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DEL EQUILIBRIO AL PROCESO:

Evolucién epistemolégica de la termodindmica cldsica
(From Equilibrium to Process:

Epistemologic Evolution of Classical Thermodynamics)

Rafael Andrés Aleman Berenguer

Universidad de Alicante

Resumen: La termodindmica, se desarrollé en gran medida bajo el impulso de la
Revolucién  Industrial, que ayudé a afianzar metodolégicamente las seculares
investigaciones sobre el calor y la temperatura. Como tal desarrollo se produjo a la sombra
de la triunfante mecdnica cldsica —cuyos referentes fisicos son notablemente distintos— y
a causa de la carencia de herramientas formales adecuadas, durante mucho tiempo se
admiti6 sin discusién que esta ciencia habia de limitarse a los sistemas en equilibrio o muy
cercanos a él. En el presente articulo se exponen tanto el desarrollo histérico como las
premisas intelectuales de semejante opcién epistemoldgica, sefialando el cambio de
perspectiva ocurrido en la segunda mitad del siglo XX.

Palabras clave: Termodindmica, equilibrio, irreversibilidad, proceso, epistemologia.
Abstract: The development of thermodynamics was remarkably boosted by the Industrial
Revolution, which helped to methodologically strengthen the ancient inquiries on heat
and temperature. As such development happened to occur in the wake of the triumphant
classical mechanics —whose physical referents are very different— and lacking proper
formal tools, for a long time it was accepted without discussions that the scope of this
science had to be limited to systems in equilibrium or very close to it. In this paper the
historical development and the intellectual premises of that epistemological option are
exposed, pointing out the change of perspective that occurred in the second half of the

twentieth century.
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1. Introduccion

El desarrollo tedrico en la mayoria de las disciplinas cientificas suele
abordarse precedida de una introduccién histérica que ayude a centrar la
atencién sobre el origen y el significado de las actividades que dieron lugar a
los posteriores descubrimientos. Tan valiosa como resulta esa aproximacién
diacrénica al conocimiento cientifico, no es menos cierto que las narraciones
al uso se limitan a un cierto nimero de tépicos y lugares comunes que en
muchas ocasiones guardan poca relacién con los hechos histéricos reales. El
curso de los acontecimientos se condensa en un relato lineal, abreviado y
generalmente embellecido, que poco nos dice sobre el modo en que se forja-
ron los conceptos sobre los que se asienta el conocimiento cientifico en
cuestion.

Con harta frecuencia la exposicién de los hechos histéricos tal como su-
cedieron se sustituye por la exposicién de los hechos tal como debieron
suceder. Se transmite abiertamente la impresién de que los grandes cientifi-
cos nunca se equivocaron sobre los conceptos bdasicos empleados en sus
propias investigaciones, y que, desde luego, de poca utilidad sirve consultar
los textos originales de esos autores.

Es ahi donde se revela el importante papel de los andlisis histéricos con
enfoque epistemoldgico, por su recuperacion a partir de las fuentes originales
del relato —a la vez fidedigno y critico— sobre los avatares de quienes fun-

daron las ciencias hoy ya bien consolidadas. Ese esclarecimiento de los

286



Naturaleza y Libertad. Revista de estudios interdisciplinares. Numero 5, 2015. ISSN: 2254-9668

hechos tal cual ocurrieron permite no solo una reconstruccién histérica fiel
del desarrollo de una ciencia, sino también que los investigadores presentes y
futuros comprendan de dénde proviene y a dénde se dirige su disciplina,
contemplando sus propios esfuerzos al trasfondo del trabajo de sus anteceso-
res.

El caso de la termodindmica es especialmente ilustrativo de los comenta-
rios anteriores. Su aplicabilidad practicamente universal, y su origen histérico
ligado en buena parte a la revolucién industrial del siglo XIX, contribuyen a
malinterpretar sus limitaciones y a desdefar sus raices previas al desarrollo de
la maquina de vapor. Pocos casos tan esclarecedores como este del paso de las
explicaciones basadas en la nocién de sustancia, como el “calérico”, a otras
fundadas en procesos fisicos no sustancialistas, como la transferencia de
energia’. Por estas razones, un examen de la evolucion sufrida por los
conceptos basicos de la termodindmica, reviste gran importancia y utilidad,
no solo en cuanto a la validez de la reconstruccién histérica como tal, sino
también al examinar las transformaciones experimentadas por una rama em-

blemaitica de la fisica en su desarrollo como ciencia de la naturaleza.
2. Primeras ideas sobre la transferencia del calor

A finales del siglo XVIII el matemaitico francés Jean Henri Lambert
(1728-1777) fue el primer autor, por lo que se conoce, en desarrollar una

teoria matemitica de la conduccién y la radiacion del calor, derivando y re-

1 R. Schofield, Mechanism and materialism. Princenton, Princenton University Press, 1970.
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solviendo la correspondiente ecuacién diferencial. Su analisis se aplicaba al
caso ideal de la distribucién estacionaria de temperatura en una barra semi-
infinita calentada por uno de sus extremos, a la que se permitia emitir radia-
cién térmica al aire en toda su longitud. En 1808 Joseph Fourier (1768-
1830) presenté sus trabajos sobre la modelizacién tridimensional de un con-
ductor isotrépico y rigido. Y treinta afios después, Jean-Marie Duhamel
(1797-1872) ampli6 los estudios de Fourier al caso anisétropo.

En una fecha tan temprana como 1750, Leonhard Euler (1707-1783) su-
giri6 que a cualquier clase de fluido podia asociarse una ecuacién de estado
en la cual la presion fuese una funcién del volumen y la temperatura. Por su
parte, Antoine Lavoisier (1743-1794) no solo comenzé a distinguir entre
calor y temperatura, sino que también sugirié diferenciar lo que el llamaba
“calor latente” del “calor especifico”. El concepto mids difuso, en ese mo-
mento, era el de calor latente, que supuestamente consistia en la cantidad de
calor que debe comunicarse a un cuerpo en un estado dado a fin de conver-
tirlo en otro estado sin cambiar su temperatura.

