip, S. & Boon,J.PMolecular HydrodynamigsDover publications (1991)
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ca de las interacciones moleculares. En una de estas categorias las funciones de correlacion
en el tiempo se calculan deduciendo una ecuacion aproximada en las variables posicion y
tiempo, como en el caso de las ecuaciones de Langevin. A este enfoque se le ha llamado
justamente hidrodinamica generalizada . En la segunda categoria, la misma funcion de cor-
relacion espacio-temporal se calcula deduciendo una ecuacion de transporte aproximada en
las variables, posicion, impetu y tiempo, un ejemplo sobresaliente es la famosa ecuacion
de Boltzmann. Este segundo enfoque se conoce como teoria cinética. En ambos casos la
aproximacion esencial puede reescribirse en términos de una cantidad llamada la funcién de
memoria, que en un caso es funcion de la posicion y el tiempo (hidrodinamica generalizada)

y en el otro es una funcion de las variables fase dependientes del tiempo.

En general, hasta el momento de introducir la funcion de memoria ambos casos estan
libres de aproximaciones. Asi la reduccion del problema de estudiar las funciones de cor-
relacion en el tiempo al calculo de una funciéon de memoria apropiada es un paso muy impor-
tante en el analisis teorico de la dinamica de los fluidos. La razon es que es posible encontrar
aproximaciones muy efectivas a las funciones de correlacion en el tiempo mediante aproxi-
maciones muy sencillas en las funciones de memoria. Esto es posible debido a que la funcion
de memoria puede definirse de tal manera que un numero importante de las propiedades de las
funciones de correlacion se preserven sin importar las aproximaciones en ellas introducidas
. Ejemplo de estas propiedades es el comportamiento asintético de la funcion de correlacion
a tiempos muy cortos o muy largos; tales limites pueden obtenerse sin el conocimiento de la

propia funcién de correlacion en el tiempo.

A fin de hacer algunas de estas afirmaciones mas explicitas, consideremos una ecuacion

tipica que relaciona una funcion de correlacion con su funcion de me@igrig):

aC(t) L /
m_—/o dt'K(t)C(t —t). (22)
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La utilidad de este tipo de ecuaciones que llamaremos genéricarmrdeion de la
funcion de memori@ simplemente ecuacion de memoria es que, dado el conocimiento del
kernel de memorid (t) es posible calcular'(t) que es la cantidad de interés ya que puede
comparse con datos experimentales. La relativa generalidad de la ecuacion 22 es tal que es
posible incorporar las ecuaciones hidrodinamicas y sus extensiones dentro de este esquema.
Por otro lado, es posible tomar las funciones de correlacion experimentales para varios sis-
temas e invertirlas a fin de obtener "familias"de funciones de memoria. La fuRgignes
llamada funcién de memoria ya que, puesto que las funciones de correlacion en el tiempo
describen el decaimiento de fluctuaciones térmicas espontdngass una funcion cuyo
valor maximo ocurrira, en generalt a= 0 e ira decreciendo con el tiempo (si lo que inten-
tamos modelar es como crecen estas fluctuaciones tal vez como consecuencia de procesos
irreversibles, sélo es necesario considérar) minimo ent = 0 en lugar de maximo y el
resto del argumento aplica). La ecuacion de memoria indica que la tasa de decrecimiento de
la funcion en el tiempo depende de su valor en tiempos anteriores y la funki@in expresa

cuantarecuerdael sistema de su historia pasdtia

Supongamos quE (t) es una funcion con un maximo muy pronunciado en la vecindad
det = 0, entonces el decaimiento de la funcion de correlacion seria proporcional al valor
instantaneo de tal funcio@i(t), de tal forma que podria decirse que el sistema no tiene
memoria. Si, por otro lado la funcion de memdkiét) es en si misma una funcion que decae
lentamente en el tiempo, entonces los valores de la funcion de corretagipa diferentes
tiempos estaran muy estrechamente relacionados, un comportamiento que puede describirse
como un efecto de memoria. Es frecuente el enfoque de modelar la funcion de meifioria
y, comunmente lo podemos hacer a través de un modelo en el que conocemos el valor inicial

de la funcion de correlacion asi como el de su curvatura mediante una relacion derivada de la

8zwanzig, R.,Ann. Rev. Phys. Chems, 67, (1965)
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ecuacion de memoria, a saber:

C(0)

K(0) = —m. (23)

A partir de esta expresion escribimbst) = K(0)f(t) para algungf(t) a modelar y
que cumpla qug(0) = 1. Sin importar la manera en que construyanfi@s ésta debera
preservar el comportamiento de la funcion de correlacion en tiempos cortos; al menos en
términos de su valor inicial y del valor inicial de su curvatura. Es posible ademas determinar
la funcion de memoria al expresarla en términos de sus acoplamientos en el decaimiento de
funciones de correlacion de orden superior (que involucran mas de dos variables dinamicas);
tal descripcion es llamada teoria de acoplamiento de modos (véase seccion 4.3) y su espiritu

es mas cercano al de una descripcién microscdépica

Las funciones de correlacion en el tiempo que hemos definido son funciones del espacio-
tiempo que describen las fluctuaciones térmicas en un fluido, pero son también funciones que
describen la respuesta de un fluido a una perturbacion externa debil. Esto ocurre debido a que
los procesos dinamicos basicos que gobiernan las fluctuaciones térmicas en un fluido son los
mismos que determinan la respuesta de éste a perturbaciones. Existe incluso una hipotesis
(debida a Onsager), llamada comiunmenthiggtesis de regresion de fluctuaciorf@sjue
asegura que ambos decaimientos tienen, (al menos bajo la hipétesis de equilibrio local) exac-
tamente la misma forma. Esta equivalencia entre fluctuaciones espontaneas y respuesta lineal
es la razon por la cual las funciones de correlacion son también cantidades centrales en el
estudio de fenémenos de transporte en los fluidos; en particular, a través de las funciones de
correlacion uno puede comprender el origen molecular de los coeficientes de transporte y sus

generalizaciones cuando el fluido es perturbado a altas frecuencias y bajas longitudes de onda.

