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3. Movimiento browniano: Teorema de Fluctuacion-
Disipacion

Los parametros que caracterizan un sistema termodinamico en el equilibrio generalmente
no tienen un valor preciso, sino que fluctian espontaneamente (H. B. Callen and T. A.
Welton, 1951). Todos los sistemas naturales se identifican por propiedades cuyo valor
absoluto fluctua o varia con respecto a un valor promedio de la propiedad en el sistema
tomado como un todo. Este valor promedio se considera uniforme en el espacio o en

cada punto del sistema, sin embargo, su intensidad puede cambiar en el tiempo.

Los sistemas en el equilibrio termodinamico también poseen propiedades que fluctuan,
muchas veces imperceptibles y sin importancia, pero en otras circunstancias, pueden
explicar la conservacion de la energia, v.g. en el movimiento Browniano, las particulas
Brownianas ganan energia de las moléculas de agua debido a su movimiento aleatorio.
Si no existiesen las fluctuaciones en el agua no se entenderia su aporte energético
permanente a las particulas Brownianas, conservando su energia cinética. De esta
manera, las fluctuaciones proporcionan al sistema la capacidad de almacenamiento de
energia manteniendo una aparente estabilidad y un seudo-reposo. Todo en la naturaleza
puede considerarse como sistema fluctuante, v.g. los sistemas sociales, los econdmicos,
el movimiento de los planetas, la dispersion de radiacion en la atmosfera terrestre, la
transmision de la energia eléctrica, movimiento del flujo sanguineo, etc. En este sentido,
se puede decir que muchos movimientos simétricos como las orbitas de algunos planetas

pueden considerarse como fluctuaciones simétricas a la escala de nuestra observacion.

Las fluctuaciones en un sistema, son las variaciones en el valor de un parametro termodinamico
extensivo (entropia, volumen, nimero de moles, etc.) con respecto a su valor promedio o0 a un

valor definido como patrén de referencia. También, se puede considerar la rugosidad de una
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superficie como variaciones o fluctuaciones de una dimension, asi como las variaciones en el

tiempo de las condiciones del entorno que rodea cualquier sistema termodinamico.

Estas variaciones o fluctuaciones se observan cominmente a nuestros alrededores mediante
fenomenos como la dispersion Rayleigh en la atmdsfera terrestre de los rayos solares que hacen
que el cielo se vea azul durante el dia y cambie de color durante el poniente; en el movimiento
Browniano (Lavenda, 1985) de grandes particulas suspendidas en un fluido (v. g. material
particulado en la atmdsfera); en la observacion de ruido térmico en los circuitos eléctricos (efecto

Johnson)

En muchas ocasiones, las fluctuaciones que se detectan durante las mediciones de variables
termodinamicas o fisicas o pardmetros de indole social o econdmico, suelen considerarse bajo
dos puntos de vista antagdnicos: como algo molesto que se debe evitar con instrumentos de
mayor precision y como una manifestacion directa de la riqueza de la naturaleza. Desde esta
ultima Optica, se puede explicar la diversidad del mundo biolégico, fisico, quimico, social y
econdmico, manifestadas en configuraciones y estructuras, algunas mucho mds abundantes que
otras, que maravillan al ser humano; las cuales resultan del azar, aunque su evolucién parta

desde el inicio con igual probabilidad.

Se habla de fluctuaciones en un sistema en equilibrio termodindmico con respecto a sus
alrededores, cuando existen variaciones en el valor de un parametro termodinamico extensivo
(entropia, volumen, nimero de moles) con respecto a su valor promedio o a un valor definido

como patron de referencia.

Considere primero un litro de agua en un recipiente con tapa, tal como se ilustra en la Figura 3-1
(Chejne, 1997). El recipiente es colocado en un calentador eléctrico con el propdsito de hervir el
agua. Es interesante observar que cuando se inicia la evaporacion, la presion en el interior del
recipiente cerrado por el propio peso de la tapa, aumenta ligeramente a un valor por encima de
la presion de los alrededores del sistema. A partir de éste momento, la tapa sentira dos clases de
fuerzas. Una por la cara de la tapa que mira hacia abajo, la cual trata de levantarla debida a los
innumerables choques de las moléculas del aire inicialmente en el recipiente y del agua que se

evapora y la otra se debe a la accién de la gravedad que trata de mantener el recipiente cerrado.
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Ahora, si se observa la posicion de la tapa se notard en ciertos momentos, un levantamiento
temporal de la tapa, la cual permitiria el escape del vapor hasta que nuevamente se restaura la
posicion anterior de la tapa vy el recipiente vuelve a estar cerrado. Este fendmeno podria ser
obhservado repetidas veces en el mismo experimento hasta que se agote el agua o se retira la
fuente de calor y se restablezca el equilibrio termodinamico. Por lo tanto, se dird que el volumen
del recipiente esta variando con respecto a su posicion inicial o en otras palabras, el valor del
volumen fluctGa. Estas Fluctuaciones son notorias inicialmente cuando existe la fuente de calor
{se observa levantar la tapa) y seria imperceptible cuando se retira cualquier informacién desde el
exterior y el sistema toma el estado de equilibrio (no se ve levantar la tapa), pero siguen

existiendo fluctuaciones en el valor del volumen.

