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PROLOGO

El Dr. Miguel Katz pone en nuestras manos un libro de Termodinamica que ahonda en el tema
de la Entropia, un tema complejo.

Como el mismo autor nos explica, cada ciencia tiene un lenguaje propio, por €so su libro co-
mienza explicando y definiendo términos termodindmicos. Es necesario conocer el sentido de las
palabras para poder comprender las definiciones, elecciones y ecuaciones que se han ido desarro-
llando y aceptando durante un tiempo prolongado, algo mas de un siglo y medio.

El Profesor Katz, quien posee una extensa carrera en Educacion en Quimica e Historia, nos ha
presentado otras obras de enorme interés y ésta, también lo es. Su insistencia en informarnos sobre
los hechos histdricos que rodean los temas que encara, mas la minuciosa cobertura basada en citas
de hace afios y de variadas fuentes, nos recrea una época que solemos dejar algo olvidada cuando
tratamos estos temas en las aulas.

Necesitamos cientificos, ingenieros y tecndlogos mejor formados. En este siglo XXI la forma en
que debemos ensefiar esta bajo una intensa discusion, y tomar en cuenta esta mirada particular del
tema es muy valioso y enriquece el debate. A veces no sabemos cuéndo introducir a los estudiantes
en estos temas que relacionan las ciencias con la historia y las humanidades. El Dr. Katz nos trae la
respuesta con una obra que recorre la historia y los personajes que han generado las ideas que hoy
todavia no tenemos totalmente resueltas y nos enfrentan con problemas aun por resolver. Nos trae
nombres olvidados en algunos casos, Yy detalles de como hombres buceadores de los confines de la
ciencia en cada época fueron avanzando y discutiendo sobre los problemas que se planteaban para,
finalmente, llegar a resolverlos mediante ecuaciones que hoy aplicamos, muchas veces, sin cuestio-
narnos lo suficiente sobre su origen y evolucion.

Hubo teorias que se mantuvieron durante afios, hasta que alguien encontré una contradiccion
que planteaba la imposibilidad de seguir manteniéndolas. Estas discusiones han sido y son enrique-
cedoras en toda época y no es bueno olvidarlas, aun cuando, bajo una mirada de cien o doscientos
afios después, nos parezca increible que esas afirmaciones se hayan sostenido tan firmemente, a lo
largo de tanto tiempo. También esta revision inquisidora logra que nos planteemos preguntas sobre
afirmaciones que hoy consideramos muy taxativas.

Las ideas de muchas de las personas que construyen la historia de la Termodinamica sufrieron la
indiferencia e incomprension en su época, Y las luchas y las dificultades de esta parte de la historia
quedan prolijamente desarrolladas en el libro del Dr Katz. Muchos de los planteos de los autores,
transcriptos en el idioma original, son de un gran valor. Si bien el autor nos ayuda presentando la
traduccion, la version transcripta nos permite conocer las expresiones originales de la época.



A lo largo de su libro, el Dr. Katz realiza una descripcién pormenorizada de las presentaciones
que han hecho un gran ndmero de prestigiosos cientificos sobre el Segundo Principio de la Termo-
dinamica y las concepciones que lo rodean. Esta diversidad de propuestas se relaciona con las dife-
rentes concepciones acerca de qué es la temperatura. Todo este cimulo de informacidn beneficia sin
duda a quien se interese en este tema, ya que encuentra de forma clara, atrayente y detallada una
recopilacion que seria dificil de realizar, de no tener una formacién como la que posee el autor.

Para abrir temas del campo cientifico y relacionarlos con la realidad, el cientifico debe hacer
grandes esfuerzos para disminuir las barreras de las dificultades que generalmente rodean estos te-
mas. En este libro vemos cOmo su autor — gracias a sus contribuciones personales—, como un
buen escalador, cruza acantilados para tornarnos accesible la ruta hacia el concepto de Entropia. El
Dr. Katz nos muestra como fue progresando la comprension sobre dicho tema, y nos lo presenta en
términos simples y claros, de manera que los lectores podamos adquirir amplia y precisa informa-
cion.

La Asociacion Quimica Argentina aprecia profundamente la generosidad del Dr. Katz, que nos
ofrece desinteresadamente sus amplios conocimientos. Nos entrega una recopilacion inédita de his-
torias y datos que nos permiten valorar el trabajo, las controversias, los valores y estrecheces de
hombres estudiosos, buscando explicaciones coherentes a temas que tuvieron un gran interés hace
muchos afios, y siguen vigentes hoy. Esperamos que los lectores disfruten el contenido de este libro
y se puedan enrigquecer con todo lo que el Dr. Katz nos invita a descubrir.

Dra. Rosario Soriano

Docente de Postgrados de la Universidad Tecnoldgica Nacional
y de la Universidad Nacional de General Sarmiento.

Junio de 2017






PREFACIO

La Termodindmica es un intento de encuadrar en un conjunto de relaciones las observaciones
experimentales de las propiedades y de ciertos procesos que ocurren en sistemas macroscopicos.
Tuvo su origen a principios del siglo XI1X como consecuencia de la busqueda de una explicacion de
la eficiencia de las maquinas de vapor. A mediados de ese siglo, con la conviccion de que el calor
no es un fluido elastico sumamente tenue sino una magnitud vinculada a la energia y sobre la base
de mediciones efectuadas de la relacion entre el calor y el trabajo intercambiados en diversos pro-
cesos, se establecieron dos principios, — mal llamados ““leyes” — conocidos como Primer y Se-
gundo Principio de la Termodindmica. Estos principios, y sus consecuencias observacionales se
contrastaron con la realidad sin formular ninguna hipotesis sobre la estructura de la materia que
interviene en las transformaciones en las que una maquina intercambia calor con su entorno y pro-
duce trabajo.

A partir de esa época y hasta fines de ese siglo se realizaron muchos intentos para extender la
validez de esos principios a todos los procesos que ocurren en la Naturaleza.

Con la conviccion de que, en ultima instancia, todos los procesos naturales pueden explicarse
mediante las leyes de la Mecéanica o el Electromagnetismo, muchos cientificos se abocaron a en-
cuadrar los principios de la Termodinamica dentro de los principios de la Fisica. Esos intentos
trataron de explicar el comportamiento macroscépico sobre la base de las suposiciones del com-
portamiento estadistico de las particulas que experimentan los cambios.

A lo largo del siglo XX se sucedieron los intentos de efectuar un tratamiento formal de los prin-
cipios. De esta manera se buscaba que la Termodindmica no se ocupe s6lo de “maquinas térmi-
cas’ o de problemas de transmision de calor.

Si bien el advenimiento de la Teoria de la Relatividad y de la Mecanica Cuantica contribuyeron
a darle mas claridad a algunos aspectos de la relacion entre propiedades microscopicas y macros-
copicas y la llamada Teoria del Caos extendié el campo de conocimientos disciplinares a ciertos
procesos en los que hay disipacion de energia, los intentos de enunciar el Segundo Principio de la
Termodindmica como una generalizacion de validez universal y su vinculacion con la Ilamada
“flecha del tiempo™ o con el grado de desorden de un sistema han chocado con resultados experi-
mentales refutatorios.

A lo largo de un siglo y medio, se ha propuesto una gran cantidad de formulaciones del Segun-
do Principio de la Termodinamica, en las que se emplea una variedad de interpretaciones de los
términos usuales de esta disciplina. Podemos mencionar, como ejemplo, que en la pagina web del



Institute of Human Thermodynamics® se compilan 118 definiciones de este principio. La gran ma-
yoria de esas formulaciones pretenden darle al Segundo Principio el caracter de ley fundamental
aplicable a todo cambio que se produce en la Naturaleza.

Los principales interrogantes que nos hemos planteado para realizar este trabajo son: El Se-
gundo Principio de la Termodindmica ¢tiene realmente validez universal? La entropia ¢es indica-
dora de la irreversibilidad, o de la espontaneidad de los procesos? ¢Es una medida de la “flecha
del tiempo™? Para encontrar las respuestas, hemos analizado y discutido los antecedentes de este
tipo de investigacion.

El primer intento de establecer el sentido y la validez del Segundo Principio fue realizado por
una comision de la British Association for the Advancement of Science entre 1889 y 1891. Poste-
riormente, se efectuaron diversos estudios parciales. Asi, Clifford Ambrose Truesdell?, hizo un ana-
lisis de la evolucién del Segundo Principio entre 1822y 1854; Lynde Phelps Wheeler® hizo un ana-
lisis de las distintas interpretaciones hasta fines del siglo XIX. Trabajos mas amplios fueron
realizados por Joseph Kestin* y, principalmente, por Jos Uffink>. Los analisis de este Gltimo estu-
dioso son bastante minuciosos, por lo que a lo largo del trabajo los citamos con frecuencia. Sin
embargo, Uffink pasa por alto, algunos de los requisitos para asociar espontaneidad de las trans-
formaciones con aumento de su entropia — por ejemplo, que no sélo la masa del sistema no varie
sino que también su composicion permanezca constante — lo que invalida algunas de sus conclu-
siones.

Resultaria demasido extenso y tedioso analizar y comentar las 118 definiciones mencionadas
anteriormente, (mas otras no compiladas en esa pagina) por lo que intentaremos resumir la evolu-
cioén historica del llamado “Segundo Principio de la Termodinamica™ a través de la exposicion de
las ideas y los diversos enunciados expresados por aquellos cientificos considerados més prestigio-
sos por la comunidad termodinamica. Mediante el andlisis de las complicaciones en el tratamiento
formal de los principales enunciados propuestos, demostraremos que, al menos hasta ahora, no se
ha logrado establecer un principio aplicable a cualquier transformacion. También demostraremos
que no siempre un aumento de entropia es indicador de un aumento en el desorden del sistema que
la experimenta.

! http://ww.humanthermodynamics.com/2nd-Law-Variations.html#anchor_17

2 Truesdell, C., (1980): The Tragicomical History of Thermodynamics 1822-1854. Springer-Verlag. New York.

® Wheeler, L. P.,(1951): JOSIAH WILLARD GIBBS, the History of a Great Mind. Yale University Press New Ha-
ven.

* Kestin, J. (ed.), (1976): The Second Law of Thermodynamics. Dowden, Hutchinson & Ross. Stroudsburg, Penn-
sylvania.

® Uffink, J., (1996): “The constraint rule of the maximum entropy principle”. Studies in History and Philosophy of
Modern Physics, 27, 47-79; (2001) Irreversibility and the second law of thermodynamics. En
phys.uu.nl/~wwwagrnsl/jos/...dresden.pdf; (2001). Bluff your way in the second law of thermodynamics. Studies in His-
tory and Philosophy of Modern Physics, 32, 305-394; (2006) Compendium of the foundations of classical statistical
physics; Institute for History and Foundations of Science, Universiteit Utrecht. PO Box 80 000, 3508 TA Utrecht, The
Netherlands.
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Atento a que nuestras hipétesis de trabajo son que, hasta la fecha, no existe ningun enunciado
del Segundo Principio que tenga validez universal, que no siempre los procesos irreversibles van
acomparfiados por un aumento de entropia y que habiendo procesos espontaneos que van acompa-
flados por una disminucion de la entropia, esta funcion termodindmica no es indicadora de la fle-
cha del tiempo, recurrimos al método mas adecuado para el logro de nuestro objetivo: para invali-
dar cualquier enunciado que contenga un cuantificador universal basta mostrar, al menos, un
contraejemplo que lo refute.

El presente trabajo se divide en tres partes. La primera se ocupa de definir los conceptos fun-
damentales de la Termodinamica, lo que permitira un mejor andlisis del formalismo de los enun-
ciados. La segunda establece los contextos histdricos en los cuales los enunciados fueron formula-
dos lo que permite entender las limitaciones a las que estaban sujetos los cientificos cuando
expresaban sus enunciados. La parte tercera estd dedicada al analisis de los enunciados mas rele-
vantes del Segundo Principio y a plantear las objeciones a los mismos. Finalmente se expondran
las respectivas conclusiones a la vez que se suministrard una cantidad importante de datos experi-
mentales sobre cambios entropicos asociados a transformaciones espontaneas que avalan nuestras
conclusiones

Toda disciplina cientifica tiene un lenguaje que le es propio y la Termodinamica no escapa a
esta caracteristica. A lo largo del ultimo siglo y medio se han ido unificando criterios para estable-
cer el sentido de buena parte de los términos que emplea. Sin embargo, un grupo reducido de con-
ceptos basicos son, aun hoy, objeto de discusiones académicas. Para el desarrollo de nuestro tra-
bajo, emplearemos las definiciones y conceptos mas ampliamente aceptados por la comunidad
termodindamica. En aquellos casos en que no hay consenso — por ejemplo, si el calor es una forma
de energia o es un método de transferencia de energia — daremos las interpretaciones que mas
abundan en la bibliografia especifica.

Miguel Katz

Diciembre de 2016.
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¢QUE ES ESO QUE LLAMAN TERMODINAMICA?

§ 1 - 1. Introduccién

El llamado “Segundo Principio de la Termodindmica” (la Segunda Ley, en la bibliografia anglo-
sajona) constituye uno de los pilares sobre los que se asienta la Termodinamica, disciplina que estu-
dia todos aquellos procesos en los cuales un cuerpo o un conjunto de cuerpos intercambian energia
con el medio que lo rodea. Este principio fue entrevisto en 1824 por Nicolas Leonard Sadi Carnot
en un libro que versa sobre la eficiencia de las méaquinas térmicas y fue enunciado formalmente por
vez primera en 1850 por Rudolf Julius Emanuel Clausius. En este primer enunciado, Clausius lo
expresd como la imposibilidad de transferir calor a un cuerpo (0 a un conjunto de cuerpos) que esté
a temperatura mas elevada sin la intervencion de algun agente externo. Al afio siguiente, William
Thomson, — luego Lord Kelvin of Largs — lo enuncié como una imposibilidad referida al funcio-
namiento de las maquinas térmicas: que al cabo de un cierto nimero de ciclos, tales maquinas lo-
gren transformar integramente en trabajo el calor que absorben para su funcionamiento®. Mientras
que el enunciado de Lord Kelvin esta restringido a un tipo especial de maquinas, el enunciado de
Clausius tiene una apariencia mas general.

La busqueda de la generalizacion es una de las caracteristicas propias de todo investigador y en
esa tarea Clausius fue modificando el enunciado del Segundo Principio. Sobre la base de que el ca-
lor es una de las formas en que se manifiesta la energia, Clausius intentd resumir en un enunciado
general la manera en que se transfiere espontaneamente la energia. En esa bisqueda, descubrié que
los sistemas termodinamicos tienen una propiedad que bautizé “entropia” y considerd que la varia-
cion de esa propiedad puede ser un indicador de la ocurrencia espontanea de los procesos. Es asi
como conjugando el Primer Principio — que establece la conservacion de la energia — con el Se-
gundo Principio, publico un enunciado que sintetiza lo que €l consideré una “ley fundamental” de la
Naturaleza: “La energia del Universo es constante y su entropia tiende a un maximo”.

En la comunidad cientifica, la afirmacion de Clausius tuvo tanto adherentes como detractores, al
punto que cuatro décadas después de la primera formulacién, seguia existiendo tanta confusion
acerca de la forma, el significado y los alcances del Segundo Principio de la Termodindmica que la
British Association for the Advancement of Science decidié nombrar un comité especial cuya tarea
era aclarar el significado de este Principio. Sin embargo, el informe final (Bryan, 1891) no cumplié
su cometido.

® Se puede demostrar que estos enunciados, si bien parecen ser bastante disimiles, son equivalentes.



2 Qué es esa cosa llamada entropia?

Una descripcion comin y preliminar del Segundo Principio es que establece que todo sistema
material en equilibrio termodinamico puede ser caracterizado mediante una propiedad del mismo
Ilamada “entropia”. Que esta entropia es funcién de estado, es decir, es tal que su variacion depende
de las modificaciones que sufre y no de la manera en que esas modificaciones se llevan a cabo.

Hasta aqui hay un consenso generalizado. Buena parte de la comunidad termodindmica afirma,
ademas, que la entropia no puede disminuir en ningin proceso en el cual el conjunto de cuerpos en
estudio permanezca aislado de todo intercambio de calor con su entorno. Pero las discusiones co-
mienzan cuando se quiere dar un significado preciso a conceptos que explicita o implicitamente
estan involucrados en el enunciado. Términos como “sistema termodinamico”, “energia”, “reversi-
ble”, "temperatura”, “adiabatico”, “cuasiestatico”, “calor” y otros que aparecen en la literatura ter-
modinamica han sido y estan sujetos a distintas interpretaciones. A esto debemos sumarle la discu-
sion acerca de si esta propiedad esta relacionada o no con la llamada “flecha del tiempo”. Para
aclarar la posible relacion entre la entropia y la “flecha del tiempo”, se podria recurrir, provisoria-
mente, al concepto intuitivo de irreversibilidad. Si se pudiese definir una magnitud que varie duran-
te las transformaciones irreversibles, manteniéndose constante durante las reversibles, podria prede-
cirse, para una evolucién de un sistema entre dos estados dados, cual de los dos precede al otro en
el tiempo en ausencia de agentes externos. Asi, por ejemplo, en el caso del equilibrio mecanico de
un sistema, este papel o cumple la energia potencial que el sistema tiene en un campo de fuerzas,
donde son posibles espontaneamente todos aquellos procesos que implican una disminucion de di-
cha energia potencial.

En 1909, la busqueda de un enunciado que restringiera la diversidad de interpretaciones llevd a
Constantin Carathéodory a publicar la primera formulacion matematica del Segundo Principio. A lo
largo de ese siglo, varios estudiosos como Robin Giles, John B. Boyling, Josef M. Jauch, Elliott
Lieb y Jacob Yngvason intentaron producir formalismos axiométicos de la Termodinamica. Tam-
bién, durante el siglo pasado se desarroll6 la teoria de la informacidn, segun la cual la entropia de
un sistema es una medida de la ignorancia sobre el mismo, y la llamada “teoria del caos”, que inten-
ta, entre otras cosas, cuantificar las variaciones de entropia para sistemas que se encuentran algo
alejados de los estados de equilibrio.

Como hemos dicho anteriormente, la Termodindmica se ocupa de aquellos cambios en los que
un cuerpo o un conjunto de cuerpos intercambian energia con su entorno. Esto nos lleva a dar las
definiciones que involucran a tales entes y a las propiedades termodinamicas asociadas a los inter-
cambios de energia.

Para este trabajo, los conceptos que usamos tienen los siguientes significados:

Sistema termodinamico: Un sistema termodinamico es cualquier porcion del Universo fisico que
se escoge para su estudio. Esa porcion debe estar perfectamente definida. Para ello debe establecer-
se una superficie limite que la encierre. Otra de las condiciones que debe cumplir un sistema para
[lamarse termodindmico es que en su interior haya cuerpos cuya masa sea detectable mediante ins-
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trumentos de medicidn corrientes, como pueden ser balanzas comunes o de precision.” Los sistemas
constituidos por unas pocas particulas Gltimas® pueden no cumplir con las relaciones termodinami-
cas y por ello se los considera “sistemas no termodinamicos”.

La superficie geométrica que encierra a un sistema termodinamico, separa al mismo del resto del
Universo, el cual es llamado medio exterior. Obviamente, el Universo es demasiado grande para
gue su interaccion con un sistema termodinamico pueda repercutir en cualquiera de sus puntos. Es
por ello que el medio exterior se suele circunscribir a la zona, en los alrededores del sistema, donde
se pueden apreciar las interacciones con el mismo. A esta zona se la acostumbra a llamar “medio

ambiente”, “ambiente” o “entorno™®.

Dado un sistema termodinamico y un ente fisico™® cualquiera, podré ocurrir, en un instante par-
ticular, que la porcion del espacio que ocupa el ente fisico sea interior al sistema o exterior al mis-
mo, en estos casos se dice que el ente fisico pertenece, respectivamente, al sistema o al medio exte-

- 11
rior—.

La aceptacion de esta definicidn de sistema termodinamico nos permite formular una critica al
enunciado de Clausius, segun el cual la energia del Universo es constante y su entropia tiende a un
maximo, ya que no podemos afirmar que el Universo tenga limites y, en caso de tenerlos, cuéles
son. Tampoco podriamos precisar cual es el medio exterior al Universo ni como puede intercambiar
energia con ese medio exterior.

Si bien este concepto de sistema termodindmico es el mas ampliamente aceptado, hay algunos
autores que emplean un criterio distinto. Por ejemplo, Callen, considera que un conjunto de 11 ato-
mos es un sistema termodinamico macroscopico™.

Sistemas abiertos y cerrados: De acuerdo con las posibles interacciones entre los sistemas y el
medio exterior, los primeros se clasifican en:

e Sistemas abiertos. Son aquellos que permiten el intercambio de materia con el medio exte-
rior.

e Sistemas cerrados. Dentro de esta clase se agrupan aquellos sistemas materiales imposibili-
tados de intercambiar materia con el medio exterior.

" Para cada sistema en particular, existe una masa por debajo de la cual las fluctuaciones en los valores de sus atri-
butos dan lugar a una desviacion estandar tan grande que hace que los valores medios de esas magnitudes sean inacep-
tables.

& Usamos aqui el término particulas Gltimas para representar 4&tomos, moléculas o iones. En lo que sigue, nos referi-
remos a ellas llaméandolas simplemente “particulas”.

° La nocién de medio ambiente no es, evidentemente, muy precisa; pero en muchos casos su uso resulta cémodo.

19 Entendiendo por tal, todo ente para el cual tenga sentido decir que se halla en un cierto lugar del espacio.

1 Un caso especial es aquel en que la regién ocupada por el ente fisico pertenece en parte al sistema y en parte al
medio exterior. Diremos entonces que el ente fisico pertenece parcialmente al sistema.

12 Callen, H B., (1981): Termodinamica. Editorial AC, Madrid, pagina 4.
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Un caso especial de sistemas cerrados son los sistemas aislados. Son aquellos sistemas que no
pueden intercambiar ni materia ni energia’® (en ninguna de sus clases: eléctrica, mecéanica, quimica,
térmica, etc.) con el medio exterior. Se incluye a este tipo de sistemas como subclase debido a que
deben ser forzosamente cerrados. Los sistemas abiertos no pueden impedir el intercambio de
energia con su entorno.

Puede imaginarse la existencia de sistemas cerrados capaces de intercambiar algunas formas de
energia (por ejemplo, que puedan absorber energia mecanica por compresion, o que mediante el
suministro de energia eléctrica efectden algun trabajo o alguna reaccion quimica, etc.) pero que es-
tén imposibilitados de intercambiar calor'* con el medio exterior. Tales sistemas se denominan
adiabaticos o térmicamente aislados. Dado que no se conocen aislantes térmicos perfectos, los sis-
temas adiabaticos son siempre ideales. Sin embargo, ciertos materiales, como la espuma de poliure-
tano o la lana de vidrio, son muy buenos aislantes térmicos y, en primera aproximacion, podria
imaginarse un sistema adiabatico como un recipiente herméticamente cerrado recubierto por un ma-
terial aislante térmico.