°Berne, B.J., Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)
2%De Groot, S. & Mazur, PNonequilibrium ThermodynamicBover publications (1984).
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A fin de apreciar por completo la diversidad de informacion asociada con las funciones de
correlacion en el tiempo, es necesario distinguir entre dos tipos de propiedades. Las primeras
constituyen el comportamiento integral o asintético. Estas son propiedades de equilibrio co-
mo coeficientes termodinamicos o correlaciones estaticas; son cantidades que pueden cal-
cularse sin resolver la ecuacion de movimiento. EI mas importante de los resultados estruc-
turales se encuentra en el factor de estructura estatico y el médulo elastico, obtenidos en los
limites asintoticos de la funcion de correlacion de densidades y de corriente respectivamente.
El siguiente tipo de propiedad es aquel relacionado con el comportamiento dinamico de las
funciones de correlacion en el tiempo. En este caso uno esta interesado en la dependencia
temporal de las funciones de correlacion en el tiempo,; un problema que no puede ser re-
suelto sin considerar la dinamica de las moléculas en el fluido. Es posible mostrar que los
coeficientes de transporte de un fluido pueden expresarse como integrales de funciones de
correlacion en el tiemp®. Esto es basicamente una consecuencia del hecho de que las varia-
ciones espacio-temporales lentas de las funciones de correlacion estan descritas por ecua-

ciones hidrodinamicas.

0.2.1. Distribuciones de equilibrio

Consideremos un sistema de particulas clasicas descritas por un hamiltoniano de la sigu-

iente forma:

N
du ]R Rl (24)
gl

l\l)\r—A

N p?
M=ot
La distribucion de equilibrio de las posiciones y momentos de las particulas esta dada

por:

-1

(D) = eap(—5M) | [ d'eap(~p70)| (25)

21Berne, B.J., Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)
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dondes = (kgT)~', T es la temperatura absolutg; es la constante de Boltzmann y

—

I'=(R,,...Ry,P.,... Py) es el espacio fageV dimensional.

Consideremos una variable dinamid&-,t) que sea una funcion explicita de la posi-
cion y del tiempo e implicitamente una funcion de alguna o de todas las coordenadas de las

particulas. Su variacion temporal estara dada por:

OA(Ft) .
=iL A 2
5 iL A(T, 1), (26)
conL el operador de Liouville definido comeZ = | ,H|p ., 0 bien
N1~ 0 1. du ( 0 0 )
;M ’ OR; 2%8& P, 0P, @7

La solucion formal a la ecuacion dinamica par@, t) es entonces:
A(F,t) = e A(F,0). (28)

El efecto del operadal sobre una variable dinamica es el mismo que la diferenciacion
respecto al tiempo. Notemos también qug,(I') = 0 que es un resultado esperado pues
feq(I') es una distribucion de equilibrio y por ende estacionaria. Los promedios termodinami-
cos usados en la mayor parte de las funciones de correlacion (las calculadas en equilibrio o

muy cerca de éste) se definen como:

(A(F, 1)) = / dr f.,(T) A(7,1). (29)

La forma explicita de la funcion de distribucion en equilibfig(I") es la siguiente:

Jea(T) = Q3" exp (=8U) 1 fo(Py), (30)

dondeU (El, ... Ry) es la fraccion de energia potencial asociada al hamiltorfignp

Qy es la integral de configuracion definida como:

Oy = / @Ry ... d°Ry exp(—pU), (31)
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—

y fo(P) es la distribucion de Maxwell normalizada:

3/2 _Ap2
we) = (50) () 32

0.2.2. Conjuntosgibbsianoduera del equilibrio

Las funciones de correlacion son usualmente consideradas como una representacion del
comportamiento promedio de un conjunto muy extenso de variables dinamicas microscopi-
cas bajo ciertas condiciones de promediado (canonicidad, conservacion de energia, densidad
de masa o de numero, etc.) usualmente tomadas en cuenta mediante alguna clase de formal-
ismo como el de los multiplicadores de LagrafgeSin embargo, si aplicamos las hipétesis
derivadas del formalismo de la funcion de compensacion de la TIE podemos afirmar que estas
funciones de correlacion también representan promedios sobre conjuntos gibbsianos de una
coleccion de variables macroscopicas de campo, cuando éstas se consideran (como ocurre
frecuentemente en la termodinamica irreversible extendida) como provenientes de procesos
estocasticos (en general ruidos no-markovianos) en una escala meso$tdthipotesis
S6lo ha sido probada formalmente para sistemas gaseosos diluidos a través de la aplicacion
de la teoria cinética cuantiéapero existe fuerte evidencia para suponer su validez para otros

sistemas fisicamente significativos, al menos al nivel dansatz>®.

Mediante la aplicacion del llamaddétodo de los momentos modificaplara la extrac-
cién de informacién macroscopica de la teoria cinética se ptolodie existe una cierta

medida de probabilidad (una medida gibbsiana de hedhwara un par arbitrario de esta-

22yer, por ejemplo Wannier, G.HStatistical PhysicsDover, 1987

23gy, B.C., J Chem Phys 85, (3), 1986

24Eu, B.C., Kinetic theory and Irreversible Thermodynamics, J. Wiley and Sons, (1992)

25Hernandez-Lemus, E. y Garcia-Colin, L.Bgn-equilibrium critical behavior: An extended irreversible
thermodynamics approach Journal of Non-equilibrium Thermodynarf#666)

26y, B.C.,J Chem Phy$5, (3), 1986

2’"Una medida de Gibbs es una medida en un espacio de dimensién infinita -formalmente, al menos- que tiene
una estructura especial: Las probabilidades condicionales son expresables como el exponencial de una suma
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dos estacionarios fuera del equilibrio local dada en términos de las producciones de entropia
(calor no compensado) en tales estados estacionarios. Esta medida da lugar a una relacion de
Gibbs extendida que generaliza la expresion para el cambio de entropia usualmente emplea-
da en la termostatica. Esta relacion de Gibbs extendida se obtiene de la teoria mediante la
imposicion de ciertas condiciones de consistencia en la parte fuera de equilibrio de la funcion
de distribucion. Estas condiciones estan basadas en el principio de indiferencia material y la
homogeneidad tensorial, ademas de las condiciones de integrabilidad de la 1-forma asociada,
las cuales resultan ser formas generalizadas de las relaciones de Maxwell de la termodinamica
de equilibrio?®. Si tal funcion de distribucion se examina bajo la llamada hipétesis funcional

da lugar a un formalismo termodinamico irreversible que, a pesar de ser de naturaleza no-
local y no-lineal (ejos de equilibrig obedece promediado térmico candnico y por lo tanto

Su topologia es la de los espacios medida gibbsianos. EI hecho de que pueda promediarse de

manera canonica sera de gran importancia en este trabajo, como veremos mas adelante.

