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Por otro lado, si un sistema esté lejos del equilibrio, esta relacidn es diferente a 1 y la informacién
recibida por el sistema desde el exterior no es del todo absorbida. Parte es rechazada dando lugar
a lo gue se llama eventos raros, gue son responsables de la violacidn locales de la segunda ley de
la termodindmica. Para tales sistemas, las fluctuaciones internas no son uniformes crear
complicados efectos interconectados que conducen a eventos poco frecuentes, como un flujo de

calor que fluye en una direccién opuesta a la establecida por la segunda ley de la termodinamica.

ta comprensién de estos eventos raros ha permitido el desarrollo de los teoremas de fluctuacion
de los llamados (FTS) por Evans y Searles para los sistemas de evolucion del equilibrio hacia un
estado de no equilibrio estable [S. Ciliberto and C. Laroche, J. Physique 1V 8 215 (1998)], v por
Gallavoti y Cohen por el estado de equilibrio de sistemas {D. J. Evans and D. . Searles, Advances
in Physics, 51, 1529-1585{2002); Phys. Rev. £ 50, 1645, (1994); G, Gallavotti and E. G.D. Cohen,
Phys. Rev. Lett. 74, 2694, (1995); J. Kurchan, /. Phys. A 31, 3719, {1998); D. Ruelle, J. Stat. Phys. 95,
393 {1999); J. L. Lebowitz and H. Spohn, 1. Stat. Phys. 95, 333 (1999); C. Maes, J. Stat. Phys. 95,
367 {1999); T. Hatano and S. Sasa, Phys. Rev. Lett. 86, 3463 {2001); R. van Zon, E. G. D. Cohen,
Phys. Rev. £ 67 046102 {2003}); D. Collin, F. Ritort, C. Jarzynski, S. B. Smith, 1. Tinoco Ir. and C.
Bustamante, Nature 437, 231-234 {2005); C. Bustamante, . Liphardt and F. Ritort, Phys Today, 58,
No. 7, 43 {2005}]. Las predicciones de estos modelos muestran que los sistemas puede rechazar-
absorber méas calor del que puede pueden hacerlo, revelando los eventos raros que a nivel local

se convierten en evidencia de la violacion de la segunda ley de la termodinamica.

La velocidad a la que el sistema intercambia calor con el depoésito se llama produccién de entropia

{o} v 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 expresion matemadtica explicita de la relacién P{o)/P{-o) para los sistemas fuera del equilibrio

en el estado estacionario estd dado por
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_ k, P(o)
Lim—2 ——"=¢° .
/—I)T I P(_o-) ¢ (4 46)

Donde P es la funcién de distribucién de probabilidad que determina la posibilidad de generar
entropia o de absorberla La expresién anterior indica que en el estado estacionario, la
probabilidad de que el calor se libere por el sistema o que el sistema genere entropia (G positivo)
es mayor que la probabilidad de que el calor que se absorba por el sistema o que consuma
entropia (o negativo) en las mismas condiciones. Por lo tanto, se puede concluir que en promedio
en estado estacionario, sistemas lejos del equilibrio termodinamico siempre disipan (pérdida)
calor al reservorio o a sus alrededores. Por otra parte, el calor es una cantidad extensiva, en
consecuencia, la relacion de las probabilidades de Pt(c)/Pt(-G) aumenta exponencialmente con el
tamanio del sistema que indica que la probabilidad de que el calor sea absorbido por los sistemas

macroscopicos es insignificante.

C. Jarzynski [C. Jarzynski, Phys. Rev. Lett. 78, 2690 (1997); Phys. Rev. E 56, 5018 (1997)] reporto
una relacién para la energia en forma de trabajo para los sistemas sometidos a procesos de no
equilibrio, llamada la igualdad Jarzynski (en adelante, JE). La igualdad JE es vélida para cualquier
sistema que pasa por un proceso de no-equilibrio desde un estado de equilibrio inicial (A) hasta

un estado final también en equilibrio (B) se expresa asi, tal como se menciono anterior mente:

AG 14
CXP(— k—Tj = CXP[— WD (4-47)
B B

En la ecuaciéon (4-47) AG es la diferencia de energia libre entre el equilibrio de los estados A y B,
ks 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 llevados a cabo en
condiciones de no-equilibrio con el protocolo x(t). Con frecuencia, la ecuacién de JE toma la

forma
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-————”‘—) =] (4-48)

