




120 La irreversibilidad 

efectos: (i) que actuan como fuerza motriz al azar a las particulas browniano, V (ii) dan lugar a una 

fuerza de friccion que afecta el movimiento (R. Kubo, 1966). 

Las fluctuaciones (de las colisiones moleculares irregular) en un sistema a escala macroscopica es 

responsable de los fenomenos de transporte lineal [S.R. de Groot and P. Mazur, 1984; L. Onsager 

reprinted in, 1996), mientras que a escala microscopica, son la causa de los eventos raros que 

violan la segunda lev de la termodinamica (par ejemplo, flujo de calor negativo) . En general, 

como el tamano de un sistema disminuve el papel del aumento de las fluctuaciones, par 10 tanto, 

es razonable pensar que tales eventos raros se puede observar en los sistemas que son 

pequenos, par ejemplo, conduccion termica en un nanotubo, cuvos extremos estan conectados a 

dos depositos de calor (S. Ciliberto, S. Joubaud, A. Petrosvan, 2010). 

La fisica en la escala nano podria ser diferente de la que a escala macroscopica. En particular, las 

grandes fluctuaciones se producen a escala nano, can consecuencias desconocidas en su mavoria 

(R Van Zan, S. Ciliberto, E. G. D. Cohen, 2004). Par 10 tanto, la segunda lev solo puede ser 

comprobada en promedio, dado que la produccion de entropia puede tener valores negativos de 

manera instantanea. Los sistemas que no estan en equilibria se caracterizan par la transferencia 

de calor irreversible entre sus Iimites V el media ambiente (reservorios). Para tales sistemas, la 

direccion de la transferencia de calor V la probabilidad de que la produccion de entropia positiva 

a negativa tiene que ser calculado utilizando uno de los teoremas de fluctuacion (FTS). 

Para un sistema en equilibria termodinamico el flujo neto de calor entre sus limites V sus 

alrededores es cera. En este caso, la misma cantidad de calor es absorbido V liberado en cualquier 

momenta hacienda las pequenas fluctuaciones debido al movimiento browniano desvanezcan, 

disipandose en forma de calor (el arrastre viscoso) . Para que un sistema no muv lejos del 

equilibria termodinamico, la relacion entre el calor absorbido V liberado es igual a 1 en el estado 

estacionario, pero el flujo de calor entre el sistema V su entorno no es cero. Esta situacion es 

similar a un fenomeno de fluctuacion-disipacion: el sistema recibe la informacion desde el 

exterior hacienda que se incremente la intensidad de las fluctuaciones, luego estas fluctuaciones 

se debilitan, es decir, la energia acumulada en elias se disipa. 
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Por otro lado, si un sistema esta lejos del equilibria, esta relacion es a 1 V la informacion 

recibida por el sistema desde el exterior no es del todo absorbida. Parte es rechazada dando lugar 

a 10 que se llama eventos raros, que son responsables de la violacion locales de la de 

la termodinamica. Para tales sistemas, las fluctuaciones internas no son uniformes crear 

complicados interconectados que conducen a eventos poco frecuentes, como un flujo de 

calor que fluve en una direccion opuesta a la establecida por la segunda lev de la termodinamica. 

La comprensi6n de estos eventos raros ha permitido el desarrollo de los teoremas de fluctuaci6n 

de los lIamados (FTS) par Evans VSearles para los sistemas de evoluci6n del equilibrio hacia un 

estado de no equilibria estable Ciliberto and C. Laroche, J. Physique IV 8 215 (1998)], V par 

Gallavoti VCohen por el estado de equilibrio de sistemas [D. J. Evans and D. J. Advances 

in Physics, Phys. Rev. E 50, (1994); G. Gallavotti and E. G.D. Cohen, 

Phys. Rev. Lett. 74, 2694, (1995); J. Kurchan, J. Phys. A 31, (1998); D. Ruelle, J. Stat. Phys. 95, 

393 (1999); J. l. Lebowitz and H. Spohn, J. Stat. Phys. 333 (1999); c. Maes, J. Stat. Phys. 95, 

367 (1999); T. Hatano and S. Phys. Rev. Lett. 86, 3463 (2001); R. Van Zan, E. G. D. Cohen, 

Phys. Rev. E 67 046102 (2003); D. Collin, F. Ritort, C. Jarzynski, S. B. Smith, I. Tinoco Jr. and C. 

Bustamante, Nature 437, 231-234 (2005); c. Bustamante, J. Liphardt and F. Ritort, Phys Today, 58, 

No.7, 43 (2005)]. Las predicciones de estos modelos muestran que los sistemas rechazar­

absorber mas calor del que puede pueden hacerlo, revelando los eventos raros que a nivel local 

se convierten en evidencia de la viola cion de la ley de la termodinamica. 