0.2.3. Medidas cuasi-gibbsianas en termodinamica irreversible extendi-
da

Hemos mencionado que para el formalismo de la TIE basado en la funcion de compen-
sacion es posible construir a partir de resultados de la teoria cinética un conjunto caracteris-
tico similar al conjunto de Gibbs de la termodinamica de equilibrio. Este conjunto tendra

asociada una medida de probabilidad que resultara ser muy similar a la medida de Gibbs.

Del desarrollo de este conjunto surge un método que ha sido llamado el método del conjun-

de funciones de l@nergia potencian la que cada una de estas funciones depende sélo de un numero finito
de coordenadas. En los formalismos usuales (de equilibrio) la suma de estas funciones potenciales forman el
hamiltoniano que se supone converge uniformemente en las configuraciones de equilibrio. Esto implica que el
hamiltoniano local es continuo como funcion de la condicién de frontera y ademas implica que las probabil-
idades condicionales de una medida de Gibbs tienen una version continua, lo cual posibilita el hecho de una
descripcidorde campaen términos de medidas supuestamente construidas sobre conjuntos discretos. En proced-
imientos como la aplicacion de la teoria del grupo de renormalizacion es necesario recuperar tales funciones
potenciales a partir de las probabilidades condicionales
28Chen, M.; Eu, B.C.,J.Math. Phys34, (7), 3012-29 (1993)
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to fuera de equilibrio (nonequilibrium ensemble method = NEEMjue tomara un papel
paralelo al método del conjunto de Gibbs de la mecanica estadistica de equilibrio. Aunque
este método posee algunas similitudes con el método de McLennan y Zithaiitas parten

de aproximaciones diferentes al problema y sus resultados difieren en la definicion de con-
ceptos fundamentales pues este método parte de la ecuacion de Liouville que es invariante
ante una reflexion temporal y por ende de naturaleza reversible, por esta razén se requiere
de alguna clase dproximacion(por ejemplo, el empleo de alguna técnica de operadores de
proyeccion) que induzca el comportamiento irreversible, con lo cual los fenémenos descritos
aparecen en este formalismo de una manera un tanto artificial pues dependen de la técnica de

granulamiento grueso utilizada.

Ahora bien si consideramos un sistema en el que la distribucion simple de probabilidad
obedece una ecuacion del tipo de la ecuacion de Boltzmann y suponemos que las fuerzas
externas varian de manera tan lenta que las colisiones moleculares individuales no se ven
afectadas por esta variacion es posible definir una entropia de BoltAgum satisface al
teorema HdS/dt) > 0 (donde la igualdad se cumple en el estado de equilibrio). Es nece-
sario, sin embargo hacer notar que el teorema H no es equivalente a la segunda ley de la
termodinamica como frecuentemente se cree. Si se definen el flujo y la produccion de en-
tropia de Boltzmann siguiendo el procedimiento convencional, es posible mosia la
forma local del teorema H implica la positividad de la produccion de entropia de Boltzmann.
En equilibrio la produccion de entropia de Boltzmann es cero lo que tras algunas manipula-
ciones muestra que el logaritmo de la funcién de distribucion de equilibrio es invariante ante

colisiones y es por lo tanto una combinacion lineal de los invariantes de la ecuacion de Boltz-

2%ey, B.C.,J Chem Phy403, 24 (1995)

30McLennan, J.A.Phys Fluids4, 1319 (1961)Adv Chem Phys, 261, (1963); Zubarev, D.NNonequilib-
rium Statistical Thermodynamic€onsultants Bureau, N.York (1974)

31Eu, B.C.,J Chem Phy403, 24 (1995)
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mann, la energia, el momento y la masa. El uso de tal combinacion lineal permite escribir una
expresion canonica (gibbsiana) para la funcion de distribucion de equilibrio idéntica en forma
con la derivada del conjunto de Gibbs de equilibrio. Otro aspecto a notar es que en el equi-
librio la entropia de Boltzmann coincide con la entropia de Clausius. Si se aplica este mismo
procedimiento para construir un conjunto representativo fuera de equilibrio y se propone una
forma para incorporar las variables rapidas (que en esta etapa aun estan por determinarse) en

las integrales de colisiéR.

Es posible ajustar una forma candnica similar a la distribucion de Gibbs de equilibrio. Si
se aplica el principio de correspondencia termodinamica usual en la mecanica estadistica, es
posible deducir la forma diferencial para la funcion de compensacion que surge en el marco
de la TIE®. De este modo el método del conjunto fuera de equilibrio (NEEM) proporciona
un conjunto bien definido de ecuaciones de evolucion para las variables macroscopicas, tanto
conservadas como no-conservadas y las soluciones de éstas contienen toda la informacion
necesaria para caracterizar los procesos de transporte en el sistema de interés. Con el fin de
calcular los pardmetros que definen la medida de probabilidad o funcion de distribucion se
realiza un desarrollo de esta funcion sobre un conjunto completo de polinomios. En este caso
la eleccion mas adecuada es un conjunto de polinomios de Hermite tenstrialpartir
de los cuales es posible construir dnacién de particion fuera del equilibride la cual se
obtienen mediante la hipotesis de correspondencia la funcion de compensacion y el resto de
las variables termodinamicas fuera del equilibrio. Sin embargo, a diferencia del método del
conjunto de equilibrio, el método del conjunto fuera de equilibrio requiere las soluciones de
las ecuaciones de evolucion para los flujos y el calculo de los términos de produccion (por

fluctuacion y por disipacion) en términos de las variables en el esgasigetos a las condi-

32Eu, B.C.,Semiclassical theories of molecular scatterBerlin Springer, (1984)
33Eu, B.C.,J Chem Phy403, 24 (1995), Eu, B.CJ Math Phys34, (7), July 1993
34Eu, B.C. Kinetic theory and Irreversible ThermodynamidsWiley and sons
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ciones iniciales y de frontera dadas por las ecuaciones de evolucion mismas.