Puesto que Wy, = W - AG es el trabajo disipado durante una trayectoria seguida por el sistema. En
la ecuacidén 4-48, tal como se menciond anteriormente se encuentra de manera implicita la
segunda ley de la termodinamica. Para verlo es necesario usar la desigualdad de Jensen (D.
Chandler, 1987} v se llega a<W> = AG or <W‘“S> > 0. Para mantener la igualdad, es necesario
que la energia se disipe al medio y al mismo tiempo se debe presentar absorcion de energia o sea
el flujo de energia en forma de calor pasa a tener valores negativos, lo cual es una violacidn de la
segunda ley de la termodindmica. Usando las ecuaciones de movimiento reversible para
demostrar la relacion anterior, se encontré que la segunda ley de la termodindmica es valida en
promedio y que siempre debe existir trayectorias con Wy,<0 lejos del equilibrio que garantice la
igualdad entre trabajo y energia libre cuando se alcanza el equilibrio. Estas trayectorias, a veces
referido como una violacién transitoria de la ley segunda, representan grandes fluctuaciones en
el trabajo que sirven para asegurarse de gue las ecuaciones de movimiento a nivel microscépico

son invariantes en el tiempo-inversion.

G. E Crooks (1998, 1999, 2000) obtuvo una expresion generalizado de fluctuacion-disipacién
basada en la ecuacidon de la dindmica estocdstica con la condicidn de reversibilidad microscépica

dado por

{4-49)

Dénde P.(W) y PR(-W) corresponden a las funciones de distribucion de probabilidad del
trabajo aplicado al sistema a lo largo de los procesos hacia delante y del trabajo realizado por el
sistema en el camino inverso, respectivamente. Esta relacion se relaciona la probabilidad P, de la
funcidn de disipacidon de una trayectoria bajo la influencia de un campo externo en la direccién de
avance, a la probabilidad, Py, de la funcidén de disipacion de una trayectoria en la direccidn

contraria. Relacion de Crooks indica que la probabilidad de disipar una cantidad de trabajo a lo
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largo del proceso de avance es mayor que la probabilidad de absorber 1a misma cantidad de

trabajo alo largo del proceso a la inversa.

§ 4.2.3.1. Significado de la fluctuacion de trabajo

Esquema de un sistema de intercambio de energia y trabajo con la primera rodea a través de un
proceso desde un estado inicial A hasta un estado final B, luego a través de un proceso inverso de
mover el sistema de respaldo del Estado B a su estado inicial A se muestran en la Figura 4-5. De A
a B el sistema recibe el flujo de trabajo de los alrededores y rechazar el flujo de calor a los
alrededores; contrario, de B a A, que el sistema libera el flujo de trabajo en los airededores y
recibe el flujo de calor de la misma. Sélo hay una trayectoria de equilibrio y varios caminos de no
equilibrio que el sistema podria tomar cuando se mueve o cambia de estado, por lo tanto, las
fluctuaciones dentro y fuera del sistema promueven el desplazamiento de la trayectoria de

equilibrio a las rutas de no-equilibrio.

Es importante destacar que el trabajo producido por el sistema (Wsys->) es diferente del recibido
por los alrededores (Wsurr->) haciendo que la frontera se mueve a un ritmo diferente (véase
Figura 4-5). La diferencia entre el trabajo producido por el sistema (Wsys->) y la obra recibida por
los alrededores (Wsurr->) es igual a la variacion de energia cinética de los limites no-fijos, que
depende de un parametro externo (A) y también es igual al minimo de trabajo para mantener el
sistema fuera de equilibrio. Si esta diferencia es igual a cero, tanto en el sistema y sus alrededores

se encuentran en equilibrio; por el contrario, el cambio de estado estaria 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 desarrollan, que puede ser descrita
matematicamente mediante una funcién de distribucién. En este sentido, la variaciéon de entropia

total, genera una variaciéon en la transferencia de trabajo y, en consecuencia, el trabajo necesario
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para mantener el sistema fuera de equilibrio, es también una cantidad fluctuante, con su

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

AESU(F; TSU(FI PSUH’I VSU" /\
Sistema Frontera movil
AE; T, P,V

Wiy

» " * Woun<-
N
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 energia en el sistema y los

alrededores:

AE.,\'y.Y = W\)’.‘—) - Q\‘yj—) - }).\‘IlrrA V\'urr (4-50)
AEXHN‘ = —I/V,\‘urr—a + Q.\Ilrl‘—) + PYIII'I‘A Vturr (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__ —W,_ _ vy 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: 0", =Q,,.._, — 0, _,, se tiene:

AE,

total

=W +Q, (4-52)

Ahora se usa la segunda ley de la termodinamica:
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AS = Qs‘_y.v—) +Sgyg (4-53)

