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Temas de Fisica

La entropia como creadora de orden

Josg A. Cuesta

In spite of the identification between entropy and disorder, there are many phase transitions in which an ordered phase emer-
ges and at the same time entropy increases. In thisarticle it will be shown that this paradox gets resolved by making a literal inter-
pretation of the famous Boltzmann's equation S= k log W. Two examples: freezing of a fluid and demixing of a binary mixture, will
illustrate this phenomenon. From them the concept of entropic force or interaction, very useful in polymer or colloid science, will

emerge.

1. Introduccion

Ningun fisico que se precie de serlo puede visitar Viena
sin darse un paseo por € parque Zentrafriedhof para ver la
tumba de Boltzmann (figura 1). En €lla, sobre una gran 1api-
da de m&mol blanco con los nombres de Ludwig Boltzmann
y de los familiares enterrados con é, sobre el busto de
Boltzmann, se puede leer lainscripcion, a modo de epitafio,

S=klog W. (D)

Creo no exagerar si afirmo que esta sencilla ecuacién es
la mayor aportacion de Boltzmann y una de las ecuaciones
mas importantes de la Fisica. El significado de las tres letras
gue aparecen (aparte la notacién para el logaritmo) es €l
siguiente: S es la entropia de un sistema, W el nimero de
microestados posibles de sus particulas elementales y k una
constante de proporcionalidad que hoy dia recibe el nombre
de constante de Boltzmann, y cuyo valor es k = 1,3805 x
1028 JK (s e logaritmo se tomaen la base natural). En esta
breve ecuacion se encierrala conexion entre el micromundo
y el macromundo, y por €ella se reconoce a Boltzmann como
el padre de la rama de la Fisica conocida como Mecanica
Estadistica.

Figura 1. Tumbade Boltzmann en el Zentralfriedhof de Viena. Sobre
su busto se puede leer lafamosa ecuacion S= k log W.

Como todas | as ecuaciones sencillas de gran trascenden-
ciaen laFisica (como lafamosa E = mc2), hay un antesy un
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después de su formulacion: sus consecuencias son de un
calado tan profundo que han cambiado la forma de entender
el mundo y, en particular, de hacer Fisica, a partir de ellas.
De hecho, en este caso a menos, la sutileza de la ecuacion
estal que hoy, cien afios después de la muerte de su creador,
se siguen investigando sus nada triviales consecuencias.

Una de las méas importantes (aungue no trataré de ella
agui) es la explicacion de la irreversibilidad del mundo
macroscopico. Si las leyes de la Mecénica son reversibles,
¢cOmo es posible que haya una direccion temporal definida
en el mundo que nos rodea, en la cual observamos que un
vaso que cae Se rompe pero jamas observamos que 1os afii-
COs se recompongan reconstruyendo el vaso original? Si el
lector esta interesado en este fascinante problemay en como
la ecuacion (1) permite dar una explicacion satisfactoria, le
recomiendo que lea €l interesante articulo de Joel Lebowitz,
una autoridad mundial en la materia, que apareci6 traducido
en estamismarevista[1].

En este articulo vamos atratar de otra consecuenciaines-
perada de la famosa ecuacion. Es muy posible que € lector
tenga asociada la entropia a desorden. Es ésta unaidea heu-
risticamuy comin que se deriva precisamente de estamisma
ecuacion: a mayor desorden mayor cantidad de microesta-
dos, es decir, mayor entropia. Los sistemas evolucionan
siempre hasta alcanzar su estado de méaxima entropia.
Entonces, ¢qué significa el titulo de este articulo? ¢Como
puede la entropia crear orden, si a mayor entropia mayor
desorden? Espero que a final de este articulo €l lector haya
recibido el mensaje que quiero transmitir: la ecuacion (1) es
mas sutil que cualquier interpretacién heuristica que pueda
hacerse de €ella, y veremos que, de acuerdo con esta ecua-
cion, pueden simultdneamente en un sistema aumentar la
entropiay crearse estructuras ordenadas.

Antes de pasar a ver algunos gemplos que ilustran este
fendmeno, empezaremos por recordar algunas cosas acerca
del mecanismo de las transiciones de fase.