La velocidad a la que el sistema intercambia calor con el deposito se llama producci6n de entropia 

(a) y se calcula como 

0-	 (4-45) 

Donde t es el intervalo de tiempo durante el cual el sistema intercambia la cantidad de calor Q. 

Una explfcita de la relad6n PIal/PI-a) para los sistemas del equilibrio 

en el estado estacionario esta dado por 
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(4-46) 

Donde P es la funci6n de distribuci6n de probabilidad que determina la posibilidad de generar 

entropia 0 de absorberla La expresi6n anterior indica que en el estado estacionario, la 

probabilidad de que el calor se libere por el sistema 0 que el sistema genere entropia (a positivo) 

es mayor que la probabilidad de que el calor que se absorba por el sistema 0 que consuma 

entropia (a negativo) en las mismas condiciones. Por 10 tanto, se puede concluir que en promedio 

en estado estacionario, sistemas lejos del equilibrio termodinamico siempre disipan (perdida) 

calor al reservorio 0 a sus alrededores. Por otra parte, el calor es una cantidad extensiva, en 

consecuencia, la relaci6n de las probabilidades de Pt(a)/Pt(-a) aumenta exponencialmente con el 

tamano del sistema que indica que la probabilidad de que el calor sea absorbido por los sistemas 

macrosc6picos es insignificante. 

C. Jarzynski [CO Jarzynski, Phys. Rev. Lett. 78, 2690 (1997); Phys. Rev. E 56, 5018 (1997)] report6 

una relaci6n para la energia en forma de trabajo para los sistemas sometidos a procesos de no 

equilibrio, lIamada la igualdad Jarzynski (en adelante, JE). La igualdad JE es valida para cualquier 

sistema que pasa por un proceso de no-equilibrio desde un estado de equilibrio inicial (A) hasta 

un estado final tam bien en equilibrio (B) se expresa asi, tal como se mencion6 anterior mente: 

(4-47) 

En la ecuaci6n (4-47) ~G es la diferencia de energia libre entre el equilibrio de los estados A y B, 

kH es la constante de Boltzmann T es la temperatura del reservorio de calor, y el promedio <... > 

se toma sobre un numero infinito de repeticiones de experimentos Ilevados a cabo en 

condiciones de no-equilibrio con el protocolo x(t) . Con frecuencia, la ecuaci6n de JE toma la 

forma 
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IW) > L'lG or IW . ) > 0 
Chandler, 1987) Y se a \ - \ dis - • Para mantener la igualdad, es necesario 

que la energia se disipe al medio y al mismo tiempo se debe presentar absorcion de o sea 

el flujo de energia en forma calor pasa a tener valores 10 cual es una violacion de la 

ley de la termodinamica. Usando las ecuaciones de movimiento reversible para 

la relacion se encontro que la de la termodinamica es lida en 

y que siempre debe existir trayectorias con lejos del equilibrio que garantice la 

Idad entre trabajo y libre cuando se alcanza el equilibrio. Estas a veces 

como una violaci6n transitoria de la ley segunda, representan grandes fluctuaciones en 

el que sirven para asegurarse de que las ecuaciones de movimiento a nivel 

son invariantes en el tiempo-inversion. 

G. E Crooks {1998, obtuvo una generalizado de fluctuacion-disipaci6n 

en la ecuacion de la dinamica estocastica con la condicion de reversibilidad microscopica 

por 

(w) Y PR (- W) corresponden a las funciones de distribuci6n de probabilidad del 

tra aplicado al sistema a 10 largo los procesos hacia delante y del trabajo realizado por el 

sistema en el camino inverso, Esta relaci6n se relaciona la probabilidad PF, la 

funcion de disipacion de una la influencia de un campo externo en la de 

avance, a la probabilidad, PR, la de disipaci6n de una trayectoria en la direcci6n 
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largo del proceso de avance es mayor que la probabilidad de absorber la misma cantidad de 

trabajo a 10 largo del proceso a la inversa. 

§ 4.2.3.1. Significado de la fluctuacion de trabajo 

Esquema de un sistema de intercambio de energfa V trabajo con la primera rodea a traves de un 

proceso desde un estado inicial A hasta un estado final B, luego a traves de un proceso inverse de 

mover el sistema de respaldo del Estado B a su estado inicial A se muestran en la Figura 4-5. De A 

aBel sistema recibe el flujo de trabajo de los alrededores V rechazar el flujo de calor a los 

alrededores; contrario, de B a A, que el sistema libera el flujo de trabajo en los alrededores V 

recibe el flujo de calor de la misma. Solo hay una travectoria de equilibrio V varios caminos de no 

equilibrio que el sistema podrfa tomar cuando se mueve 0 cambia de estado, por 10 tanto, las 

fluctuaciones dentro V fuera del sistema promueven el desplazamiento de la travectoria de 

equilibrio a las rutas de no-equilibrio . 