A este respecto, las soluciones del tipo Chapman-Enskog de la ecuacion de Boltzmann
son de naturaleza similar al método de los momentos modificado utilizado en este caso. El
principio utilizado para llegar a esta clase de soluciones es la llahypdk@sis funcionat®
y significa que la funcion de distribucion, a pesar de ser una funcion del momento de las
particulas, evoluciona en el espacio tiempo como una funcional de las variables macroscopi-
cas que describen la evolucion en el espacio y el tiempo de los procesos irreversibles presentes
en el sistema. Tal clase de distribuciones, si bien son soluciones genuinas de la ecuacion de
Boltzmann deben ajustarse para ser también soluciones particulares que suplementen la de-
scripcion termodinamica, éstas han sido llamadaartza termodinamica de la funcién de
distribucion Tal distribucion es diferente en naturaleza de la distribucion en el espacio fase
obtenida directamente al resolver la ecuacion de Boltzmann sujeta a condiciones iniciales y

de frontera sin la hipotesis funcional.

En este sentido la entropia de Boltzmann es una entropia informacional relacionada con
la funcion de distribucion en el espacio fase, mientras que la funcion de compensacion es
una representacion de la misma funcion de distribucion pero en el espacio termodigamico
Tales cantidades no son, en general iguales por lo que, a través de la definicion de la entropia
relativa que es la diferencia entre ambas cantidades es posible examinar la relacion y el sig-
nificado de éstas para la estructura matematica de la termodinamica de procesos irreversibles.
Tal examen da como resultado el que la tasa de cambio en el tiempo de la entropia relativa
no se anula en el limite en que la rama termodinamica de la funcion de distribucion se vuelve

débilmente convergente (convergente en términos de los promedios) con la distribucion de

35Chapman, S. y Cowling, T.GThe mathematical theory of nonuniform gas@ambridge University Press,
3ed. (1970), Uhlenbeck, G.E. @he Boltzmann equatioed. Cohen, E.G.D. y Thirring, W., Springer (1973)
p.107
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probabilidad en el espacio fase, sino que tiende a un valor constante que es comunmente aso-
ciado con disipacion de energifa Tal limite representa una contraccion de la informacion

que permite una descripcion termodinamica en términos de una teoria fenomenolégica de los
procesos irreversibles basada en la funcion de compensacion ya que ésta es una integral de

una 1-forma en el espacio termodinamico mientras que la entropia de Boltzmann no lo es.

Examinemos este punto con un poco mas de detenimiento: La derivada material de la
entropia de Boltzmann consta de dos partes distinguibles, una es una forma diferencial en el
espacio termodinamiog asociada con la funcion de compensaciog la otra consiste en
los términos asociados con la derivada temporal de la entropia relativa. Mientras que la difer-
encial de la funcion de compensacion (la primera parte) es integrable, la segunda parte no nos
arroja una forma diferencial &hni se puede integrar para dar una superfici§tn= G | ¥
por lo que la entropia de Boltzmann no es una funcion de estadg/esu derivada material
no es una diferencial exacta en este espacio y debido a este hecho no es una cantidad ade-
cuada para ser la base sobre la cual formular una termodinamica de procesos irreversibles en
el espacidj. La funcion de compensacion por otro lado si puede cumplir con ese rol. Esta
conclusion desde luego no significa que la entropia de Boltzmann no sea una cantidad util;
de hecho contiene mas informacion que la funcion de compensacion en el éspade
hecho si tenemos interés en las propiedades informacionales en el espacio fase, la entropia
de Boltzmann es sin duda el objeto de estudio correcto. Sin embargo, tales estudios rebasan

el nivel de descripcion de la termodinamica.

Es ademas adecuado hacer notar que el NEEM también induce una forma generalizada
de las ecuaciones de la dinamica de fluidos que se reduce a la hidrodinamica para el caso

de sistemas cerca del equilibrio. La presencia de estas ecuaciones generalizadas de la hidrod-

36Eu, B.C.,Semiclassical theories of molecular scatterBerlin Springer, (1984)
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inamica para la descripcion de la evolucion espacio-temporal del sistema es una caracteristica

adicional ausente en la teoria del conjunto en equilBrio

Resulta necesario aclarar que, en tanto que la rama termodinamica de la funcion de dis-
tribucion es un subconjunto de las funciones de distribucion que obedecen la ecuacion de
Boltzmann en el espacio fase ésta esta sujeta a las restricciones que impone el teorema H
de Boltzmann, ya que éste controla la evolucion del sistema multiparticulas en el espacio
fase a nivel molecular, lo que trae por si mismo de manera natural el nivel de descripcion de
los fenémenos fisicos y quimicos que observamos. Sin embargo el alcance del teorema H es
mucho mayor que sus consecuencias apreciables en la rama termodinamica y por tanto no es
equivalente con la segunda ley de la termodinamica. Este punto sutil algunas veces ha sido
motivo de confusion, a pesar de que su significado y alcances reales han sido abordados ya

en la literatura?.

Recientemente trabajos que parten del estudio de la dinamica no lineal y la teoria de sis-
temas dinamicos han llegado a conclusiones similares a las de la teoria cinética acerca de
estas distribuciones de probabilidad (medidas). Ha sido posible, por ejemplo, deducir rela-
ciones entre los coeficientes de transporte y los exponentes de Lyapunov para un fluido fuera
de equilibrio en un estado estacionatio En los casos mencionados las propiedades es-
tadisticas re-emergentes de la dinamica aparecen gobernadas por un comportamiento global

gibbsiano, es decir, los resultados finales involucran unicamente exponentes de Lyapunov

87Eu, B.C.J. Chem. Phy<.03, (24), 10652-62, (1995), Eu, B.L Chem. Phy<.02, (18), 7169-79, (1995) ver
ademas Eu, B.\Nonequilibrium ensemble method and irreversible thermodynamit&ctures on thermody-
namics and statistical mechanics: Proceedings of the XXIII Winter Meeting on Statistical Physics, Cuernavaca
(México) 1994 Ed. Costas, M; Rodriguez, R. and Benavides, A.L. World Scientific Singapore (1994)

38£u, B.C.,J. Chem. Physl03, 24 (1995), Eu, B.C. y Ohr, Y.GPhysicaA 202, 321 (1994)