2. Mecanismo general de las transiciones de fase

Como es hien sabido, y acabamos de mencionar, la
Termodinamica nos ensefia que, en ausencia de restricciones
sobre un sistema que tiene una energia dada E y ocupa un
volumen V, en el equilibrio éste se encuentraen el estado en
gue la entropia es maxima [2]. Es el conocido principio de
maxima entropia. A laluz de laecuacion (1), 1o que esto sig-
nifica es que encontraremos al sistema en € macroestado
gue esta compuesto por un mayor nimero de microestados.
Debido ala ata dimensionalidad del espacio de fases de un
sistemade muchas particulas, “mayor nimero” es unamane-

REF Diciembre 2006


https://core.ac.uk/display/29400812?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1

2

ra sobria de referirse, en realidad, a un nimero abrumadora-
mente mayor; en otras palabras, practicamente todos los
microestados corresponden a macroestado de equilibrio.
Esa es la razén por la que es enormemente improbable
encontrar el sistema en un microestado que no corresponda
al macroestado de equilibrio. La ecuacion (1) proporciona
asi una excelente explicacion del principio de maximaentro-
pia (para abundar mas en este tema remito de nuevo a arti-
culo de Lebowitz [1]).

Cuando un sistema esta en contacto con un bafio térmico
atemperatura T la energia deja de conservarse y o que pasa
a ser constante, aparte de latemperatura, es su promedio. La
conservacion del promedio de la energiaimpone unarestric-
cion a sistema, de modo que la entropia ya no puede alcan-
zar su valor maximo. De nuevo la Termodinamica nos dice
gue, en ese caso, |0 que se hace méaximo es la entropiamenos
la energia media dividida por |a temperatura. Visto de otro
modo: como el calor esQ = TS otraforma de parafrasear €l
principio de méxima entropia es decir que el sistema, en
equilibrio, distribuye la maxima cantidad de energia posible
en grados de libertad que no producen trabajo (en calor). En
ausencia de restricciones esto maximiza el calor Q, es decir,
la entropia; si conservamos la energia media, entonces es
Q —E lo que se hace méximo. Lamagnitud anterior tiene una
interpretacion en Termodinamica: Q—E = TS-E=—F; F es
la energia libre del sistema, la parte de la energia que puede
transformarse en trabajo. El principio de maxima entropia se
convierte, en un sistemaisotermo, en el principio de minima
energialibre.

Consideremos ahora un sistema que pueda estar en dos
fases (dos macroestados): una desordenada (D) y otra orde-
nada (O). Para fijar ideas (y este es un gemplo que retoma-
remos més adelante), podemos pensar en un sistema atomi-
co: lafase desordenada serd entonces lafasefluida, en laque
no hay ninguna ordenacion espacial de las moléculas; lafase
ordenada corresponde a un cristal, en que las moléculas se
sittan en torno alos nodos de una red de Bravais. Conside-
remos la diferencia entre las energias libres de ambas fases,
alamismatemperaturay volumen:

AF = AE — TAS )

donde AX = X, — X, es ladiferencia entre la magnitud X en
la fase ordenada y en la desordenada. Seguin € principio de
minima energia libre, el sistema se encontrara en equilibrio
en la fase desordenada si AF > 0, y lo hard en la fase orde-
nada si AF < 0. Es razonable suponer que en la fase ordena
da el sistema disminuye su energia media (por jemplo, por-
guelasmoléculasen el cristal ocupen més o menos los pozos
de potencial de las moléculas vecinas), por lo tanto AE < 0.
Pero, por otro lado, la entropia “aumenta con el desorden”,
de modo que AS < 0 también. Ambos términos se oponen en
su efecto sobre AF: la energia tiende a hacer negativa esta
magnitud, mientras que la entropia, que va con signo Menos,
tiende a hacerla positiva. Pero a disminuir suficientemente
T, la contribucion positiva de la entropia deja de compensar
la negativa de la energiay AF cambia de signo. En € valor
de T en el quelo hace, T, las propiedades macroscopicas del
sistema cambian bruscamente, pasando de estar en una fase
desordenada a estar en una fase ordenada. Denominamos a
esto transicion de fase.
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Evidentemente, hemos soslayado algunas sutilezas
importantes que hay gque tener en cuenta en casos concretos.
Por ejemplo, AE es funcion de T y su valor absoluto puede
disminuir con T, de modo que podria no haber ninguna tran-
sicion de fase porgque la compensaci6n entre los dos términos
no ocurramas que a T = 0. Pero en términos generales, este
es € origen termodinamico de unatransicion de fase.

