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1. Introduccion

La Fisica Estadistica (sin entrar en disquisiciones seman-
ticas u otras, incluyamos en ella las denominaciones o sub-
disciplinas Mecanica estadistica, Termodinamica estadistica
y Teoria cinética) ofrece el puente entre las descripciones
microscopica (clasica antafio, hoy cuantica) y macroscopica
o fenomenolodgica a la que pertenece la TERMODINAMI-
CA. Esta tltima, construida con anterioridad a aquella, lo fue
sobre bases firmes, usando leyes o principios negativos
(imposibilidad de los moviles perpetuos de primera y segun-
da especie). Es un cuerpo de doctrina muy bien estructurado,
en particular para la descripcion de los estados de equilibrio
(termodinamico) y de transiciones (en tiempos “largos”)
entre los mismos (piénsese en el ciclo de Carnot entre dife-
rentes temperaturas de equilibrio cuyo rendimiento es maxi-
mo pero ofrece potencia nula). La descripcion de los estados
fuera de equilibrio y, por tanto, el entendimiento de la evo-
lucion macroscopica irreversible no han tenido similar desa-
rrollo formal. Pendiente estd el entendimiento de las transi-
ciones en tiempo finito entre estados fuera de equilibrio. En
cualesquiera de esos casos el uso de magnitudes de estado y
sus relaciones funcionales (o ecuaciones) hace prescindible
indagar sobre lo que haya dentro del sistema en considera-
cion (aparte la teoria de Onsager relacionando reversibilidad
microscopica, fluctuaciones y fenomenologia cuando la irre-
versibilidad sigue leyes lineales se piensa, desde hace poco
tiempo, que no sea asi fuera de equilibrio).

Como el punto de partida de la Fisica Estadistica es la
descripcién microscopica hoy es de uso corriente hablar de
atomos, moléculas,..., particulas, o grados de libertad en
interaccion que mirados colectivamente con la ayuda de la
estadistica nos llevan al nivel macroscopico reobteniendo las
leyes fenomenologicas, o sea la Termodinamica (en sentido
amplio; piénsese que dar el indice de refraccion —una mag-
nitud “Optica”— en funcion de dos variables, en un sistema
homogéneo, supone dar una ecuacion de estado). Tan senci-
llo como eso en 2006. Muy distinta era la situacion a finales
del siglo XIX. Muy distinta incluso la vision “filoséfica, ya
que entonces —entre realismo e idealismo— el debate era ;es
la materia continua o discreta? ;existen las moléculas, ato-
mos,..., o particulas?. No pensamos que Boltzmann creyera
en la real existencia de los “atomos” pero si en su utilidad e
incluso en su necesidad para comprender las leyes macros-
copicas y la evolucion irreversible de los fenomenos macros-
copicos desde una base mas fundamental que el nivel feno-
menoldgico. Pero habia quien —con autoridad— no creia ni en
su “existencia” ni en su “utilidad”. Este debate no era ajeno
a las tendencias ideologicas, religiosas y usos sociales de
aquella época porque, en general, la Ciencia es parte de la
Cultura y depende de su momento historico.
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Por el siglo XIX, e incluso antes, ya se hablaba de “ato-
mos” y una rudimentaria teoria cinética de los gases gozaba
de aceptacion y utilidad cientifica (recordemos los trabajos
de D. Bernoulli, Dalton, Laplace, Poisson, Cauchy, Clausius,
Kronig,... y Maxwell). Pero fue Boltzmann quien definitiva-
mente profundiz6 en la cuestion, para el estudio del equili-
brio y, sobre todo, intentando explicar mecanicamente
(mecano-estadisticamente) la evolucion termodinamica irre-
versible y la descripcion de los procesos de transporte liga-
dos a ella. No podemos dejar de mencionar la muy signifi-
cativa labor que hicieron Gibbs, Einstein, Planck y Fermi,
entre otros. Sin la motivacion ideoldgica de Boltzmann,
Gibbs elabord una bellisima, util y hoy dominante formula-
cion (cuerpo de doctrina) de la Termodindmica y Fisica
Estadistica.

Ludwig Boltzmann naci6 el 20 de febrero de 1844 y
muri6 el 5 de septiembre de 1906. Estudio matematicas y
fisica en la universidad de Viena con Andreas von
Ettinghausen, Josef Petzval, Josef Stefan y Josef Loschmidt.
Cuando defendi6 su Tesis doctoral en 1866 ya habia publi-
cado dos trabajos, el primero sobre fendmenos eléctricos en
superficies curvas (1865) y el segundo sobre el significado
mecanico del segundo principio de la termodinamica (1866).
A ese segundo tema dedic6 la mayor parte de su vida y de su
produccidn cientifica y filosoéfica. Otros maestros o colegas
que le influyeron, personalmente o a través de sus trabajos,
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fueron Exner, Toepler, von Helmholtz, Planck, Lorentz (el
mas positivo, segun el propio Boltzmann), Gibbs, y Maxwell
(gracias a Stefan), entre otros. Si de los anteriores cabe decir
que tuvo el apoyo no cabe olvidar su interaccion critica con
Clausius, Mach, Ostwald, Poincaré, Loschmidt y Zermelo
(algunos fueron amigos porque en ciencia no se suele con-
fundir amistad con concordancia de ideas).