Sin duda, referirse tan solo a eszados es hablar con excesiva vaguedad, cosa
del todo comprensible cuando los términos basicos de una ciencia ain luchan
por salir de la indefinicién. Por eso inicialmente estado se identificaba impli-
citamente con el volumen, si bien poco a poco fue abarcando algunas
especificaciones mds generales de las condiciones fisico-quimicas de un

cuerpo, ademds de su temperatura®.

2 1. Miiller, 4 History of Thermodynamics. The doctrine of energy and entropy. Berlin-Heidelberg,
Springer, 2007.
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Lavoisier no formalizé estas nociones, de modo que hubo de esperarse a
la obra de Pierre-Simon de Laplace (1749-1827) para que tales ideas encon-
trasen su primera expresién matemdtica. Laplace basé su teoria sobre
hipétesis acerca de atracciones y repulsiones entre las moléculas de la materia
y las moléculas del supuesto calérico, fluido responsable del calentamiento de
los cuerpos’. En términos analiticos, y empleando un lenguaje modernizado,
lo que este cientifico francés queria decir era que la rapidez con que la
energia entra en un cuerpo como calor, o calentamiento, viene dada por la

expresién lineal

Q = bV, TVdVldt + OAV, T)dT/dt [1]

donde Q es el calentamiento, Ay y 6y son respectivamente el calor latente
volumétrico y el calor especifico a volumen constante, ambos funciones del
volumen y la temperatura. El calor neto C ganado en un cierto intervalo de
tiempo Az, se obtiene integrando Q entre los limites de dicho intervalo tem-
poral.

Sobre las ideas precedentes se fundé la teoria matemdtica de la calori-
metria, teoria que los estudiosos de la termodindmica dieron ticitamente por
sentada en sus trabajos hasta el dltimo cuarto del siglo XIX. En ella se consi-
deraba que todas las partes de un sistema tenfan la misma temperatura en

cualquier momento dado (aunque no necesariamente la misma temperatura

3 P. Perrot, 4 to Z of Thermodynamics. Oxford (U.K.), Oxford University Press, 1998.
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en todo instante), lo que excluia de hecho el tratamiento de la conduccién
del calor.

Asi pues, el calor ganado en un proceso termodindmico por un cuerpo —
dado por el valor de una integral de linea— venia a ser independiente de la
velocidad, aditivo y reversible. Esa independencia de la velocidad permite en
la préctica dejar implicito el papel del tiempo en la descripcién de los proce-
sos termodindmicos. Y esa es la razén de que la termodindmica suela
considerarse sin mds una ciencia atemporal, pues prescinde de la variable
tiempo, apreciacién que pierde todo sentido en cuanto la relacién [1] se
abandona o se modifica sustancialmente.

Como se ha mencionado antes, los pioneros de la termodindmica acep-
taron la existencia de un peculiar fluido imponderable, el calérico, cuya
ganancia o pérdida era responsable respectivamente del calentamiento o en-
friamiento de los cuerpos. Sin embargo, en la prictica la calorimetria se
muestra totalmente independiente de semejante suposicién, motivo por el
cual sus primeros estudios al respecto —ademds de su interés histérico—
siguen conservando su validez, sin mas que omitir toda referencia a una pre-
sunta “conservacion del calor total”.

Por ejemplo, si olvidamos las apelaciones de Laplace a composicién mole-
cular del calérico, lo cierto es que €l fue el primer autor en definir el ahora
llamado proceso adiabdtico, es decir, aquel en el cual no hay transferencia de

calor. Entonces, tomando Q = 0, la ecuacién [1] se convierte en la igualdad

ATIdV =—(bv/6)) [2]
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Las soluciones de [2] son las curvas denominadas adiabéticas. Por ello, el
estudio de Laplace puede interpretarse como la determinacién de las curvas
adiabdticas de un gas ideal, cuyo cociente de los calores caracteristicos es
constante.

En 1823 vio la luz la obra emblemaitica del francés Sadi Carnot (1796-
1832), La potencia motriz del fuego, en cuyo predmbulo se reclamaba la nece-
sidad para los fenémenos calorificos de leyes y teorias tan universales y deta-
lladas como las ya existentes entonces para la mecdnica*. Carnot comprendié
claramente que los efectos fisicos de una cierta cantidad de calor, dependian
de la temperatura del cuerpo que la recibia. Y dado que su principal objetivo
era calcular la maxima capacidad de trabajo realizable por una cantidad fija
de calor, introdujo para ello un proceso homogéneo y reversible en un gas
ideal, proceso que con el tiempo se conoceria como “ciclo de Carnot”.

El cientifico francés establecié que el trabajo realizado en este ciclo ideal
era positivo y dependia de la cantidad de calor absorbido, la temperatura del
foco frio y la del foco caliente. Este enunciado, que deberia tomarse como un
postulado inicial, se suele presentar como un teorema (el asi llamado teorema
de Carnot), por cuanto su autor lo dedujo a partir de restricciones impuestas
al entorno de los cuerpos a los que se aplicaba su teoria.

Ademis de su famoso ciclo, Carnot también hacia uso en su obra de los
axiomas de la calorimetria y de la teoria del calérico. Una gran cantidad de

argumentos y conclusiones de Carnot no dependen de la teoria del calérico

4 R. Thurston, (ed.), Sadi Carnot’s Reflections on the Motive Power of Heat and on Machines
fitted to develop this Power. New York, John Wiley & Sons, 1890.
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—excepto su cdlculo de los calores especificos de los gases ideales— razén
por la cual siguieron siendo vélidos después de abandonar esa errénea con-

cepcién sobre los fenémenos térmicos™®”*.

3. Calor y temperatura

Cruzando el ecuador del siglo XIX, en 1850, el fisico alemdn Rudolf
Clausius (1822-1888) revis6 el trabajo de Carnot, de quien retuvo su ciclo
ideal rechazando a la vez la teoria del calérico. Clausius supuso que el trabajo
y el calor podian transformarse uno en otro mediante ciclos ideales de ma-
nera universal y completa. Con ese fin introdujo una nueva una magnitud
para los gases ideales, la energia interna, que le permitié demostrar dicha
equivalencia.