Ahorabien, seglin nuestro argumento, en el giemplo dela
cristalizacion de un fluido molecular, parece que es necesa-
rio que haya pozos atractivos de potencial en las cercanias de
las moléculas para que un cristal pueda formarse, de lo con-
trario, AE > 0y ambos términos contribuirian a AF con signo
positivo, con lo que la transicion de fase no podria darse.
Seglin esto, un sistema como un gas de esferas duras, parti-
culas estas cuya Unica interaccion consiste en que dos esfe-
ras no pueden solaparse, como no tienen ningunainteraccion
atractiva no pueden formar un cristal. A menos que... jla
entropia del cristal seamayor que ladel fluido! Pero, ¢(cdmo
podria una fase ordenada tener mas entropia que una desor-
denada?

3. Lacristalizacion de esferas duras

Primero los hechos. Alder y Wainwright, en el afio 1957,
llevaron a cabo una simulacion de un sistema de esferas
duras [3]. Lasimulacion consistia en situar N esferas en una
caja cubica de volumen V (lo que fija la densidad del fluido
ap =N/V)y, asignandol es unas vel ocidades al eatorias, dejar-
las evolucionar de acuerdo a las leyes de la Mecanica
Cuando dos esferas se encuentran se produce una colision
elastica que se resuelve a partir de las ecuaciones de conser-
vacion de energiay momento. Al cabo de un tiempo de simu-
lacién, las particulas se encuentran en la fase de equilibrio a
esa densidad (nétese que, dado que no hay energia de inte-
raccion, latemperatura pasa a ser un mero factor de escalade
las velocidades, siendo, pues, irrelevante) o, dicho de mane-
ra mas precisa, presentan microestados correspondientes a
dicha fase. Alder y Wainwright observaron que las esferas
mostraban configuraciones desordenadas cuando la fraccion
de volumen ocupada era inferior al 50%, aproximadamente,
pero por encima de esa fraccion las esferas cristalizaban en
unared regular.

Figura 2. Naranjas ordenadas en una caja para optimizar espacio.

En vista del andlisis de la seccién anterior, esto no puede
ocurrir... y, sin embargo, ocurre. La explicacion de este fend-
meno es bien conocida por los fruteros (figura 2). Ellos
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saben de siempre que la mejor manera de empaquetar naran-
jas (o cualquier otra fruta mas o menos esférica), es decir, la
forma en que ocupan menos espacio, es apilandolas en una
red ordenada. Lo que esto significa es que en unared orde-
nada, €l volumen accesible medio que corresponde a cada
particula es mayor que en una fase desordenada. Esto puede
resultar chocante: si hay N particulas en un volumen V, ¢no
es V/N el volumen medio por particula? Bueno, en realidad
no, porque hablamos de volumen accesible. Debido aquelas
esferas no se pueden penetrar, cada una tiene a su alrededor
toda una esferaderadio 2R, siendo R € radio de las esferas,
en la que no puede encontrarse ningun centro de masas de
ninguna otra esfera (de lo contrario solaparian con €lla).
Véase lafigura 3a. Asi que, en principio, €l volumen accesi-
ble medio seria (V — vN)/N, siendo v el volumen excluido
por una esfera. Pero esta cuenta solo es valida a bajas densi-
dades, cuando las esferas se encuentran, en promedio, muy
algjadas unas de otras. A densidades superiores, cuando hay
un gran nimero de esferas a una distancia entre centros de
masa inferior a 4R, las esferas de exclusién de particulas
vecinas se solapan (figura 3b), quedando, pues, un volumen
accesible mayor que cuando no lo hacian. Resulta ahora evi-
dente que el volumen accesible total depende de la configu-
racion concreta de las esferas, y su promedio, por tanto,
dependera de la fase en la que se encuentren. Asi pues, si
puede ocurrir (y de hecho ocurre) que en lafase cristalinalas
esferas dispongan de mas volumen accesible que en la fase
fluida.

® T T T
;" ." r-)“\
I:: .2R H :II . !: . \II
Figura 3. (a) Esfera de exclusion arededor de cualquier esfera dura
en la que no puede haber ninglin centro de masas de ninguna otra
esfera dura. (b) Dos esferas solapando sus esferas de exclusion.

Debido a ello, el volumen accesible se incrementa en una cantidad
igual a volumen del solapamiento de dichas esferas de exclusion.