En gran parte de la literatura termodindmica se describen no sélo los cambios que ocurren en los
sistemas aislados sino también la manera en que dichos cambios se efectlan. Los posibles cambios
que ocurren en un sistema aislado, si es que puede ocurrir alguno, tienen cierto interés teérico, pero
son meramente especulativos ya que el hecho de ser aislado impide su interaccion con los instru-
mentos de deteccién y/o medicion.

Sistemas hidrostaticos: Se llama sistema hidrostatico a todo sistema de composicion constante
que — en ausencia de campos eléctricos 0 magnéticos y despreciando la accion del campo gravita-
torio terrestre — ejerce sobre su medio ambiente una presion hidrostética constante. Estos sistemas
se suelen clasificar en tres categorias:

a) Una sustancia pura solida, liquida o gaseosa, 0 una sustancia pura en dos o tres modos de
agregacion.

b) Una mezcla homogénea de sustancias distintas, sea solida, liquida o gaseosa.

c) Una mezcla heterogénea, como puede ser una mezcla de diferentes gases en contacto con una
mezcla de diferentes sustancias al estado liquido.

Los sistemas hidrostaticos tienen una caracteristica especial que facilita enormemente su estudio: una
vez establecida la masa y la composicion, todos los cambios fisicos que experimentan — cambios de es-
tado, del modo de agregacion o de estructura cristalina — pueden cuantificarse mediante las modificacio-
nes de los valores de sdlo tres cantidades: volumen, presién y temperatura. En cambio, si se producen
transformaciones quimicas, al cambiar la composicion tales sistemas dejan de ser hidrostaticos. En la ter-
cera parte de este trabajo daremos algunos ejemplos de sistemas no hidrostaticos adiabaticos, o isotérmi-
cos e isobaricos, en los que ocurren procesos espontaneos que van acompafiados por una disminucion de

3 Como hasta ahora no hemos hecho referencia alguna al término “energia” lo utilizaremos intuitiva-
mente. Mas adelante, en la Seccién 1 - 4, tratatemos el concepto de energia en detalle.

4 Aqui también usamos el concepto de calor en forma intuitiva. En la Seccién 1 — 13, trataremos el concepto de ca-
lor con mas detalle.
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la entropia.

Coordenadas termodinamicas: Si bien un sistema se puede individualizar especificando su masa
y el lugar que ocupa en el espacio en un instante dado, el conocimiento sobre el mismo no queda
agotado. De modo que, para describir un sistema material, se utilizan ciertos atributos de los entes
fisicos que le pertenecen. Estos atributos impresionan los sentidos, ya sea directamente o en forma
indirecta, si se utilizan instrumentos apropiados. De la observacion directa de un sistema podria de-
cirse, por ejemplo, que es bonito o que tiene olor desagradable. Pero en una comunidad cientifica no
habra necesariamente unanimidad de criterio sobre estas apreciaciones subjetivas. Por lo tanto, se
requiere que los atributos que presentan los entes fisicos puedan ser valorados con objetividad. Para
ello es necesario que puedan ser cuantificados mediante procedimientos que sean reproducibles. A
aquellas caracteristicas que son susceptibles de ser representadas mediante valores numéricos se las
llaman, usualmente, propiedades. No se puede dar una definicion rigurosa del término “propiedad”
ya que es uno de los conceptos primarios de la Termodinamica. Simplemente se conviene en que
mediante la asignacion de una propiedad a un ente fisico se detallan cuantitativamente cierto atribu-
to y su comportamiento bajo las circunstancias especiales en que ha sido observado. Como ejem-
plos de propiedades pueden mencionarse, la densidad, el peso, la resistividad eléctrica, la masa, el
coeficiente de viscosidad, el volumen, el coeficiente de dilatacion térmico, el indice de refraccion,
etc.

Decir que una propiedad debe expresarse cuantitativamente, implica que la misma debe ser
mensurable — y entonces se incluye en ella el concepto de medida — u ordenable, segln un criterio
cuantitativo, en una determinada escala convencional.

La tendencia contemporanea es la de sustituir el término propiedad por el de coordenada termo-
dindmica pues esta expresion da una idea mas acabada de la naturaleza cuantitativa del atributo que
se considera.

La masa es una magnitud y como tal es medible. En cambio, la dureza® no lo es. Sin embargo,
la dureza de un cuerpo puede compararse con respecto a ciertos patrones establecidos en una escala
arbitraria (escalas de dureza de Mohs, de Brinell o de Rockwell, etc.) y se le puede asignar un valor
numérico en dicha escala.

Los caracteres organolépticos — sabor, olor, aspereza al tacto, etc. — al no poder expresarse
numéricamente no se consideran coordenadas termodindmicas.

Condiciones exteriores: Aquellas propiedades del medio ambiente que condicionan los valores
de las de un sistema se llaman condiciones exteriores.

La temperatura del medio exterior es una condicion exterior de todo sistema abierto o cerrado no
adiabatico, ya que su variacion puede modificar los valores de algunas de las propiedades del siste-
ma. En cambio, no es condicion exterior para los sistemas adiabaticos, ya que al estar el sistema
térmicamente aislado, los cambios de la temperatura ambiente no modifican la temperatura del sis-

15 . . . . .
Entendiendo por dureza de un material, su resistencia a ser rayado por otro de naturaleza distinta.
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tema y, por ende, no alteran el valor de ninguna de las coordenadas del sistema que dependen de su
temperatura.

Coordenadas extensivas e intensivas: A aquellas coordenadas de un sistema que, manteniendo
invariables las condiciones exteriores, dependen de la masa de la porcion del sistema que se consi-
dera se las llama coordenadas extensivas mientras que aquellas cuyos valores son independientes de
esa masa se las llama intensivas® *’. Més adelante se mostraré que la energfa, en todas sus manifesta-
ciones, es una tipica coordenada extensiva.

Estado de un sistema termodindmico y variables de estado: En Termodinamica, el estado de un
sistema es un concepto primario. Una nocién aproximada de este concepto se logra considerando
que es el conjunto completo de todas sus coordenadas que pueden cambiar durante los procesos que
en él ocurren.

El nimero de coordenadas de un sistema es siempre indeterminado ya que las propiedades que
comprende este conjunto dependen de las clases de interacciones que pueden ocurrir tanto dentro
del sistema como entre el sistema y su entorno. Es por ello que estado no es susceptible de defini-
cion.

Dada la multiplicidad de coordenadas asignables a un sistema, pareceria necesario realizar un
gran numero de determinaciones experimentales para conocer su estado. Afortunadamente, existen
interdependencias entre las distintas propiedades de un sistema, lo que reduce considerablemente el
numero de las mismas que se requiere para identificar en qué estado se encuentra. Asi, por ejemplo,
conocidos la masa y el volumen queda definida la densidad, conocida la naturaleza y la temperatura
queda determinadas la resistividad eléctrica, la viscosidad, etc.

No todos los autores aceptan considerar al estado de un sistema de esta manera. Robin Giles
afirma que el “estado” representa el método de preparacion de un sistema®®. Sostiene que dos siste-
mas estan en el mismo estado®® si han sido preparados de la misma manera o, mas precisamente, si
el método de preparacion de ambos sistemas es el mismo.

Variables de estado: son aquellas coordenadas cuyos valores permiten determinar el estado de
un sistema. Conocidos los valores de las variables de estado quedan univocamente determinados los
valores de todas las demas propiedades.

Si dos 0 mas sistemas cualesquiera son sometidos al mismo grupo de operaciones y como con-
secuencia de las mismas, los valores de cada una de las variables de estado son iguales en todos los
sistemas, los mismos son indistinguibles y se los describe como estando en estados equivalentes.

18 Ciertas coordenadas intensivas, como la densidad, cuyo valor se halla dividiendo los valores de dos propiedades
extensivas, en este caso la masa y el volumen, se suelen llamar también especificas.

17 Ademas de las coordenadas extensivas e intensivas, existen algunas que dependen de la naturaleza y extensién de
la superficie, como la tension superficial, el coeficiente de adsorcidn, etc. Tales propiedades se llaman coordenadas
superficiales y son objeto de estudio de una disciplina llamada Fisicoquimica de las superficies.

18 Giles, R., (1964) Mathematical Foundations of Thermodynamics, Pergamon Press, New York, p4g.16.

19 En rigor debi6 decir en estados “equivalentes”.
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Ya hemos mencionado que para todo sistema hidrostatico las variables de estado son tres: su
presion, su volumen y su temperatura.

Ecuacion de estado: Sean la masa (m), el volumen (V), la presion (p) y la temperatura (t) las va-
riables de estado de un sistema hidrostatico de naturaleza y composicion conocidas. Dado que el
volumen depende de la masa y varia con la temperatura o con la presion, se requiere encontrar las
leyes que vinculan a estas coordenadas. Estas leyes se pueden expresar matematicamente mediante
una ecuacion del tipo

f(m,V,p,t) =0

La expresién matematica que vincula a las variables de estado de un sistema se llama ecuacion
de estado.”

Diagramas de estado: Cuando el nimero de variables de estado es reducido, suelen utilizarse
representaciones graficas apropiadas para “visualizar” el estado de un sistema y sus cambios. Cuan-
do un sistema es tal que su estado queda determinado por los valores de dos variables, basta un sis-
tema de coordenadas cartesianas en el que cada punto representa un estado dado. Si las variables
son tres, se recurre a la representacion tridimensional. Si el nimero de variables de estado es cuatro
0 mas la representacion grafica es impracticable.

Llamamos ““diagramas de estado” a aquellas representaciones gréaficas que permiten definir el
estado de un sistema y los cambios que experimenta.

Para un sistema hidrostatico cerrado, el estado suele representarse mediante un sistema de coor-
denadas cartesianas ortogonales con el volumen en abcisas y la presion en ordenadas. Tales repre-
sentaciones se llaman diagramas de Clapeyron®

Modificaciones y transformaciones: Si en un sistema cambia el valor de, al menos, una de sus
coordenadas termodinamicas su estado se modifica. Al decir que se produce una modificacion sélo
se hace referencia al cambio producido en el sistema al pasar de un estado a otro. Es decir, solo se
explicitan el estado inicial y el estado final. Ahora bien, una misma modificacion puede producirse
de distintas maneras. La manera en que se realiza una modificacion se llama transformacién. En
una transformacion no solo interesan los estados inicial y final sino, ademas, todos los estados in-
termedios.

Una misma modificacion puede hacerse por distintos “caminos”, es decir mediante transforma-
ciones distintas. Aquellas transformaciones caracterizadas por el mismo estado inicial y el mismo
estado final se llaman transformaciones equivalentes.

20
21

En los sistemas no hidrostaticos el nimero de variables de estado es mayor que el de los sistemas hidrostaticos.
En honor a Benoit Paul Emile Clapeyron (1799 — 1864). Fisico e ingeniero francés y Profesor de la Escuela de
Caminos de Paris quien popularizé el uso de estos diagramas.
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Existen ciertos pares de transformaciones en las cuales el estado inicial de cada una de ellas
coincide con el estado final de la otra. Tales transformaciones se llaman reciprocas.

Un caso particular de transformaciones reciprocas lo constituyen las transformaciones inversas,
que son aquellas reciprocas en las cuales coinciden todos los estados intermedios. Este tipo de trans-
formaciones se emplean para dar una definicion operacional de transformacion reversible: Una
transformacion se dice reversible, si 'y solo si, admite una inversa. Esto es, si es posible efectuar —
al menos tedricamente— una transformacion que pase por los mismos estados intermedios pero en
sentido contrario.

Existen transformaciones que no producen ninguna modificacion en el sistema. Son las llamadas
transformaciones cerradas, ciclicas o, simplemente, ciclos. En una transformacion ciclica el siste-
ma, luego de atravesar distintos estados intermedios, vuelve al estado inicial.

Aquellas transformaciones que se realizan manteniendo constante la presion se llaman transfor-
maciones isobaricas; las que se efectian manteniendo constante la temperatura se denominan trans-
formaciones isotérmicas y las que se llevan a cabo a volumen constante se Illaman transformaciones
isomeétricas o isocoras.

8 1 - 2. El concepto de temperatura y sus escalas

La temperatura es una de las coordenadas centrales de la Termodinamica y su relacion con las
otras variables termodinamicas comenzo a establecerse a mediados del siglo XI1X gracias a los tra-
bajos de Julius Robert Mayer, Hermann von Helmholtz, Rudolf Clausius, James Clerk Maxwell,
Victor Regnault, John Macquom Rankine, Lord Kelvin y otros cientificos. Sin embargo, hasta el dia
de hoy se dan diversas definiciones de esta coordenada lo que suele llevar a conclusiones diferentes
para un mismo tratamiento.

El concepto de temperatura esta tan incorporado a la vida cotidiana que no se necesita mucha
instruccién en ciencias naturales para entender que, de alguna manera, indica “cuan caliente” o
“cuan frio” estd un cuerpo. A lo largo de la vida el hombre aprende que cuando la temperatura am-
biente es baja debe abrigarse o que no debe tocar con los dedos un objeto que esta a temperatura
alta. Hasta un nifio de siete u ocho afios sabe que tiene “fiebre” cuando su temperatura corporal su-
pera los 37 grados.

Al cursar estudios secundarios y/o universitarios se incorporan precisiones mayores acerca del
concepto de temperatura y en ciertos textos cientificos se encuentran definiciones como “la tempera-
tura es un nimero que determina el estado térmico de un cuerpo”, o “la temperatura es Gnicamente una
medida de la energia cinética asociada al movimiento de traslacion (de las moléculas)”? o “La tempe-
raturaes T =1/ kgB”, etc. Sin embargo, todo intento de definir temperatura en términos de variables
mecanicas — presion, velocidad, energia cinética, cantidad de movimiento, etc. — tropieza con un

22 Hewitt, P. G., (1995): Fisica Conceptual, 2a ed, Addison — Wesley Iberoamericana, Wilmington, pag. 334.
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inconveniente insalvable: no es aplicable a la totalidad de los sistemas en cualquiera de los estados
en los que estos se encuentren.

Al decir que es un nimero que determina el estado térmico de un cuerpo sélo se hace una suerte
de definicién circular, ya que el estado térmico de un cuerpo viene dado por el conjunto de los valo-
res de todas sus propiedades que dependen de la temperatura.

Vincular la temperatura con la energia cinética media de translacion de las moléculas, choca con
la imposibilidad de explicar como pueden estar en equilibrio térmico las fases liquida y vapor de
una misma sustancia si las energias cinéticas medias de traslacion de las moléculas en ambas fases
son diferentes.

La vinculacidn entre energia cinética media de traslacion y la temperatura, surge de la mal lla-
mada “teoria cinetica de los gases”. Esa teoria deberia Ilamarse “teoria cinética del gas ideal mo-
noatémico” ya que sus postulados establecen que no hay interacciones entre moléculas y que no se
toman en cuenta las energias vibracionales y rotacionales. Asi y todo, la relacion energia cinética —
temperatura de un gas ideal monoatémico enfrenta inconvenientes tanto practicos como teoricos ya
que los gases ideales no existen; para establecer la equivalencia de temperaturas entre un gas mono-
atémico real que se comporta idealmente y un sistema cualquiera debemos recurrir a lo que se co-
noce como Principio Cero de la Termodinamica: “Dos cuerpos que tienen la misma temperatura
que un tercero tienen la misma temperatura entre si”. Lo cual, explicita o implicitamente incluye la
palabra temperatura en la definicion. Ademas, surge la siguiente duda: ¢puede asignarse alguna
temperatura a una molécula de un gas ideal monoatémico? Evidentemente no, la temperatura es una
propiedad emergente, es decir, es una propiedad del conjunto que no tiene ninguno de los integran-
tes en forma individual.

La tercera definicién mencionada no es en rigor una igualdad®. La Termodindmica Estadistica
solo permite establecer una correspondencia entre una propiedad macroscopica del sistema (T) y un
parametro estadistico () asignable a una particula imaginaria del sistema. Con lo cual, nos vamos
dando cuenta que no tenemos definiciones de temperatura.

Ante esa imposibilidad pareceria que no queda mas remedio que adherir a la concepcion de Per-
cy Bridgman?* y considerar a la temperatura como un concepto primario. En ese sentido, la tempe-
ratura es a la Termodinamica lo que el tiempo es a la Mecanica, una variable cuyo sentido se acepta
sin necesidad de definirla.

Resulta paradojal que un término que lo manejan hasta los nifios no pueda ser definido por los
cientificos, maxime cuando ese término se viene utilizando desde hace siglos. En efecto, segun al-
gunos autores®, el primer intento en la civilizacién occidental por establecer una gradacién de la

28 Ver, por ejemplo, Hill, T. L., (1986): An Introduction to Statistical Thermodynamics, Dover Publications Inc.,
New York, Pag. 17.

 Bridgman, P. W., (1941): The Nature of Thermodynamics, First HARPER TORCHBOOK edition, Gloucester,
Mass, 1969, Pag. 10 - 19.

% Moraux, P., (1985) : Galien de Pergame: Souvenirs d'un médecin, Belles Lettres, Paris.
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temperatura fue hecho por Galeno (circa 170 a.C.) al establecer una temperatura “neutral” resultan-
te de mezclar partes iguales de hielo y agua hirviendo y estableciendo a cada lado de esta tempera-
tura cuatro grados de calor y cuatro grados de frio.

Quizés el primer cientifico que pudo hacer una distincion nitida entre calor y temperatura fue
Galileo quien, ademés, en 1603 inventd el primer termémetro, al que llamé “termoscopio”®®. Ese
termometro, — por supuesto, rudimentario — consistia en un tubo de vidrio conteniendo aire ca-
liente que se invertia en una vasija con agua. (Segun algunos autores®’ la vasija en realidad no con-
tenia agua sino vino). Al alcanzar la temperatura ambiente, el aire en el interior se contraia permi-
tiendo la ascension del liquido. Cuando la temperatura ambiente aumentaba, el aire encerrado se
expandia provocando el descenso de la columna liquida. Posteriormente, Santorio Sartorio le agregd
al termoscopio una escala grabada en el tubo de vidrio lo permitia al aparato dar un valor cuantitati-
vo de la temperatura. EI termoscopio de Galileo tenia el inconveniente de estar al aire libre y al in-
flujo de las variaciones de la presion atmosférica las que, a temperatura constante, producian altera-
ciones en la altura de la columna de agua (o del vino).

En 1641, el Gran Duque de Toscana Fernando Il ideé un termometro que era independiente de
la presién ambiental consistente en una ampolla de vidrio llena de liquido que estaba unida a un
tubo de vidrio recto que tenia marcadas 50 divisiones. Este dispositivo fue perfeccionado en 1709
por el fisico aleman Gabriel Daniel Fahrenheit quien en 1714 utilizé mercurio como liquido termo-
métrico y en 1724 estableci6 la escala que hoy lleva su nombre?®, Para hacer esa escala utilizé tres
puntos fijos: el de una mezcla frigorifica formada por hielo, cloruro de amonio y cloruro de sodio al
cual le asignd temperatura cero; el punto de fusion del hielo, al que le adjudicé temperatura 30,
(luego lo llevaria a 32) y la temperatura de la boca de una persona sana a la que le asigné valor 96.

La hoy llamada escala Celsius fue publicada por el astronomo sueco Anders Celsius en 1742 en
los Anales de la Real Academia Sueca de Ciencia bajo el titulo de “Observaciones de dos persisten-
tes grados en un termémetro” y la llamo “escala centigrada” (del latin centum: cien y gradus: pel-
dafos). En este trabajo le asigno valor 100 al punto del hielo y valor 0 al punto del vapor. En 1745
el naturalista Carl von Linneo propuso invertir los valores, tal como se los utiliza hoy.

En 1848 William Thomson, luego Bardn Kelvin of Largs publico en el Philosophical Magazine
su celebre articulo “On an Absolute Thermometric Scale founded on Carnot's Theory of the Motive
Power of Heat, and calculated from Regnault's Observations”?® donde establecié lo que hoy cono-
cemos como escala absoluta de temperaturas. Esta escala utiliza la misma unidad de intervalo de
temperaturas que la Celsius pero su cero, el cero absoluto, coincide con el — 273,15 de la escala
Celsius.

26 Una réplica del termoscopio de Galileo puede observarse en la pagina web:
http://brunelleschi.imss.fi.it/genscheda.asp?appl=SIM&xsl=catalogo&indice=54&lingua=ENG&chiave=404007.

°" Drake, S., (1978): Galileo at Work: His Scientific Biography. University of Chicago Press, Chicago.

28 Fahrenheit, G. D. Phil. Trans., (London), 33, 78, 1724.

2 Thomson, W., (1882): Mathematical and Physical Papers, vol. 1, Cambridge University Press, Cam-
bridge, pags. 100 — 106.
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El mismo Thomson y James Prescott Joule, realizaron varios experimentos expandiendo en for-
ma adiabatica — es decir, sin intercambiar calor con el medio exterior — distintos gases a través de
un tapon poroso. Comprobaron que, si la expansion se inicia por debajo de una cierta temperatura
Ilamada temperatura de inversion, el gas se enfria. Estos experimentos sirvieron de base para que a
fines del siglo XIX se hiciesen econdmicamente rentables procesos en los que se logran temperatu-
ras bajas, del orden de los 70 — 80 K. En 1895; Linde y Hempson desarrollaron el proceso industrial
de licuefaccion del aire en el cual se alcanzan temperaturas de — 200 °C, en 1902 Claude desarrolld
el método que lleva su nombre con el que se alcanzan temperaturas ain menores y en 1906, Heike
Kamerlingh Onnes logra condensar el hidrégeno a — 252,5 °C.

El desarrollo de las técnicas de obtencidn de bajas temperaturas trajo aparejado un incremento
notable en el conocimiento de las propiedades de las distintas sustancias, particularmente en los
valores de sus capacidades calorificas molares, coeficientes de conductibilidad térmica, conductivi-
dad eléctrica, indices de refraccion, etc.

De esta manera con el comienzo del siglo XX surgioé una rama muy especializada de la ciencia:
la fisicoquimica de las bajas temperaturas la que permitié inferir el llamado “Tercer Principio de la
Termodinamica”. Uno de los enunciados de este Principio establece que es imposible que un siste-
ma alcance un estado estable en el cero absoluto mediante un namero finito de operaciones.

8 1 - 3. Variables mecanicas y variables no mecanicas

De la gran variedad de coordenadas extensivas e intensivas que pueden establecerse, un gran
namero de ellas pueden expresarse en Gltima instancia en funcién de las magnitudes primitivas de la
Mecanica: longitud, masa y tiempo. Otras, en cambio, incluyen una coordenada que no puede ex-
presarse en términos mecanicos: la temperatura. Esto permite clasificar a las variables en mecanicas
y no mecanicas, siendo estas Ultimas las que incluyen en su definicion a la variable temperatura.

Son ejemplos de variables mecanicas, la presion, el volumen, la cantidad de movimiento, la ve-
locidad, la energia (en todas sus formas), el momento angular, etc. Como ejemplos de coordenadas
no mecanicas podemos citar, la capacidad calorifica, el calor especifico, la conductibilidad térmica,
etc.