3%Encontramos algunos ejemplos en: Evans, D.J., Cohen, E. G. D. y MorrisP@yB.Rev. 42, 5990-5997,
(1990); Posch, H.A. y Hoover, W.GPhys Rev. A8, 473-482, (1988) y Gaspard, P. y Nicolis, Bhys Rev.
Lett.65,1693-1696, (1990)
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globales (para el sistema completo) y no contienen detalles de dinamica de colisiones en-
tre grupos pequerios de particulas como ocurre en el caso estudiado por la teoria cinética.
Resulta pues razonable que el comportamiento dinamico (dado por las medidas de probabil-
idad asociadas a las direcciones inestables en el espacio de fases -también llamadas medidas
SRB- y los exponentes de Lyapunov asociados a éstas) y el comportamiento termodinamico
fuera de equilibrio (dado por los coeficientes hidrodinamicos o de transporte) guarden una
estrecha relaciof?. A continuacion utilizaremos tal hipotesis para relacionar la descripcion
estadistica (en términos de estas medidas tipo Gibbs) y el analisis macroscopico dado por la

termodinamica fuera del equilibrio.

0.2.4. Escalamiento en las funciones de correlacidbn macroscoépicas fuera
del equilibrio
En este trabajo proponemos que el campo de temperaturas tenga una relajacion expo-
nencial hasta su valor de equilibrio, de acuerdo con evidencia tedrica y experimental para

sistemas isotropicos. Haciendo esto la ecuacion para la concentracion se lee (& ecns.

??):

ant = [ ar+
Mo H(r)T(r) 2 ATy M(l—nm)—1 ot
S S Anry) e G3

Esta ecuacion es precisamente un miembro del conjunto gibbsiano de funciones macroscopi-
cas dependientes del tiempo, sobre el cual realizaremos un promedio termodinamico a fin de

obtener la funcién de correlacion de 2 tiempos para la concentracion de la especie 1 .

La funcion de correlacion, por tanto, se calculo mediante tomar 2 de estas funciones y

realizar su promedio de ensemble (es decir, su producto interno con una funcion de peso

40Ver la seccion A.2 del apéndice



29

apropiada). Si elegimos hacer un promedio canénico sobre un subconjunto isotropico, obten-

emos, para la funcion de correlacion de 2 tiempos para la concentracion, la expresion:

(Cy(r, 1), Cy(r, ¥)) = /F =(r)e "W (), (34)
donde

Z(r) = AB + B?, (35)
con:

A = ! (36)

p_ M HWTE) o Am () <1 @7

n(l —nm)? (1 —nm) (1 —nm)
En la ecuacion 34 W(t’) es la funcion de peso. Una de las ventajas de este formalismo

respecto a otros, tales como la teoria de acoplamiento de modos es que la correlacion entre
2 modos espectrales de relajacion diferentes esta dada en términos de la funcion de peso, lo
cual haremos mas evidente posteriormente. De este modo nos es posible construir un for-
malismo de caracter mas general que nos dara ademas un mayor entendimiento de la fisica
Subyacente a estos fenomenos. En efecto, es posible probar diferentes clases de acoplamien-
tos en la relajacion (delta-correlacion. cuasi-markovianos, gaussianos, lorentzianos, de tipo

Ornstein-Uhlenbeck (ruido rojo), acoplamientos multimodales no lineales simultaneos, etc.)

s6lo cambiando las funciones de peso, dentro de un esquema termodinamico unificado.

Por ejemplo, si analizamos el comportamiento de la funcion de correlacion bajo una me-
dida de Ornstein-Uhlenbeck (ruido coloreado rojo) obtendremos el comportamiento que se
muestra en la grafica 1, donde es posible destacar el fenomeno de envejecimiento critico de
las fluctuaciones dado por la meseta en la zona cercana al punto critico que presenta la curva

superior, asimismo presentamos calculos para los diversos modos de relajacion e incluimos
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también la funcion de correlacion para el caso de equilibrie-(0). En este caso, practica-

mente vemos una linea horizontal pues las fluctuaciones tienen una dinamica congelada.

Funcion de correlacion Vs tiempo

nfinity

corr

t inﬂll'uity
Figura 1: Funcion de correlacién contra tiempo - medida de Ornstein-Uhlenbeck

Es posible realizar este procedimiento para valores diversos del exponente dinamico
En efecto, si graficamos ahora, para el mismo caso (medida de Ornstein-Uhlenbeck) la fun-
cion de correlacion contra el tiempo y el exponemt&uedara mas claro el procedimiento
para determinar el valor critico de dicho exponentéal como se muestra en la figura 2. Es
posible notar en la figura que de manera muy evidente, existen valores del exponente dinami-
co tales que la funcién de correlacion exhibe una divergencia mas pronunciada. Si realizamos
un analisis local para valores del exponente en el intervalo de valores mas rapidamente di-
vergentes para la funcion de correlacion, es posible encontrar el valor critico. En este caso
encontramos un exponente criticauyo valor es aproximadamente @63.

Para otras clases de ruido de color obtenemos resultados similares en la evolucion tem-
poral de la funcion de correlacion. Sin embargo, el efecto de la singularidad se manifiesta de

manera menos evidente. En las siguientes figuras (3 y 4) podemos observar el comportamien-
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Funcion de correlacion Vs tiempo ¥ exponente

Figura 2: Funcion de correlacion contra tiempo y exponente medida de Ornstein-
Uhlenbeck

to del sistema cuando se utiliza una medida de probabilidad correspondiente a un proceso
estocastico conocido como Proceso de Poisson. Este proceso tiene asociada una medida de
probabilidad dada por un decaimiento exponengiat-(e'*~*)). A pesar de esto el analisis

dela singularidad en la ecuacion34 nos arroja un valor del exponente crééroano &,64

(el valor promedio obtenido, como veremos mas adelante fud,6303) .