(a)

Lo que queda es trivial, recurriendo a la ecuacion (1):
maés volumen accesible significaun mayor nimero de micro-
estados, 10 que a su vez significa, segin esa ecuacion, mayor
entropia; la fase ordenada tiene mas volumen accesible por
particula, luego la fase ordenada tiene mayor entropia. Asi
de simple.

Este es € mecanismo de la cristalizacion de esferas
duras, un mecanismo de origen puramente entrépico: la
ordenacion aumenta la entropia y eso induce una transicién
de fase. Pero las esferas duras no existen en larealidad, son
un modelo académico. ¢Qué relevancia tiene entonces este
resultado? Efectivamente, esferas duras no existen en la
naturaleza (aunque, a todos los efectos, muchas particulas
coloidales lo son), pero en general, todas las particulas que
pueden forman un fluido interaccionan con una fuerte repul -
sién a corta distancia. Esta repulsion no llega a generar un
volumen excluido propiamente dicho, pero si hace que €l
coste energético de acercar mucho las particulas sea tan ele-
vado que en la préctica resulte muy improbable. El resultado
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es que, de forma efectiva, dichas particulas interaccionan, a
una temperatura dada, como si hubiera, de hecho, un volu-
men excluido, y e fendmeno vuelve areproducirse. Ladife-
rencia en este caso es que el volumen excluido efectivo
depende de la temperatura: a mayor temperatura mayor agi-
tacion térmica, [0 que permite un mayor acercamiento entre
las particulas. Esto hace que latransicién de fase dependa de
la temperatura, aumentando la densidad de cristalizacion a
medida que ésta aumenta, tal y como se observa en sistemas
reales (por eso observamos que los fluidos cristalizan man-
teniendo la densidad constante y disminuyendo su tempera-
tura).

Para ser justos hay que decir que quien primero se dio
cuenta de que una ordenacion podia aumentar la entropia e
inducir asi unatransicion de fase fue Onsager, en 1949 [4], y
no en relacion con lacristalizacién de esferas duras, sino con
la denominada transicion isGtropo-nemético en cristales
liquidos. Los cristales liquidos se caracterizan por tener
moléculas anisbtropas. Si dichas moléculas son lo suficien-
temente alargadas o planas, a veces, cuando la densidad es
ata, les resulta favorable orientarse paralelamente, a pesar
de que eso “ordena’ el sistema, yaque con ello los grados de
libertad rotacionales ganan en microestados accesibles. Se
trata de nuevo del mismo fenémeno. Hay una amplialitera-
turarelacionada con transiciones de fase de origen entropico
en cristales liquidos (véase, por giemplo [5]).

4. Segregacion de una mezcla: interaccion entropica

Vamos a examinar un segundo ejemplo que nosvaalle-
var a concepto de interaccion entropica. Imaginemos una
mezcla de dos componentes y, como en € caso anterior,
supongamos que ho hay energia de interaccion. Para concre-
tar, imaginemos que los dos componentes sean esferas duras
de dos radios distintos: R las mayoresy r las menores. Para
que el argumento sea més claro, supongamos que r < R.
Adoptemos el punto de vista de las esferas pequefias. Para
ellas, las esferas grandes son unos objetos que restringen el
volumen accesible de que disponen, debido a la region de
exclusion que las rodea (unaregion que consiste en una esfe-
raderadio R+ r). Pero como hemos visto en la seccién ante-
rior (figura 3b), cuando dos esferas grandes estan suficiente-
mente cerca, sus regiones de exclusion se solapan, 1o que
induce un aumento del volumen accesible a las esferas
pequefias.

Tenemos ahora dos contribuciones distintas ala entropia.
De un lado, unamezclatiene mayor entropia que unafase en
la que los dos componentes estén separados. Este fendmeno,
estudiado por Gibbs para la mezcla de gases idedles [6], se
debe simplemente a que hay muchos mas microestados aso-
ciados a la fase de mezcla que a la fase en que los compo-
nentes estan segregados (algo que resulta bastante intuitivo).
Pero de otro lado, si las particulas grandes se agrupan todas
juntas, sus regiones de exclusion se solaparan, con la consi-
guiente ganancia en volumen accesible a las pequefias, y a
mayor volumen accesible, mayor entropia. Asi que la prime-
ra contribucion tiende a mezclar los dos componentes, mien-
tras que la segunda tiende a segregarlos. El balance final
depende de | as densidades de ambos componentes.