En los textos de Termodinamica se suelen llamar a las variables mecanicas “variables no termo-
dindmicas” pero esto puede dar origen a confusion. La presion, por ejemplo, es una tipica variable
mecanica ya que sus dimensiones son masa/(longitud x tiempo?) y ademas es una variable de estado
en la gran mayoria de los sistemas termodinamicos.

§ 1- 4. El concepto de Energia

Hemos dicho que la Termodindmica estudia aquellos procesos en los que un sistema intercambia
energia con el medio que lo rodea. De modo que la energia es otra de las coordenadas centrales de
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esta disciplina. Sin embargo, una recorrida por los principales libros de la especialidad nos revela
que en ellos 0 no hay una definicion de esta variable o se da la definicion que corresponde a la
energia mecanica cuyo defecto principal es que todas las conclusiones derivadas de los principios
de la Termodinamica la contradicen.

En los cursos elementales de Mecanica, se define a menudo la energia como “la capacidad para
producir trabajo”.* Enunciada en forma descriptiva, la idea expresada es correcta, pero cuantitati-
vamente esta definicion solo es aplicable a sistemas mecanicos conservativos. En un sistema meca-
nico no conservativo, — por ejemplo, donde se disipe calor por friccion — el calor liberado no
puede convertirse cuantitativamente en trabajo.

Para la Termodinamica, que debe ser aplicada cuantitativamente, esta definicion tampoco es
buena tanto por la imposibilidad de convertir cuantitativamente en trabajo el calor intercambiado en
cualquier proceso como a que el término “trabajo” requiere una definicién que sea mas precisa que
la idea general que ordinariamente transmite®".

Desde el punto de vista de la Termodinamica, conviene primero describir cualitativamente a la
energia como “la capacidad de inducir un cambio en aquello que intrinsecamente se resiste al
cambio”*. Esta capacidad representa una combinacién de un esfuerzo empleado para vencer la re-
sistencia a un tipo de cambio y la magnitud del cambio producido. Esa combinacién describe cuali-
tativamente todas las formas de energia conocidas.

El esfuerzo involucrado se mide cuantitativamente por lo que, en Termodinamica, se ha definido
como fuerza impulsora o variable impulsora. Una variable impulsora es una coordenada que tanto
causa como controla la direccién del cambio de otra coordenada®. El valor cuantitativo de este
cambio se llama desplazamiento. El producto de una variable impulsora y el desplazamiento aso-
ciado representa siempre una cantidad de energia, pero en Termodindmica esta cantidad s6lo tiene
sentido con relacién a un sistema especificamente definido.

En un sistema dado suelen haber dos maneras de situar una variable impulsora y el desplaza-
miento que produce. En una de las formas tanto la variable impulsora como el desplazamiento son
coordenadas del sistema y estan localizados totalmente dentro de él, de manera que la energia calcu-
lada a partir de su producto representa un cambio en la energia interna del sistema. Si tanto la va-
riable impulsora como el desplazamiento estan situados totalmente en el entorno, la energia calcu-
lada es entonces un cambio en la energia total del entorno.

% Esta definicion fue dada por Rankine en 1855 en su Outlines of the Science of Energetics quien la consideraba
una medida de lo que, en 1825, Gaspard Coriolis Ilamé trabajo mecénico.

%1 En Termodinamica, hay una coordenada que se mide por la “capacidad para producir trabajo”, se llama exergia.

%2 En esta manera de presentar cualitativamente la energia coincidimos con Thomas W. Leland Jr. expuestos en su
Basic Principles of Classical and Statiscal Thermodynamics aunque disentimos en algunos aspectos de su descripcion
cuantitativa.

% La expresion “fuerza impulsora” est4 muy arraigada en el vocabulario termodinamico. Pero su empleo puede
transmitir la idea que lo que provoca un cambio es siempre una fuerza newtoniana. Como en muchos casos lo que indu-
ce el cambio en alguna coordenada de un sistema en una coordenada de otro tipo, es mas adecuado el empleo de la ex-
presion “variable impulsora”.
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En algunos casos puede ocurrir que el desplazamiento se produzca dentro del sistema pero la va-
riable impulsora sea una variable del entorno aplicada externamente sobre el limite del sistema.
Como por definicién, el limite del sistema es una regidn de espesor cero, que no contiene materia, la
energia calculada de esta manera no sera ni una propiedad del sistema ni del entorno. Por ello, se
puede considerar que representa una cantidad de energia en transito entre ambos.

En toda aplicacion cuantitativa de la Termodinamica es de suma importancia hacer una distin-
cion cuidadosa entre cambios de energia dentro de un sistema, en el entorno o la energia en transito
entre ellos. Esto resalta la necesidad de definir con precision los limites de todo sistema termodina-
mico.

8§ 1 - 5. Variables impulsoras termodindmicas y no termodinamicas

A fin de explicar la naturaleza de las variables impulsoras, se podria considerar un sistema defi-
nido por una unica particula de un fluido simple, ya sea un gas o un liquido. El estado de una parti-
cula unica (o de un namero reducido de particulas) se suele indicar como microestado. Como ya se
hemos aclarado, los sistemas formados por una o varias particulas ultimas son sistemas no termodi-
namicos.

En el caso de una particula Unica, podria suponerse que la misma es una masa esférica rigida,
cuyas variables son todas mecéanicas, que no tiene posibilidad de ningn cambio interno y que obe-
dece a la mecénica newtoniana. En el entorno de este sistema monoparticula se encuentran particu-
las similares de este fluido. Desde el punto de vista newtoniano, la masa de este sistema resiste
cualquier cambio en su condicién de movimiento. S6lo puede ocurrir un cambio especifico si se
aplica una fuerza externa que venza la resistencia interna inherente de la masa. Si bien existe atrac-
cion y repulsion mutua entre el sistema y las particulas vecinas la condicion de equilibrio mecanico
permite considerar que el sistema resiste cualquier desplazamiento de una posicion en la cual esta
atraccion y repulsién estan balanceadas. Para producir un cambio en esta situacion, se debe aplicar,
durante un determinado lapso, un vector fuerza dirigida hacia el centro de masa del sistema. Esta
fuerza debe ser producida por el entorno de la particula elegida como sistema. EI mecanismo de su
generacion esta dado por la accion de las particulas circundantes en el ejercicio de su atraccion o
repulsion o mediante la colision con el sistema. El producto escalar del vector fuerza generado de
esta manera y el vector que representa el desplazamiento resultante de la posicion del sistema, de-
termina la energia adicionada al sistema. Esa energia resulta en un incremento de la velocidad del
sistema y en una variacion de la posicion del mismo respecto de las particulas circundantes.

Como los desplazamientos que acabamos de mencionar representan cambios en las coordenadas
de microestado, definimos al vector fuerza que los produce como fuerza impulsora del microestado.
De acuerdo con la mecénica newtoniana a esta fuerza aplicada se le opone siempre una fuerza de
sentido contrario que representa la resistencia al cambio del sistema. Si bien desde el punto de vista
mecanico se pueden ubicar esas a dos fuerzas en cualquier punto a lo largo de su recta de accion
comun, para describir que hay energia en transito conviene pensar en ellas como oponiéndose mu-
tuamente en la frontera del sistema. En cambio, si se las quiere describir como la variacion de ener-
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gia del sistema, conviene ubicarlas como oponiéndose en el interior del sistema. Una caracteristica
importante de las fuerzas impulsoras de microestado es que ellas son verdaderos vectores fuerza en
el sentido newtoniano. Este no ocurre en lo que se definen como fuerzas impulsoras termodinami-
cas que son los agentes del cambio de las variables termodinamicas en sistemas multiparticulas.

8 1 - 6. Fuerzas (variables) impulsoras termodinamicas

En contraste con los sistemas monoparticulas que comentamos en la Seccién anterior, para sis-
temas termodinamicos — que, como ya se ha mencionado, contienen un nimero elevado de particu-
las — usualmente interesan tanto las variaciones de la energia interna como los cambios en la posi-
cion y movimiento de todo el sistema. Las variaciones de la energia interna del sistema se deben
definir en términos de variables macroscépicas, cada una de las cuales es el resultado colectivo de
un enorme numero de microestados de todas las particulas del sistema.

La suma vectorial de todas las fuerzas impulsoras de microestado podra tener un valor igual o
distinto de cero. Cuando es cero significa que las particulas individuales estan orientadas de manera
aleatoria en todas las direcciones posibles. En este caso, puede considerarse que el resultado es de
naturaleza completamente escalar.

El efecto acumulativo de todos los cambios inducidos de microestado, produce un cambio com-
pletamente escalar en alguna variable del sistema total, como puede ser la presion, la temperatura o
el volumen del mismo. Este cambio total es el desplazamiento inducido por la variable impulsora
termodindmica.

Debido a que esas variables impulsoras termodinamicas no son necesariamente vectores fuerza
verdaderos en el sentido newtoniano sino que pueden ser también magnitudes escalares, no siempre
estaran balanceadas por otras fuerzas impulsoras que se oponen al cambio. La direccion o el sentido
de los desplazamientos producidos por esas variables impulsoras, se realiza estableciendo una dife-
rencia entre el valor de una variable termodinamica en el lado exterior de su frontera y el valor de
esa misma variable en algin lugar dentro del sistema. Esa diferencia puede ser de cualquier magni-
tud, finita o infinitesimal. Cuando esa diferencia es nula no hay cambio neto inducido y no se trans-
fiere energia.

En la Seccion anterior, al analizar las fuerzas impulsoras de microestado, se hizo evidente que la
fuerza que se debe aplicar o vencer, para provocar un cambio en la posicion o en el movimiento de
cada una de las particulas de un sistema depende tanto de la naturaleza de las particulas como de su
entorno. Si los estados de un sistema formado por una o varias particulas y su entorno permanecen
constantes, esto significa que la fuerza necesaria para inducir un cambio es también constante e
igual, en médulo, a la resistencia al cambio que ofrece el sistema, sin importar cuantas particulas
individuales estan presentes en el sistema.

Debido a que cualquier variable impulsora termodinamica en un sistema es el resultado de com-
poner todas las fuerzas impulsoras de microestado, ella deberia ser independiente del nimero de
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particulas presentes, siempre y cuando todas ellas tengan el mismo ambiente y las mismas caracte-
risticas individuales. Las variables de un sistema que tienen este tipo de independencia del nimero
de particulas presentes son las que hemos llamado coordenadas intensivas. Todas las variables im-
pulsoras termodindmicas son coordenadas de este tipo.

El desplazamiento inducido por una variable impulsora termodindmica en un sistema, es la su-
matoria de todos cambios en los movimientos y posiciones de todas las particulas del sistema. Con-
secuentemente, si se altera el nUmero de particulas, — esto es, si cambia solamente el tamafio del
sistema — el desplazamiento del conjunto se altera exactamente en la misma proporcién. Esto sig-
nifica que todo el conjunto al que Ilamamos “desplazamiento” debe ser un cambio en una coorde-
nada termodinamica extensiva del sistema.

Si la magnitud de un desplazamiento varia directamente con el tamafio del sistema en el cual
ocurre, mientras que la fuerza impulsora no es afectada, el producto de la fuerza impulsora por el
desplazamiento debe cambiar directamente con el tamafio del sistema, de manera que la energia en
si misma es una coordenada extensiva.

§ 1 -7. Variables termodindmicas y diferenciales exactas

Una caracteristica importante de las variables termodindmicas de un sistema es que su cambio
en cualquier proceso depende de los valores iniciales y finales y no de la manera en que dicho cam-
bio se produjo. Por eso se puede afirmar: Una coordenada de un sistema se dice funcién de estado si
su variacion depende de las modificaciones que sufre y no de sus transformaciones. Asi, por ejem-
plo, el volumen de un sistema es funcidn de estado, ya que su variacion entre dos estados dados es
independiente de la transformacion realizada.

La variacion de una funcién de estado al cabo de una transformacion ciclica vale cero ya que el
sistema no se modifica.

En cambio, aquellos efectos sobre un sistema cuyas variaciones dependen de la transforma-
cion se llaman funciones de trayectoria.

Desde el punto de vista matematico, si una coordenada X es funcion de estado, su variacion dX
en un proceso infinitesimal es una diferencial exacta. Esto no ocurre con las funciones de trayecto-
ria. Si Y es funcidn de trayectoria su variacion en un proceso infinitesimal no es una diferencial exacta y
para distinguirla utilizaremos la notacion Y

§ 1 - 8. Como pueden identificarse las variables impulsoras termodinamicas y los despla-
zamientos

Para poder identificar empiricamente a una variable impulsora termodindmica basta observar el
efecto que produce la diferencia de los valores de una coordenada intensiva a cada lado de una re-
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gion de la superficie geométrica que separa a un sistema de su entorno. Si esa diferencia de valores
controla tanto la direccion como la velocidad del desplazamiento de una coordenada extensiva del
sistema a traves de ese lugar, la variable intensiva en cuestion es una variable impulsora termodi-
némica.

El ejemplo mas difundido de como identificar a una variable termodinamica y el desplazamiento
de una coordenada extensiva que ocasiona, es el de un sistema consistente en una masa gaseosa en-
cerrada en un cilindro provisto de un émbolo mévil como se esquematiza la Figura 1.1. Suponga-
mos que la masa del émbolo es despreciable y que p es la presion externa que actda sobre el siste-
ma. Supongamos que la frontera original del sistema, representada por la linea continua, se desplace
hacia adentro hasta alcanzar la posicion indicada en la linea de puntos.

e )
|
P~

Figura 1.1. Compresion de una masa de gas encerrada en un piston cuyo émbolo tiene masa
despreciable.

Observamos que al producirse el movimiento del émbolo la magnitud del incremento de volu-
men del entorno es exactamente igual a la disminucion del volumen del gas encerrado en el cilin-
dro, es decir, al volumen del sistema. Por lo tanto, podemos decir que la coordenada extensiva que
se transfiere a través de esa frontera es el volumen. Cuando la Unica variable extensiva cuyo cambio
se transfiere es el volumen, encontramos, experimentalmente, que la coordenada intensiva que con-
trola tanto la direccion como la velocidad de cambio del volumen a través de esa frontera es la dife-
rencia de presion. Esto nos permite definir a la presion como la variable impulsora termodindmica
de esa transformacion®.

% Es importante que en el experimento se transfiera una sola variable extensiva a través de la frontera. Si, por
ejemplo, hay una rajadura en el pistén que permite una fuga del fluido a través del mismo puede haber tanto transferen-
cia de volumen como de masa a través de la misma frontera y en este caso observaremos que la disminucion de la pre-
sion fuera del pistén no necesariamente causara que el volumen del sistema se incremente. Para identificar propiamente
una fuerza impulsora debemos siempre examinar la evolucion de un solo desplazamiento y un solo tipo de energia ca-
racteristica.



¢ Qué es eso que llaman Termodindmica? 17

Una vez que se ha identificado un tipo particular de energia atravesando una frontera, la manera
en gue se la dividira entre una variable impulsora y un desplazamiento es completamente arbitraria,
siempre que la variable impulsora sea una coordenada intensiva y el desplazamiento sea una coor-
denada extensiva. Por ejemplo, en la ilustracion sobre la transferencia de un trabajo mediante la
variacion de volumen por efecto de una presion, bien podriamos haber llamado desplazamiento a la
distancia recorrida por el émbolo y haber considerado como variable impulsora al producto de la
presion por el area del émbolo. El producto de la presion por el area de superficie del émbolo es
numéricamente igual a la fuerza ejercida sobre el émbolo. De esta manera podriamos haber cambia-
do las dimensiones de la variable impulsora — en este caso seria una fuerza — y del desplazamien-
to — que seria una longitud —, pero esto no afectaria ningun calculo termodinamico.

Esto nos permite enunciar la siguiente generalizacion:

Si bien la naturaleza fisica y dimensional de cada variable impulsora termodinédmica definida
de esta manera es diferente, el producto de cada una de ellas por el desplazamiento a ella asociado
siempre mide un tipo caracteristico de energia y debe tener las tipicas dimensiones de energia, es
decir, de fuerza multiplicada por longitud.

Propiedad Extensiva

Variable impulsora | Dimensiones Simbolo | Cambio en el des- | Dimensiones
plazamiento Simbolos

Fuerza F longitud Longitud dI

Presion (fuerza / area) P volumen (longitud)® dV

Temperatura (Ko R) T entropia energia / grado dS

Tension Superficial | (fuerza / longitud) Y area de superficie (longitud)® dA

Potenciales Varios:

gravitacional (energia/unidad (h g/ge) | masa Ibs, kg, etc. dm
masa)
eléctrico (volts) \Y} cargas positivas v~ Fdn™ + v*'Fdn*
quimico (energia/mol  de Wi numero de moles de| dn;
especie i) la especie i
electrocinético (densidad de carga d potencial x longitud | Vdl

eléctrica x distan-
cia entre cargas)

F = Constante de Faraday

v~ = Valencia de un ion negativo (un numero negativo)
v = = Valencia de un ion positivo (un nimero positivo)
n — = nudmero de moles de un ion negativo

n* = nimero de moles de un ion positivo

h = elevacion sobre el nivel del mar

g = aceleracion gravitacional a la distancia h

gc = constante gravitacional

Tabla 1 — 1. Variables impulsoras termodinamicas comunes y los desplazamientos de sus coor-
denadas extensivas asociadas,
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En la Tabla 1 — 1 se muestran algunas de las diversas combinaciones variable impulsora — des-
plazamiento y sus dimensiones. Ellas corresponden a varios tipos de energia que tienen aplicaciones
termodindmicas importantes. Cada par representa un cambio en la energia en una region en la que
se modifican tanto la variable impulsora como el desplazamiento. El producto también da la energia
transportada entre un sistema y su entorno cuando la variable impulsora esta localizada en la parte
externa de su limite y el desplazamiento se produce dentro del sistema.

8 1-9. Los principios de la Termodinamica

Los estudios termodinamicos se asientan en cuatro enunciados indemostrables de por si pero que
se corroboran a través de sus consecuencias observacionales. Debido a ello se los considera “princi-
pios” y no generalizaciones empiricas. Exceptuando el llamado Segundo Principio, que es el tema
central de este trabajo, no pretendemos hacer una exposicion completa de los mismos, sino dar una
idea general de lo que significan. Para ello recurriremos, en la medida de lo posible, a la percepcion
intuitiva y/o a la experiencia cotidiana.

A partir de los conceptos que expresan los principios de la Termodinamica, daremos una idea
somera de “calor” y “trabajo” y de las principales coordenadas termodinamicas.

81 - 10. El principio cero de la Termodindmica

Habian transcurrido méas de 80 afios de las primeras formulaciones del Primer y Segundo Princi-
pio de la Termodinamica cuando la comunidad termodinamica comenzé a tomar en cuenta un pro-
blema subyacente a toda determinacion empirica de esta disciplina.

Nuestra experiencia cotidiana nos ensefia que si dejamos expuesto a un ambiente templado, un
recipiente cerrado conteniendo agua caliente, al cabo de un cierto tiempo el agua tendra la misma
temperatura que el ambiente. Para cerciorarnos de ello, bastaria colocar un termémetro en el interior
de recipiente y, al cabo de un tiempo prudencial, usar el mismo termometro para registrar la tempe-
ratura del entorno.

Ya hemos mencionado que la temperatura es una coordenada central de la Termodindmica y no
es necesario explayarse mucho para darse cuenta que en toda transferencia de calor entre un sistema
y su entorno hay variaciones de temperaturas y que esas variaciones deben registrarse con instru-
mentos termométricos apropiados. Sin embargo, no existe ningun fundamento tedrico que justifique
afirmar que la temperatura del agua que registrd el termometro es la misma que la que ese termoéme-
tro registro para el entorno.

Esto llevo a que, en 1931, Ralph Howard Fowler enunciara lo que Ilamamos “Principio Cero de
la Termodinadmica”:
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Dos cuerpos que tienen igual temperatura que un tercero tienen la misma temperatura entre si

§1-11. La percepcion intuitiva del Primer Principio

El Primer Principio de la Termodindmica es simplemente el principio de la conservacion de la
energia y la masa. EI concepto de conservacion ha existido desde la antigliedad, mucho antes de que
se pudiera hacer alguna demostracion precisa. La mayoria de los filésofos griegos consideraban a la
materia como indestructible, si bien sus formas — como las propuestas por Empedocles: tierra, fue-
go, aire 0 agua — podian intercambiarse. La situacion se torno confusa en la Edad Media debido a
la sensacion de que el proceso de combustion realmente “destruia” la materia que se quemaba. Esto
fue refutado en 1774 por Lavoisier quien demostré concluyentemente la conservacion de la masa en
las reacciones quimicas.

Los primeros intentos para demostrar la conservacion de la energia se le acreditan generalmente
a Benjamin Thompson, Conde de Rumford. En 1798, Thompson observo que en el taladrado de los
cafiones en Baviera se producia mucho calor®. Al inspeccionar el proceso encontré experimental-
mente que el calor generado por la friccion continua durante tres horas permitia hervir dieciocho
libras de agua. Dado que no se quemaba ningin combustible, estim6 que el calor deberia ser una
vibracién producida e intensificada por la friccién mecénica. Al afio siguiente Sir Humprey Davy™
ide6 un dispositivo que permitia la friccion de dos trozos de hielo que no estaban directamente en
contacto de modo que el supuesto fluido generado por el fuego®” no pudiese transmitirse. No obs-
tante ello, parte del hielo fundid, lo que lo llevé a enunciar que el calor no era algo material sino una
vibracion.

Entre 1820 y 1840 cientificos como Jean-Baptiste Joseph Fourier® y Nicolas-Léonard Sadi
Carnot® estudiaron el comportamiento del calor en las maquinas de vapor dando el fundamento
teorico al funcionamiento de las mismas. Hoy en dia Sadi Carnot es considerado el precursor de la
Termodinamica. Sin embargo, los trabajos mas importantes en la dilucidacion de la naturaleza del
calor fueron realizados por James Prescott Joule®.

Durante mas de treinta y cinco afios, Joule realizé cuidadosos experimentos. Calent6 agua y
mercurio por agitacion de un sistema de paletas vinculado a un sistema que permitia medir el traba-
jo mecéanico de esa agitacion, midio el calor producido por accion de una corriente eléctrica, calentd

% Benjamin Thompson, Count Rumford: “Heat is a Form of Motion: An Experiment in Boring Cannon”. Philo-
sophical Transactions (vol. 88), 1798.

% Humpry Davy: "An Essay on Heat, Light, and the Combinations of Light" en Contributions to Physical and
Medical Knowledge, Principally from the West of England, ed. Beddoes, 1799, en (1935) A Source Book in Physics.
William Francis Magie, ed. McGraw-Hill. New York.

37 Ese supuesto fluido se llamaba calérico y su existencia fue propuesta por Antoine Laurent de Lavoisier en 1783.

%8 Fourier J. B. J., (1822) : Théorie analytique de la chaleur, Firmin Didot, Paris.

% Sadi Carnot N. L., (1824): Reflexions sur la Puissance Motrice du Feu, Chez Bachelier Libraire, Paris.