AP gen—
sSurr

— % + Ssurr (4_54)
surr gen—
surr
Por lo tanto se la disipacion total en el camino hacia delante o | es:
_ rotal ’
T.'s‘urrA‘S'mml - 7—.’\’urrSgcn-> + Q-a =0, (4'55)

Se puede demostrar que la variacién de la energia total (AL, ) dividido por la temperatura de

los alrededores es igual a la desviacién de la entropia total desde su estado de equilibrio (AS, )y
es requerido para mantenerlo fuera del equilibrio (L. Landau y E. Lifshitz, 1969: La entropia total

del sistema mas alrededores (.S, ) es una funcion de la energia total (E,,): S,, =S,,(E,, ) adn

tot

oS AE
para estados estacionarios; por lo tanto, se tiene que AS,,, =| -2 |AE,, =—2“). La

total — ? F

total surr
desviacion en la entropia total es diferente del cambio de entropia en el sistema (AS ), El cual

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

mantenidos en el equilibrio:

AS = AE/(»ral - U—» = Q,+W,

total T T

surr surr surr

(4-56)

Esto significa que la fluctuacién de trabajo y calor es igual a la generacién de entropia si se

considera estado estacionario, se tendrd un minimo en la generacion de entropia; por lo tanto,

! 3 . . 3
w. =0 = (7:.”,,.5"”" ) De otro lado, mantener el sistema aislado térmicamente y fuera del

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

estado estacionario. Este trabajo es — (W -W ): AE, ., (eq.4-52), la cual corresponde a

Sys— surr—

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 generacion de entropia (eq.4-59).

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

varias veces), se obtiene diferentes valores de W__  —W Esto significa que cada

Sys— surr— *
experimento (A a B) no esta garantizado que siga el mismo camino y por lo tanto existen muchas
opciones o trayectorias posibles (Figure 4-5b) que seguiran una funcién de distribucion de
probabilidades (P). El conjunto de estos valores pueden ser representados por una funciéon de

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

AS!I)I

P(AS, )= de "t .

Con el fin de entender la variacién 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
generacion de entropia, ya que no es la transferencia neta de calor, por lo tanto, el trabajo

aplicado se considera como un trabajo perdido

STot
‘r Equilibrio B Equilibrio B
| \ I

Fuera de equilibrio u

Equilibrio A \Q/

ASTot

Equilibrio A

d b

v
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Figura 4-6. llustracion muestra dos situaciones: en el equilibrio y fuera del equilibrio

Por lo tanto, el postulado de Boltzmann se puede escribir asi

o,
P,-(O' ): Aot (4-57)
- —
Que para situaciones en estado estacionario:
M
P,-(W' ): Ao ot (4-58)
i -

La ecuacién 4-58 indica que probabilidad de obtener fluctuaciones de la disipacién 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 B y lo 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 describié cuando el sistema se conducia hacia delante, aqui el maximo

trabajo generado (—(W_W_ -W )) necesario para mover el sistema desde un estado de

Surr
equilibrio B al inicial A siguiendo cualquier trayectoria pero con minima generacion de entropia se

obtiene como:

-Ww.+Q.)=-0_ (4-59)
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Se ha mostrado que la generacién total de entropia o energia total disipada no estd garantizada

5 . - ! ! /
que sea la misma entre ambas direcciones, por lo tanto Sl # S and Q', # Q. y se debe

gen— gene
buscar una interpretacién del este comportamiento en la naturaleza. Esto depende,
naturaimente de la irreversibilidad de los procesos y esta irreversibilidad no es la misma en
ambos sentidos (forward y reverse); por lo tanto, se genera disipacién o irreversibilidad en el ciclo

completo.

De nuevo, repitiendo el proceso para la direccién hacia atras tal como se hizo hacia adelante,
diferentes valores de W/ y (. se obtienen. La coleccién de estos valores pueden ser

representados por una funcién de distribucion que de acuerdo con el postulado de Boltzmann se

puede escribir como:

g

): Aekrlun (4-60)

Plo

—

Que para situaciones en estado estacionario:

P, (_ W’ ): e (4-61)

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

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

S el

’ W.’.*'“i.' S gencs
¥P,‘,—_(_W_)’) =@ kiz =e ku‘ (4_62)
PR (_ W<—)

Donde S™“ _ 8§ 4 8" Ahora es facil observa la irreversibilidad depende de la disipacion

gene gen— gene

total. En ausencia de cualquier disipacidn, 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 lo tanto, la Relacion de Crook
mide la irreversibilidad y la dificultad de realizar un ciclo de manera reversible, con lo cual estad
implicito lo observado por Carnot y todos de alli en adelante, en relacion con la imposibilidad de

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