Para ver que el saldo a veces es favorable a la segrega-
cion, esto es, que “ordenarse” (en definitiva, segregar los dos
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componentes es introducir una cierta ordenacion entre ellos)
aumenta la entropia, vamos a analizar un gjemplo concreto
que podemos resolver analiticamente de una forma relativa
mente sencilla. Se trata de un modelo de red, sobre una red
cuadrada, en la que hay dos componentes. cuadrados, que
pueden ocupar |os centros de las celdas cuadradas, y rombos,
que pueden ocupar las aristas de dichared (véase lafigura4).
Lainteraccion entre todas las particulas es dura, esto es, esta
prohibida cualquier configuracion en la que haya dos o0 mas
particulas solapandose. Esto hace que los cuadrados exclu-
yan su celday solo su celda a otros cuadrados, que los rom-
bos excluyan su arista y sdlo ella a otros rombos, que los
cuadrados excluyan las cuatro aristas que rodean la celdaque
ocupan a los rombos, y que los rombos excluyan las celdas
adyacentes a |a arista que ocupan alos cuadrados.

Figura 4. Modelo de red de una mezcla binaria de particulas duras.
Los cuadrados se sittian en los centros de las celdas y la excluyen al
resto de los cuadrados. L os rombos se sittian en las aristas y las exclu-
yen al resto de los rombos. Un cuadrado excluye las aristas que lo
rodean alos rombos, y un rombo excluye las dos celdas adyacentes a
la arista alos cuadrados.

El modelo fue introducido por primera vez por Widom
[7] y més tarde reconsiderado por Frenkel y Louis [8] en €l
contexto de la segregacion entrépica que estamos conside-
rando aqui. La derivacion que vamos a seguir esta extraida
de este Ultimo trabgjo.

Consideremos €l sistema en la colectividad macrocanéni-
ca. Fijando las fugacidades de cuadrados, z, y de rombos, z,
la macrofuncion de particion serd

E= 2 2 ZchZrNrZ(Nc’Nr’L)’ (©)]

N.>0 N, >0

siendo N, y N, los nimeros de particul as de cuadradosy rom-
bos, respectivamente; L el nimero de celdas de lared (L es
el volumen maximo que pueden ocupar los cuadrados 'y 2L
el que pueden ocupar los rombos, ya que hay el doble de
aristas que de celdas), y Z(N,, N,, L) lafuncién de particion
del sistema. Debido alainteraccion tan simple que hay entre
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las particulas, Z(N,, N,, L) se determina simplemente contan-
do el nimero de configuraciones de N, cuadradosy N, rom-
bos en unared cuadrada de L celdas. Vamos a asignar nime-
ros de ocupacion n; a las celdas, de modo que n,=1 si la
celda i-ésima esta ocupada por un cuadrado y n, =0 en caso
contrario. En ese caso, en (3) podemos reemplazar la suma
en N, por una suma sobre todas las configuraciones de los
numeros de ocupacion {n;}, es decir,

.25 Y 2" Z(N N, L) =

N,>0 N,>0
=Y Z" Y ZVZ(N,.LI{n D, @
{n=01} N,20

donde, ademés de utilizar la identidad N, = =\, n;, hemos
introducido la nueva funcion de particion Z(N,, L{n}), que
representa €l nimero de configuraciones de N, rombos en
una red cuadrada de L celdas ocupada por cuadrados en la
configuracion definida por 1os nimeros de ocupacion {n}.
Si denotamos M({n}) a “volumen” (nimero de aristas)
accesible a los rombos para la configuracion dada de cua-
drados, es evidente que

Z(N,,L|{ni})=[M({n‘})} (5)

NI’
con lo que lasumaen N, se puede hacer y da
r~ — M({ni})
Y2 ZN LD =a2)" .