En 1869 Boltzmann fue nombrado profesor de Fisica
matematica en la universidad de Graz, donde, en colabora-
cion con Toepler estudio y experiment6 sobre las oscilacio-
nes de columnas de aire. Con permiso “sabatico” dejo Graz
para pasar intervalos de tiempo en Heidelberg, Berlin,...
donde conocid a Bunsen, Kirchhoff, Sonia Kowaleskaia,... y
a Helmholtz. En el laboratorio del ultimo estudi6 la relacion
entre la constante dieléctrica de un medio, D, y su indice de
refraccion, m (n es proporcional a DV2). Fue a su vuelta a
Graz cuando acabo el trabajo, publicado en 1872, sobre una
ecuacion, celebérrima hoy, que lleva su nombre. Tal ecua-
cion (cinética) integro-diferencial no-lineal describe la evo-
lucién espacio-temporal de la funcion de distribucion (pro-
babilista) de las velocidades y posiciones de una “particula”
(atomo, molécula, etc.) cuando en el curso del tiempo puede
chocar con otras, aunque solo de dos en dos y con la restric-
cion dréstica de que hay ausencia de correlaciones —‘caos
molecular”— cada vez que va a ocurrir un choque, por lo que
la ecuacion da la evolucion en forma cerrada y auto-consis-
tente.

De 1873 a 1876 fue profesor de Matematicas en Viena,
luego volvid a Graz como catedratico y Director de Instituto
(ganando la oposicion contra Mach). Hasta 1890 permanecio
en Graz donde —se cuenta con seriedad— aparte vida familiar
y ciencia intentd hacerse “vaquero” consultando con sus
colegas bidlogos. Su presencia en Graz atrajo las visitas de
investigadores tanto jovenes (destacaron Arrhenius y Nernst)
como otros colegas cientificos de diversos paises. Tras la
muerte de Kirchhoff en 1887, Boltzmann fue invitado a
sucederle como catedratico de Fisica tedrica en Berlin.
Aunque aceptd y devino miembro de la Academia Prusiana
de Ciencias (con elogios oficiales de Helmholtz, Bezold,
Kronecker y Siemens) finalmente no acepto (diversas y hasta
peregrinas razones se han dado de su decision entre las que
aparece su critica actitud hacia el “formalismo” de la vida
social berlinesa). La catedra fue ocupada por Planck en
1889. A la vista de los nombres que hemos ido dando parece
claro el nivel de la Fisica, de Berlin a Viena y alrededores, a
finales del siglo XIX.

De la ecuacion de Boltzmann comentemos someramente
sobre: i. su validez, ii. su utilidad, y iii. su generalizacion.

I. Fue H. Grad quien clarificé su dominio de validez pre-
guntandose si existe un limite en el que fuese exacta. Si n
designa la densidad numérica “molecular” parece sencillo
exigir que n tienda a cero. Pero, fijando las interacciones
“moleculares”, esto implica en los célculos la aparicion de
ceros o infinitos indeseables. Por ello sugiri6 tomar como
finito el “recorrido libre medio”, 1/n62 (¢ denota diametro
molecular o rango de la interacciéon molecular), con n ten-
diendo a infinito y ¢ hacia cero. Esto parece absurdo pues la
densidad numérica es divergente (lo que si ha de ser “gran-
de” es el numero de moléculas en un volumen también
“grande”), pero la densidad fisica, p = no3 (en unidades ade-
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cuadas), tiende a cero, que es lo que importa. Tal es el limi-
te de Grad, o de Boltzmann-Grad, para los sistemas “dilui-
dos” (como es el caso del aire de una habitacion normal en
condiciones de presion atmosférica y temperatura ordinaria).
Senialemos que la derivacion de Boltzmann no fue rigurosa
sino fruto de su intuicion genial usando entre dudosa e ina-
ceptable ldgica en su argumentacion al mezclar cuestiones
de dinamica (de choques moleculares) con aspectos probabi-
listas de estadistica (para la distribucion de velocidades y
posiciones moleculares). Particularmente dificil de digerir
(pasable si pensamos en el limite de Boltzmann-Grad) es su
mencionada hipétesis de “caos molecular” cada vez que va a
ocurrir un choque, demandando olvido de anterior recorrido
molecular y eventos pasados. No sorprende pues que tuviese
criticas fundadas de sus contemporaneos, sobre las que aqui
no entraremos.