Por esas mismas fechas, el ingeniero y fisico escocés William Rankine

(1820-1872) logré construir una teoria mas general de los fenémenos térmi-

5 B. Coleman, W. Noll, “The thermodynamics of elastic materials with heat conduction and
viscosity”, en Archive for Rational Mechanics and Analysis 13, 1963, pp. 167-178.

6 S. Psillos, “A Philosophical Study of the Transition from the Caloric Theory of Heat to
Thermodynamics, Resisting the Pessimistic Meta-Induction”, en Studies in the History and
Philosophy of Science 25, 1994, pp. 159-190.

7L. Laudan, “Is Epistemology Adequate to the Task of Rational Theory Evaluation?”, en R.
Nola & H. Sankey (ed.), After Popper, Kubn and Feyerabend. Recent Issues in Theories of
Scientific Method. Kluwer Academic Publishers, Dordrecht, 2002, pp. 165-175.

8H. S. Chang, “Preservative Realism and its Discontents: Revisiting Caloric”, en Philosophy of
Science 70 (5), 2003, pp. 902-912.
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cos, basada en su modelo de los fluidos como un conjunto de pequefios
torbellinos microscépicos. Asi fue como definié la temperatura relaciondn-
dola con la energia cinética de las moléculas de estos torbellinos, y a
continuacién consiguié probar que el calor y el trabajo eran interconvertibles
mediante ciclos ideales.

Si nos desprendemos de los torbellinos moleculares y solo conservamos
los aspectos fenomenoldgicos del trabajo de Rankine, resulta que el cientifico
escocés descubrié y mostré como usar una funcién que Clausius, bastantes
afios después, volveria a descubrir con el nombre de entropia. También la
energia interna se halla implicita en la teoria de Rankine, aunque no de una
manera tan directa como la entropia.

Pero quizds una de las facetas mds peculiares y menos conocidas del de-
sarrollo inicial de la termodindmica, es la protagonizada por las dudas del
anglo-irlandés William Thomson (1824-1907), Lord Kelvin, sobre la posi-
bilidad de una escala de temperatura fundada en las propiedades de un gas
ideal. Ya en 1848, cuando atn aceptaba la realidad del calérico, se apoyé en
la obra de Carnot para definir una escala de temperaturas absoluta, es decir,
independiente del cuerpo escogido como termémetro. Seis afios después
Kelvin retomé el problema, al percatarse de que habia infinitas escalas abso-
lutas distintas en el sentido antes mencionado. Fue entonces cuando propuso
elegir una nueva escala, refinando y precisando la vieja nocién de tempera-

tura de un gas ideal. Su decisién dio lugar finalmente a la escala absoluta de
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temperaturas, o escala Kelvin, adoptada actualmente en el Sistema Interna-
cional de Unidades’.

Lo que verdaderamente sucedia es que Kelvin estaba afrontando sin sa-
berlo un problema termodindmico de gran calado. Es verdad que no resulta
imprescindible disponer de un concepto previo de gas ideal para llegar a una
escala absoluta de temperaturas como la que él perseguia, pero también es
cierto que se necesita disponer en principio de alguna clase especial de cuer-
pos termométricos. En caso contrario, no se podrd probar que el trabajo
extraido de un ciclo de Carnot es siempre positivo, e incluso aparecerian sin-
gularidades en la formalizacién matemadtica de la escala de temperaturas.

Para obtener una escala absoluta de temperaturas esencialmente unica,
basta con estipular un axioma que refleje el hecho experimental de que los
gases que se comportan aproximadamente como un gas ideal en una cierta
escala termométrica, tienen a presién constante un calor especifico distinto
del que poseen a volumen constante. El comportamiento aproximadamente
ideal depende de la escala, la diferencia de calores especificos no. Asi, el
cumplimiento de la primera condicién, suponiendo la segunda garantizada,
determina una clase especial de escalas de temperatura™.

El origen de estas dificultades estribaba en que, pese al esfuerzo de los li-

bros de texto por dar a su contenido una alcance universal, lo cierto es que ni

9 Boyling, ], “An axiomatic approach to classical thermodynamics”, en Proceedings of the Royal
Sociery A 329, 1972, pp. 35-70.
10 C. Truesdell, “Absolute temperatures as a consequence of Carnot's General Axiom”, en

Archive for History of Exact Sciences 20, 1979, pp. 357-380.
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la mis sencilla teoria termodindmica puede construirse correctamente sin
admitir ciertas suposiciones denominadas constitutivas; a saber, enunciados
que impongan limitaciones sobre el conjunto y las caracteristicas de los sis-
temas materiales a los que se aplica dicha teorfa.

En 1848 Clausius sugirié que una de las leyes bésicas de la termodindmica
podria escribirse, para todo proceso ciclico, como [(dC/T) = 0, donde C es el
calor neto ganado por el sistema en un intervalo finito de tiempo (calculado
como la integral del flujo de calor Q). El pardmetro 7 seria aqui un factor de
proporcionalidad, una funcién que a una cantidad de calor C ganada a una
cierta temperatura empirica 7 asocia un valor C/7(7). En 1862 perfilé mejor
sus ideas y propuso que para ciclos irreversibles posiblemente se cumpliria la
desigualdad [(dC/T) < 0. Con esta suposicion, Clausius bordeaba claramente
los limites de la teoria calorimétrica, la cual inicamente admite cuerpos sus-
ceptibles de sufrir tan solo procesos reversibles. Ademads, daba por sentado
que los cambios de entropia estaban asociados a cualquier proceso termo-
dindmico, reversible o irreversible!!.

El ingeniero francés Ferdinand Reech (1805-1884), a comienzos de la
década de 1850, desarrollé el primer anilisis exhaustivo de la teoria termo-
dindmica de Carnot, buscando un planteamiento general que ni admitiese ni
excluyese la realidad del calérico, o la afirmacién de que el calor y el trabajo
son interconvertibles en los procesos ciclicos. Y aunque no del todo exitoso

en su objetivo, Reech consiguié al menos formular la nocién de potencial

11]. Serrin, “Conceptual analysis of the classical Second Laws of Thermodynamics”, en
Archive for Rational Mechanics and Analysis 70, 1979, pp. 355-371.
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termodindmico, introduciendo por primera vez las cuatro funciones atribui-
das habitualmente al posterior trabajo de Gibbs.