Llegamos asi ala expresion simplificada

== z ZcZin (1+Zr)M({n'}). @
{n=0.1}

Vamos a reflexionar un poco sobre € nimero M({n}).
Para empezar, en ausencia de cuadrados, los rombos tienen
2L aristas a su disposicion. En segundo lugar, cada cuadrado
resta 4 sitios a los rombos, siempre que esté aislado, pero si
tiene un cuadrado adyacente a él, en lugar de 8, entre los dos
restan 7 aristas alos rombos. Hay, pues, una gananciade una
arista por cada par de cuadrados adyacentes. En total,

M{np=2L-4>n+> nn, ®)
i <i,j>
donde la suma sobre < i,j > denota una suma sobre pares de
proximos vecinos i, j. Esta expresion nos permite escribir

E=1+z)* ), exp{ﬁuznﬁﬁéﬁ nn } 9)

{n=0,1} <>

definiendo

B =Inz —4In(l+z),
Be=In(1+z).

Si seinterpreta f = (KT)-1, siendo T una temperatura, es
facil reconocer en la ecuacion (9) (salvo por € prefactor tri-
vial) la macrofuncién de particion del gas de red de Ising.
Este modelo consiste en particul as puntuales que ocupan los
nodos de unared cuadrada (s6lo una particula por nodo); que
i nteraccionan con una energia negativa—e con particulas que

(10)

http://www.rsef.org



La entropia como creadora de orden

se encuentren en nodos proximos Vecinos, y que estan en
equilibrio con un foco de particulas a potencia quimico L.

Lafenomenologia del gas de red de Ising se puede dedu-
cir de la mas conocida del modelo ferromagnético de Ising,
cuya funcién de particion esta dada por

2= 3, ep|pTs eI 5 L
§=11 i <ij>

donde las variables de espin s, situadas en los nodos de una
red cuadrada, toman valores 1, y B 'y J representan, respec-
tivamente, el campo magnético externo y €l acoplamiento
ferromagnético (J > 0). Latransformacion n, = (s +1)/2 con-
vierte lamacrofuncidn de particion del gasdered delsing en
Z,gng (salvo un prefactor trivial), con larelacion de parame-
tros

B=E+e,
2
J_¢€ (12)
4
B m
0 i i3 A
(a) (b)

Figura 5. Diagrama de fases del model o ferromagnético de Ising. En
(a) se representa el campo magnético externo B frente a la tempera-
tura T. Sobre el eje B =0 se muestra el punto critico en T = T,. Por
debajo de esta temperatura, cruzando el segmento B=0 el sistema
experimenta una transicion de primer orden en la que la imanacion
permanente cambia de signo. En (b) se representa la imanacion per-
manente frentea T a campo B =0, con sus dos posibles valores (posi-
tivo y negativo) para un mismo valor de la temperatura.

El modelo ferromagnético de Ising tiene el diagrama de
fases mostrado en lafigura5. Sobre el ge B =0 hay un punto
critico alatemperatura T, (figura 5a), por debajo del cual e
sistema experimenta una transicion de fase de primer orden
con una imanacion espontanea m (figura 5b) con dos posi-
bles valores (positivo y negativo) simétricos. Variando el
campo de manera gque crucemos €l ge B = 0, la imanacién
espontanea cambia discontinuamente de signo.

Convertido a lenguaje del gas de red, lalinea B = 0
corresponde a L = —2¢. Para este valor del potencial quimi-
co, a medida que descendemos la temperatura aparece un
punto critico por debajo del cual el sistema experimenta una
transicion de fase de primer orden en la que se produce una
coexistencia de dos fases de distinta densidad (ladensidad se
corresponde con la imanacion espontanea del ferroiman de
Ising). La transicion que emerge es la conocida transicion
vapor-liquido que experimentan casi todos los fluidos.
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Pero nuestro modelo inicia no es el gas de red de Ising,
sino la mezcla binaria de la figura 4. A través de las ecua-
ciones (10) podemos ver que fijar @ = —2¢ equivale a fijar
Z.= (1 + z)2y, asu vez, variar la temperatura equivale a
variar z, 0, lo que eslo mismo, avariar la densidad de rom-
bos (mayor z corresponde a mayor densidad). Entonces,
habra un valor critico de z (el correspondiente a T.), por
encima del cual (es decir, aumentando la densidad de rom-
bos) el sistema experimenta una transicion de primer orden
de manera que coexisten dos fases, una de baja densidad de
cuadrados y otra de alta densidad de cuadrados. Correspon-
dientemente, en la region de baja densidad de cuadrados
habra una alta densidad de rombos y en la de alta densidad
de cuadrados habra una baja densidad de rombos. El efecto
resultante es una transicion conocida como segregacion o
separacion de fases.