0 James Prescott Joule: "On the heat evolved by metallic conductors of electricity” Philosophical
Magazine, 19, 260; 1841 y "On the mechanical equivalent of heat" Brit. Assoc. Rep. trans. Chemical Sect. p.
31, leida en The British Association en Cambridge, Junio de 1845.
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aire ejerciendo un trabajo de compresion y otros ensayos. En todos ellos calculé cuanto trabajo se
habia realizado con el sistema y cuanto calor se habia producido. Como resultado experimental en-
contrd que una cantidad determinada de trabajo, cualquiera sea su naturaleza, produce siempre un
equivalente en calor. La relacion entre el trabajo realizado y el calor producido se llama equivalente
mecanico del calor. Como el trabajo se podia convertir en calor, consider6 a este Gltimo como una
forma de lo que hoy llamamos energia*". Dado que la electricidad, el magnetismo y el movimiento
pueden generar trabajo, se los considerd también formas de energia. Esto llevaria a Julius Robert
Mayer*, en 1842, a establecer la equivalencia entre calor y trabajo propiciando que ambos son ma-
nifestaciones diferentes de la energia. Cinco afios mas tarde Hermann von Helmholtz* enunciaria la
que hoy Illamamos Ley de la conservacion de la energia que, en términos modernos, se expresa: “Es
posible cambiar la forma de la energia pero no se la puede crear ni destruir” y que constituye el
enunciado més general del Primer Principio de la Termodinadmica.

La equivalencia entre el calor Q y el trabajo W que un sistema intercambia en una transforma-
cion ciclica puede expresarse mateméaticamente como

Q-W=0

En tanto ambas cantidades se expresen en las mismas unidades. Para una transformacién abierta, el
intercambio de calor y/o trabajo puede modificar la energia interna U del sistema. Esto puede repre-
sentarse como

Q-W=AU

ecuacion que constituye la expresion matematica del Primer Principio de la Termodinamica. Para
una transformacion infinitesimal es

0Q - oW =duU

Hoy en dia, se puede demostrar que la masa y la energia pueden ser mutuamente intercambia-
bles. Luego, la conservacion de la masa y la conservacion de la energia podrian combinarse en una
ley Unica la que — por lo que conocemos hasta ahora — parece tener validez universal. Sin embargo,
dada la magnitud de las energias involucradas en los cambios de estados termodindmicos los cam-
bios de masas que los acompafian son despreciables, de modo que la masa y la energia se conside-
ran siempre conservadas en forma separada.

*1 En esa época, a lo que hoy indicamos con energia se lo llamaba genéricamente fuerzas.

2 Mayer, Julius Robert: Bemerkungen iber die Kréafte der unbelebten Natur. Annalen der Chemie und
Pharmacie, 43, 233 (1842).

*% von Helmholtz H.L.F, (1847): Uber die Erhaltung der Kraft: Eine physikalische Abhandlung, Reimer, Berlin.



¢ Qué es eso que llaman Termodindmica? 21

8§ 1-12. El Segundo Principio como experiencia comun

El Segundo Principio es también un concepto que es parte de la experiencia humana cotidiana.
En nuestra percepcion intuitiva, reconocemos que ciertos cambios se producen espontaneamente.
Los procesos vitales, la caida de los cuerpos, la mezcla de gases, la difusién de un soluto en una
solucion desde una zona de mayor concentracion a una de menor concentracion, la expansion de un
de un gas contra el vacio, etc. ocurren en un sentido Unico. Esto permite suponer, y asi se corrobora
en los procesos fisicos, que esta unicidad de la direccion del cambio debe ser resultante de la accion
de una variable impulsora termodindmica particular.

Una transformacion tipica que se presenta con frecuencia es la transferencia de calor de un sis-
tema a otro debida a una diferencia entre sus temperaturas. De acuerdo con nuestra experiencia pri-
maria, lo que en este caso es diferente para cada sistema es el “grado de caliente al tacto”. La obser-
vacion indica que cuando esta diferencia de temperaturas es grande la velocidad de cambio de sus
temperaturas es mayor que cuando es esa diferencia es pequefia y que cuando los dos sistemas al-
canzan la misma temperatura no se observan méas cambios. Consecuentemente se puede identificar a
la temperatura como la variable impulsora que provoca la transferencia de ese algo que llamamos
“calor”,

No se requiere mucho conocimiento tedrico para saber que si se ponen en contacto dos cuerpos
gue no cambian su naturaleza por ese contacto, ni modifican sus estructuras cristalinas o sus modos
de agregacion, el mas frio de ellos se tornara mas caliente y el caliente se tornaréa frio, pero nunca se
observara lo opuesto. La direccion es siempre la misma a menos que se efectle algln trabajo sobre
ese sistema, por ejemplo, mediante un refrigerador o permitiendo alguna transferencia de energia
entre los objetos y sus entornos.

Cuando esta unicidad de la direccidén de ciertos procesos se intenta expresar de manera mas ge-
neral — que incluya todos los tipos de variables impulsoras, las cantidades de ellas que se modifi-
can y los desplazamientos que producen — el enunciado se convierte en el Segundo Principio de la
Termodinamica. Este es un concepto que no esta contenido de manera alguna en el Primer Principio
sino que involucra un requerimiento completamente nuevo. Tanto en el ejemplo del flujo de calor,
como en de cualquier otra magnitud, un flujo en la direccién equivocada no violaria necesariamente
la conservacion de la energia o de la masa.

El Segundo Principio de la Termodinamica ha sido enunciado de diversas formas y en la tercera
parte de este trabajo nos dedicaremos a analizar sus enunciados mas relevantes. Por ahora adelanta-
remos que algunos enunciados se refieren a la imposibilidad de convertir completamente el calor en
trabajo mediante el empleo de maquinas térmicas* otros estan relacionados con la imposibilidad de
que el calor fluya espontdneamente de un cuerpo a otro que esté a mayor temperatura, otros tratan
de cuantificar la irreversibilidad de las transformaciones espontaneas y otros tratan de establecer
enunciados de validez universal que prescinda de cualquier referencia a casos particulares, como
ser, los problemas de ingenieria o de transferencia de calor.

* Entendiendo como maquina térmica a toda maquina que operando ciclicamente intercambia calor y trabajo con
Su entorno.
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§1-13. Calory energia térmica

Hemos dicho que la Termodindmica se ocupa de aquellos procesos en los cuales un sistema in-
tercambia calor y/o trabajo con el medio que lo rodea. En las secciones anteriores hemos empleado
el térmico “calor” en forma intuitiva. En esta seccion queremos precisar un poco mas el significado
de este término que ha tenido distintas interpretaciones y que, aln hoy, es objeto de ciertas contro-
versias tedricas.

La observacion permite afirmar que al poner en contacto cuerpos que se encuentran a distinta
temperatura se producen modificaciones en algunas de sus coordenadas extensivas. Las modifica-
ciones que se producen por la interaccion de cuerpos o sistemas que estan a distintas temperaturas
pueden dar, como resultado final, la produccién de una cierta cantidad de energia. La pregunta que
surge es: ¢cual es la naturaleza de la energia transferida entre los objetos que difieren en sus tempe-
raturas?

Hoy en dia, se acepta Ilamar “calor” a la energia transferida en virtud de una diferencia de tem-
peraturas. Pero no siempre ha sido asi. Hasta principios del siglo XIX, el calor fue considerado una
suerte de gas muy tenue que podia fluir de una regién a otra™.

El concepto de calor se interpreta hoy en dia de dos maneras diferentes. Una de ellas es conside-
rarlo como una forma particular de energia, la otra como un método de transferencia de energia.

En Termodindmica es mas comun definir el calor como una forma de energia en transito entre
un sistema y su entorno. Esa energia se transfiere por una diferencia de temperaturas a cada lado del
limite entre ellos. La idea de que el calor es “algo” que se transfiere es esencial para las modernas
aplicaciones cuantitativas de la Termodindmica.

Por convencion el calor que cruza el limite desde el entorno hacia el interior del sistema es con-
siderado una cantidad positiva, mientras que el calor que cruza el limite en una direccion desde el
sistema hacia el entorno se considera siempre una cantidad negativa. Es esencial que esta conven-
cion de signos pueda ser seguida en forma consistente.

Una definicion usual es la siguiente:

Calor es aquella energia en transito que se transfiere a través de la superficie de un sistema,
durante una transformacion, en virtud de una diferencia de temperaturas entre el sistema y su me-
dio exterior en el sentido de las temperaturas decrecientes.

De acuerdo con su definicion, el calor nunca existe dentro de un sistema o dentro de su entorno
y no puede ser considerado como una propiedad de ellos*, él existe sélo en el espesor cero de la

** Si bien hoy en dia entendemos que la transferencia de calor no involucra ninguna clase de fluido, seguimos ha-
blando del flujo de calor como si realmente lo fuera.
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superficie limite que los separa. Esta definicion ratifica porqué es tan importante que se especifi-
quen claramente el sistema y sus limites. Sin especificar esto el calor en si mismo es indefinido. El
valor numérico de una cantidad de calor y su signo dependen de cémo hayan sido elegidos el siste-
ma y sus limites. A través de una interfase encerrada en el interior de un sistema puede haber trans-
ferencia de energia pero el calor transferido es cero.

La definicion de calor que hemos dado hace una distincion importante entre el calor en si mismo
y los efectos producidos en un sistema cuando se transfiere calor a través de la superficie que lo
separa del entorno. Esos efectos dentro de un sistema se miden por lo que se llama “energia térmi-
ca”, que es una parte de la energia interna total del sistema. Esta energia térmica es también energia
que se transfiere en virtud de una diferencia de temperaturas, pero esta diferencia ocurre entre re-
giones distintas dentro del sistema y se torna en calor sélo en el limite del sistema.

La razon para esta distincion cuidadosa es que, si bien calor y energia térmica son cualitativa-
mente similares no son siempre cuantitativamente iguales. La energia térmica puede ser incremen-
tada en un sistema no solo por transferir calor hacia su interior, sino también por la energia ingresa-
da mediante diferentes clases de trabajo hechos sobre el sistema. No hay manera de detectar
diferencias cualitativas en la energia térmica resultante de cualquiera de esas fuentes. Por ejemplo,
la aplicacidn de trabajo en la forma de una agitacion violenta puede producir un efecto en un siste-
ma que es indistinguible del producido por una transferencia directa de calor a su interior desde una
fuerte a temperatura mayor.

Muchos autores contemporaneos consideran que existen dos Unicas formas de energia: energia
cinética (ya sea de traslacion, rotacion o vibracion) y energia potencial (eléctrica, magnética, gravi-
tacional, superficial, etc.). Mientras que la energia potencial que posee un sistema se debe princi-
palmente a factores externos, por ejemplo, su ubicacion en un campo eléctrico, magnético, gravita-
cional, etc. existe una forma de energia que depende fundamentalmente de la constitucion del
sistema y es la que puede intercambiarse con su medio exterior a través de un reordenamiento in-
terno de sus atomos, moléculas o iones. Este tipo de energia es energia quimica y difiere bastante
de las formas tradicionales de energia potencial. Mientras que las distintas formas de energia po-
tencial se suponen “acumuladas” en el sistema, el calor (y, como veremos mas adelante, las dis-
tintas formas de trabajo) no esta “contenido” en el sistema. Es por ello, que muchos autores se
refieren al calor no como una “forma de energia” sino como un “metodo de transferencia de ener-
gia™"’.

A lo largo de este trabajo, emplearemos a menudo el término “fuente térmica” o su equivalente
“reservorio de calor” para designar a un dispositivo — que se encuentra en el medio exterior del
sistema en estudio — que tiene una capacidad calorifica tan grande que el calor que cede o absorbe

“® Algunas terminologias ampliamente difundidas usan frases tales como “contenido cal6rico”, “calor especifico”, o
“capacidad calorifica” para referirse a algunas variables de un sistema. Este uso es tan comdn que no hay manera de
cambiarlo, pero la palabra “calor” deberia ser rigurosamente reservada sélo para la definicion dada aqui y no para repre-
sentar algo contenido dentro de un sistema o alguna propiedad de él.

" \fer, por ejemplo, Atkins, P. W. (1984): The Second Law, Energy, Chaos and Form, W.H. Freeman & Co, New
York. paginas 23 — 24.
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del sistema con el que interacttia produce una variacion de su temperatura tan infima que no alcanza
a ser registrada por los detectores de temperaturas mas precisos que se disponen.

Una maquina térmica es un dispositivo que opera ciclicamente tomando calor de una fuente
térmica llamada manantial, transforma parte del calor en trabajo y cede el resto a una fuente térmica
que esta a temperatura menor, llamada refrigerante. Hay maquinas cuyo funcionamiento es opuesto
al que acabamos de comentar. El ejemplo mas comin de la vida cotidiana es el refrigerador. En este
tipo de méaquinas, llamadas maquinas refrigerantes, se insume trabajo para bombear calor de una
fuente en contacto con el sistema y se entrega calor a una fuente que esta a mayor temperatura. En
este caso la fuente que suministra calor a baja temperatura al sistema se llama “bomba de calor”.

§ 1 - 14. Entropia

La entropia es un término que no s6lo se emplea en Termodinamica sino que es utilizado por
otras disciplinas (teoria de la informacidn, cosmologia, etc.). Introducido por Clausius en 1865, se
lo suele emplear tanto como una “medida” del desorden de un sistema como indicador de la espon-
taneidad de los procesos o como “medida” de la ignorancia de las caracteristicas de un sistema o de
un proceso.

Como hemos indicado en la Tabla 1 — 1, la entropia es el nombre dado a una coordenada exten-
siva cuya variacion multiplicada por la temperatura a la cual se produce tiene las dimensiones de
una cantidad de energia térmica.

En Termodinamica Cléasica no hay necesidad de dar ninguna descripcion fisica de esta variable
ni en términos macroscopicos ni en términos de comportamiento molecular. Un cambio en la entro-
pia se define como una cantidad de calor dividida por la fuerza impulsora temperatura que la prope-
le cuando el proceso se lleva a cabo bajo determinada modalidad*®. Dado que el calor es una pro-
piedad extensiva y la temperatura en una variable intensiva resulta que la entropia debe ser una
coordenada extensiva. La entropia es una coordenada termodinamica de los sistemas que se mide
dividiendo un efecto exterior al sistema (el calor intercambiado) por la temperatura a la cual se in-
tercambia. Pero es importante remarcar que, para el calculo de las variaciones de entropia produci-
das de esta manera, la temperatura transportante es la temperatura del exterior o del lado externo de
la frontera del sistema.

También es importante tener en cuenta que la variacion de entropia de un sistema producida por
la transferencia de calor a través de la frontera puede ser s6lo una parte del cambio total de entropia
ya que los cambios en los modos de agregacion, de estructura cristalina o las transformaciones qui-
micas pueden provocar variaciones de entropia en los cuales no necesariamente haya transferencia
de calor.

*8 En la tercera parte de este trabajo detallaremos la manera en que deben efectuarse esos procesos para que la defi-
nicion sea valida.
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§ 1-15. Trabajo

La produccion de trabajo es el efecto exterior mas comdnmente buscado en los procesos termo-
dinamicos. Desde una pila alcalina hasta una central termoeléctrica tienen por objetivo la produc-
cion de algan tipo de trabajo.

Ya hemos mencionado que el trabajo es una forma de energia y, al igual que el calor, el “traba-
jo” como forma de energia debe ser considerado sélo como un tipo de energia en transito a través
de una frontera bien definida y de espesor cero de un sistema. Consecuentemente, al igual que el
calor el trabajo no es una coordenada del sistema o alguna cantidad contenida dentro de él. Mientras
que el calor es energia conducida a través de esta frontera del sistema por una diferencia en las tem-
peraturas, el trabajo es energia conducida a través de esa frontera por diferencias de otras variables
impulsoras a ambos lados de la misma. De acuerdo con la clase de variable impulsora y del cambio
en la propiedad extensiva que la acompafia se identifican varias clases de trabajo. Sin embargo, la
experiencia prueba que cantidades iguales de clases distintas de trabajo que atraviesan la frontera
producen la misma variacion en la energia mecénica total de un cuerpo ubicado en el lado exterior
de la frontera. Sobre esta base se utilizar la siguiente definicion

Trabajo es aquella energia en transito®® que fluye a través de la frontera de un sistema, durante
una transformacion y que puede utilizarse por completo para modificar la energia mecanica de un
cuerpo en el medio exterior.

El trabajo se mide cuantitativamente de la misma manera que el calor. Cualquier variable impul-
sora distinta a la temperatura, ubicada fuera del sistema sobre su limite se multiplica por el cambio
de una variable extensiva que produce dentro del sistema. Esa variable extensiva es transportada a
través del limite en respuesta a esa fuerza impulsora. El resultado es el valor numérico del trabajo
asociado con ese sistema y con esa variable impulsora. Asi, por ejemplo, si la variable intensiva
sobre el lado exterior del limite, es una presion constante p y si, como consecuencia de esa variable
impulsora, en el interior del sistema se produce una cierta variacion de volumen (coordenada exten-
siva), el valor numérico del trabajo asociado a esa transformacién se obtiene multiplicando el mé-
dulo de la presién por la variacion de volumen.

Puede ocurrir que al variar una coordenada intensiva del sistema esta actle como variable im-
pulsora y se produzca una modificacion en otra variable extensiva del sistema. En estos casos el
producto de esa fuerza impulsora por la variacion de la coordenada extensiva mide la variacion de
una forma de energia interna en el sistema pero no el trabajo o el calor.

Convencionalmente a la cantidad de trabajo se le adjudica signo positivo cuando es realizado
por el sistema sobre el entorno y se verifica el cruce de energia a través de la frontera en una direc-
cion que va desde el sistema hacia el entorno. Al transporte de energia en la direccion opuesta, 0
sea, cuando se hace trabajo desde el entorno hacia el sistema, se le adjudica signo negativo. Resulta
complicado que el signo dado a la energia transferida como trabajo sea opuesto al que se le da a la

* Al igual que el calor, se suele considerar que el trabajo no es una “forma de energia” sino un “método de transfe-
rencia de energia”.
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energia transferida en la misma direccion como calor, pero la tradicion ha establecido esta conven-
cion y es importante que sea seguida consistentemente. Al igual que el calor, tanto el valor absoluto
como el signo de lo que se Ilama trabajo dependen enteramente de como se especifica el sistema.

En la Tabla 1 — 1, hemos detallado algunas fuerzas impulsoras termodinamicas y sus desplaza-
mientos caracteristicos que dan lugar a las distintas formas de trabajo.

§ 1-16. Laentalpia

Una variable termodindmica muy util es la llamada “entalpia”. Esta resulta de combinar de una
manera particular tres variables del sistema: la energia interna (U), la presion (p) y el volumen (V).
Simbolizando a la entalpia mediante la letra H su definiciones H = U + pV.

La utilidad de esta coordenada resulta del hecho que su variacion puede evaluarse por la canti-
dad de calor que, a presion constante, atraviesa la frontera del sistema. Si representamos por Q, el
calor que atraviesa la frontera a presion constante, es AH = Q,. De esta manera, a partir de determi-
naciones calorimétricas y midiendo presiones y volimenes podemos evaluar la variacion de
entalpia, y por ende la variacion de energia interna de un sistema que experimenta una transforma-
cion dada.

De la definicion de entalpia observamos que tiene las dimensiones de una energia y, por lo tan-
to, es una variable extensiva.

Generalmente, los cambios termodindmicos asociados a los cambios de fase se tabulan a presion
constante. En estos casos, el cociente entre la variacion de entalpia y la temperatura de transicion
mide la variacién de otra propiedad del sistema, su entropia, asociada a dicho cambio.

8§ 1- 17. Lafuncidn de trabajo y la funcion energia libre

Durante la segunda mitad del siglo XIX los cientificos trataron de encontrar alguna variable
termodinamica que fuera indicadora “a priori” de la factibilidad de ocurrencia de determinados
procesos. En esa busqueda Helmholtz encontré una combinacién de variables termodinamicas del
sistema con un efecto del (o sobre el) medio exterior, el trabajo entregado o absorbido por el siste-
ma operando en determinadas condiciones. A esa variable termodindmica se la llama “funcion de
trabajo” o “energia libre de Helmholtz” y se la simboliza con la letra A. Su definiciones A=U —
TS, donde S es la entropia. Su utilidad radica en que su disminucién en cualquier proceso isotérmico
e isométrico viene medida por el trabajo que puede atravesar la frontera del sistema en forma rever-
sible a la misma temperatura durante dicho proceso. Si llamamos Wry al trabajo isotérmico e iso-
métrico que puede atravesar reversiblemente la frontera del sistema. Es —AA = Wy,

De esta manera, calculando el trabajo (de expansion, eléctrico, magnético, etc.) que un sistema
puede intercambiar reversiblemente con su entorno a volumen y temperatura constante podemos
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evaluar la variacién de la funcién de trabajo, cuando este experimenta una transformacion reversi-
ble.

De la definicion de funcion de trabajo observamos que tiene las dimensiones de una energia v,
por lo tanto, es una variable extensiva.

En 1878, Gibss propuso una funcion termodinamica de estado que resulta también de combinar
tres variables. Su definicion es G = H — TS y se la llama “energia libre” o “energia libre de Gibbs”
Su disminucion en cualquier proceso isotérmico e isobarico, que no implique variaciones de volu-
men del sistema, viene medida por el trabajo que puede atravesar la frontera del sistema en forma
reversible durante dicho proceso. Si llamamos W’r al trabajo isotérmico e isobarico (que no impli-
que variaciones de volumen del sistema) que puede atravesar reversiblemente la frontera del siste-
ma, es —AG = W’yr. W7 se suele Ilamar “trabajo util”, para diferenciarlo del trabajo de expansion.

Se puede demostrar que

En todo proceso isotérmico e isobarico que ocurre en un sistema cerrado, la energia libre es un
minimo si el sistema esta en equilibrio. Las transformaciones que a presion y temperatura constan-
tes ocurren espontadneamente, van acompafiadas por una disminucién de la energia libre.

Para una transformacion infinitesimal, esto se representa por dG, r < 0, donde el signo = implica
equilibrio termodinamico y el signo < indica ocurrencia espontanea.

La gran mayoria de los procesos fisicos y quimicos que ocurren en sistemas cerrados son iso-
térmicos e isobaricos. De aqui que

dG,,r < 0 suministra el criterio mas general para predecir la ocurrencia o no de una transforma-
cion espontanea en un sistema cerrado.

Las transformaciones que van acompafiadas por un aumento de la energia libre se Ilaman ender-
gonicas y las que ocurren con disminucién de energia libre se llaman exergonicas

Para transformaciones finitas en sistemas cerrados se verifica que AG, 1 < 0. El valor cero co-
rresponde a la situacion de equilibrio termodindmico mientras que los valores negativos correspon-
den a procesos que ocurren espontdneamente a presion y temperatura constante. Si para un proceso
dado que se supone ocurre a una presion y temperatura constantes la variacion de energia libre cal-
culada es mayor que cero, dicho proceso no ocurrira espontaneamente en las condiciones impuestas
sino que requeriréd del suministro de energia desde el medio exterior.

De la definicion de energia libre observamos que tiene las dimensiones de una energia y, por lo
tanto, es una variable extensiva.