II. Fue Lorentz quien primero usd la ecuacion de
Boltzmann y lo hizo para describir la corriente eléctrica en
solidos dando un paso significativo por encima del pionero
Drude. Aparte la drastica aproximacién de tiempo de relaja-
cion muy utilizada hasta tiempos recientes en diversos con-
textos, Lorentz introdujo un modelo opuesto al browniano
donde particulas ligeras como viento (electrones) se mueven
chocando entre si y con arboles gordos (tales como iones en
una red cristalina), un modelo del que se han hecho estudios
de interés tanto fisico como matematico. Enskog (inspiran-
dose en Hilbert) y Chapman (inspirdndose en Maxwell)
ensefiaron como integrar la ecuacion de Boltzmann, abrien-
do via a otras diversas aplicaciones (hidrodinamica, propa-
gacion del sonido, difusion masica, calor, friccion viscosa,
termoelectricidad, etc.). Recordemos que Boltzmann encon-
tr6 como solucion de equilibrio de su ecuacion una distribu-
cion de velocidades antes descubierta por Maxwell (hoy de
Maxwell-Boltzmann), por lo que concluy6 que asi daba base
microscopica mecanica (teorema H mecano-estadistico) al
segundo principio de la Termodindmica (estrictamente, evo-
luciéon de un sistema aislado hacia su “desorden” maximo).
Aunque de relativamente arbitrarias condiciones iniciales
lleg6 a la distribucion de Maxwell, Boltzmann no resolvi6
adecuadamente el problema de valores inciales de su ecua-
cion, recordemos, integro-diferencial y no lineal. Un asunto
sutil en la resolucion del problema es que la aproximacion al
equilibrio termodinamico implica no sélo la tendencia al
mismo en el espacio de velocidades (momentos), dando asi
lo que se denomina equilibrio “local”, sino también —simul-
taneamente— en el de posiciones (o sea en ambos a la vez —el
espacio de fases) para hablar de completo equilibrio. De
nuevo no sorprende que fuese criticado por alguno de sus
contemporaneos tanto por problemas de rigor matematico
como por salirse de la ciencia hacia, digamos, la “filosofia”
(aunque de ello hay que estarle agradecido).

I11. Tratando de compaginar la descripcion estadistica de
Gibbs que uso la funcion de distribucion para todas las velo-
cidades y posiciones de todas las “particulas” (en el espacio
completo de fases del sistema) y la descripcion de
Boltzmann donde solo aparece la distribucion para una sola
particula, fueron N. N. Bogoliubov, Born, H. S. Green,
Kirkwood e Yvon y, mas tarde Prigogine y colaboradores,
quienes, independientemente (Born y Green juntos), trataron
de generalizar para sistemas arbitrarios (tal como un gas
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denso saliendo del limite de Boltzmann-Grad) la ecuacion de
Boltzmann. No lo consiguieron, aunque el problema fue ana-
lizado en detalle y su dificultad cubistamente entendida con
fructiferas consecuencias incluso tecnologicas.

En las referencias que damos, el lector podra encontrar
aspectos historicos, biograficos y cientificos presentados en
su debido contexto y con apropiada perspectiva. Indique-
mos, sin embargo, que no siempre los historiadores han
entendido correctamente los conceptos y problemas debati-
dos entre los cientificos profesionales. A su vez, los profe-
sionales de una disciplina suelen cometer errores al rendir
cuenta historica de lo ocurrido. La coleccion de contribucio-
nes al libro del centenario de la ecuacion de Boltzmann
(publicacién coordinada por Cohen y Thirring) es una fuen-
te magnifica de informacion tanto histérica como cientifica.
Como anécdota notemos que con motivo de ese centenario
se publico en el semanario “Triunfo” un articulo de divulga-
cion al que dedicaron la portada con un dibujo en colores de
Saltés (siempre ha habido periodistas y artistas para los que
la ciencia forma parte de su cultura). En el libro de
Cercignani (con doce capitulos, dieciséis apéndices técnicos
y numerosas referencias) se discuten tanto temas gruesos
como cuestiones sutiles en torno a la ciencia desarrollada por
Boltzmann, amén de numerosas anécdotas sobre €l y otros
cientificos (ademas de numerosos articulos matematicamen-
te técnicos, Cercignani ha escrito tres libros monograficos
sobre la ecuacion de Boltzmann y la teoria cinética de gases).
Los libros de Boltzmann, particularmente sus textos sobre
Gases, Mecanica y Electricidad (y Luz), muestran su apren-
dizaje, amplitud de miras y recorrido didactico. Quiza el
énfasis en el estudio los primeros y, sobre todo, el “ruido”
filosofico y disputas que tuvo en la parte ultima de su vida
(entre las referencias que damos un libro provee textos de la
misma) no le dieron oportunidad para profundizar en las
ideas, dificultades y consecuencias de la teoria de Maxwell
que tan cuidadosamente habia estudiado. Algunos libros, ya
clasicos, sobre la derivacion, soluciones y aplicaciones de la
ecuacion de Boltzmann, se citan como colofon.
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