Ya finalizando el siglo XIX cobré auge la visién de la termodindmica que
cabria denominar cinético-estadistica. Las ideas cinéticas sobre la constitu-
cién de la materia —en el sentido de postular componentes microscépicos en
movimiento para los cuerpos materiales— pueden remontarse hasta los tiem-
pos de Demdcrito. La concepcién estadistica de los procesos naturales, no
obstante, es algo mds tardia'. Argumentos de este jaez pueden encontrarse®,
aunque no siempre explicitamente, en autores como Jakob Hermann (1678-

1733), Daniel Bernoulli (1700-1782) o John Herapath (1790-1868).

4. La irrupcion de la mecdnica estadistica

Si bien el auténtico pionero en el tratamiento cinético fue el quimico es-
cocés John James Waterston (1811-1883), su articulo de 1846 al respecto
encontré el rechazo inicial de la Royal Society de Londres por demasiado
atrevido y original. Mayor difusién tuvo, gracias a su sélida reputacién pro-
fesional, la primera teoria cinético-estadistica propuesta por James Maxwell

(1831-1879) en 1860. Siete afios después, Maxwell regres6 sobre este asunto

12 C. Truesdell, “Early kinetic theories of gases”, en Archive for History of Exact Sciences 15,
1975, pp. 1-66.

13 W. Knowles-Middleton, “Jacob Hermann and the Kinetic Theory”, en The British Journal
for the History of Science 2 (3), 1965, pp. 247-250.
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con una teoria mejorada, que incluia ecuaciones de evolucién para los valores
medios obtenidos a partir de la densidad molecular de un gas ideal'.

La temperatura, el trabajo, la energia, la tensién y el flujo de calor se de-
finian mediante promedios estadisticos de propiedades moleculares. Se trata
de hecho de la primera teoria de un flujo gaseoso, que incorporaba —entre
otros resultados— una ecuacién de campo para el balance de energia. La
teoria cinética de Maxwell no contiene la menor restriccién referida a
procesos unicamente homogéneos, ni tampoco la exigencia de que la
temperatura sea una magnitud solo definible para estados cercanos al
equilibrio.

El fisico alemédn Gustav Kirchhoff (1824-1887), partiendo de las ecuacio-
nes obtenidas por Maxwell, desarroll6 en 1867 una teoria de campos para los
flujos de un gas ideal caracterizado por su viscosidad y su conductividad
térmica. En ella se analizaba la influencia conjunta de la viscosidad y la con-
ductividad térmica sobre la absorcién y la dispersién de ondas sonoras, planas
e infinitesimales, propagdndose en el seno de un gas ideal”. De hecho, esta
fue la primera teoria termo-mecdnica completa de un medio continuo.

Por otra parte, examinando con detenimiento las condiciones impuestas

por Clausius en sus estudios sobre los procesos irreversibles, se hace patente

14 C. Truesdell, R. Muncaster, Fundamentals of Maxwells Kinetic Theory of a Simple
Monoatomic Gas, Treated as a Branch of Rational Mechanics. New York, Academic Press, 1980.

15 C. Truesdell, “Precise theory of the absorption and dispersion of forced plane infinitesimal
waves according to the Navier-Stokes equations”, en Journal of Rational Mechanics and Analysis

2,1953, pp. 643-741.
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que apuntan hacia una teoria que no concierne en realidad a transferencias de
calor o cuerpos deformables. Es decir, no se trata de una verdadera termo-
dindmica, sino mis bien de los rudimentos de una termostitica. De ello se
apercibi6 el estadounidense Josiah Willard Gibbs (1839-1903), quien proce-
dié a definir variacionalmente el estado de equilibrio. A tal fin incluyé las
circunstancias de estabilidad e inestabilidad, en las cuales se comparan una
cantidad infinita de equilibrios hipotéticos, y de ellos se selecciona mediante
criterios variacionales uno que cumpla una cierta ecuacién de estado corres-
pondiente al equilibrio real’. Esto es, se busca el estado que dada una
cantidad total de energia fija, ofrezca un valor maximo para la entropia.
Gibbs no escogié la energia, la entropia y la temperatura absoluta como
conceptos primitivos de su teoria, sino que explicitamente definié la tempe-
ratura absoluta como la derivada parcial de la energia interna respecto a la
entropia. Sin embargo, no dejé de intentar que quedase bien clara la co-
herencia de sus investigaciones con el cuerpo general de la termodinimica,
tal como esta ciencia era entendida en sus dias. Quizds con ese propdsito, en
el encabezamiento de uno de sus articulos' figuraban las dos célebres
declaraciones de Clausius realizadas diez afios antes: «La energia total el

universo permanece constante» y «La entropia del universo tiende a un valor

16 J. W. Gibbs, “Graphical methods in the thermodynamics of fluids”, en Transactions of the
Connecticut Academy of Sciences 2, 1873a, pp. 309-342. Gibbs, J. W, “A method of geometrical
representation of the thermodynamic properties of substances by means of surfaces”, en
Transactions of the Connecticut Academy of Sciences 2, 18735, pp. 382-404.

17]. W. Gibbs, “On the equilibrium of heterogeneous substances”, en Transactions of the
Connecticut Academy of Sciences 3, 1875-1878, pp. 108-248/43-524.
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maximo». En estos articulos el marco tedrico de Gibbs es ya un marco esen-
cialmente procesal, y no puramente termostatico.

En una nota al pie, Gibbs indica que «la palabra energia» se usa en ese
contexto «incluyendo la vis viva de los movimientos perceptibles». Era obvio
que el autor de estas frases conocia el principio general de la conservaciéon de
la energia, y asignaba un valor concreto de la entropia a cuerpos en cualquier
circunstancia, sin limitar la aplicacién de la termodindmica a cambios infini-
tamente lentos en sistemas sometidos a una ecuacién de estado.