En muchos textos de Termodinamica se suele afirmar que el criterio para establecer que en un
sistema cerrado ocurra un proceso espontaneo a presion y temperatura constantes es que su entropia
aumente. En la tercera parte de nuestro trabajo demostraremos con ejemplos concretos que este cri-
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terio no siempre es valido. En cambio, que la energia libre disminuya en procesos isotérmicos e iso-
baricos es un criterio siempre valido.

§ 1 - 18. Transporte de energia por transferencia de masa. El potencial quimico

El criterio de ocurrencia espontanea a presion y temperatura constante dado en la seccion ante-
rior es aplicable a sistemas cerrados. Pero son mucho mas numerosos los procesos termodinamicos
que ocurren sistemas abiertos. Los llamados “sistemas abiertos” son aquellos que, ademas de inter-
cambiar energia, pueden intercambiar materia con su entorno. Es decir, en estos sistemas se puede
verificar una transferencia de masa a traves de la frontera.

Para sistemas abiertos, también existe un criterio que permite predecir la ocurrencia o no de de-
terminados procesos o si el sistema permanece en equilibrio bajo determinadas condiciones.

Tanto si la masa transportada lo es desde o hacia el sistema, esa masa modificara la energia in-
terna del sistema. Por ello, para procesos que involucran transporte de masa, se define una variable
impulsora termodinamica intensiva responsable en forma especifica del cambio total de energia que
acompafa a esa transferencia de una region a otra. La fuerza impulsora se define, simplemente, co-
mo una derivada parcial que represente la variacion de la energia libre de una region respecto al
incremento del nimero de moles de una especie particular en esa region cuando la temperatura, la
presion y los nimeros de moles de los demas componentes permanecen inalterados. Esta derivada
parcial es una propiedad intensiva importante llamada potencial quimico o energia libre molar par-
cial. El potencial quimico se simboliza mediante la letra griega u. De la definicidn se tiene
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donde na, ng, ... son los nimeros de moles de los otros componentes A, B, ... presentes en el sistema.
Debido a su definicion, el potencial quimico es una variable intensiva.

En Fisica elemental, la energia por unidad de masa, por mol o por particula involucrada en mo-
ver la masa, el mol o la particula de una regién a otra se define generalmente como un potencial. La
Tabla 1 — 1 muestra algunos tipos de potenciales (fuerzas impulsoras) que son importantes en apli-
caciones termodinamicas. En consecuencia, un potencial puede ser siempre considerado como una
variable impulsora por unidad de variacion de masa. El potencial quimico es una variable impulsora
de este tipo. Fisicamente la variable impulsora representada por el potencial quimico resulta de las
mismas acciones moleculares que dan lugar a la presion parcial de vapor en un liquido o la presion
parcial en un gas. Cada una de ellas es capaz de expulsar moléculas de un determinado tipo fuera de
la fase multicomponente.

Dentro de un sistema, el cambio de energia libre que se produce debido a la variacion en el nime-
ro de moles de un componente dado, puede ser ahora definido como un tipo de trabajo resultante de
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que una variable impulsora, — el potencial quimico — tiene valores diferentes en el sistema y en sus
alrededores. A fin de evaluar cuantitativamente el trabajo de la variable impulsora potencial quimico
es necesario, en primer término, establecer los limites de un sistema. Ese trabajo estara definido como
el producto del potencial quimico de un componente fuera del sistema, — en su limite exterior — y el
cambio en el nimero de moles de este componente dentro del sistema.

Por su definicion, el potencial quimico es una variable impulsora para el cambio del nimero de
moles de una especie particular en un sistema. Si un sistema estd formado por una sola especie en
contacto con el medio exterior, habra un flujo de masa en tanto y en cuanto los potenciales quimicos
a ambos lados de la frontera sean distintos. En cambio, si el potencial quimico de la misma especie
a ambos lados de la frontera del sistema tiene el mismo valor, las variables impulsoras se anulan y
cesa el flujo macroscépico de materia. Por ejemplo, si tenemos agua en contacto con aire cuya hu-
medad relativa sea del 50%, fluira vapor desde el liquido hacia el aire. Pero cuando el aire esta satu-
rado de vapor, no se detectara ninguna vaporizacién de agua, ya que en ese estado el potencial qui-
mico del agua es el mismo en ambas fases.

Generalizando,

Si un sistema esta constituido por un componente en varias fases, la condicion de equilibrio se-
ra que el potencial quimico tenga el mismo valor en cada fase. Si el sistema esta constituido por
varios componentes distribuidos en varias fases, sera también condicion de equilibrio que el poten-
cial quimico de cada componente tenga el mismo valor en todas las fases.

Si, a una determinada temperatura y presion, en el limite exterior a un sistema el potencial
quimico de un componente es mayor que el potencial quimico de ese componente en el interior,
habra una transferencia espontanea de masa de ese componente hacia el interior del sistema. Reci-
procamente si el potencial quimico de un componente en el sistema es mayor que el correspondien-
te en el exterior habra transferencia de cierta masa de ese componente hacia el entorno.

Esas transferencias cesards cuando los potenciales quimicos de la especie considerada sean
iguales a ambos lados de la frontera del sistema.

De aqui se infiere que este es el criterio mas general de ocurrencia espontanea o de equilibrio
para sistemas abiertos en procesos isobaricos e isotérmicos. En cambio, tal como demostraremos en
la tercera parte de este trabajo, el aumento de entropia asociado a tales procesos no siempre es un
criterio valido de espontaneidad.

8 1 - 19. Transferencia total de energia

Calor y trabajo no son las unicas energias de transicion entre un sistema y su entorno. También
hay energia conducida por transportadores no termodinamicos de naturaleza variada. Entre ellos
podemos mencionar: energia calorifica radiante, rayos X, radiacion gamma, particulas nucleares,
rayos césmicos, vibracion sonora, etc. La energia de este tipo no se considera usualmente ni como
calor ni como trabajo y debe ser evaluada separadamente en el sistema en el cual esta involucrada,
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pero conjuntamente con el calor y el trabajo engloban toda la energia de transicién entre un sistema
y su entorno como unica manera de que las leyes de la Termodinamica puedan relacionar esa ener-
gia transportada con cambios en las propiedades dentro del sistema.



I1. QUIEN ES QUIEN EN TERMODINAMICA

§ 2—-1. Introduccion.

La Termodinamica es una disciplina caracterizada por una propuesta puramente empirica (a me-
nudo llamada “fenomenoldgica”) que evita suposiciones especulativas acerca de la constitucion
microscopica o de la dinamica de los sistemas considerados. En lugar de ello, un sistema termodi-
namico es visto como una “caja negra” que intercambia calor y/o trabajo con el medio que la rodea.

Resulta evidente que el desarrollo de esta disciplina no podia llevarse a cabo en el contexto de la
teorfa del flogisto propuesta por Johan Joachim Becher *° y popularizada varios afios después por
Goerg Ernst Stahl®! y que tuviera vigencia durante mas de un siglo. Ninguna construccién termodi-
namica empirica podria haberse hecho sobre la base de que el flogisto era una suerte de gas con
masa negativa.

Newton carecio de una idea clara acerca de la naturaleza del calor y evitd cuidadosamente hacer
algun analisis acerca del calor generado por friccidn en los sistemas no conservativos.

En 1799, el conde Rumford realizd un experimento que contradice la teoria propuesta por La-
voisier, quien consideraba al calérico, como fluido imponderable e indestructible. Pero el trabajo de
Rumford fue desdefiado por ser un mercenario y no un cientifico, al punto que los Unicos comenta-
rios que se suscitaron en la comunidad cientifica de principios del siglo XI1X fue su casamiento con
la viuda de Lavoisier y su posterior divorcio.

Los trabajos de Sadi-Carnot de 1824, tampoco podian dar lugar a una teoria termodindmica pues
a la fecha de su publicacion él estaba imbuido en la teoria del calorico de Lavoisier. Si el calorico
es indestructible, nunca podria extinguirse y no seria el nexo causal de la creacion de trabajo meca-
nico. Carnot fallecié en 1832, pero sus notas pdstumas, en las que reviendo su concepcion del calor
hacia referencia a la posible equivalencia entre calor y trabajo, — equivalencia que es la base de los
principios de la Termodinamica — recién se conocieron jen 1878!

Podriamos dar otros ejemplos de como la insercion en el tiempo de los cientificos que de una
manera u otra contribuyeron al desarrollo de la Termodindmica, — y en particular del Segundo
Principio — impidieron o lograron que esta disciplina se fuera afianzando. Por ello consideramos
necesario incluir en esta parte del trabajo una breve resefia sobre los personajes que hicieron contri-
buciones de importancia a la Termodinamica.

%0 Becher, J. J., (1669): Physce subterrraa, Johann David Zunner, Frankfurt.
* Stahl, G. E., (1723): Fundamenta Chymiae dogmaticae & experimentalis, Wolfgang M. Endter, Nuremberg.
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En una disciplina fenomenoldgica como la Termodinamica, se suelen obtener, por via inductiva,
un cierto namero de enunciados principales (Hauptsatze), como ser, principios empiricos formula-
dos genéricamente que niegan la posibilidad de ciertos fenémenos concebibles, en particular, varias
clases de movimiento perpetuo. Estos enunciados se aceptan “a priori” y a partir de ellos, se deri-
van leyes cuyas consecuencias observacionales son sujetas a la experimentacion. De esta forma se
construye una disciplina autdbnoma independizada de la Fisica. Este es el abordaje teorico llevada a
cabo por Nicolas Sadi-Carnot, Rudolf Clausius, William Thomson y Max Planck y, con algunas
diferencias, también por Josiah Williard Gibbs®* y Constantin Carathéodory.

Otros autores consideran que la Termodindmica en un capitulo de la Fisica y que Segundo Prin-
cipio es un mero complemento de la Teoria Cinética de los Gases o de la Mecanica Estadistica.

Muchos cientificos, que se han destacado en otras ramas de la Ciencia, se han ocupado en algln
momento de la Termodindmica. Albert Einstein estaba convencido que la Termodinamica es la Gni-
ca teoria fisica universal que nunca sera derribada. EI recomendaba este comentario “para la aten-
cion especial de aquellos que son escépticos en principio”. Al respecto escribi6:*®

Una teoria resulta mas impresionante mientras méas simples sean sus premisas, mas diver-
sos sean los objetos a que se refiere y mas extenso sea su campo de aplicacion. De ahi la pro-
funda impresién que la Termodinamica clasica ha hecho en mi. Constituye la Unica teoria fisi-
ca de contenido universal que, dentro de los limites de aplicacion de sus conceptos basicos,
estoy convencido de que nunca sera desplazada.

También dedicaron parte de su trabajo a la Termodinamica Erwin Schrodinger, Max Born, Ar-
nold Sommerfeld, Wolfgang Pauli, Subrahmanyan Chandrasekhar y Arthur Strong Wightman. Max
Planck®*, en particular relataba:

“Mi mente absorbio con avidez la primera ley, como si fuera una revelacion evangélica
(wie eine Heilsbotschaft), que supe que tenia validez absoluta, universal, independientemen-
te de todas las acciones humanas: el principio de la conservacion de la energia.”

“... el unico camino que me quedaba para saciar mi sed de conocimientos cientificos
avanzados era leer por mi cuenta los temas que me interesaban, los cuales, por supuesto,
eran aquellos relacionados con el principio de la energia. Un dia tropecé con los tratados
de Rudolf Clausius, cuyo lucido estilo y brillante claridad de razonar provocaron en mi una
enorme impresion, y me vi absorbido por sus articulos con un entusiasmo siempre crecien-
te.”

Una veneracion similar esta expresada en la famosa cita de Arthur Stanley Eddington™:

%2 Gibbs hizo una tarea valiosisima para vincular la mecénica estadistica con la Termodinamica. Pero hizo particu-
lar hincapié que eso solo era una correlacion entre las ecuaciones de ambas disciplinas.

*% Einstein, A., (1948): “Autobiographical notes™, en P.A. Schilpp, ed., The Einstein Philosopher Scientist, La Sa-
lle.,Open Court, Pag. 33.

> Planck, M., (1948): Wissenschaftliche Selbstbiographie, J.A. Barth, Leipzig, Pag. 5, 7.
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“La ley de que la entropia siempre aumenta — la Segunda Ley de la Termodindmica —
mantiene, pienso, la posicion suprema entre las leyes de la Naturaleza. Si alguien te hace
notar que tu teoria favorita del Universo estd en desacuerdo con las ecuaciones de Max-
well, entonces peor para las ecuaciones de Maxwell. Si se encuentra que estan en contradic-
cion con la observacién, bueno los experimentadores a veces chapucean. Pero si se encuen-
tra que esta en contra de la Segunda Ley de la Termodindmica no te puedo dar ninguna
esperanza, lo Unico que tu teoria puede hacer es colapsar en la mas profunda humillacion.”

Pero también hay voces de disenso sobre el tema de la claridad y el rigor, sobre todo en los as-
pectos mateméticos. El historiador Stephen Brush®® apunt6:

“Como cualquiera que haya tomado un curso de Termodinamica bien sabe, la matemati-
ca usada para probar el teorema de Clausius (es decir, el Segundo Principio) es de una cla-
se muy especial que solo tiene una relacion muy tenue con la que es conocida por los mate-
maticos”.

A él se le uni6 recientemente el matematico Vladimir Igorevich Arnold®

“Cualquier matematico sabe que es imposible entender un curso elemental de Termodi-
namica.”

Johann Von Neuman®® remarcé alguna vez que cualquiera que use el término “entropia” en una
discusién siempre ganara:

“... nadie sabe lo que realmente es la entropia, de modo que en un debate Ud., siempre
tendra la ventaja”

Clifford A. Truesdell, en su analisis histérico de la evolucién del Segundo principio entre 1822
y 1854°°, también se quejé del poco rigor matemético en el tratamiento del Segundo Principio opi-
nando que asi expresado es s6lo una especie de prohibicién mosaica.

Que una afirmacién tenga tanto partidarios famosos como detractores respetables nos lleva a
pensar que los principios de la Termodinamica, y en especial el Segundo, sufren un problema de
imagen: sus alegadas vigencia y universalidad, no son percibidas por todos los que las analizan, en
especial debido a la aversion epistemoldgica que generan los enunciados de impotencia. Si bien los
cientificos aceptan ciertos “principios de impotencia” como el de incertidumbre o el del limite de la

% Eddington, A.S., (1935): The Nature of the Physical World. J.M. Dent & Sons. London, Pég. 81.

% Brush, S., (1976): The Kind of Motion we call Heat North-Holland. Amsterdam. Vol. 1. P4g. 581.

" Arnold, V. 1., (1990): Contact geometry: the geometrical method of Gibbs thermodynamics, en D. Caldi y G.
Mostow (eds), Proceedings of the Gibbs Symposium. American Mathematical Society, Providence Pag. 163.

%8 Citado por Tribus, M. and Mclntire, E., (1971): “Energy and information”, Scientific American. Pag. 180,
como una manifestacion despectiva hacia la entropia, si bien von Neumann propuso un desarrollo teoérico para ese con-
cepto en “Thermodynamik quantummechanischer Gesamheiten”, G ott. Nach. 1(1927)

% Truesdell, C. A., (1980): The Tragicomical History of Thermodynamics 1822 — 1854. Springer-Verlag. New
York.
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velocidad de la luz en el vacio para el movimiento de los cuerpos, tienden a aceptar con menos re-
paros los enunciados que describen lo posible ya que ellos son susceptibles de comprobacion empi-
rica.

Las dificultades que se presentan cuando no hay un formulacién clara de los principios de la
Termodinamica, en especial del Segundo, pueden deberse tanto a descuidos semanticos de quienes
los enunciaron como a la pretensién de enunciarlos de manera que adquieran una validez tan gene-
ral que los haga aplicable a cualquier tipo de fendbmeno que ocurra en el Universo.

Es dificil hacer progresos tedricos en Termodindmica en tanto subsista sin aclarar lo que signifi-
can sus principios, especialmente lo que dice el Segunda Principio.

Para analizar estos problemas comenzaremos resefiando el desarrollo histérico de la Termodi-
namica y, en la tercera parte de este trabajo, discutiremos las implicancias de los distintos enuncia-
dos del Segundo Principio.

8 2 -2. Rumfordy el calor como forma de movimiento

Benjamin Thompson, nacio en Woburn, Massachusetts,
en 1753. A los 19 afos se caso con Sarah Walker, una viuda
de un coronel inglés. Sarah era catorce afios mayor que él,
pero habia heredado una gran fortuna, por lo que Thompson
paso a ser uno de los terratenientes mas ricos de lo que hoy
es New Hampshire. Al igual que otros nativos, en la guerra
de la independencia, él combatid a favor de los ingleses. En
1774, ante las amenazas que recibié de los partidarios de la
American Liberty, volvié a Woburn, donde desarrollo acti-
vidades de inteligencia militar y escribi6 el informe Obser-
vations on the Present State of the Rebel Army para el Bri-
tish Military Establishment. Cuando el avance de las tropas
de Washington parecia asegurar el triunfo de la Revolucion,
Figura 2.1. Benjamin Thompson Thompson viajo a Londres para brindarle un informe de la
situacion al Secretario de las Colonias, Lord Germain, quien
estaba a cargo de la represion de la revuelta. En 1776, Lord Germain lo nombro su secretario priva-
do y a partir de alli comenzo su carrera politica llegando a ser Subsecretario del Northern Departa-
ment. Durante esta etapa, no descuido sus investigaciones fisicas, determinando calores especificos
de metales, propiedades aislantes de diversos materiales, tratando de establecer la naturaleza del
calor y uno de sus trabajos publicados, que trataba sobre la manera de establecer la potencia de la
po6lvora mediante un péndulo balistico, merecié que, en 1781, fuera nombrado Fellow de la Royal
Society. Sus aportes tecnoldgicos a las fuerzas armadas inglesas hicieron que se le confiriera el gra-
do de Coronel.
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En 1784 el Rey George Il lo hizo Caballero del Imperio Britanico y ese mismo afio viaj6 a Ba-
viera para trabajar como asesor del Elector Karl Theodor, quien queddé sumamente impresionado
por su capacidad intelectual. En Baviera, Thompson desarrollé la mayor parte de sus investigacio-
nes cientificas acerca de la naturaleza del calor y también contribuy6 a la reorganizacion y moder-
nizacion de su ejercito. En reconocimiento a todo lo que hizo para la Corte de Munich, en 1793, fue
honrado con el titulo de Conde del Sacro Imperio Romano y en reconocimiento a sus inicios cienti-
ficos y militares de la ciudad de Concord, New Hampshire, adoptdé como titulo el antiguo nombre
de esa ciudad: Rumford. En Baviera, llevo a cabo su famoso experimento de medir cuanta agua po-
dia hervir con el calor liberado en el taladrado de un bloque de bronce.

Otra de las gratificaciones del Elector hacia Thompson fue nombrarlo Ministro Plenipotenciario
ante la Corte de Inglaterra. Como tal, Thompson viaj6 a Londres, pero el Elector habia omitido so-
licitar a Inglaterra su placet y, cuando lleg6 a Londres, se encontré con que George 111, no lo acepto
como Ministro bavaro. Ese rechazo potencio su actividad cientifica y, en 1799, fue uno de los fun-
dadores de la Royal Institution of Great Britain. Thompson se encarg6 de desarrollar a esa institu-
cién como una suerte de museo de ciencias y una escuela para el desarrollo de la Mecénica. El pri-
mer contratado para trabajar como lecturer en la Royal Institution fue Humphry Davy, quien luego,
teniendo a Michael Faraday y a Thomas Young como asistentes, logré que fuera considerada como
una de las instituciones cientificas mas importantes de Europa.

Thompson instituyo la Medalla Rumford en la Royal Society y en la American Academy of Arts
and Sciences y cre6 un profesorado en la Universidad de Harvard.

En 1804, Thomson que, en 1792, habia enviudado de su esposa americana, se caso con la viuda
de Lavoisier, Marie Ann Pierrette Paulze, pero el matrimonio entrd en desavenencias y terminaron
con la separacion.

En Francia fue nombrado Asociado extranjero del Institut de France donde presentd varios tra-
bajos de investigacion. Su obra fue reconocida por las instituciones mas importantes de la época.

Benjamin Thompson, Conde Rumford, fallecid el 24 de agosto de 1814.

La idea que el calor fuera un movimiento de particulas fue expresada por los atomistas griegos y
algunos cientificos del Renacimiento se hicieron eco de ella. Uno de las pocas declaraciones correc-
tas hechas por Francis Bacon sobre problemas fisicos fue su dictum que "el calor en si mismo, su
esencia y sutileza, son movimiento y nada mas". También opinaron asi Robert Boyle, Robert Hoo-
ke, e Isaac Newton. Pero la teoria el flogisto por un lado y la teoria de Lavoisier, por el otro, hicie-
ron que en la ultima década del siglo XVIII predominase el concepto de la naturaleza material del
calor. Asi se lo llamo "el fluido igneo”, "fluido de calor" o “caldrico™; esta Ultima palabra fue acu-
fiada en 1787 por Lavoisier y otros cientificos franceses.

Thompson, sin embargo, encontrd que habia procesos, como el de cualquier cuerpo sometido a
una friccion continua, en los que se desarrollaba calor que, si la teoria del cal6rico era correcta, de-
berian producir "fluido de calor" en cantidades practicamente ilimitadas.
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Puesto manos a la obra en los arsenales de Munich, realizé cuidadosos experimentos para de-
terminar el calor liberado por la friccion de una broca sin filo contra el interior de un cilindro de
bronce fijado en la boca de un cafidn. La rotacion del cafion sobre su propio eje producia calor por
rozamiento. Dicho calor elevaba la temperatura del agua en la que el dispositivo estaba inmerso.
Rumford cuidé todos los detalles para asegurarse que el calor liberado era producido exclusivamen-
te por la friccion y no se debia a las particulas de bronce que podian desprenderse por el roce, ni a la
broca, ni al aire (de cual el sistema estaba protegido) ni del calor del sol.

Regulando la marcha de dos caballos que hacian funcionar el dispositivo, logré que el cilindro
girase a 32 vueltas por minuto. Las 18,77 libras de agua que cubrian el cilindro, que inicialmente se
encontraban a 60 °F, fueron incrementando su temperatura y a las dos horas y media comenzaron a
hervir.

2360

De su trabajo “Heat is a Form of Motion: An Experiment in Boring Cannon””", remarcamos la

parte final.

“La meditacién de los resultados de todos estos experimentos nos trae naturalmente la
gran pregunta que a menudo ha sido tema de especulacion de los fisicos, a saber: ¢{Qué es
el calor? ¢Existe alguna cosa como el fluido igneo? ¢Hay alguna cosa que podamos llamar
con propiedad “cal6rico”?

Hemos visto que se puede excitar una muy considerable cantidad de calor mediante la
friccion de dos superficies metalicas, este calor se emite en una corriente o flujo constante,
en todas las direcciones, sin repeticion ni interrupcion y sin ningun signo de disminucién o
agotamiento.

¢De donde viene el calor que continuamente se emitié de esa manera en los experimen-
tos antedichos? ¢ Fue suministrada por las pequefias particulas de metal desprendidas de las
masas sélidas grandes al ser frotadas? Como hemos visto, este no puede ser el caso.