Es importante destacar que el trabajo producido por el sistema (Wsvs-» es diferente del recibido 

por los alrededores (Wsurr-» haciendo que la frontera se mueve a un ritmo diferente (vease 

Figura 4-5) . La diferencia entre el trabajo producido por el sistema (Wsvs-» V la obra recibida por 

los alrededores (Wsurr-» es igual a la variacion de energfa cinetica de los Ifmites no-fijos, que 

depende de un parametro externo (Ie) V tambien es igual al mfnimo de trabajo para mantener el 

sistema fuera de equilibrio. Si esta diferencia es igual a cero, tanto en el sistema V sus alrededores 

se encuentran en equilibrio; por el contra rio, el cambio de estado estarfa fuera de equilibrio. 

En el proceso hacia adelante, para salir del sistema desde el estado de equilibrio un trabajo debe 

ser hecho en el sistema. A medida que el sistema comienza a moverse fuera del equilibrio, un 

espectro de las fluctuaciones de diferentes magnitudes se desarrolian, que puede ser descrita 

matematicamente mediante una funcion de distribucion. En este senti do, la variaci6n de entropfa 

total, genera una variacion en la transferencia de trabajo V, en consecuencia, el trabajo necesario 

para manten 

amplitud cad;: 
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para mantener el sistema fuera de equilibrio, es tambien una cantidad fluctuante, con su 

amplitud cada vez mayor ya que el sistema es impulsado cada vez lejos del equilibrio . 

Sistema 

WSys<­ • • ~ W surr <­

Q' 

Alrededores 

a. Diagrama esquematico 	 b. Diagrama de estado 

Figura 4-5. Esquema de un sistema-alrededores : intercambio de calor (De A a B: linea continua) es el camino reverso 
(De B hasta A: Linea punteada) 

Se empieza con la primera ley a fin de comprender los intercambios de energfa en el sistema y los 

alrededores: 

M _'ys =W 
.\y.~ ~ 

-Q
sys~ 

-P surr ~V surr 	 (4-50) 

(4-51) 

Denominando las fluctuaciones en el trabajo como la diferencia entre el trabajo que recibe el 

sistema menos el trabajo que realiza los alrededores: W.: = W'Y' -' - W'urr .... y denominando las 

fluctuaciones en el flujo de calor como la diferencia entre el trabajo que recibe los alrededores 

menos el calor que libera el sistema: Q~ = Q\urr-. - Q'YH ' se tiene: 

M /U/(I/ = W'.... + Q'.... 	 (4-52) 

Ahora se usa la segunda ley de la termodinamica: 
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(4-53) 

(4-54)
/).S =QJll rr -4 + S S/Jrr 

Slur T gcn ~ 

Mlrr 

Por 10 tanto se la disipaci6n total en el camino hacia delante (J--) es: 

T /).S - T S IOWI + Q' - (4-55).mrr (Ola! - Sl1rf gen , --t - (J-? 

Se puede demostrar que la variaci6n de la energia total ( l:1£,uWI ) dividido por la temperatura de 

los alrededores es igual a la desviaci6n de la entropia total desde su estado de equilibrio ( /).SIOI ) y 

es requerido para mantenerlo fuera del equilibrio (L. Landau y E. Lifshitz, 1969: La entropia total 

del sistema mas alrededores (S,(), ) es una funci6n de la energia total ( E,o, ): S,O' =S,O' (EIOI ) aun 

(aSIOIaI J• • • A (' A L' l:1£'Ulol )para estados estaclonanos; por 10 tanto, se tlene que = --- Ui:. 'olal = . LaUU ,olal aElOlal T.wrr 

desviaci6n en la entropia total es diferente del cambio de entropia en el sistema (/).S 'Y ), EI cual s 

corresponde al cambio de entropia en el sistema por moverse del estado A al B, ambos 

mantenidos en el equilibrio: 

(3-4 Q' + W'/).S = 1:1£'1I1a1 - -=--­ (4-56)wlal T 
surf 

Esto significa que la fluctuaci6n de trabajo y calor es igual a la generaci6n de entropia si se 

considera estado estacionario, se tendra un minimo en la generaci6n de entropia; por 10 tanto, 

W-: = Q~ = (I: urrS~~;/~ ). De otro lade, mantener el sistema aislado termicamente y fuera del 

equilibrio (ver Figura 4-6) requiere trabajo, el cual sera minimo si el sistema se encuentra en 

estado estacionario . Este trabajo es - (W\Y\-4 - W\urr-4 )= (eq. 4-52), la cual corresponde a !'J.ElOlol 

las fluctuaciones necesarias para mantener el sistema fuera del equilibrio. Esto significa que 
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necesitamos trabajo para sacar al sistema de sus estado del equilibrio; de otro lado, este trabajo 

esta relacionado con la generaci6n de entropia (eq.4-59). 