Figura 3-1. Esquema de un sistema cerrado que recibe calor desde una fuente externa

El estado en equilibrio, tal como se menciond antes, podria lograrse si el sistema se aisla {se le
retira la fuente de calor u otros posibles flujos) y se espera lo suficiente hasta que las propiedades
intensivas del sistema vy las correspondientes de los alrededores sean iguales y constantes y
ademads cuando la entropia del sistema alcanza su valor maximo (H. B. Callen, 1960}. Bajo éstas
circunstancias, las fluctuaciones son amortiguadas, no crecen y se mantienen en valores
pequefios imperceptibles al nivel macroscdpico, en consecuencia los valores de la energia, el
volumen y otros parametros extensivos predichos por el principio del maximo valor de la entropia

son los valores promedios {H. B. Callen, 1960).

3.1 Movimiento Browniano

Es facil observar movimientos irregulares de particulas coloidales que flotan en un medio liquido

{Figura 3-2). Este movimiento al azar de las particulas coloidales es la revelacion del movimiento
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molecular térmico del medio liquido, que se convierte en las fuerzas impulsoras aleatorias como
consecuencia de los incesantes choques que ejercen una serie de impactos sobre las particulas
coloidales. Un ejemplo cldsico de movimiento Browniano, el cual existe siempre, aun en el

equilibrio térmico, son las fluctuaciones de cualquier variable termodinamica de un sistema

Particulas

Coloidales

| F}&"’ 1!‘4(&

o —

Liquido » ‘ "

Figura 3-2, Esquema ilustrativo del movimiento Browniano, en donde se observa particulas coloidales cayendo a un
liquido en un punto y Lugo se dispersa como efecto de impacto continuo de las moléculas del liquido.

Aunque las colisiones moleculares por parte de las particulas del liquido son aleatorias e impacta
las particulas coloidales en todas las direcciones con igualdad de probabilidad, un nimero de
colisiones produce un resultado sistematico proporcional a la velocidad de las particulas
coloidales (R. Kubo, 1966). De esta manera, los impactos aleatorios de las moléculas que estan
alrededor de las particulas coloidales causan dos clases de efectos: en primer lugar dichos
impactos actian como fuerza motora aleatoria sobre las particulas coloidales denominadas
particulas Brownianas, que permite mantener su movimiento erratico o irregular y en segundo
lugar, causan un efecto de resistencia o friccién sobre las particulas coloidales para mantener un
movimiento forzado. En este sentido, la fuerza de friccion y la fuerza impulsora aleatoria deben
estar relacionadas entre si, puesto que ambas tienen el mismo origen y es lo que constituye en

esencia el teorema fluctuacién-disipacion.
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Otra manera de apreciar el fenomeno de dispersion de las particulas coloidales dentro del liquido
es analizando desde la perspectiva del liquido. Por esta via, observando que cuando entran las
particulas coloidales en su interior, éstas acortan el camino libre medio de las moléculas de
liquido, causando una perturbacion que hacen que las fluctuaciones de magnitudes
termodinamicas entre ellas la energia en forma de trabajo en una parte del liquido aumentan su
intensidad y por ende se acumula energia, suficiente para generar la fuerza impulsora del
movimiento de las particulas coloidales. Luego esta energia almacenada se disipa en la medida
que las particulas Brownianas se van separando unas de otras hasta lograr su dispersion total de
las particulas Brownianas en el seno del liquido, haciendo que la concentracion sea uniforme en
todo el sistema, el cual corresponde a un estado de equilibrio, es lo que se llamaria una busqueda

irreversible del equilibrio.