¢Fue suministrado por el aire? Este tampoco pudo ser el caso, ya que en estos experi-
mentos la maquinaria se mantuvo inmersa en agua, con lo que fue prevenido completamente
el acceso del aire.

¢ Fue suministrado por el agua que rodeaba a la maquinaria? Es evidente que no es el
caso, primero porque estaba recibiendo continuamente calor de la maquinaria y no podria
estar al mismo tiempo dando calor y recibiendo calor del mismo cuerpo y en segundo lugar
porque no hubo descomposicion quimica de ninguna parte del agua (lo que ciertamente no
era esperable). Si alguna descomposicion quimica del agua hubiese tenido lugar, uno de sus
fluidos elasticos componentes (méas probablemente hidrogeno) tendria que ser puesto en li-
bertad al mismo tiempo y su escape a la atmosfera habria sido detectado, pero yo examiné
frecuentemente el agua para ver si aparecian algunas burbujas y aun hice preparaciones
para capturarlas a fin de examinarlas si alguna apareciese. No percibi nada, no habia sig-

% philosophical Transactions, (Vol. 88), 1798, 80 — 102.
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nos de descomposicion de ninguna clase ni de cualquier otro proceso quimico que pudiese
ocurrir en el agua.

¢Es posible que el calor haya sido suministrado por la barra de hierro al final de la cual
estaba fijada la broca desafilada? ;O por el pequefio cuello mediante el cual el cilindro
hueco estaba unido al cafion? Estas suposiciones parecen mas improbables que las ante-
riormente mencionadas ya que el calor se escapaba continuamente fuera de la maquinaria
durante todo el tiempo que el experimento se llevo a cabo.

Y, razonando sobre este tema, no debemos olvidar de considerar la mas notable circuns-
tancia: que en estos experimentos la fuente de calor generada por friccion evidentemente
parece ser inagotable.

Es extremadamente necesario agregar que ningun cuerpo o sistema de cuerpos aislado
puede continuar emitiendo sin limitacion, no es posible [que lo que se emite] sea una sus-
tancia material: y me parece que es extremadamente dificil, si no directamente imposible,
formarme una idea de algo que pueda ser excitado y transmitido de la manera que el calor
ha sido excitado y transmitido en estos experimentos, excepto que sea MOVIMIENTO.”

Rumford no hizo ninguna pretension de saber "por qué invencion mecanica ese tipo particular
de movimiento en cuerpos que se supone que constituye el calor se excita, continla y propaga.” En
1812°%*, evocé el caso de Newton quién, mientras afirmaba no saber cudl era la Gltima causa de la
gravedad, consideraba a su relacion como una ley universal genuina. En el fendmeno del calor
Rumford vio un rasgo mecanico del universo no menos fundamental que el mecanismo que subyace
a la atraccion gravitatoria. Al respecto escribio:

“Los efectos producidos en el mundo por la accion de calor son probablemente tan ex-
tensos, y realmente tan importantes como aquellos que se deben a la tendencia de las parti-
culas de materia a interactuar; y no hay ninguna duda de que su funcionamiento esta, en to-
dos los casos, determinado igualmente por leyes inmutables."

Entre las conjeturas sobre la causa mecanica de calor, puede mencionarse la que expuso Sir
Humphry Davy quien sostuvo que el calor resulta de "la vibracion de los corpusculos de cuer-
n62
posS.

La teoria del calorico, sin embargo, tardé bastante en morir. Avanzado el siglo XIX muchos
cientificos seguian considerando todavia al calor como un fluido. Esto quedo reflejado en el articulo
de la edicion de 1860 de la Encyclopadia Britannica titulado “Calor”. En ese articulo la teoria me-
canica de calor es descalificada como "vaga y poco satisfactoria”, mientras que el concepto de calor
o caldrico era definido como “un agente material de una naturaleza peculiar".

® Thmpson, B., (1813): Recherches sur les Bois et le Charbon. Everat Imprimeur-Libraire, Paris.
%2 Davy, H., (1799): An Essay on Heat, Light, and the Combinations of Light en (1935) A Source Book in Physics.
William Francis Magie, ed. McGraw-Hill. New York.
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8 2 - 3. Nicolas-Leonard-Sadi Carnot y la eficiencia de las maquinas térmicas

Nicolas - Léonard Sadi Carnot nacié el 1° de junio de 1796, en Paris. Era hijo de Lazare Nicolas
Marguerite Carnot, que entonces era miembro del primer Directorio (1795 — 1797). El nombre “Sa-
di” lo puso el padre en homenaje al poeta y moralista persa Saadi®® (1213 — 1291), reconocido por
la profundidad de su sensibilidad social.

Desde temprana edad Sadi mostro curiosidad por algunas aplicaciones de la Mecéanica y de la
Fisica, lo que llevd a su padre a inscribir al joven en el Liceo Charlemagne donde recibi6 la prepa-
racion para el ingreso, en 1812, a la Ecole Polytechnique de la que egreso en octubre de 1814. Lue-
go de la graduacion fue destinado a Metz donde realiz6 algunos trabajos cientificos, particularmen-
te, una Memoria muy ingeniosa sobre el teodolito.

Después de Waterloo, Lazare Carnot dejo de ser Ministro, los Borbones recuperaron el trono de
Francia y Sadi fue enviado a varias fortificaciones militares para cumplir su trabajo de ingeniero.

En 1819, fue ascendido a teniente del Estado Mayor y las nuevas funciones le dieron tiempo li-
bre para dedicarse intensamente a los estudios cientificos, asistir a cursos del Collége de France, de
la Sorbonne, de la Ecole des Mines. Ese afio, trabd amistad con el cientifico Nicolas Clément-
Desormes®, a la sazén Profesor en el Conservatoire des Arts et Métieres, quien lo interesé sobre las
propiedades térmicas de los gases y con quien haria varios trabajos para la determinacion de los
calores especificos de algunos gases. Estas investigaciones conjuntamente con estudios sobre el
funcionamiento de las méaquinas a vapor, lo llevaron a escribir y publicar, en 1824, sus “Reflexions
sur la puissance motrice du feu et sur les machines propres a développer cette puissance.”

Las tareas rutinarias que debia cumplir en el Ejército, le restaban mucho tiempo para sus inves-
tigaciones cientificas, por lo que pidid la baja en 1828.

En 1830, intervino en la constitucion la Association Polytechnique cuyo objetivo era la propa-
gacién popular de conocimientos Utiles y se volco por completo a la investigacion de las propieda-
des fisicas de gases y vapores, las que quedaron inconclusas por su muerte, pero que fueron comple-
tadas por Victor Regnault.

Carnot enfermo a fines de junio de 1832. Segun la carta que le envié a un amigo tuvo una infla-
macion en la garganta y luego escarlatina que lo hicieron pasar doce dias sin dormir ni comer, lo
que lo dejaron muy debilitado. Tuvo varias recaidas con alta fiebre y cuando parecia recuperarse
contrajo célera y fallecié el 24 de agosto de 1832 en el Hospital Ivry-sur-Seine. A su muerte sus
efectos personales y buena parte de sus trabajos fueron incinerados para evitar la propagacioén de la
enfermedad.

% Musharrif al-Din ibn Mushlih al-Din.

% Nicolas Clément (1779 — 1841) se casé con la hija del ingeniero Charles Bernard Desormes (1777 — 1838) y
adoptod Desormes como segundo apellido. Con su suegro, hizo muchos trabajos de investigacion, especialmente sobre la
propagacion del calor en los gases.
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Casi medio siglo después de la muerte de Sadi Carnot, su hermano menor Lazare Hippolyte, en-
contrd unos “fragmentos de sus anotaciones” posteriores a la publicacion de las Reflexions. En al-
gunas de esas anotaciones, Sadi expresaba su conviccion de que el cal6rico no era un gas imponde-
rable sino una forma de expresion del movimiento de los cuerpos. Siendo Senador de la Tercera
Republica, Lazare Hippolyte, don6 esos documentos a la Académie des Sciences, el 30 de noviem-
bre de 1878, los que fueron publicados por Gauthier- Villars en diciembre de ese afio.

Carnot puede ser considerado con todo derecho como el precursor de la Termodinamica a pesar
de haber usado el concepto de caldrico de Lavoisier veinte afios después que Rumford y Davy lo
hubiesen desacreditado.

Las “Réflexions” comienzan como un libro dedicado a estudiantes de ingenieria. En sus prime-
ras paginas enfatiza la importancia de las maquinas térmicas, su utilidad para el desarrollo industrial
y sus mejoras. Pero ya en las primeras paginas encontramos:

““Le phénoméne de la production du mouvement par la chaleur n’a pas été considéré sous un
point de vue assez général. On I’a considéré seulement dans des machines dont la nature et le mode
d’action ne lui permettaient pas de prendre toute I’étendue dont il est susceptible. Dans de pareilles
machines le phénomene se trouve en quelque sorte tronque, incomplet; il devient difficile de recon-
naitre ses principes et d’étudier ses lois.”

“Pour envisager dans toute sa généralité le principe de
la production du mouvement par la chaleur, il faut établir
des raisonnemens applicables, non seulement aux machines
a vapeur, mais a toute machine a feu imaginable, quelle que
soit la maniére dont on agisse sur elle”.®®

Aqui Carnot ya no solo se muestra como un ingeniero
militar sino como un cientifico dedicado a la busqueda de
generalizaciones. El parrafo que le sigue ratifica que el obje-
to del libro es esa blsqueda:

*““Les machines qui ne regoivent pas leur mouvement de
la chaleur, celles qui ont pour moteur la force des hommes
ou des animaux, une chute d’eau, un courant d’air, etc.,
peuvent étre étudiées jusque dans leurs moindres détails par | Figura 2.2. N. L. Sadi Carnot
la théorie mécanique. Tous les cas sont prévus, tous les

8 “E| fendmeno de produccién de movimiento por el fuego no ha sido considerado desde un punto de vista lo sufi-
cientemente general. Sélo se ha considerado en las maquinas cuya naturaleza y modo de accién no han permitido tomar
la extensién completa de lo que es capaz de lograr. En dichas maquinas, el fendmeno se encuentra de algiin modo trun-
co, incompleto; se hace dificil reconocer sus principios y estudiar sus leyes.

Para considerar en toda su generalidad el principio de la produccion de movimiento por el calor, se deben establecer
los razonamientos aplicables no solamente a las maquinas de vapor, sino a toda maquina imaginable [que funcione por]
el fuego, cualquiera sea la manera en que se acta sobre ella...” Carnot, N. L., (1824): Réflexions sur la puissance mo-
trice du feu et sur les machines propres a développer cette puissance, Bachelier, Paris, pp. 7,8.
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mouvemens imaginables sont soumis a des principes généraux solidement établis et applicables en
toute circonstance. C’est le caractere d’une théorie complete. Une semblable théorie manque évi-
demment pour machines a feu. On ne la possédera que lorsque les lois de la physique seront assez
étendues, assez généralisées, pour faire connaitre al’avance tous les effets de la chaleur agissant
d’une maniere c¢dterminée sur un corps quelconque.

Luego establecio la relacion entre la transmision de “calorico” fundada en la busqueda del equi-
librio térmico y la produccion de trabajo:

“La production du mouvement dans les machines a vapeur est toujours accompagnée d’une cir-
constance sur laquelle nous devons fixer I’attention. Cette circonstance est le rétablissement
d’equilibre dans le calorique, c’est-a-dire son passage d’un corps ou la température est plus ou
moins élevée a un autre ou elle est plus basse”.’

Mas adelante se refiere a la produccion de potencia motriz no se debe a la generacion de “calori-
co” sino al transporte de caldrico de un cuerpo calido a uno frio a fin de restablecer el equilibrio:

La production de la puissance motrice est donc due, dans les machines a vapeur, non a une
consommation réelle du calorique, mais & son transport d’un corps chaud a un corps froid, c’est-a-
dire a son rétablissement d’équilibre, équilibre supposé rompu par quelque cause que ce soit, par
une action chimique, telle que la combustion, ou par toute autre. Nous verrons bientdt que ce prin-
cipe est applicable a toute machine mise en mouvement par la chaleur”.®®

y, a continuacion, hace hincapié en la necesidad de la existencia de una fuente fria:

“D’apres ce principe, in ne suffit pas, pour donner naissance a la puissance motrice, de pro-
duire de la chaleur: il faut encore se procurer du froid; sans lui la chaleur serait inutile.”®

% «|_as maquinas que no reciben su movimiento del fuego, aquellas que tienen por motor la fuerza humana o de los
animales, una caida de agua, una corriente de aire, etc. pueden ser estudiadas aiin en sus mas minimos detalles mediante
la teoria mecanica. Todos los casos se prevén, todos los movimientos imaginables estan sujetos a los principios genera-
les s6lidamente establecidos y aplicables en todas las circunstancias. Este es el caracter de una teoria completa. Eviden-
temente, para las maquinas de fuego falta una teoria similar. La poseeremos cuando las leyes de la Fisica sean bastante
extendidas, bastante generalizadas, para permitir conocer de antemano todos los efectos de la actuacion del calor de una
manera determinada sobre cualquier cuerpo”. Ibidem., p. 8.

% En las méaquinas a vapor, la produccién de movimiento va siempre acompafiada por una circunstancia sobre la
cual debemos fijar la atencidn. Esta es el restablecimiento del equilibrio en el calérico, es decir, el pasaje de calérico de
un cuerpo cuya temperatura es mas o menos alta a otro donde la temperatura es méas baja. Ibidem., pp, 8 - 9,

% En las maquinas de vapor, la produccién de potencia motriz se debe, no a un consumo real de calérico, sino a su
transporte de un cuerpo caliente a un cuerpo frio, es decir al restablecimiento de su equilibrio movimiento esta siempre
acompafiada por una circunstancia sobre la que deberiamos fijar la atencidn. Esta circunstancia es el restablecimiento
del equilibrio del calérico, esto es su pasaje de un cuerpo cuya temperatura es mas 0 menos alta a otro en la que la tem-
peratura es menor... En las maquinas de vapor, la produccién de potencia motriz se debe entonces no a la consumicion
de caldrico sino a su transporte de un cuerpo caliente a un cuerpo frio, esto es al restablecimiento de su equilibrio — un
equilibrio supuesto roto por cualquier causa que sea, por accion quimica, como la combustion, o cualquier otra. Pronto
veremos que este principio es aplicable a cualquier maquina puesta en movimiento por el calor. Ibid., pp. 10 - 11.

% De acuerdo con este principio, el suministro de calérico solamente, no es suficiente para dar origen a la potencia
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Luego de analizar las caracteristicas de las distintas maquinas térmica concluye que

Partout ou il existe une différence de température, il peut y avoir production de puissance mo-
trice.”

2 -3.1. El ciclo de Carnot

Para poder desarrollar su teoria acerca de la produccion de potencia motriz mediante dos “fuen-
tes”’ Carnot propuso varias transformaciones. En la pagina 17 de su libro propone el siguiente fun-
cionamiento:

Concevons deux corps A et B entretenus chacun a une température constante, celle de A étant
plus élevée que celle de B: ces deux corps, auxquels on peut donner ou enlever de la chaleur sans
faire varier leur température, feront les fonctions de deux réservoirs indefinis de calorique. Nous
nommerons le premier foyer et le second réfrigérant.

Si I’on veut donner naissance a de la puissance motrice par le transport d’une certaine quantité
de chaleur du corps A au Corps B, I’on pourra procéder de la maniéere suivante;

1°. Emprunter du calorique au corps A pour en former de la vapeur, c’est-a-dire faire remplir a
ce corps les fonctions du foyer, ou plutét du métal composant la chaudiére, dans les machines ordi-
naires : nous supposerons ici que la vapeur prend naissance a la temperature méme du corps A.

2°. La vapeur ayant été recue dans une capacité extensible, telle qu’un cylindre muni d’un pis-
ton, augmenter le volume de cette capacité et par conséquent aussi celui de la vapeur. Ainsi raré-
fiée, elle descendra spontanément de température, comme cela arrive pour tous les fluides élas-
tiques: admettons que la raréfaction soit poussée jusqu’au point ou la température devient
précisément celle du corps B.

3°. Condenser la vapeur en la mettant en contact avec le corps B, et en exergant en méme temps
sur elle une pression constante, jusqu’a ce gu’elle soit entierement liquéfiée. Le corps B remplit ici
le role de I’eau d’injection dans les machines ordinaires, avec cette différence qu’il condense la
vapeur sans se méler avec elle et sans changer lui-méme de température.”

motriz: es necesario que alli también haya una fuente fria, sin la cual el calérico suministrado seria inutil, Ibid., p. 11.

" Dondequiera que exista una diferencia de temperatura, puede haber produccién de potencia motriz.

™ Aqui usamos fuente en su acepcién moderna, como sistema que puede entregar o absorber calor sin variar sensi-
blemente su temperatura.

"2 |maginemos dos cuerpos A y B cada uno mantenido a una temperatura constante, la temperatura del cuerpo A es
mayor que la de B: estos dos cuerpos, que pueden dar o absorber calor sin variar su temperatura, cumplen las funciones
de dos reservorios indefinidos de calérico. Vamos a llamar al primero : "hogar" y al segundo: "refrigerante”.

Si se quiere generar potencia motriz mediante el transporte de una cierta cantidad de calor del cuerpo A al cuerpo
B, se podria proceder de la siguiente manera:
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Implicitamente reconoce que las transformaciones deben ser reversibles:

Les opérations que nous venons de décrire eussent pu étre faites dans un sens et dans un ordre in-
verse. [...] Par nos premiéres opérations, il y avait eu a la fois production de puissance motrice et
transport du calorique du corps A au corps B; par les opérations inverses, il y a a la fois dépense
de puissance motrice et retour du calorique du corps B au corps A. Mais si I’on a agi de part et
d’autre sur la méme quantité de vapeur, s’il ne s’est fait aucune perte ni de puissance motrice ni de
calorique, la quantité de puissance motrice produite dans le premier cas sera égale a celle qui aura
été dépensée dans le second, et la quantité de calorique passée, dans le premier cas, du corps A au
corps B sera égale a la quantité qui repasse, dans le second, du corps B au corps A, ..."

Luego concluye que la potencia motriz producida mediante estas transformaciones reversibles es
la maxima potencia que se puede obtener, ya que en caso contrario se podria construir un movil
perpetuo:

Or, s’il existait des moyens d’employer la chaleur préférables a ceux dont nous avons fait
usage, c’est-a-dire s’il était possible, par quelque méthode que ce fat, de faire produire au calo-
rique une quantité de puissance motrice plus grande que nous ne I’avons fait par notre premiére
série d’opérations, il suffirait de distraire une portion de cette puissance pour faire remonter, par
la méthode qui vient d’étre indiquée, le calorique du corps B au corps A, du réfrigérant au foyer,
pour rétablir les choses dans leur état primitif et se mettre par-la en mesure de recommencer une
opération entierement semblable a la premiere, et ainsi de suite ce serait non-seulement le mouve-
ment perpétuel, mais une création indefinie de force motrice consommation ni de calorique ni de
quelque autre agent que ce soit. Une semblable création est tout a fait contraire aux idées regues
jusqu'a présent, aux lois de la Mécanique et de la saine Physique; elle est inadmissible.”

1°. Tomar calérico del cuerpo A para formar vapor de agua, es decir, hacer cumplir a ese cuerpo las funciones de un
hogar, 0 mas bien al metal que compone la caldera de las maquinas térmicas ordinarias. Supondremos aqui que el vapor
se genera a la misma temperatura del cuerpo A.

2° El vapor que se recibe en un recipiente de capacidad extensible, tal como un cilindro munido de un pistén, que
aumenta el volumen de esa capacidad y por lo tanto también la del vapor. Asi dilatado, el vapor disminuird esponta-
neamente su temperatura, como ocurre con todos los fluidos elasticos: Supongamos que la dilatacion ocurre hasta el
punto en que la temperatura del vapor es, precisamente, la del cuerpo B.

3° Se hace condensar el vapor poniéndolo en contacto con el cuerpo B y al mismo tiempo ejerciendo sobre el vapor
una presién constante, hasta que esté completamente al estado liquido. El cuerpo B aqui cumple el papel de la agua de
inyeccién en las maquinas ordinarias, excepto que el vapor se condensa con €l y sin cambiar su propia temperatura

"3 |Las operaciones descritas anteriormente se podrian haber hecho en una direccién y en un orden inverso. [...]JPara
nuestras primeras operaciones, se habria producido tanto la produccién de potencia motriz como el transporte del calo-
rorico del cuerpo A al B; mediante las operaciones inversas, se produciria, a la vez, el gasto de potencia motriz y la
devolucion de cal6rico del cuerpo B al cuerpo A. Pero si en ambos lados intervino la misma cantidad de vapor de agua
y si hubiera habido pérdida de potencia motriz o de calérico, la cantidad de potencia motriz generada en el primer caso
sera igual a la que se ha gastado en el segundo, y la cantidad de calérico transferido en el primer caso, del cuerpo A al
cuerpo B serd igual a la cantidad que se devuelve en el segundo, del cuerpo B al cuerpo A, ... Péginas 19 — 20.

™ Ahora, si hubiera maneras de utilizar el calor, preferibles a las que hemos utilizado, es decir, si fuera posible, por
cualquier método que sea, producir una cantidad de potencia motriz mayor que la que hemos calculado en nuestra pri-
mera serie de operaciones, seria suficiente desviar una parte de esa potencia, por el método que se acaba de indicar, para
usar el calérico que el cuerpo B le entrega al cuerpo A, del refrigerante al hogar, para restablecer las cosas a su estado
original y usar el excedente para iniciar una operacion totalmente similar a la primera y de ese modo se tendria no sélo
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Y, a continuacion ratifica la conclusion:

On doit donc conclure que le maximum de puissance motrice résultant de I’emploi de la vapeur
est aussi le maximum de puissance motrice réalisable par quelque moyen que ce soit.”

En seguida explica cuando se alcanza la potencia maxima debida al intercambio de “cal6rico”
entre dos cuerpos:

...pour peu qu'on y réfléchisse, on s'apercevra que tout changement de tempeérature qui n'est pas
dd a un changement de volume des corps ne peut étre qu'un rétablissement inutile d'équilibre dans
le calorique. La condition nécessaire du maximum est donc qu'il ne se fasse dans les corps em-
ployés a réaliser la puissance motrice de la chaleur aucun changement de température qui ne soit
du a un changement de volume. Réciproguement, toutes les fois que cette condition sera remplie, le
maximum sera atteint.”

Su famoso ciclo, es descrito de la siguiente manera:

...imaginons un fluide élastique, de I'air atmosphérique, par exemple, renfermé dans un vais-
seau cylindrique abcd (fig.1), muni d'un diaphragme mobile ou piston cd soient en outre les deux
corps A, B, entretenus chacun a une température constante, celle de A étant plus élevée que celle de
B; figurons nous maintenant la suite des opérations qui vont étre décrites:

1° Contact du corps A avec l'air renfermé dans la capacité abcd, ou avec la paroi de cette ca-
pacité, paroi que nous supposerons transmettre facilement le calorique. L'air se trouve par ce con-
tact a la température méme du corps A; cd est la position actuelle du piston.