La conexién entre la mecdnica estadistica y la termodindmica comenzé a
fraguarse gracias al austriaco Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906), quien
partiendo de la segunda teoria cinética de Maxwell derivé el llamado™ “Teo-
rema /. Este teorema se considera en cierto sentido equivalente a la
segunda ley termodindmica, aunque perdura la controversia sobre las condi-
ciones que garantizan dicha equivalencia. Mads adelante suministré una
prueba —en realidad incorrecta— segin la cual generalizando la nocién
maxwelliana de densidad se llega a una magnitud, que Gibbs denominé
«densidad candnica», asintéticamente aplicable a estados de equilibrio ter-
modindmico para un sistema mecanico suficientemente grande formado por

cuerpos idénticos.

18 L. Boltzmann, “Uber die Beziehung zwischen dem zweiten Hauptsatze der mechanischen
Wiirmetheorie und der Wahrscheinlichkeitsrechnung respektive den  Sitzen fiber
Wiirmegleichgewicht”, en Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften 762, 1877, pp. 373-
435.
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Este trabajo parece ser la fuente original de la arraigada creencia que tan
solo reconoce la validez de las relaciones termodinidmicas en estados de equi-
librio o en situaciones muy préximas a €él. Sin embargo, el propio Boltzmann
jamds hizo una afirmacién semejante; las condiciones que €l establecié eran
suficientes, pero no necesarias, para ello. Es mds, los primeros estudios de
Boltzmann sobre la teoria cinética de Maxwell se ocupaban, no del equili-
brio, sino de los flujos disipativos en un gas. Y a ellos asignaba una entropia
sometida a las relaciones termodinidmicas habituales, sin limitarse a los regi-
menes de flujo uniforme o cuasi-uniforme cercanos al equilibrio.

A partir del punto en que se habia detenido Clausius, su compatriota
Max Planck (1858-1947) comenzé el andlisis termodindmico de sistemas
caracterizados por 7 variables. Para ello adopté como premisa esencial la
suposicién de que en cualquier proceso natural siempre aumenta la suma de
las entropias de todos los cuerpos involucrados'. La hoy llamada desigualdad
de Clausius-Planck se debe en su forma actual a este dltimo autor, que bus-
caba una cota inferior para el aumento de entropia que acompafa a la
transferencia de calor a diferentes temperaturas en los procesos fisicos reales.
Planck escribi6 AH > C/7, donde H representa la entropia y el resto de va-
riables son las ya mencionadas en apartados precedentes.

Al restringir un proceso natural a un subintervalo del intervalo de tiempo
en el que transcurre, se estd definiendo de hecho otro proceso natural con

entidad propia (aunque subsumido en el proceso global). Cabe deducir en-

19 M. Planck , “Ueber das Prinzip der Vermehrung der Entropie”, en Annalen der Physik 30,
1887, pp. 562-582; 31, pp. 189-208; 32, pp. 462-503.
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tonces que Planck, siquiera implicitamente, tuvo en cuenta no solo los
resultados de los procesos globales sino también los cambios que tienen lugar
en el transcurso del tiempo. Es decir, tomé en consideracién los cambios
especificos que realmente sufren los sistemas concretos.

Lo cierto es que multitud de cuerpos que difieren en su dindmica, se des-
criben igual en términos estaticos. Por ello es verdad que en este sentido la
termostatica de Gibbs es mas general que la termodindmica de Planck —
extremo este que muy pocas veces se menciona— si bien a Planck corres-
ponde el mérito de haber fundado la teoria termodinidmica de los procesos

irreversibles en sistemas homogéneos.

5. Equilibrios y procesos

Con el nacimiento de la termodinidmica como una rama de la ciencia
fisica, se habia ido instalando la impresién de que sus resultados tan solo
regian sobre sistemas en equilibrio o muy cerca de €l; tal vez, en parte, por la
carencia de métodos matemdticos que permitiesen abordar situaciones mds
complejas. En los libros de texto fue cristalizando una presentacién de esta
ciencia en la que se mezclaban retazos de la termostitica de Gibbs, a menudo
interpretada como una termodindmica de procesos dindmicos en la linea de
Planck, con fragmentos amalgamados de las mecdnicas estadisticas de Gibbs
y Boltzmann, incluso afiadiendo —ya en el siglo XX— algunas pinceladas de
la teoria de la informacién y de las axiomatizaciones formales de la termo-

dindmica.
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Asi ocurri6 que a finales del siglo XIX los estados de equilibrio eran con-
siderados los elementos conceptuales basicos, no los procesos de cambio con
el tiempo. Se trataba de una actitud diametralmente opuesta a la de los pio-
neros de la termodindmica, que si centraron sus esfuerzos en el estudio de la
dindmica de los sistemas, es decir, en las leyes que gobernaban el transcurso
temporal de sus cambios. Por esa razén, para no romper demasiado visible-
mente la conexién con sus origenes, se introdujo la nocién de proceso cuasi-
estitico como una evolucién infinitamente lenta en el tiempo®.

También se abandoné el concepto de relaciones constitutivas, o dicho de
otro modo, las propiedades especificas de los sistemas materiales a los que se
aplican concretamente las leyes termodindmicas. No fue asi como actuaron
los fundadores de la termodindmica, quienes hablaban sin reparos sobre el
comportamiento del aire, del gas carbénico, del vapor, del agua o de cual-
quier otro material conveniente. Pero la poderosa influencia de Clausius
desvié la atencién desde los motores y las calderas —o cualesquiera otras si-
tuaciones empiricamente accesibles— hacia declaraciones solemnes sobre el
universo en su totalidad, algo enteramente inasequible a la experiencia
humana. Los enunciados sobre parcelas concretas de la experiencia humanas
se vieron sustituidos por vagas generalidades acerca de condiciones de exis-

tencia y equivalencia®.