Repitiendo el proceso descrito en el parrafo anterior (Cambiando el estado del sistema de A a B 

varias veces), se obtiene diferentes valores de W'YH - W wrr -->' Esto significa que cad a 

experimento (A a B) no esta garantizado que siga el mismo camino V por 10 tanto existen muchas 

opciones 0 travectorias posibles (Figure 4-5b) que seguiran una funci6n de distribuci6n de 

probabilidades (P). EI conjunto de estos valores pueden ser representados por una funci6n de 

distribuci6n que de acuerdo con el postulado de Boltzmann toma la siguiente forma: 

65'01 

P(~IJ= Ae kn . 

Con el fin de entender la variaci6n de la entropia total que se puede ver la Figura 4-6a, donde se 

muestra el cambio de entropia respecto a su valor de equilibrio debido a un suministro de trabajo 

desde el exterior. Cuando una trabajo se aplica en el sistema en equilibrio, la entropia total 

(sistema mas alrededores) como aumento como una bola aumenta la altura de su punto de 

equilibrio (ver Figura 4-6b). Este incremento de la entropia total es entendido como una 

generaci6n de entropia, va que no es la transferencia neta de calor, por 10 tanto, el trabajo 

aplicado se considera como un trabajo perdido 
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Figura 4-6. lIustraci6n muestra das situacianes: en el equilibria y fuera del equilibria 

Por 10 tanto, el postulado de Boltzmann se puede escribir asf 

(4-57) 

Que para situaciones en estado estacionario: 

W', 

(4-58) 

La ecuacion 4-58 indica que probabilidad de obtener fluctuaciones de la disipacion de trabajo 

depende de la magnitud de dicha fluctuacion. 

§ 4.2.3.2. Nueva derivacion de la relacion de Crooks 

En la direccion inversa, el sistema realiza un proceso en el cual toma al sistema que esta ahora en 

el equilibrio en el estado By 10 retorna al A, que es su estado original. Para que esto sea posible, 

se debe ejecutar trabajo sobre el exterior por parte del sistema. De nuevo, el trabajo para 

mantener el sistema fuera del equilibrio es una cantidad fluctuante, cuya amplitud aumenta en la 

medida en el que sistema se aleja cada vez mas del equilibrio 

Similar al proceso que se describi6 cuando el sistema se conducfa hacia delante, aquf el maximo 

trabajo generado (- (W'YH__ - W,um__ ) necesario para mover el sistema desde un estado de 

equilibrio B al inicial A siguiendo cualquier trayectoria pero con minima generaci6n de entropfa se 

obtiene como: 

(4-59) 
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Se ha mostrado que la generacion total de entropfa a energfa total disipada no esta garantizada 

. b d" I S/()/lil SlOlal d Q' Q'que sea Ia mlsma entre am as IreCClones, par a tanto ~en .... *" ~en .... an .... *" .... y se debe 

buscar una interpretacion del este comportamiento en la naturaleza. Esto depende, 

naturalmente de la irreversibilidad de los procesos y esta irreversibilidad no es la misma en 

ambos sentidos (forward y reverse); par 10 tanto, se genera disipacion a irreversibilidad en el cicio 

completo. 

De nuevo, repitiendo el proceso para la direccion hacia atras tal como se hizo hacia adelante, 

diferentes valores de W~ y Q~ se obtienen. La coleccion de estos valores pueden ser 

representados par una funcion de distribucion que de acuerdo can el postulado de Boltzmann se 

puede escribir como: 

(4-60) 

Que para situaciones en estado estacionario : 

(4-61) 

De esta manera se logra la relacion de Crook (Crook's Relation) evaluando la relacion de la 

funcion de distribucion en ambos sentidos (eq . 4-58 and 4-61): 

=e ku (4-62) 

S lolal Slolal Slolal Ah f"1 b I ' 'b'I 'd d d d did" . , Donde gen <=> = gen .... + gen.... ora es aCI 0 serva a Irreversl I I a epen e e a ISlpaclon 

total. En ausencia de cualquier disipacion, la probabilidad de ir en ambas direcciones es la misma; 
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contrariamente, en la medida que se incremente la irreversibilidad, se amplia la diferencia entre 

la ida y la vuelta haciendo cada vez mas tortuoso el retorno. Por 10 tanto, la Relaci6n de Crook 

mide la irreversibilidad y la dificultad de realizar un cicio de manera reversible, con 10 cual esta 

impifcito 10 observado por Carnot y todos de allf en adelante, en relaci6n con la imposibilidad de 

obtener trabajo en su totalidad a partir de una fuente termica . 