2° Le piston s'éléeve graduellement et vient prendre la position ef. Le contact a toujours lieu
entre le corps A et I'air, qui se trouve ainsi maintenu a une température constante pendant la rare-
faction. Le corps A fournit le calorique nécessaire pour maintenir la constance de température.”

el movimiento perpetuo, sino una indefinida creacién de potencia motriz y consumo de cal6rico, cualquiera sea el otro
agente. Una creacion similar de potencia motriz es bastante contraria a las ideas sostenindas hasta el presente, para las
leyes de la Mecanica y de la Fisica sana, eso es inadmisible. Pagina 20.

" Por lo tanto, hay que concluir que la potencia motriz méxima resultante del empleo de vapor es también la poten-
cia motriz maxima alcanzable por cualquier otro medio. Pagina 21.

"6 _..por poco que reflexionemos, se percibira que todo cambio en la temperatura, que no se deba a un cambio de
volumen del cuerpo sélo puede ser una restauracion indtil del equilibrio en el cal6rico. La condicion necesaria para el
maximo es que no ocurra en los cuerpos empleados para producir la potencia motriz del calor ninglin cambio de tempe-
ratura que no sea debido a un cambio en el volumen. Reciprocamente, cada vez que se cumple esta condicion, se alcan-
za el maximo.

" ..imaginemos un fluido eléstico, por ejemplo, el aire atmosférico, contenido en un recipiente cilindrico abcd
(Fig. 1), provisto de un diafragma o un piston movil cd. Sean también dos cuerpos A, B, cada uno mantenido a una
temperatura constante, sea la de A mayor que la de B; Supongamos ahora que se efectla la serie de operaciones que se
describiran:

1°. Poner en contacto el cuerpo A con el aire contenido en la capacidad abcd, o con la pared de esta capacidad, pa-
red que suponemos transmite facilmente el calérico. Por este contacto, el aire se encuentra a la misma temperatura del
cuerpo A; cd es la posicion actual del pistdn.
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En las expansiones y compresiones de los gases, Carnot supone que los mismos cumplen con las
leyes de Boyle-Mariotte y de Gay-Lussac, es decir, supone que en todas las evoluciones el compor-
tamiento es ideal. Por lo tanto, en esta etapa del proceso, un gas de comportamiento ideal se expan-
de a presion constante.

3° Le corps A est éloigné, et I'air ne se trouve plus en contact avec aucun corps capable de lui
fournir du calorique; le piston continue cependant & se mouvoir, et passe de la position e/k la posi-
tion gh. L'air se raréfie sans recevoir de calorique, et sa température s'abaisse. Imaginons qu'elle
s'abaisse ainsi jusqu'a devenir égale a celle du corps B: a ce moment le piston s'arréte et occupe la
position gh.”

Al decir que el aire se expande sin estar en contacto con algun cuerpo que le pueda suministrar
caldrico, esta suponiendo que esa expansion es adiabatica.

4° L'air est mis en contact avec le corps B; il est comprimé par le retour du piston, que I'on ra-
mene de la position gh a la position cd. Cet air reste cependant a une température constante, a
cause de son contact avec le corps B, auquel il céde son calorique.”

En esta etapa, el aire que se supone de comportamiento ideal sufre una compresién isotérmica.

5° Le corps B est écarté, et I'on continue la compression de I'air, qui, se trouvant alors isolé,
s'éleve de température. La compression est continuée jusqu' a ce que l'air ait acquis la température
du corps A. Le piston passe pendant ce temps de la position cd a la position ik.*

En esta etapa, el aire se encuentra aislado de todo contacto con cuerpos que le puedan absorber
el calor que desarrolla su compresion, por lo que la transformacion es adiabatica.

El ciclo se completa con:

6° L'air est remis en contact avec le corps A; le piston retourne de la position ik a la position ef;
la température demeure invariable.®

2° El pistén se eleva gradualmente y llega a tomar la posicién ef. El contacto siempre tiene lugar entre el cuerpo Ay
el aire, que se encuentra asi mantenido a una temperatura constante durante la expansién. El cuerpo A proporciona el
caldrico necesario para mantener la temperatura constante. P4ginas 32 — 33.

" El cuerpo A es retirado y el aire ya no esta en contacto con algtin cuerpo capaz de proporcionarle calérico; no
obstante, el pistdn continta moviéndose, y se mueve desde la posicion ek a la posicién gh. El aire se dilata sin recibir
calérico y su temperatura desciende. Imaginemos que la temperatura disminuye hasta ser igual a la del cuerpo B; en ese
momento el piston se detiene y ocupa la posicién gh.

™ 40 E] aire se pone en contacto con el cuerpo B; y es comprimido por el retorno del pistén, que lo lleva de la posi-
cion gh a la posicion cd. Este aire se mantiene a una temperatura constante, a causa de su contacto con el cuerpo B, al
que le da su cal6rico. Pagina 33.

8 50, Se separa el cuerpo B, y se continua la compresion del aire, que al encontrarse aislado, eleva su temperatura.
La compresion contindia hasta que todo el aire ha adquirido la temperatura del cuerpo A. Durante ese tiempo, el piston
se mueve de la posicion cd a la posicion ik. Pagina 34.

81 6o El aire se vuelve a poner en contacto con el cuerpo A; el pistén vuelve de la posicion ik a la posicion ef y la
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Vuelto el sistema al estado inicial, supone que como,

Toutes les opérations ci-dessus décrites peuvent étre exécutées dans un sens et dans un ordre
inverses.®

Por lo que, al ser todas las transformaciones reversibles, el ciclo se puede repetir indefinidamen-
te:

7° La période décrite sous le n° 3 se renouvelle, puis successivement les périodes 4, 5, 6, 3, 4, 5,
6, 3, 4, 5, et ainsi de suite.®

En términos modernos, si llamamos T, a la temperatura de la caldera 'y T; a la del condensador,
el trabajo W, realizado contra el medio exterior, en una expansion en la que el volumen pasa de Vaa
Vg comportandose idealmente, que podemos llamar Etapa I, estara dado por la expresion

Y%
W, =RT,In-2 (2-1)
VA

TR

Figura 2.3. Etapa |: Expansion isotérmica de una masa gaseosa ideal y su representacion en un diagrama
p=1(V)

Como en una expansion isotérmica de un gas que se comporta idealmente no hay variacion de la
energia interna, el calor Q, intercambiado en la Etapa | con el manantial sera igual al trabajo de ex-
pansion

Q2=RT2|nx—B (2-2)

A

En la segunda etapa se rodea al cilindro con el material aislante y se provoca una expansion re-
versible y adiabética hasta que el gas alcanza la temperatura del refrigerante, T; y un volumen V¢

temperatura permanece constante. Pagina 34

82 Todas las operaciones descritas anteriormente se pueden realizar tanto en una direccién como en el orden inverso.
Pagina 34.

8 70 A continuacion, se renueva el periodo descrito con el niimero 3, y, sucesivamente se repiten los periodos 4, 5,
6,3,4,5,6, 3, 4,5,y asi sucesivamente. Pagina 34.
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Figura 2.4. Etapa Il. Expansion adiabéatica de una masa gaseosa ideal y su representacion en un diagrama
p=f(V).

W, = CV(Tl Tz):Cv(Tz Tl) (2-3)

En la tercera etapa se quita el material aislante y se comprime reversiblemente el cilindro a la
temperatura del refrigerante T, hasta alcanzar un volumen Vp. El trabajo de compresion viene dado
por

Figura 2.3. Etapa Ill. Compresion isotérmica de una masa gaseosa ideal y su representacién en
un diagrama p= (V).

\% 2
Wy, =RT, Inoe (2-4) (

C

Siendo Vp < V¢ el trabajo W), en esta etapa sera negativo y el calor intercambiado en esta etapa
es igual al trabajo de compresion.

El volumen V¢ se elige de manera tal que se encuentre sobre la misma adiabatica que Va.

En la cuarta y ultima etapa (Figura 2.4) se coloca nuevamente el material aislante y se comprime
el gas en forma reversible y adiabatica hasta que el gas alcance la temperatura del manantial T, en la
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que el gas ocupa el volumen Va. El calor intercambiado en esta etapa es nulo y el trabajo de com-
presion es

w,, =C, (Tl _Tz) (2-9)

donde Cy tiene el mismo valor constante que en la etapa Il (ya que para un gas ideal es independien-
te del volumen y la presién).
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Figura 2.4. Etapa IV. Compresion adiabatica de una masa gaseosa ideal y su representacion en
un diagrama p= (V).

Al cabo de todo el ciclo, la variacion de la energia interna es cero. El trabajo total viene dado
por la suma de los trabajos realizados en las cuatro etapas.

W=W, +W, +W,,, +W,, (2-16)

Los trabajos efectuados en las transformaciones adiabaticas, ecuaciones (2 - 3) y (2 - 5), tienen
el mismo valor absoluto y signo contrario. Por lo tanto

W=W, +W,,,=RT2Inx—B+ RTlln\\% 2-7)

A C

Los volumenes V4 y Vp estan sobre la misma adiabatica y los volumenes Vg y V¢ estan también
sobre una adiabatica. Como para una transformacion adiabatica de un gas que se comporta ideal-
mente TV " cte, donde y es la relacion entre la capacidad calorifica molar a presion constante y la
capacidad calorifica molar a volumen constante.
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y la (2 - 7) se puede transformar en

Y, Y,
W=RT,In-2+RT,In-2=R (T, T,)In-2
VA VB VA

Si dividimos esta expresion por la (12 — 2) tendremos

T2 - T1
Tz

W
= = 2-9
QZ ( )

El primer miembro de la (2 — 9) es el rendimiento de la maquina térmica () y se puede escribir

n:Qz_leTz_Tl (2-10)
QZ T2
De modo que el rendimiento de una méaquina térmica, que opere reversiblemente, depende de las
temperaturas de la fuente caliente y de la fuente fria.

De aqui que Carnot estableciera que:

Partout ou il existe une différence de température, il peut y avoir production de puissance mo-
trice.®

Ademas, para tal maquina que opere reversiblemente, el rendimiento sera el maximo compatible
con esas dos temperaturas extremas. Si mediante un ciclo que evolucione reversiblemente, existiese
la posibilidad de rendimiento mayor escribio:

Or, s’il existait des moyen d”’employer la chaleur préférables a ceux dont nous avons fait
usage, c’est-a-dire s’il était possible, par quelque méthode que se fat, de faire produire au calo-
rique une quantité de puissance motrice plus grande que nous ne I’avons fait par notre premiere
série d’opérations, il suffirait de distraire une portion de cette puissance pour faire remonter, par le
méthode qui vient d’étre indiquée, le calorique du corps B au corps A, du réfrigérant au foyer, pour
rétablir les choses dans leur état primitif et se mettre par-la en mesure de recommencer une opéra-
tion entierement semblable a la premiére et ainsi de suite : ce serait la, non seulement le mouve-
ment perpétuel , mais une création indéfinie de force motrice sans consommation ni de calorique ni

8 Dondequiera que haya una diferencia de temperatura, puede haber produccién de potencia motriz.
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de quelque autre agent que ce soit. Una semblable création est tout-a-fait contraire aux idées re-
cues jusqu’a présent, aux lois de la mécanique et de la saine physique ; elle est inadmissible.®

La construccion de un perpetuum mobile artificae®, propuesta por Arquimedes e intentada por
Her6n de Alejandria, quien disefidé un dispositivo a tal fin llamado “eolipila”, fue un objetivo de
muchos cientificos de la Antigliedad y la Edad Media®" Sin embargo, ya en el siglo XIII el doctor
mirabilis Roger Bacon habia comentado la imposibilidad de su construccién. Gerolamo Cardano, en
el siglo XVI adhiri6 a esa tesis y la imposibilidad fue afirmada en el siglo XVII por Simon Stevin,
Galileo Galilei, Wilhelm Leibniz y Christiaan Huygens. Esa imposibilidad de la construccion de un
movil perpetuo artificial parece constituir la base de los razonamientos de Carnot. Lo acepté como
verdad indestructible sin asignarle un fundamento; dejé abierto el problema de si el principio es un
axioma a priori 0 mas bien un hecho empirico, deducido de las numerosas tentativas, siempre in-
fructuosas, de producir el verdadero movimiento eterno. Carnot no logro asir la conservacion de la
energia, de la cual, sin saberlo, no lo separ6 mas que un paso. Consideramos que el obstaculo que le
impidié dar el paso decisivo es su adhesion a la hipétesis de que el calor era un fluido indestructi-
ble, hipdtesis compartida entonces por buena parte de los fisicos, especialmente por Jean Baptiste
Joseph Fourier, cuya obra fundamental precede en dos afios a la de Carnot®,

Sobre la base de la imposibilidad de construir un perpetuum mobile, mas adelante afirmo:

On doit donc conclure que le maximum de puissance motrice résultant de I’emploi de la va-
peur est aussi le maximun de puissance motrice réalisable par quelque moyen que ce soit.*

Si bien, en este caso se refirio al empleo de vapor de agua para la produccién de potencia mo-
triz, en la pagina 38 lo generalizé para la produccion de potencia motriz mediante cualquier medio:

La puissance motrice de la chaleur est indépendante des agens mis en ceuvre pour la realiser;
sa quantité est fixée uniquemente par les températures des corps entre lesquels se fait en dernier
résutat le transport du calorique.®

8 Ahora, si hubiera maneras de utilizar el calor, preferibles a las que hemos utilizado, es decir, si fuera posible, por
cualquier método que sea, producir una cantidad de potencia motriz mayor que la que hemos calculado en nuestra pri-
mera serie de operaciones, seria suficiente desviar una parte de esa potencia, por el método que se acaba de indicar, para
usar el caldrico que el cuerpo B le entrega al cuerpo A, del refrigerante al hogar, para restablecer las cosas a su estado
original y usar el excedente para iniciar una operacién totalmente similar a la primera y de ese modo se tendria no sélo
el movimiento perpetuo, sino una indefinida creacién de potencia motriz y consumo de cal6rico, cualquiera sea el otro
agente. Una creacién similar de potencia motriz es bastante contraria a las ideas sostenidas hasta el presente y, para las
leyes de la Mecénica y de la Fisica sana, eso es inadmisible. pp. 20-21.

8 Diferente del perpetuum mobile naturae cuyos ejemplos eran el movimiento del Sol, la Luna y los planetas, los
flujos y reflujos de los mares, la corriente de los rios y otros.

8 Vale la pena recordar el famoso dibujo de tal mévil hecho por Villard de Honnecourt que data de 1235 — 40 y
que se guarda en la Biblioteca Nacional de Parfis.

8 En 1822, Fourier publicé su Theorie analytique de la Chaleur en la que consideraba al calérico como sustan-
cia, claro que para el logro de su prop6sito, la descripcion matematica de la conduccion térmica, la naturaleza intima del
calor era indiferente.

8 hay que concluir que la potencia motriz maxima resultante del empleo de vapor es también la potencia motriz maxi-
ma alcanzable por cualquier otro medio. pp. 21 — 22.
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Este es el enunciado de su famoso “teorema”, que en los libros se suene enunciar mediante su
consecuencia:

Dos maquinas que operen reversiblemente entre las mismas temperaturas extremas tienen el
mismo rendimiento.

Carnot también expresé cual es la condicion para que una maquina térmica, operando entre dos
temperaturas extremas, alcance el rendimiento méaximo:

La condition nécessaire du maximum est donc qu’il ne se fasse dans le corps employés a réali-
ser la puissance motrice de la chaleur aucun changement de température que ne soit di @ un chan-
gement de volumen.*

Evidentemente, el transporte de calor por conduccion térmica o por rozamiento, significaria pér-
dida de trabajo. Si no se perdiera calor en el pasaje y el calor cedido por la fuente caliente fuera
igual al ganado por la fria, el funcionamiento de la maquina se convertiria en un ciclo reversible y
su rendimiento llegaria al méximo.

Obviamente Carnot reconocia que para que haya intercambios de calor entre la maquina y las
fuentes con las que opera, debia haber diferencias de temperaturas, de modo que parte del calérico
en vez de utilizarse para provocar una variacion de volumen pasaria directamente del cuerpo mas
caliente al mas frio. EI reconoci6 que ese intercambio no se puede evitar por completo pero, al me-
nos, debe hacerse de manera que los cuerpos que se contactan entre si difieren lo menos posible en
sus temperaturas.

Carnot compard la maquina térmica con un molino a agua; al igual que se precisa una caida de
agua para hacer marchar un motor hidraulico, se requiere una caida de cal6rico para hacer marchar
un motor térmico:

D'aprés les notions établies jusqu'a présent, on peut comparer avec assez de justesse la puis-
sance motrice de la chaleur a celle d'une chute d'eau: toutes deux ont un maximum que I'on ne peut
pas dépasser, quelle que soit d'une part la machine employée a recevoir I'action de I'eau, et quelle
que soit de I'autre la substance employéee a recevoir I'action de la chaleur. La puissance motrice
d'une chute d'eau dépend de sa hauteur et de la quantité du liquide; la puissance motrice de la cha-
leur dépend aussi de la quantité de calorique employé et de ce qu'on pourrait nommer, de ce que
nous appellerons en effet la hauteur de sa chute, c'est-a-dire de la différence de température des
corps entre lesquels se fait I'échange du calorique.*

% |_a potencia motriz del calor es independiente de los agentes utilizados para lograrla; su cantidad se fija Gnica-
mente por las temperaturas de los cuerpos entre los cuales la Gltima consecuencia es el transporte de caldrico.

° La condicién necesaria para el maximo es que no ocurra en los cuerpos empleados para producir la potencia
motriz del calor ningun cambio de temperatura que no sea debido a un cambio en el volumen. p.23.

%2 De acuerdo con los conceptos establecidos hasta ahora, la potencia motriz del calor se puede comparar, con una
precision suficiente, a la de una caida de agua: ambas tienen un maximo que no se puede sobrepasar, cuaquiera sea la
parte de la maquina que se utiliza para recibir la accion del agua, y con independencia de la otra sustancia utilizada para
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. Esta imagen le llevo a la conclusion de que el calérico produce trabajo s6lo por su descenso y
que llega a la temperatura inferior sin que su cantidad haya disminuido. Basta, sostuvo Carnot, que
el caldrico pase del cuerpo caliente al cuerpo frio mediante una diferencia insignificante de tempe-
raturas para que la variacion de volumen produzca efectos mecénicos. (Coémo fue posible que Car-
not, desconociendo que el calor se transforma en trabajo y mediante la suposicién que la cantidad
de caldrico pasa por la maquina sin experimentar variacion alguna, haya llegado a conclusiones
exactas? Este sorprendente hecho se explica porque en la demostracion de Carnot sélo se conside-
ran las cantidades de calor que entran y salen a la temperatura superior, sin necesidad analizar qué
ocurre con aquellas que salen a la temperatura inferior.

De esta manera se explica la paradoja de que Carnot haya llegado a un resultado correcto, utili-
zando una hipotesis erronea. Su obra, tan rica en ideas paso inadvertida y pronto cayo en el olvido,
a pesar de los esfuerzos del ingeniero Benoit Paul Emile Clapeyron (1799 — 1864) quien, en 1834,
le dio forma analitica a los razonamientos de Carnot y les agregé comentarios de notable claridad.
Cuando a mediados del siglo XIX William Thomson, futuro Lord Kelvin, buscé en Paris un ejem-
plar del libro de Carnot, a duras penas logré conseguirlo. Fue este cientifico, junto con el médico o
aleman Rudolf Clausius, quienes retomaron el pensamiento de Carnot y coronaron su obra.

El hecho de que Carnot haya concebido al calor como un fluido indestructible le impidié enten-
der uno de los principios fundamentales de la Termodinadmica: la transformacion de calor en trabajo
y viceversa. De haberlo concebido asi, quizas, hubiese tomado eso como punto de partida para lle-
gar a sus resultados, por lo que seria considerado el Padre del Segundo principio de la Termodina-
mica.

En las Notas, entregadas por el hermano de Carnot a la Académie des Sciences, Carnot reconoce
el error de sostener al calorico como fluido imponderable e indestructible, acepta las suposiciones
de Rumford y de Davy, acerca de que el calor es “una forma de vibracion” y propone la realizacion
de una variedad de experimentos para comprobar la posibilidad de transformar calor en trabajo.

§ 2 —4. Joule y el equivalente mecénico del calor

James Prescott Joule (1818 — 1889) fue el segundo hijo de un cervecero adinerado, lo que le
permitié disponer de los medios para consagrar su vida a la investigacion. Desde muy joven tuvo
serios problemas de salud derivados de una lesion en su columna vertebral, por lo que no fue a la
universidad. Tomo clases particulares de Fisica, Quimica y Meteorologia con John Dalton pero, en
general, fue un autodidacta aunque él mismo reconocié siempre, al igual que Michael Faraday, sus
dificultades en Matematicas. Su padre lo anim0 y le proporcioné un laboratorio en su propia casa.

recibir la accién del calor. La potencia motriz de una caida de agua depende de su altura y de la cantidad de liquido; la
potencia motriz del calor también depende de la cantidad de calérico empleado y de lo que uno podria llamar — y que
nosotros también llamaremos — la altura de su caida, es decir, la diferencia de temperatura de los cuerpos entre los
cuales se produce el intercambio de calérico.
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Joule era fanatico de las mediciones. Vale la pena
mencionar que estando de luna de miel se tomé el tiempo
para inventar un termémetro especial con el cual midi6 la
temperatura del agua en la cima y en el fondo de una cas-
cada que habia visitado con su esposa.

En su adolescencia publico algunos trabajos referidos a
la medicién del calor desarrollado en los motores eléctri-
COs.

A pesar de su salud precaria, en 1833 Joule tuvo que
hacerse cargo de la cerveceria, aunque sin descuidar sus
labores cientificas. En 1840 ya habia encontrado la formu-
la que describe el desarrollo de calor por una corriente | Figyra 2.3. James Prescott Joule.
eléctrica®. Durante mas de dos décadas se dedicé a medir
el calor producido en una gran variedad de procesos: en la agitacion de agua y mercurio mediante
paletas, haciendo pasar agua a través de pequefios agujeros para que la friccion la calentase. Provo-
co la expansién y compresion de gases para medir el calor absorbido o liberado en tales procesos.
Incluso las mediciones de la temperatura de la cascada que efectud en su luna de miel estaban basa-
das en el pensamiento de que la energia desarrollada en la caida de agua debia convertirse en calor,
por lo que su temperatura en la base de la cascada debia ser mayor que su temperatura en la cima.

En todos esos casos calculd la cantidad de trabajo que habia entrado en el sistema y la cantidad
de calor que se liberaba y encontrd, tal como Rumford habia afirmado a fines del siglo XIX, que los
dos estaban estrechamente relacionados. Una cantidad particular de trabajo siempre produce una
cantidad particular de calor. De hecho, en valores actuales 4,184 newton x metro de trabajo equiva-
len a una caloria de calor. Esta relacion se llama el "equivalente mecanico de calor™.