20 P. Bridgman, “Reflections on thermodynamics”, en Proceedings of the American Academy of
Arts & Sciences 82, 1953, pp. 301-309.
21 L. Tisza, Generalized Thermodynamics. Cambridge, ML T. Press, 1966.
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Especialmente llamativa es la creencia general que se fue asentando con el
tiempo, segin la cual los estudios termodindmicos legitimos solo podian
aplicarse a sistemas descritos por un nimero finito de parametros. Para los
fenémenos irreversibles, la termodinimica —desde este punto de vista—
debia limitarse a establecer restricciones sobre los resultados posibles de tales
procesos. Por fortuna, tampoco faltaron autores de renombre que pusiesen en
cuestion esos prejuicios. Asi ocurrié con el francés Pierre Duhem (1861-
1916), quien descubrié, entre otras muchas cosas, la contrapartida general
para la termoelasticidad del teorema de Laplace concerniente a las velocida-
des isoterma y adiabdtica del sonido en un liquido sin viscosidad, asi como la
relacién entre los tensores acusticos istotermo y adiabdtico en un cuerpo ter-
moeldstico®.

Duhem advirtié que los trabajos de Gibbs se referian casi exclusivamente
a cambios virtuales, no a procesos termodinidmicos. Esto le llevé a pregun-
tarse por el significado dindmico del concepto, introducido por Gibbs, de
estabilidad bajo aislamiento. En otras palabras, si un cuerpo que cumple las
condiciones de equilibrio de Gibbs se ve forzado a abandonarlas, ;tendera a
regresar al equilibrio original —o a aproximarse a él— cuando cese la accién
externa que lo perturb6? Esta cuestién es andloga a la que aborda el teorema
de Lagrange-Dirichlet para los sistemas mecdnicos finitos, discretos y con-
servativos. En ambos casos no cabe ofrecer una respuesta bien fundada sin
disponer de ecuaciones del movimiento, es decir, de las reglas que describen

la evolucién de las variables caracteristicas del sistema. O traducido al len-

22 P. Duhem, Hydrodynamique, Elasticité, Acoustique (2 vols). Paris, Hermann, 1891.
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guaje termodindmico, es indispensable establecer primero las relaciones
constitutivas para los materiales sometidos a procesos disipativos®.

Varias décadas mds tarde el también el fisico estadounidense Percy W.
Bridgman (1882-1961) comprendié que un valor concreto de la entropia
podia y debia asociarse a todo cuerpo, deformable o no, sometido a cualquier

tipo de proceso fisico-quimico®*:

Estamos encontrando ahora cémo manejarnos con extensos e importantes grupos de
fenémenos irreversibles mediante métodos de espiritu termodindmico. Pues hay grupos de
fenémenos irreversibles que se describen adecuadamente en términos de operaciones ma-
croscopicas, tales como el flujo de calor por conduccidn, el calentamiento por la resistencia
al paso de una corriente eléctrica, o el movimiento de un liquido viscoso. Estos fenémenos
pueden abordarse ahora ampliando los conceptos cldsicos de la termodindmica. Estos con-
ceptos ampliados incluyen el reconocimiento de los flujos de calor y energia mecénica y
energia generalizada, asi como los flujos de entropia y funciones de creacién para la en-
tropia. Es incluso posible, creo yo, ir mds lejos en el tratamiento de los fenémenos
irreversibles en el espiritu de la termodindmica. La termodindmica cldsica define la en-
tropia Gnicamente para aquellos estados de un cuerpo que pueden ser alcanzados por algin
proceso reversible a partir de un estado de referencia. Tal definicién descarta de principio
la mayoria de la materia de la vida diaria, ya que la mayoria de los estados no pueden ser
sometidos a desplazamiento reversible alguno —cualquier metal plasticamente deformado
es un ejemplo, o cualquier sistema biolégico. Es posible generalizar el concepto de en-
tropia para algunos sistemas simples sujetos a una irreversibilidad esencial de esta clase, y

encontrar la forma especifica de la funcién de entropia en términos de los pardmetros de

23 B. Coleman, J. Greenberg, “T'hermodynamics and the stability of fluid motion”, en Archive
Jfor Rational Mechanics and Analysis 25, 1967, pp. 322-341.
24 P. Bridgman, Foundations research in physics (Delaware Seminar in the Foundation of

Physics). New York, Springer-Verlag, 1967, p. 11.
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estado imponiendo la condicién de que la entropia total del universo deba aumentar para
cualquier posible método de acoplamiento del sistema con el universo exterior y para todo

desplazamiento posible.

En el segundo tercio del siglo XX se comenzé explorar la posibilidad de
vincular la irreversibilidad tipica de la termodindmica con la nocién de “in-
estabilidad dindmica”. Este género de inestabilidad es propio de sistemas
gobernados por un tipo particular de ecuaciones diferenciales no lineales. Y
es en la riqueza de los sistemas dindmicos no lineales donde muchos investi-
gadores esperan encontrar la conexién entre los comportamientos reversibles
e irreversibles de los fendmenos termodindmicos®. Destacadas figuras de esta
linea de investigacion fueron los quimico-fisicos Ilya Prigogine (1917-2003)
y Lars Onsager (1903-1976), ambos galardonados con el premio Nébel por

sus investigaciones relacionadas con la irreversibilidad termodindmica®.
6. La axiomatizacién de la termodindmica

Tal ambigtiedad sobre el alcance y limites de la termodindmica, habia de
repercutir sin duda a la hora de organizar axiomaticamente esta ciencia. Los
trabajos realizados por Gibbs en la década de 1870 dieron comienzo, siquiera
implicitamente, a esta linea de investigacién. Su eleccién de nociones bdsicas

se dirigié hacia la temperatura absoluta y la entropia, si bien él era perfecta-

25 D. Kondepudi, 1. Prigogine, Modern Thermodynamics. From Heat Engines to Dissipative
Structures. New York, J. Wiley & Sons, 1998.
26 1. Onsager, The Collected Works of Lars Onsager. Singapur, World Scientific, 1996.
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mente consciente de que esas magnitudes no resultaban obvias en absoluto
para la experiencia humana directa de la naturaleza.

Esa fue una de las razones por las que Gibbs buscé un fundamento sélido
para la termodindmica en la mecdnica estadistica. Su libro Principios Ele-
mentales en Mecdnica Estadistica desarrollados con Especial Referencia a la
Fundamentacion Racional de la Termodindmica, publicado en 1901, presenta
una organizacién deductiva de la termostitica —no de la termodindmica—
que el propio Gibbs habia abordado con tanto éxito previamente. Por des-
gracia, muchos de los autores que se refirieron con posterioridad a la obra de
Gibbs tomaron las condiciones suficientes que el estipul6 para sus teoremas,
como si fuesen necesarias para la validez de cualquier teorfa termodinamica?.