De nuevo tenemos que un sistema con interaccion dura
(por tanto sin energiainterna) se ordena alavez que aumen-
ta su entropia, como ocurria con la cristalizacion de esferas
duras. Sin embargo, |0 mas interesante de este caso es que
hemos hecho una equival encia exacta con un sistema distin-
to: el gas de red de Ising, y la equivalencia nos dice que €l
sistema inicial se comporta como s los cuadrados experi-
mentaran unainteraccion atractiva efectiva, cuyaintensidad
esté directamente relacionada con z, y, por tanto, con la den-
sidad de rombos (a mas densidad de rombos mayor atrac-
cion).

Es decir: la entropia induce interacciones efectivas entre
las particulas. Este efecto es ubicuo en lateoria de coloides.
Concretamente, lainteraccién atractiva que experimentan las
particulas coloidales como consecuencia de aditivos afadi-
dos al coloide (tipicamente polimeros), recibe el nombre de
deplecion. Es exactamente la interaccion que se produce en
e modelo que acabamos de estudiar. La deplecion tiene
muchas aplicaciones industriales y medioambientales; por
gemplo, se puede limpiar el agua de restos de pintura
mediante la adicion de polimeros. Los polimeros inducen
una deplecion entre las particulas coloidales que forman la
pintura haciendo que éstas se agreguen y precipiten.

5. Interacciones entr dpicas en polimeros

Un sistemaen el que lasinteracciones entropicas son cla-
ves para entender su fenomenologia es un polimero. En su
modelado mas simple, un polimero no es méas que una cade-
na de N entidades (atomos, moléculas...) unidas por enlaces
mas 0 menos rigidos. Para poner en evidencia €l origen
entrépico de las interacciones supondremos que |os enlaces
son totalmente rigidos. Sin entrar en detalles cuantitativos
(que pueden consultarse en cualquier libro de texto, como
por ejemplo [9] o [10]) podemos discutir el efecto de mane-
ra cualitativa. Suponiendo que los enlaces pueden orientarse
en cualquier direccién (sin que haya ninguna que sea ener-
géticamente privilegiada o penalizada) y despreciando €l
volumen excluido que unos elementos de la cadena puedan
gjercer sobre otros, un polimero posee entropia configura-
cional debido atodas las posibles maneras en que la cadena
(en e modelo que estamos planteando, un simple camino
aleatorio de pasos de longitud fija) se puede conformar.
Imaginemos dos situaciones, como las representadas en la
figura 6, en las cuales los extremos del polimero se mantie-
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nen fijos, a distancias d; y d, > d;. Como puede verse en la
figura (y puede entenderse de forma intuitiva), las confor-
maciones posibles del polimero disminuyen a medida que
aumenta esa distancia, de manera que la entropia a una dis-
tanciad, esmenor que aunadistanciad;. El resultado de este
efecto es que necesitamos realizar un trabagjo para “estirar”
un polimero. Este es el origen de la elasticidad entrépica de
un polimero.

N

N o 7 A
4, ~

d;

Figura 6. Cadena polimérica mostrando dos configuraciones a dos
separaciones distintas entre sus extremos: d; y d,(> d,). Intuitiva-
mente, el nimero de conformaciones parad, es mayor que parad,, o
que genera una fuerza el astica entropica en los polimeros.

Otrasituacion en que la entropia de un polimero se mani-
fiesta en unainteraccion (repulsivaen este caso) es bajo con-
finamiento. Imaginemos (figura 7) que tenemos una colecti-
vidad de polimeros “anclados’ por uno de sus extremos a
una pared plana. Imaginemos gque ahora acercamos a esa
pared otra similar, manteniéndola paralela a la primera. A
medida que acercamos las paredes limitamos el espacio en €l
gue los polimeros de la primera pueden conformarse. Como
consecuencia de ello, la entropia es menor cuando la segun-
da pared esta cerca que cuando estalejos. De nuevo, eso sig-
nifica que necesitamos realizar un trabajo para acercar las
dos paredes, 0 sea, que aparece una interaccion repulsiva
entre ellas. Este efecto se ha empleado profusamente en la
Quimica de Coloides, donde es muy comun afiadir a una sus-
pensién coloidal ciertos polimeros que se adhieren a la
superficie de las particulas coloidales. Como consecuencia
de ello se produce unainteraccion que repele el acercamien-
to de dos de tales particulas, y que llega a ser de tal intensi-
dad que puedeincluso vencer la atraccion el ectrostética entre
ellas. Por ello resulta tremendamente (til para estabilizar
suspensiones coloidales que de otro modo precipitarian en
un gran agregado de particul as apel mazadas.