En el caso de modelarse un proceso estocastico dado por una componente exponen-
cial y una gaussiana figuras (5 y 6) conocido como ruido amatrillo o de Doob-Dobrushin
N (u ~ et=+0-)") podemos apreciar el efecto gaussiano (funcién de correlacién sin

plataforma) dado en la forma de un retardo en el decaimiento con la forma de una funcion

4IR.L. Dobrushin introdujo esta medida mientras estudiaba las condiciones de regularidad para procesos ho-
mogeneos de Markov con estados contables al realizar su tesis doctroral bajo la direccién de A.N. Kolmogorov.
Ver, por ejemplo Dobrushin, R.LCentral limit theorem for nonstationary Markov chaihsTheory of Prob-
ability and its Applications1 (1956), pp. 65-80. También Dobrushin, R.L. y Tsybakov, B.I'fgrmation
transmission with additional noisgep 1962 pp. 293 - 304
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Funcion de correlacion Vs tiempo

infinity

corr

: infinity
Figura 3: Funcién de correlacion contra tiempo - medida de Poisson

error complementaria. Ademas se hace evidente el efecto del decaimiento exponencial al
desplazar la singularidad haciendo menos evidente el exponente critico asociado. El valor
del exponente critico ahora es difuso pues la singularidad se ensancha y por lo tanto no es

posible asociar un exponente critico con significado fisico para el sistema bajo consideracion.

Un fenémeno oscilatorio interesante se presenta si la medida corresponde a un proceso
estocastico retroalimentado como es el caso de la medida de Kfydoe incorpora un tér-
mino radical cuadrético en la medida exponenqiak{ =)+ V=) ). Podemos observar
(figuras 7 y 8)que para algunos valores del exponente critico la curva se vuelve sumamente
inestable, presentando oscilaciones que nos recuerdan el comportamiento de los sistemas con

resonancia estocastita

42Krylov, N.S. Works on the Foundations of Statistical Physiegnceton University Press; (1979) (Migdal,
A.B., YaG. Sinai Traductores); Krylov, N. and Bogoliubov,INtroduction to Non-Linear MechanicBrinceton
University Press, (1949)

43Una revision bastante completa del fendmeno de resonancia estocastica puede hallarse en Gammaitoni, L.
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Funcion de correlacion Vs tiempo y exponente

10

o N & o)

Figura 4: Funcién de correlacién contra tiempo y exponentenedida de Poisson

Esta clase de analisis se realizo con varias familias de procesos estocasticos. Un resul-
tado interesante es que el comportamiento asintotico de la mayoria de estas resulté ser muy
similar al obtenido con la medida de Ornstein-Uhlenbeck debido al caracter estacionario que
tiene tal distribucion. En tales casos la fisica asociada resulto ser muy similar y el exponente
critico correspondio a una singularidad definida alrededor de los val6hes 0,64 para tal
exponente. Presentamos graficos para dos distribuciones adicionales obtenidas de la teoria de

percolacion en los graficos 9y 10; asi como 11 y 12:

et al,Reviews of Modern Physicgol. 70, No. 1, (1998)
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Funcion de correlacion Vs tiempo

corr

t infinity

Figura 5: Funcion de correlacién contra tiempo - medida de Doob-Dobrushin

Funcion de correlacion Vs tiempo v exponente

Figura 6: Funcion de correlacion contra tiempo y exponentenedida de Doob-Dobrushin
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Figura 7: Funcién de correlacion contra tiempo - medida de Krylov

Funcion de correlacion Vs tiempo ¥ exponente

Figura 8: Funcién de correlacion contra tiempo y exponentenedida de Krylov
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Funcion de correlacion Vs tiempo

nfinity

i infinity

Figura 9: Funcién de correlacion contra tiempo - Proceso de exclusion simple

Funcion de correlacion Vs tiempo y exponente

Figura 10: Funcion de correlacion contra tiempo y exponentéroceso de exclusion simple
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Funcion de correlacion Vs tiempo

nfinity] e

t infinity

Figura 11: Funcién de correlacion contra tiempo - Proceso de exclusion asimétrica

Funcion de correlacion Vs tiempo v exponente

Figura 12: Funcién de correlacion contra tiempo y exponenteProceso de exclusion
asimeétrica



Resultados y Conclusiones

Una vez que hemos realizado el modelado de la funcion de correlacién concentracion-
concentracién, estamos en posicion de calcular los diversos pardmetros asociados del sistema
en términos de ésta. Los valores del exponenga la funcion de correlacién se relacionan
estrechamente con el exponente critigocon la llamada tasa de decaimiento de las fluctua-
cionesI’, como veremos a continuacion. Con estos y otros parametros obtenidos es posible
una descripcion de los fendmenos termofisicos asociados, por ejemplo, cudl es el compor-
tamiento de algunos coeficientes de transporte en la cercania del punto critico, qué tipo de
difusién ocurre, etc. En este capitulo exploraremos con mas detalle estos y otros puntos del
desarrollo tedrico y los compararemos con resultados experimentales presentes en la literatu-
ra. Finalmente comentaremos acerca de la pertinencia del formalismo de la termodinamica

irreversible extendida para describir estos fenbmenos.

0.1. Exponente critico

Estudiaremos el caso de un decaimiento exponencial de la temperatura desde el punto
critico hasta un valor de equilibrio, debido a que este es un caso comun en los estudios

experimentales al respecto

T =T+ T()e ™. 1)

'Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.; Esfandiari, Phiys. Rev. 22, 282, (1980)



Si consideramos que peeparaal sistema llevandolo al punto critico €= 0 obtenemos

gue la temperatura critica estara dada por:
T, =T+ T(7). (2)

La longitud de correlacion diverge de acuerdo con la siguiente ley de potencias:
1.
T.—T

—
TA1 - )

¢~ ( )Vv (3)

) (4)

(=

En t=0 (en el punto criticd) =T,y ( — cc.
En el limite de tiempos largos el sistema alcanzara un estado de equilibrio (el@giado

tivo -target state-) con las siguientes propiedades, por lo dquessio, T' = T,,, ( = (T% )Y

El significado fisico de estestado de equilibrig de la temperatura y longitud de correlacion
asociadas a éste se aclararan al considerfani@on de Kawasakasociada al problema, lo

gue haremos mas adelante.

Por otro lado sabemos que la funcion de correlacion para las concentraciones (obtenida
mediante dispersion de luz o dispersion inelastica de neutrones) esta dada por la siguiente

expresiort:
(Ca(t) Cu(t)) = xe DT, (5)

Esta expresion se puede deducir de un formalismo termodinamico de la siguiente manera.
Tomemos la expresion para la produccion local de calor no compeisa€ein un fluido

multicomponente a primer orden en los flufos

ool e
:C:JQ~V(T)+ZJ1~V(7’,L)+... (6)

2Berne, B.J., Pecora, RDynamic Light Scatteringlohn Wiley & Sons, (1978)
3Eu, B.C., Kinetic theory and irreversible thermodynamidéew york : J. Wiley, (1992).