Un error semejante, y tal vez emparentado con el anterior, es el que aduce
que la explicacién de los procesos irreversibles ha de hallarse ineludiblemente
en el terreno de la mecdnica estadistica. Lo cierto es que la combinacién de
las leyes reversibles de la mecénica cldsica con un tratamiento estadistico de
los sistemas de masas puntuales, no desemboca por si misma en comporta-
mientos irreversibles. Mas bien ocurre que la irreversibilidad entra como un
ingrediente afiadido en el cuadro de la situacién si deseamos describir con

fidelidad el curso real de la naturaleza®®. Lo mismo sucede, por ejemplo, en la

27 L. Navarro, “Gibbs, Einstein and the Foundations of Statistical Mechanics”, en Archive for
the History of Exact Sciences 53, 1998, pp. 147-180.
28 P. Bridgman, The Nature of Thermodynamics. Cambridge, Harvard University Press, 1941
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teoria cinético-molecular de Maxwell, donde tal irreversibilidad entra en
escena por medio del operador de colisiones®.

En 1896, el austriaco Ernst Mach (1838-1916) publicé su libro Principios
de la Teoria del Calor desarrollados mediante Critica Historica®. En él se afir-
maba que la cualidad que podriamos denominar “calidez” —la posesién de
calor por un sistema— era un concepto primitivo de la fisica, como la posi-
cién o el tiempo. El conjunto de todos los grados de calidez formaria, asi
pues, una variedad unidimensional, continua y ordenada. Una escala de tem-
peraturas proporciona etiquetas numéricas para los grados de calidez,
constituyendo con ello un sistema de coordenadas sobre un subconjunto de la
variedad antes mencionada.

El matemadtico griego Constantin Carathéodory (1878-1950) publicé en
1909 su célebre axiomatizacién de la termodindmica, que en multitud de
textos elementales se presenta como un logro completo y definitivo en su
campo’’. Como era de esperar, este trabajo se ocupa tan solo de los sistemas

sometidos a procesos reversibles, y posteriormente se constaté —también en

29 G. Bryan, Thermodynamics an Introductory Treatise Dealing Mainly with First Principles and
Their Applications. Leipzig, Teubner, 1907.

30 E. Mach, Principles of the theory of Heat Historically and Critically Elucidated. Dordrecht,
Reidel Publishing Company, 1986.

31 C. Carathéodory, “Untersuchungen fiber die Grundlagen der Thermodynamik”, en
Mathematische Annalen 67, 1909, pp. 355-386.
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el curso de otros trabajos de axiomatizacion— que adolecia de numerosos

defectos formales.?333435:36.37.38

Las axiomatizaciones subsiguientes se extendieron en dos direcciones.
Una de ellas se limitaba a seguir la estela de Carathéodory, considerando
unicamente sistemas reversibles y discretos. El otro camino axiomdtico se
abri6 en la década de 1960 con el propésito de extender los conceptos y la
estructura matemdtica de la termodindmica de sistemas en general, tanto de-
formables como sujetos a procesos irreversibles (disipacién de calor,
fricciones internas, etc.). Esta clase de formulaciones tienen la ventaja de que

por si mismas, al ser teorias de campos, especifican el efecto del entorno —

una nocién confusa en los trabajos pioneros de la termodindmica— a través

32 G. Whaples, “Carathéodory’s temperature equation”, en Journal of Rational Mechanics and
Analysis 1, 1952, pp. 301-307.

33 B. Bernstein, “Proof of Carathéodory's local theorem and its global application to
thermostatics”, en Journal of Mathematical Physics 1, 1960, pp. 222-224.

34 ]. Cooper, “The foundations of thermodynamics”, en Journal of Mathematical Analysis and
its Applications 17, 1967, pp. 172-193.

35]. Boyling, “An axiomatic approach to classical thermodynamics”, en Proceedings of the
Royal Society A 329, 1972, pp. 35-70.

36 C. Truesdell, S. Bharatha, The Concepts and Logic of Classical Thermodynamics as a Theory of
Heat Engines, Rigorously Developed upon the Foundation Laid by §. Carnot and F. Reech. New
York, Springer-Verlag, 1977.

37 M. Pitteri, “Classical thermodynamics of homogeneous systems based upon Carnot's
General Axiom”, en Archive for Rational Mechanics and Analysis 80, 1982, pp. 333-385.

38 R. Giles, Mathematical Foundations of Thermodynamics. Pergamon Press, New York, 1964
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de las correspondientes condiciones de contorno.**##424

Entonces se comprendié que en realidad eran plenamente aceptables pro-
blemas cuyo planteamiento se habia juzgado antes fuera de lugar, como la
propagacién de ondas de presién en el interior de los cuerpos, el efecto de las
deformaciones severas sobre la capacidad de los materiales de conducir calor
o electricidad, la transferencia de calor como respuesta de un cuerpo a las

tensiones internas o externas, o el transporte difusivo de materia y energia

dependiendo de la velocidad de la deformacién del sistema.**

39 W. Day, The Thermodynamics of Simple Materials with Memory (Springer Tracts in Natural
Philosophy). New York, Springer-Verlag, 1972.

40 1. Miller, Thermodynamik. Die Grundlagen der Materialtheorie. Diisseldorf, Bertelsmann
Universititsverlag, 1973.