6. Conclusiones

Espero haber convencido al lector de que la ecuacion (1)
es mucho més sutil de lo que a primera vista parece, asi
como de haberle advertido en contra de intuiciones heuristi-
cas gque pueden inducir a error (no es que haya que dejar
totalmente aun lado laintuicion, pero si es conveniente dejar
siempre una puerta abiertaa escepticismo). Lo que he inten-
tado ilustrar en este articulo es como laideade ordeny lade
aumento de entropia no son en absoluto incompatibles, por-
que la ecuacion (1) no identifica en absoluto entropia con
desorden. Asi, hemos visto que las esferas duras se ordenan
para ganar volumen accesible y, de ese modo, aumentar el
ndmero de microestados, 0 que en una mezcla puede resultar
conveniente separar hasta cierto punto ambos componentes
para, de nuevo, ganar volumen accesible y aumentar el
nimero de microestados. En ambas transiciones de fase se
incrementan simultaneamente orden y entropia. Hemos visto
también como en multitud de situaciones la entropia se tra-
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duce en interacciones efectivas que pueden explicar la feno-
menologia que presentan determinados sistemas. La interac-
cion atractiva conocida como deplecion es el reverso de la
moneda de la explicacion del fendmeno de la segregacion en
una mezcla, como asi lo ilustra el modelo de red que hemos
analizado en detalle. Asimismo, son interacciones efectivas
de origen entropico laelasticidad de los polimeros o larepul-
sién entre paredes (o particulas) con polimeros anclados en
su superficie. En si misma, la existencia de estas interaccio-
nes efectivas como efecto directo de la diferencia de entro-
pia no es especialmente sorprendente, a poco que uno lo
piense; sin embargo, si uno no se percata de €ellas, se puede
ver sorprendido por sus efectos, que pueden resultar, como
hemos visto, en la creacién de fases ordenadas.

1
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Figura 7. Pared con polimeros anclados. En (@), los polimeros son
libres de adoptar la conformacion en el volumen externo a la pared;
en (b) la presencia de la segunda pared limita las conformaciones de
los polimeros. Este efecto genera una repulsion entrépica entre las
paredes.

Me resisto a concluir sin hacer un comentario acerca de
todo este asunto. Es indudable que las contribuciones de
Boltzmann, y en concreto la ecuacion (1), han constituido
aportaciones clave a la Fisica, y hoy dia forman parte del
cuerpo doctrinal basico de esta disciplina; sin embargo,
resulta notable el que haya sido en el campo de la Quimica
de Coloides, donde €l tipo de efectos que hemos discutido en
este articulo han hecho su aparicion. Resulta no menos des-
tacable el que ahora mismo, en pleno siglo de la Biologia,
cuando algunos consideran la Fisica la ciencia “del siglo
pasado”, de nuevo sea en este a priori algjado terreno donde
se estén haciendo notar de forma muy relevante los efectos
de estas interacciones entropicas. Asi, por g emplo, se esta
empezando a ver que la “aglomeracion molecular” que hay
en €l interior de una célula puede tener consecuencias dras-
ticas en la catdlisis de ciertas reacciones, que solo se dan si
los reactantes se encuentran a la concentracién que se da en
el interior del citoplasma. Otro giemplo lo proporcionan las
chaperonas, unas proteinas cuyo cometido parece ser el de
formar cavidades que confinan otras proteinas que solo pue-
den plegarse de la forma adecuada en su interior. Son éstos
efectos que degjan notar la relevancia de las interacciones
entropicas para la existencia de la vida[11].
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Y la pregunta es evidente: ¢es (1) una ecuacion de la
Fisica? Quiza estamos asistiendo a la caida de las fronteras
gue tradicionamente han separado las ciencias porque esta-
mos descubriendo que hay un mundo fascinante precisamen-
te en esas fronteras, donde |os conceptos, fendmenos y efec-
tos tipicos de distintas disciplinas interaccionan dandonos la
clave de problemas hasta ahora no resueltos. ;Seré ésta la
forma de hacer tipica de la investigacion de nuestro siglo?
Sinceramente, a la vista de los resultados, confio en que asi
sea.
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