Variacién del parametro de escalamiento

80000

60000

50000

escalamiento)

40000

X (parametro de

30000

20000

10000

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

tiempo (=0 > Punto critico; t_inf -> Equilibrio)

Figura 1: Funcion de Escalamiento (Kawasaki)

Le ecuacion 6 en el caso de un sistema binario puramente difusivo (isobarico, sin reac-

ciones ni flujos de carga o fuerzas externas), se reduce a lo siguiente:
T=, = J, - V(—ps). (7)

Pero podemos expresar al gradiente del potencial quimico &omg = (%) Ves 4y

si ademas introducimos el coeficiente de difusign= L, (g’c‘:) dondeL; es el coeficiente

cinético (o de Onsager) se tiene que

J. = —DVe.. (8)

“De Groot, S. & Mazur, PNonequilibrium ThermodynamicBover publications (1984)



Calculamos/, a partir de un balance de materia y obtenemos una ecuacion de difusion

parabélica%c; = DV?c,. Si substituimos la concentracién fuera de equilibrio, por una per-
turbacion al equilibrio local obtenemos una ecuacion de difusién para la perturbacion que si

resolvemos mediante transformacion de Fourier obtenemos :
(6¢2(3.0), 6¢y(g.1)) = {|cy(g. 0)F)e ", )
o bien, en el espacio real y para cualquier part, t’.
(CL(F, 1), Co(F, 1)) = (|CL (7, 0)[P)e oo 1) (10)

Para llegar a la ecuacion 10 se utilizo la condicion de isotropia y se defipe@mo la
contribucién fuera de equilibrio local. Si evaluamos la ecuacion 10 para eltvatdr obten-
emos claramente la ecuacion 5. Cabe mencionar que si no se hubiera tomado la aproximacion
de primer orden en los flujos en la definicién de la produccién local de calor no compensado,

la anterior ecuacion de difusion no seria parabdlica sino hiperbdlica

Le ecuacion hiperbdlica cumpliria con la condicion de causalidad, pero no nos permitiria
escribir la definicion de funcion de correlacion en términos del factor de estructura dindmico
cantidad medida experimentalmente en los experimentos de dispersion de luz. Tal situacion
no resulta tan grave, ya que debido al fenbmeno de envejecimiento critico, el sistema responde
ante perturbaciones de manera atenuada en la vecindad del punto critico, que es la regiéon
gue nos interesa estudiar. Tras tomar esto en consideracién procedemos. Del formalismo

termodindmico extendido sabemos (cf.<ecuaéi@gue:

ane = [ Uar+
MAT H(MT(r), o Am M(l—nm)—1 ot
Ty Tl gy e ()

5Jou,D., Casas-Vazquez,J., Lebon, Bxtended Irreversible Thermodynami&pringer, Berlin, (1993).



De donde obtenemos tras promediar con una funcion de peso (ec@agigqoe:

(Ci(r,0), Cilr,t)) = [ Zrye W (@ )ar' (12)

r

Sabemos que, a funcién de correlacién decae en el tiempo eoitigara una gran var-
iedad de medidaH/ (') siempre que no haya resonancia estocastica, comparando las ecua-

ciones 10y 12:
(Ca(r,1), Ca(r, 1)) ~ €2 o PO, (13)

El hecho de que la funcién de correlacion decaiga cemt implica desde luego cier-
tas propiedades de convergencia de la funcion de correlacion. En el caso de un proceso de
Ornstein-Uhlenbeck la convergencia implica una constante muItipIicatival_in; por otro
lado en el caso de una medida gaussiana no existe una solucion asintética de esta clase, en
términos de un decaimiento exponencial. En el caso gaussiano la solucién consiste en dos
contribuciones : un decaimiento exponencial mas un modo del tipo de una funcién error. Esta
diferencia elimina laneseta tiempos cortos (conocido como el envejecimiento critico de las
fluctuaciones) que esté presente en las funciones de correlacion obtenidas mediante medidas
del tiporuido coloreado

Siguiendo la relacion dada por Sengers étal= Dq?

y+2 D y+2

2t e—Doq- + t; n — Og : (14)

DO T y+2
U 15
y+2

D

SRR s
2 \zmnse=)
DoV 2T ()P W+2) (1 — et (y+2)

p — DorT(7) (< e (17)

o y+2)

6Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.; et &lhys. Rev. &8, 3, (1983)



Resulta muy conveniente definir una tasa de decaimiento de las fluctuaCiends ¢>
" pues esta definicion hace évidente el significado fisico de nuestro exponente dinamico
puesto qud’ = 2n. En estos términos la tasa de decaimiento de las fluctuaciones en nuestro

caso esta dada por:

B Doa:y“T(F)”(y*Q)(l _ e—nt)u(y+2)

I TCV(ZH-?)

(18)

Asi el exponente critico puede obtenerse de la descripcidn termodindmica extendida

como sigue:

v=l1im ( L ln(DOITW>

=i (rctems)

(19)

Es posible reescribir la expresién anterior de la siguiente manera:

nTC’j(y+2)

DoT ()2 - xl/(y+2)(1 - eim)y(wm- (20)

Que expresamos en la forma siguiente:

1

v(y+2) w+2)
Q= nTC— ) (21)
DoT () w+2)

O bhien, si identificamos & con,

Q= (Z)(1—em). (22)

x
Co
Q(t) es la llamada funcién de Kawasaki modificdd@ es finita y regular eh= 0 (Punto

critico) y enlim,_. ., (equilibrio termodinamico).

T
Co

‘Chang, R.F.; Burstyn, H.C.; Sengers, JRfys. Rev. A,19, 866, (1979), Burstyn, H.C.; Sengers, J.V.;
Esfandiari, P.Phys. Rev. A22, 282, (1980)

8Kawasaki, K. inCritical PhenomenaGreen, M.S. (ed.), Proceedings of the Varenna School, Academic
Press, N.Y. (1971)

At =0)=0; Qt — 00) = (). (23)




Esta funcion de Kawasaki modificada (escalada por el expogerte; + 2) tiene una

interpretacion fisica mucho mas evidente que la dada al obteagrartir de la forma asin-

o . . ., - s, . 1 .
totica de Ornstein-Zernike para la funcion de correlacion radiel = - y el tratamiento
gue la teoria de acoplamiento de modos da a ésta. En la figura 2 podemos observar el com-

portamiento de la funcién de correlacion radial para un potencial molecular tipico.