En esta mirada del fendmeno, las fluctuaciones en el liquido sustancia que actua como solvente
almacenan energia para provocar fuerzas motoras, pero el equilibrio se debe reestablecer por
tendencia natural de los sistemas hasta alcanzar un nuevo equilibrio en donde se logra la
uniformidad de la concentracion de particulas coloidales en todo el sistema, garantizado una
disipacion de la energia almacenada. O sea, se percibe una alteracion de la intensidad de la
fluctuaciones en el liquido como consecuencia de la inclusion de particulas Brownianas y una
posterior atenuacion de dicha intensidad hasta alcanzar un nuevo estado de equilibrio, en el que
se de la uniformidad de la intensidad de las fluctuaciones, la cual corresponde a la uniformidad de

la concentracion de las particulas coloidales en el seno del liquido (Figura 3-3).

La explicacion que en 1905 Einstein propone para el movimiento Browniano es de gran
trascendencia para la comprension del comportamiento de la naturaleza. Una de los conceptos
fundamentales es haber concebido a la naturaleza con hecha de particulas elementales o
compuestas (dtomos y moléculas), con la caracteristica fundamental de sentir atraccion entre

ellas cuando esta alejada una de la otra y repelerse cuando se acercan lo suficiente.
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Figura 3-3. Esquema ilustrativo del efecto que ocasiona la inclusion de particulas Brownianas en las moléculas del
liquido: se aprecia un aumento de la intensidad de las fluctuaciones por incremento del numero de choques, lo cual
significa acortamiento del camino libre de las particulas del liquido e incremento de la presion.

Einstein propone una derivacién probabilistica de la ecuacion de difusién basado en un modelo
simple para las fluctuaciones de las particulas Brownianas llamado camino aleatorio (Figura 3-4).
Su modelo matematico parte de una funcion de distribucion estadistica (¢) de los diferentes

recorridos (A) que cada particula hace durante todo su evolucién hasta alcanzar el equilibrio

(Figura 3-4).
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Figura 3-4. Esquema ilustrativo del recorrido de cada particula Browniana denominado camino aleatorio.

Luego, se evalla la evolucién del nimero de particulas por unidad de volumen; en esencia, la idea
es expresar la concentracién de particulas en una dimensién en una posicion x y en un tiempo 1+ 7

(p(x, t+ 7)) como una funcién de la concentracién en el tiempo ¢, pero en el espacio x+A:
plx,t+7)= '[p(x +A,1)p(A)dA (3-1)

Donde q)(A) es la probabilidad de salto de las particulas Brownianas, p(x+A,t) es la
concentracion de particulas Brownianas en el tiempo t y en el espacio x+ A, o sea es la
concentracion después de un salto. La ecuaciéon 5-1 fue derivada por Einstein y actualmente se
denomina Ecuacién de Chapman- Kolmogorov y expresa una ecuacién de evoluciéon de la
concentracion en término de lo sucedido en el tiempo presente, el cual corresponde al promedio

de la concentracién de particulas Brownianas en el tiempo ¢.

El paso siguiente es realizar la expansion en serie de Taylor con respecto a pequefas cantidades

detyA:
B 10p(x,t) . 13°p(x,t) » .
p(x+A,l)——p(x,t)+ﬁ " A+5 e Ao (3-2)
Y
2
p(x,t+z')=p(x,t)+%apg;’t)r+—2l—!a g[(f’[)fz +oe (3-3)

Ahora se reemplaza 5-2 y 5-3 en 5-1 y se obtiene la ecuacion de difusién:

dplx.t) _ 5 9’plx.e) (3-4)

ot ox*
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Donde D——J.Ago dA hm2 <[x(t) x(O)]> es el coeficiente de difusién, se ha

utilizado las caracteristicas de la funcion de probabilidad: media cero J.Aw(A)dAzo y

normalizada J(p(A)dA =1 y rtiende a cero.

La ecuacion 5-4 se puede extender a las tres dimensiones:

a”é}:”) = DV?p(x,¢) (3-4)

Donde D——J.Ago JdA = llmg—<[r(t) r(O)]>. De esta manera, el coeficiente de

T—oo
difusién de las particulas Brownianas en el solvente (en este caso en el liquido) se relaciona con
las fluctuaciones térmicas en el fluido que provocan saltos aleatorios (A) en las particulas

Brownianas.

Desde la mirada del solvente o liquido, R. Kubo (1996) presenta una expresion comunmente
utilizada en la actualidad, la cual relaciona el coeficiente de difusion se relaciona con las

fluctuaciones microscépicas:

=%I (1) e v(0)) (3-5)

7
La ecuacion 3-7 se deriva partiendo de la definicién de velocidad 7(¢t) —7(0) = J.T)(t')dl" para

luego reemplazarla en la ecuacién 3-5. Donde v(f)es la fluctuacién en la velocidad molecular en

el liquido en el tiempo 7y ¥(0)es la fluctuacion en el tiempo inicial.