41 K. Wilmanski, Foundations of Phenomenological Thermodynamics. Warsaw, Pafistwowe
Wydawnistwo Naukowe, 1974.

42 G. Astarita, An Introduction to Non-Linear Continuum Thermodynamiks. Milano, Societa
Editrice di Chimica, 1975.

43 D. Owen, A First Course in the Mathematical Foundations of Thermodynamics. New York,
Springer-Verlag, 1984.

44]. Ericksen, “A thermokinetic view of stability”, en International Journal of Solids and
Structure 2, 1966, pp. 573-580

45]. Wang, Modern Thermodynamics Based on the Extended Carnot Theorem. Berlin-
Heidelberg, Springer-Verlag, 2011.
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7. Confusiones sobre la aplicabilidad de la termodindmica

Los primeros investigadores que intentaron sistematizar la termodind-
mica, lo hicieron, como cabia esperar, mirdndose en el espejo de los métodos
empleados en la mecdnica cldsica. Se comenzé estudiando sistemas discretos
en equilibrio, o en situaciones muy cercanas a él, por la necesidad de simpli-
ficar los avances iniciales en un 4mbito de la naturaleza que apenas acababa
de abrirse la exploracién cientifica. Sin embargo, lo que comenzé siendo una
decisi6n tictica (la restriccion a los llamados procesos “cuasi-estiticos”) acabé
concibiéndose como una limitacién inherente a toda la termodindmica. Ol-
vidando que los pioneros de esta ciencia en modo alguno habian renunciado
a la posibilidad de tratar sistemas continuos (o, en general, caracterizados por
infinitas variables) y procesos irreversibles, cundié el 4nimo de que la termo-
dindmica de los fenémenos disipativos era una desviacién —interesante,
aunque a menudo intratable— de su genuino cometido.

Tanto fue asi que incluso en multitud de textos fisicos, histéricos o epis-
temoldgicos, se ha sostenido que la termodindmica es una ciencia atemporal,
en el sentido de que sus leyes fundamentales prescinden de la variable
tiempo, esencial en otras parcelas de la fisica. Esta afirmacién, empero, ca-
rece de base a menos que tomemos la termodindmica del equilibrio como si
fuese el molde definitivo de toda teoria termodindmica posible. Y no hay
necesidad real de actuar asi. La termodindmica es perfectamente capaz de

estudiar sistemas que evolucionan con el tiempo, y también procesos irrever-

sibles.
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La restriccién innecesaria de la termodindmica a los fenémenos cuasi-
estticos cercanos al equilibrio se debié en gran parte al empefio errénea-
mente dirigido hacia la equiparacién con los procedimientos de la mecdnica
clasica del punto material. En la mecénica de las masas puntuales, cuestiones
como la forma o la composicién de los cuerpos estudiados carecen de toda
importancia puesto que no se relacionan directamente con el propésito de la
investigacién. Y es por ello que la mecdnica adquiere su mayor generalidad
obviando tales caracteristicas.

Ahora bien, justamente al contrario sucede en la termodindmica, donde el
mayor interés reside en los procesos concretos por los cuales los materiales
reales (conductores, deformables, viscosos, con friccién) evolucionan modifi-
cando sus propiedades y disipando energia. Eso es lo que hace indispensable
el recurso a las relaciones constitutivas, caracteristicas de cada material anali-
zado sin que ello suponga una verdadera merma de generalidad (ya que cada
clase de material constituye en si misma una clase general referida universal-
mente a ese material especifico).

Con todo, habia un aspecto en el que la termodindmica no podia paran-
gonarse con la mecdnica del punto material, y era el hecho de que los
sistemas termodindmicos se hallan formados por multitud de componentes
microscépicos, cuyo tratamiento mecdnico individual resulta imposible en la
practica. De ahi la apelacién a la fisica estadistica como base racional de la
termodindmica, aun cuando el concepto clave de irreversibilidad no se deriva
propiamente de ella. El desarrollo de la mecdnica de los medios continuos —
posiblemente el mayor logro de la fisica matematica del siglo XIX— no re-

percutié inicialmente en el terreno de la termodindmica como hubiese sido
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menester. Si lo hizo con mayor rapidez, por el contrario, la irrupcién de la
dindmica de sistemas no lineales a finales del siglo XX la cual parecia ofrecer
a la vez explicaciones plausibles para la irreversibilidad y una formulacién

adecuada para los fenémenos alejados del equilibrio.

8. Consideraciones finales

Pricticamente desde el descubrimiento del fuego, los fenémenos relacio-
nados con el calor y la temperatura han atraido el interés del ser humano.
Estos estudios se incluyeron inicialmente entre las ciencias de la naturaleza
—en el sentido que a esta expresién otorgaban los filésofos griegos— a dife-
rencia de la matemadtica y sus ciencias afines, que por su propia indole se
consideraban reflejo de la perfeccién de las ideas matematicas que encarna-
ban.

Cuando la ciencia abandoné la rigida compartimentacién establecida en
la antigiiedad entre los 4mbitos terrestre y celeste, la mecédnica cldsica de-
mostré que el mundo fisico era susceptible de matematizacién sin renunciar
al contacto directo con la experiencia, y por ello pronto se convirtié en el
paradigma de rigor y pulcritud al que toda ciencia fisica aspiraba. La ciencia
del calor emprendié ese camino, pero fue la Revolucién Industrial del siglo
XIX la que le proporcioné el impulso definitivo. El calor, un concepto oscuro
y confuso en sus primeros balbuceos, dejo de identificarse con una sustancia

—el calérico— para revelarse como una forma de propagacién de la energia.
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Desde entonces, la atencién de los investigadores basculé desde las sustan-
cias, como categoria explicativa en termodindmica, a los procesos.

Tal como las aplicaciones industriales de la mdquina de vapor facilitaron
la transicién de la termodindmica desde las categorias cualitativas al trata-
miento cuantitativo de los métodos matemadticos, el surgimiento de la
dindmica de sistemas no lineales ayudé a concebir el abordaje riguroso de los
sistemas disipativos y los procesos irreversibles. Dado que la disipacién y la
irreversibilidad se manifiestan de muy diversas maneras en los distintos cuer-
pos materiales que las sufren, la termodindmica también ha de distinguir esos
comportamientos mediante propiedades constitutivas —es decir, especificas
de cada sistema material— explicita y nitidamente establecidas.

Es asi, ampliada con las relaciones constitutivas y los diversos métodos
formales para afrontar la irreversibilidad lejos del equilibrio, como la termo-
dindmica logré franquear mediado el siglo XX el estrecho cauce tradicional
de los procesos cuasi-estiticos, reversibles y en equilibrio, avanzando hacia
un horizonte de progresos que no da muestras de haberse agotado en abso-

luto.
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