: )
6 (R)

Figura 2: funcion de correlacién radial

Esta funcion de correlacion radial depende fuertemente del tipo de interaccion presente,
como ejemplo, en la figura 3 podemos ver la correlacion radial de un sistema de esferas
duras (potencial repulsivo de corto alcance) y de una interaccion de tipo multipolar (repulsivo
al corto alcance y atractivo a largo alcance). Por supuesto esta funcion de correlacion esta
calculada para valores de equilibrio de las variables termodinamicas y por lo tanto no tiene

informacion completa acerca de la dinamica del sistema.



Figura 3: funcion de correlacion radial para un potencial repulsivo y uno atractivo-repulsivo

Regresando al analisis de la ecuacion 19 notamos que si tomamos valores experimentales
para las amplitudesfy, 7'(7)) y otros parametros caracteristicoes posible expresar una
secuencia de convergencia que nos lleve a la determinaciva gartir de la ecuacion 19. A
fin de calculaw fue necesario ajustar un tiemge corte(cut-off time) del orden d85 ms (0
una frecuencia de corte d@,52 H z). Hasta este nivel de aproximacion obtuvimos un valor
promedior,,;. = 0,6303. Una vez calculado el exponente criticprocedemos a expresar el

comportamiento de otras cantidades relevantes en términos de éste.

0.2. Funciones de correlacion y coeficientes de transporte

Como ya hemos hecho ver, y esta es la parte central de esta tesis, las funciones de cor-
relacion obtenidas a partir del formalismo termodinamico extendido definiendo una medida
apropiada (presentada en la forma de una funciéon de peso o complemento dual) son, por
construccion promedios sobre escalas de tiempo que, adn siendo menores que los tiempos de

relajacién de los fendmenos representativos del sistena&jzarta sefial o respuesta de éste.

9Los parametros fueron tomados de los experimentos realizados por el grupo de termofisica del Instituto
de Ciencia y Tecnologia Fisica de la Universidad de Maryland, a cargo del Prof. Jan Sengers y el Dr. Mikhalil
Anisimov a quienes agradecemos estos datos. Algunos de estos datos estan por ser publicados, los otros estan
referidos en la bibliografia de este trabajo.



En este contexto, los fendmenos dinamicos responsables de comportamiento complejo
como el de los entrecruzamientos (cross-overs) entre los muy diversos regimenes de rela-
jacion no se toman en cuenta de manera individual pues la longitud de onda caracteristica de
estos cross-overs es bastante menor a la resolucion dada por las escalas consideradas en la
descripcion termodinamica. Una parte del caracter estocastico de la dinamica sin embargo,
si esta siendo tomada en cuenta a traves de las relaciones de causalidad en las relaciones
flujo-fuerza, asi como en la medida semi-gibbsiana asociada a las funciones de correlacion

macroscopicas.

Considerando lo anterior, es posible calcular el coeficiente de difusidén de la expresion
??. Comparando el resultado obtenido en este trabajo para el coeficiente de difusion en la
vecindad del punto critico como funcién de la temperatura reducida con datos experimentales
reportados para el mismo, por ejemplo, en Martin, A; Casielles, A.G.,Ria. Rev. (58,

2, 2151, (1998) obtenemos el resultado mostrado en la grafica 4.

Observamos que, aun en el caso de una mezcla ionica el nivel de concordancia mostrado
en la figura 4° es bastante bueno. No obstante, es pertinente una palabra de precaucién acerca
del efecto de utilizar como coordenada una temperatura reducida, hecho que estrecha la curva
y da una impresion visual de mayor precisién. De cualquier manera lo que resulta sorpren-
dente es que aun para este tratamiento relativamente simple se reproduce el comportamiento

esencial. Podemos ver en este hecho una caracteristica de un analisis termodinamico.

%tomada de Hernandez-Lemus, E. y Garcia-Colin, N@h;equilibrium critical behavior: An extended ir-
reversible thermodynamics approadournal of Non-equilibrium Thermodynamj¢2006)



10

Exponente critico Célculos tedricos Renormalizacion y simulaciones
v 0.6303+ 0.001 Esta tesis -
v 0.63012(16) HTS A 0.618 B
v 0.6302(2) HTS A 0.630+ 0.00015 B
v 0.63002(23) HTS G 0.632+ 0.003 B

Tabla 1: Andlisis comparativo de los resultados de este trabajo para el valor del expo-
nente criticor con otros resultados disponibles en la literatuReferencias de la Tabla 1 A

11 12 ~13
, B+, C*.

En la Tabla 1 comparamos nuestros resultados con algunos de los datos mas confiables
en la literatura reciente. El valor del exponenteesulta en nuestro caso ligeramente mayor
gue los valores reportados, lo cual puede deberse a que los datos experimentales utilizados
en nuestros calculos fueron medidos en una region en la que existen fendmenos dinamicos
adicionales al comportamiento critico, tales como conveccion de Rayleigh-Bénard debida a

las fluctuaciones en la temperatura.

De lo anterior concluimos que el analisis realizado en el marco conceptual de la ter-
modinamica irreversible extendida ha resultado apropiado para la descripcidon cualitativa y
cuantitativa de sistemas fisicos en la vecindad del punto critico. Futuras investigaciones en
esta direccion podrian, posiblemente incluir el efecto de otros modos disipativos (por ejemp-
lo, modos viscosos), de esta manera nuestra intuicion fisica acerca de estos sistemas se vera

notablemente enriquecida.

Referencia A Tabla 1 Campostrini, M., Pelissetto, A., Rossi, P., Vicari, E.; 25th-order high-temperature
expansion results for three-dimensional Ising-like systems on the simple-cubic lattice, Phys. Rev. E. 65, (2002),
066127

12Referencia B Tabla 1 Guida, R., and Zinn-Justin, J.; Critical exponents of the N-vector model, J. Phys. A:
Math Gen 31, (1998), 8103-8121

BReferencia C Tabla 1Campostrini, M., Pelissetto, A., Rossi, P., Vicari, E.; Improved high-temperature ex-
pansion and critical equation of state of three-dimensional Ising-like systems, Phys. Rev E. 60, 4, (1999), 3526-
3563
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