De su carta a los editores del “Philosophical Magazine™ para la publicacion del articulo “On the
Existence of an Equivalent Relation between Heat and the ordinary Forms of Mechanical Power”
series 3, Vol. XXVII, p 205) extractamos los siguientes parrafos:

“El aparato exhibido ante la Asociacion consistia en una rueda de paletas de laton que trabaja
horizontalmente en un recipiente con agua. EI movimiento puede comunicarse a estas paletas por
medio de los pesos, poleas, etc., exactamente de la misma manera que ha sido descripta en un tra-
bajo anterior.”

% Conocida como ley de Joule: el calor desarrollado es proporcional al cuadrado de la intensidad de corriente mul-
tiplicada por el valor de la resistencia del circuito.

“ Phil. Mag. ser. 3, vol. xxiii, p. 436. La rueda de paletas usada por Rennie en sus experimentos sobre la friccion del
agua (Phil. Trans. 1831, plate xi, fig, 1) era algo similar a la mia. Sin embargo, yo he empleado un mayor nimero de
“flotadores” y también un correspondiente nimero de flotadores estacionarios a fin de prevenir el movimiento rotatorio
del recipiente.
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Las paletas se mueven con gran resistencia en el recipiente con agua, de modo que los pesos
(cada uno de cuatro libras) descienden a la lenta velocidad de aproximadamente un pie por segun-
do. La altura de las poleas respecto de la tierra era doce yardas y, por consiguiente, cuando los
pesos descendian de esa distancia tenian que ser enrollados de nuevo a fin de renovar el movimien-
to de las paletas. Después de que esta operacion fuera repetida dieciséis veces, se determind el au-
mento de la temperatura del agua por medio de un termdmetro muy sensible y exacto.

Se realiz6 una serie de nueve experimentos de la manera anterior, y se hicieron nueve experi-
mentos para eliminar los efectos de enfriamiento o calentamiento de la atmdsfera. Después de re-
ducir el resultado a la capacidad calorifica de una libra de agua, encontramos que por cada grado
de calor evolucionado por la friccion del agua se habia gastado una potencia mecanica igual a la
que puede levantar un peso de 890 Ib. a la altura de un pie.

Los equivalentes que yo ya he obtenido son; Primero: 823 Ib., obtenido a partir de los experi-
mentos magneto-eléctricos (Phil. Mag. ser. 3 Vol. XXVIII. pp. 263, 347); Segundo: 795 Ib., deduci-
do del frio producido por el rarefaccion de aire (Ibid. May 1845, pag. 369); y tercero: 774 Ib. de
los experimentos (hasta aqui inéditos) en el movimiento de agua a través de tubos estrechos. Esta
ultima clase de experimentos que es similar a la de la rueda de paletas. Podemos tomar como pro-
medio de 774 y 890, un valor de 832 Ib., como el equivalente deducido de la friccion de agua. En
tan delicados experimentos, donde sélo se obtiene un Unico resultado dificilmente pueda esperarse
otro que el exhibido anteriormente. Por consiguiente, puedo concluir que la existencia de una rela-
cion equivalente entre el calor y las formas ordinarias de potencia mecanica queda demostrada; y
supone como 817 Ib., el promedio de los resultados de tres clases distintas de experimentos, como
el equivalente, hasta que se hayan hecho experimentos mas exactos.

Cualquiera de sus lectores que son tan afortunados de residir en medio del paisaje romantico
de Gales o Escocia podria, no dudo, confirmar mis experimentos probando la temperatura del
agua en la cima y en la base de una cascada. Si mis calculos son correctos, una caida de 817 pies
generard un grado de calor, y la temperatura del rio Nidgara aumentara aproximadamente uno
quinto de un grado por su caida de 160 pies.

Admitiendo la exactitud del equivalente que he mencionado, es obvio que la vis viva™ de las
particulas de una libra de agua a (digamos) 51° son iguales a la vis viva poseida por una libra de
agua a las 50° més la vis viva que seria adquirido por un peso de 817 Ib. después de haber caido
en forma perpendicular desde una altura de un pie.”

La primera descripcion completa de los experimentos y la conclusion de la existencia de una
equivalencia completamente general entre el trabajo y el calor aparece recién en 1847. Su trabajo no
solo no fue elogiado por los cientificos de la época sino que fue rechazado por varias revistas espe-
cializadas asi como por la Royal Society. Este rechazo lo obligd a presentarlo en una conferencia
publica cuyo titulo fue “On Matter, Living Force, and Heat" en Manchester. De esta manera consi-

% «\/is viva” (“living force”, para Newton) era el nombre dado por Leibniz al producto de la masa de un cuerpo en
movimiento por el cuadrado de su velocidad (m x v?) que, obviamente tiene las dimensiones de energia.
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guid que su discurso fuera publicado completo por el periédico Manchester Courier, en el que su
hermano era critico de musica.

La indiferencia o el rechazo que provoco la tesis de Joule pudieron deberse, en parte al hecho
que Joule carecia de formacion académica y sus presentaciones carecian de un estilo ortodoxo y en
parte debido al hecho que sus conclusiones estaban basadas sobre determinaciones de diferencias de
temperaturas muy pequefias. Joule usé inicialmente termémetros graduados a 0,020 °F y, mas tarde,
a 0,0050 °F, de modo que sus experimentos no nada eran espectaculares.

Finalmente, unos meses mas tarde logré presentarlo ante de una reunién cientifica de la Univer-
sidad de Oxford en la British Association for the Advancement of Science y su presentacion habria
pasado casi inadvertida a no ser porque entre el pablico se encontraba un joven de 23 afios llamado
William Thomson, (y mas tarde seria nombrado Lord Kelvin) cuyos comentarios sobre el trabajo de
Joule fueron lo suficientemente sutiles y l6gicos como para despertar el interés y el entusiasmo de
varios cientificos importantes, entre ellos George Gabriel Stokes, con lo que la reputacién de Joule
comenzo a consolidarse. EI reconocimiento pleno vino en 1849 cuando Joule ley6 un trabajo ante la
Royal Society, siendo el propio Faraday su patrocinador. En este trabajo, Joule rehizo los calculos
sobre la base del método del calor liberado por el paso de una corriente eléctrica a través de una
resistencia de platino encontrando el valor de 772 libras-fuerza por pie para incrementar la tempera-
tura de una libra de agua en 1 °F.

Debemos aclarar que Joule no fue el primero en determinar el equivalente mecanico de calor.
Rumford lo habia intentado pero habia encontrado un valor que era demasiado alto. Carnot habia
encontrado un valor relativamente bueno en 1829 pero no lo publicé y sus notas recién se conocie-
ron en 1878, Julius Mayer habia encontrado un valor bastante bueno cinco afios antes que Joule.
Pero el de Joule era — para su tiempo — muy exacto, y estaba apoyado en una variedad muy gran-
de de cuidadosos datos experimentales y sobre todo contd con el apoyo incondicional de Thomson
quien con sus argumentos forzé su aceptacién por el mundo de la ciencia. Por tanto, él consiguid el
crédito, y en su honor la unidad de trabajo en el Sistema Internacional se llama joule (4,184 joules
equivalen a 1 caloria).

La determinacion del equivalente mecénico del calor resolvidé uno de los problemas existentes
en la Mecanica desde la época de Newton: la falta de conservacién de la energia mecanica cuando
en el movimiento hay procesos de friccion.

Si el calor se reconoce como una forma de energia y, mas aun, si se reconoce que la pérdida de
energia mecanica a través de la friccion se debe a la disipacion de una cantidad equivalente de calor,
entonces surge la hipotesis de que esa energia total se conserva.

% Siendo 1 libra-fuerza por pie equivalente a 1,3558 J y el calor que absorbe 1 libra masa para aumentar su tempe-
ratura en 1°F 252,0 cal; resulta que el valor obtenido por Joule es de 4,153 J/cal, apenas un 0,7% por debajo del que se
acepta actualmente.
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Esta es la hipotesis de la conservacion de la energia que afirma que la energia no puede crearse
ni destruirse, pero que puede cambiarse de una forma a otra. Esta es una de las generalizaciones
mas importantes en la historia de la ciencia. Es tan importante en relacion con el estudio de las in-
teracciones de calor y trabajo que, aceptada como axioma, constituye el "Primer Principio de la
Termodinamica".

En el siglo y medio desde su aceptacion este principio ha sido puesto en duda varias veces, no-
tablemente cuando fue descubierta la radioactividad y cuando fue estudiada en detalle la emision
radiactiva de electrones. A través del trabajo de hombres como Einstein y Pauli, el Primer Principio
se ha reestablecido méas firmemente que antes.

Aungue Joule reconocid el principio de la conservacion de energia, y asi lo hizo Mayer antes
que él, la comunidad cientifica le acredit6 el mérito a Hermann Helmholtz quien en 1847 public6 un
trabajo donde fundamentaba explicitamente su generalizacion.

Durante 1850 — 1860 Joule sigui6 trabajando en colaboracion con su joven amigo Thomson.
Juntos demostraron que cuando a un gas se expande libremente, (contra el vacio) su temperatura
desciende ligeramente. Esta observacion, establecida en 1852, se llama “efecto Joule —Thomson” y
ha servido de base para lograr temperaturas muy bajas al punto que ya a principios del siglo XX la
aplicacion de ese efecto mediante compresiones isotérmicas y expansiones adiabaticas permitio al-
canzar valores cercanos al cero absoluto. El estudio de las capacidades calorificas de los materiales
a temperaturas tan bajas, condujo a la enunciacién del llamado “Tercer Principio de la Termodina-
mica” que comentaremos mas adelante.

Joule fue elegido miembro de la Royal Society en 1850, recibié la medalla Copley® en 1866 y
fue presidente de la Asociacion Britanica para el Avance de Ciencia en 1872y en 1887.

§ 2 - 5. La conservacion de la energia y sus descubrido-
res. Mayer y Helmholtz

La Historia muestra a menudo que un gran descubrimiento
es realizado casi simultaneamente por varios investigadores.
Eso mismo ocurri6 con el Primer Principio de la Termodinami-
ca. Carnot no pudo entreverlo debido a su concepcion de que el
caldrico era una sustancia indestructible que se transferia de una
fuente caliente a una fuente fria. Joule se limit6 a establecer la
equivalencia entre dos magnitudes pero sin plasmar en sus ar-
ticulos ninguna afirmacion acerca de la imposibilidad de gene-
rar trabajo sin otro consumo de energia. EI mérito de enunciar

Figura 2.3. Julius R. Mayer

% |a medalla Copley es la distincion méaxima (aparte del ejercicio de la Presidencia) que otorga la Royal Society.
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por primera vez ese principio le correspondié a una persona que no era “fisico” sino un modesto
médico aleman llamado Julius Robert Mayer (1814-1878).

Mayer, nacido en Heilbronn, era hijo de un boticario y se recibié de médico en la Universidad
de Tubingen. En febrero de 1840, a la edad de 26 afios, emprendid un viaje a Java, como médico de
a bordo en un barco holandés. Durante el largo viaje tuvo muchos ratos de ocio los que dedico a la
meditacién y a la lectura. Particularmente se interes6 en temas de Fisica, pero los libros que leia a
bordo del barco no le satisfacian. Los fenomenos descriptos en el material que llevaba, le parecian
incoherentes; a menudo se encontraba con la descripcion de efectos de los cuales no habia interpre-
tacion de las causas, o por el contrario, causas que parecian carecer de efectos. ;Como explicar el
origen del calor de frotamiento? se preguntaba ¢Existe alguna similitud entre el calor liberado por
rozamiento y el calor animal, producido por la combustion fisiologica de los alimentos? En este tipo
de problemas ocupaba su tiempo libre. Al llegar a Java, tuvo que sangrar a algunos tripulantes y
observo sorprendido que su sangre venosa era mas roja bajo el calor tropical que en el frio invierno
del norte de Europa. Para encontrar una explicacion a este fendmeno, Mayer se formuld la hipétesis
de que, gracias a la temperatura ambiente mas elevada, el cuerpo no necesita — para mantener su
temperatura constante — una combustidn tan intensa de los alimentos como en las latitudes frias y,
por lo tanto, en un clima calido la sangre venosa tiene mayor proporcion de oxigeno no utilizado.
Esto es lo que le confiere su brillante tinte rojo®’. Al comprobar que la sangre venosa de un indivi-
duo en reposo es mas roja que cuando el individuo despliega una actividad fisica intensa comenzé a
relacionar dos cosas tan distintas como el calor y el trabajo mecanico. Estimé que son como “dos
aspectos del mismo ser, transformables el uno en el otro”. Alli, en Surabaya, Mayer comenzé a
pensar en el sentido del principio de la conservacion de la energia.

En julio de 1841, de regreso a Alemania, Mayer envié una exposicion de su descubrimiento al
fisico berlinés Johann Poggendorff, director de la revista "Annalen der Physik". Sin embargo, Pog-
gendorff no la publicd. El rechazo de Poggendorff tuvo una consecuencia ventajosa: Mayer escribid
una nueva memoria, dando a su teoria una forma mas concisa y exacta cuyo titulo es "Bemerkungen
tiber die Kréafte der unbelebten Natur"®®. La suerte le acompafié esta vez. Apenas redactada, su di-
sertacion fue publicada en la revista de los dos famosos quimicos Justus von Liebig y Friedrich
Wohler: Annalen der Chemie und Pharmacie®™. De esta publicacién merecen destacarse algunos
parrafos:

“.Qué entendemos nosotros por "Fuerzas"?'® y ;Cémo se relacionan las diferentes
fuerzas entre si? En tanto que el término materia implica la posesion, por el objeto al que se

" El color rojo més intenso se debe a que el catién Fe** de la hemoglobina no est4 combinado con el oxigeno que
transporta la sangre.

% Comentarios sobre las Fuerzas de Naturaleza Inorgénica.

%9 43, 233 (1842).

100 Nayer no empled la palabra energia, la llamé fuerza. No obstante, el concepto actual de la energia aparece cla-
ramente desde su primer escrito. Cinco afios méas tarde, Helmholtz seguiria hablando de “la conservacion de la fuerza”.
Fue el ingeniero escocés William John Macquom Rankine quien en 1855 introdujo a palabra “energia” en la Fisica en
su libro Outlines of the Science of Energetics. Los fisicos solian usar también el término “trabajo mecanico”, creado por
los franceses Gaspard Coriolis y Jean Victor Poncelet, hacia 1825. Este Gltimo propuso como unidad de trabajo meca-
nico al kilogrametro.



¢Quién es quién en Termodinamica? 57

aplica, de propiedades muy definidas, como peso y extension; la término fuerza lleva la idea
de algo desconocido, indescifrable, e hipotético™ ... ““Las fuerzas son causas: concordante-
mente, podemos respecto a ellas hacer aplicacion plena del principio ““causa aequat effec-
tum”. Si la causa ““c” tiene el efecto “e”, entonces ¢ = e; si, a su vez, “e” es la causa de un
segundo efecto ““f”’, tenemos e = f... = ¢. En una cadena de causas y efectos, un término o
una parte de un término no puede nunca volverse igual a nada, tal como simplemente surge
de la naturaleza de una ecuacion. A esta primera propiedad de todas las causas la llamamos
su indestructibilidad™.

“... Si la causa dada ““c”” ha producido un efecto “e” igual a si mismo, se tiene que en
ese mismo acto ceso de ser ““c’ y se ha vuelto ““e”” ... debemos considerar a estas magnitu-
des como formas diferentes bajo las cuales el mismo objeto hace su aparicion. Esta capaci-
dad de asumir varias formas es la segunda de las propiedades esenciales de todas las cau-
sas. Tomando juntas ambas propiedades, podemos decir, las causas son (cuantitativamente)
indestructibles y (cualitativamente) objetos convertibles.

Dos clases de causas ocurren en la naturaleza que, segun la experiencia, hunca pasan de
una a otra. La primera clase consiste en tales causas como las que poseen las propiedades
de peso y impenetrabilidad; éstos son tipos de Materia: la otra clase se compone de causas
que simplemente carecen de las propiedades mencionadas, a saber las Fuerzas, también
Illamadas Imponderables, debido a la propiedad negativa que se ha indicado. Las fuerzas
son por consiguiente objetos imponderables indestructibles y convertibles.”

... En innumerables casos vemos cesacion del movimiento sin que el cuerpo que lo ex-
perimenta haya causado otro movimiento o levantado un peso; Una vez en existencia una
fuerza no puede aniquilarse, sélo puede cambiar su forma; y la pregunta que surge por
consiguiente es, ¢Qué otras formas de fuerza son capaces de asumir las que hemos nombra-
do como fuerza de caida y movimiento? ***”

“ ... si frotamos dos chapas metalicas, vemos desaparecer el movimiento mientras que
por otro lado, hace su aparicion calor, y ahora sélo tenemos que preguntar si el movimien-
to es la causa de calor, si el movimiento no tiene algun otro efecto que la produccion de ca-
lor, y si el calor tiene alguna otra causa que el movimiento.

“ ... Si suponemos que una cierta cantidad de movimiento ““v’” se gasta en la conversion
por frotamiento de una sustancia m a n, entonces debemos tener m + v = n, y cuando n es
reconvertida en m, se tendrd n = m + v; v debe aparecer de nuevo en alguna u otra forma.
Mediante la friccion continua de dos placas metélicas en forma continuada durante un
tiempo muy largo, podemos causar gradualmente la cesacion de una inmensa cantidad de
movimiento ... Sin el reconocimiento de un conexion causal entre el movimiento y calor, es
tan dificil explicar la produccion de calor como dar cuenta del movimiento que desapare-
ce.”

101 para Mayer, la “fuerza de caida” es lo que hoy en dia se entiende como energfa potencial y “movimiento” como
energia cinética.
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Mas adelante establecié una diferencia notoria con la exposicion de Carnot. Mientras Carnot
consideraba que el “caldrico” era un fluido indestructible que se transferia en virtud de una diferen-
cia de temperaturas, Mayer puntualiz6 la conversién de una forma en otra:

“ ... nos inclinamos a inferir mas bien que, antes de que pueda transformarse en calor, el
movimiento — sea simple, o vibratorio como en el caso de luz o calor radiante, etc. — debe
dejar de existir como movimiento.

Si la fuerza de caida y movimiento son equivalentes al calor, el calor también debe ser
naturalmente equivalente al movimiento y la fuerza de caida. Asi como el calor aparece co-
mo un efecto de la disminucién de volumen y de la cesacion de movimiento, también el calor
debe desaparecer como una causa cuando sus efectos se producen en la forma de movimien-
to, expansién, o elevacion de un peso”

Mayer indic6 un método para calcular el equivalente mecanico del calor, o sea el namero de los
kilogrametros equivalentes a una gran caloria. Sabiendo que la diferencia de los calores especificos
de los gases simples, entonces conocidos, es constante y sobre la base de que esa diferencia se debe
al calor adicional que necesita absorber el gas para efectuar el trabajo de expansion al mismo tiem-
po que aumenta su temperatura, encontré un valor del equivalente igual a 365 kilogrametros por
kilocaloria.

““¢ Cuén grande es la cantidad de calor que corresponde a una cantidad dada de movi-
miento o de fuerza de caida? Por ejemplo, debemos determinar cuan alto exige ser levanta-
do un peso sobre la tierra para que la fuerza de la caida pueda ser equivalente a un aumen-
to de la temperatura de un peso igual de agua de 0° a1 °C”

El esfuerzo por mostrar que semejante ecuacion es la expresion de una verdad fisica puede con-
siderarse como la conclusion de los comentarios anteriores.

“Aplicando los principios que han sido divulgados sobre las relaciones que subsisten en-
tre la temperatura y el volumen de gases, encontramos que el hundimiento de una columna
del mercurio por la que un gas esta comprimido es equivalente a la cantidad calor liberado
por la compresion; y de aqui se sigue que si la razon entre la capacidad calorifica de aire
bajo la presion constante y su capacidad bajo el volumen constante, se toma como -1,421;
el calentamiento de un peso dado de agua de 0° a 1°C corresponde a la caida de un peso
igual desde una altura de aproximadamente 365 metros.”

Finalmente hace una observacion sobre la eficiencia de las maquinas de vapor:

““Si comparamos con este resultado el funcionamiento de nuestras mejores maquinas de
vapor, vemos cuan pequefia es la parte del calor aplicado bajo la caldera que realmente se
transforma en movimiento o la elevacion de pesos; y esto puede servir como justificacion
para los esfuerzos para producir movimiento aprovechable por algin otro método como el
gasto de la diferencia quimica entre el carbdn y oxigeno - mas particularmente por la trans-
formacion en el movimiento de electricidad obtenido por medios quimicos.”
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En 1848, Victor Regnault demostraria que los céalculos de Mayer eran 15% menores que los
reales. Como Mayer no disponia de valores numéricos precisos para los calores especificos de los
gases, su célculo del equivalente no podia ser exacto, aunque su método haya sido impecable.

El primer trabajo referido a las “fuerzas de la naturaleza inanimada” fue enriquecido por Mayer
tres afios mas tarde (1845) en una segunda y mas enjundiosa memoria que se extendia a los fené-
menos organicos. En esta memoria reafirma que las formas de energia pasan por perpetuas meta-
morfosis, s6lo su cantidad permanece constante a través de todos los cambios:

"No hay, en realidad, mas que una sola y Unica fuerza. En cambios eternos circula a tra-
vés de la naturaleza muerta y viviente. Ningun proceso es concebible sin cambio de sus for-
mas."

Finalmente, en 1848, en un tercer escrito las conclusiones las extendid al Universo, llegando a
afirmar gue la fuente Ultima de todas las energias sobre la Tierra, tanto inanimadas como vivientes,
es la energia solar. Esa energia proviene o de la contraccion del Sol o de algun choque anterior de
este con un meteorito, en cuyo caso, la energia cinética se habria convertido en energia radiante.
(Helmholtz y Kelvin le dieron crédito a esta Ultima idea)

Las ideas de Mayer chocaron con la indiferencia y aun con la incomprension de parte de los fi-
sicos. Cuando en 1848, después de las demostraciones de Helmholtz y los experimentos de Joule, el
principio de la conservacion de la energia comienza a llamar la atencidn de los investigadores, Ma-
yer reclamo la paternidad de la idea pero la misma le fue negada. En la pequefia ciudad de Heil-
bronn, donde vivia, se le consideré un megalémano que se atribuia méritos de otros. El afio 1849
estuvo signado por varias desgracias, murieron dos de sus hijos y su hermano estuvo involucrado en
actividades revolucionarias. Bajo el peso de tantas amarguras, entrd en un estado de tal depresion
que intento suicidarse arrojandose desde la ventana de un tercer piso. Fall en el intento, fracturan-
dose gravemente las piernas que lo dejarian invalido por vida. Este acto de desesperacion indujo a
su familia a encerrarlo en un hospicio para enfermos mentales, donde este hombre, uno de los més
Iucidos que Alemania diera a la ciencia, pas6 dos afios sometido a los tratamientos mas crueles.
Luego se recluyo en su casa y nadie supo nada de €l al punto que cuando en 1858, Liebig ley6 su
trabajo de 1845, lo mencioné como “el difunto Doctor Mayer”. Por fin, en la Gltima fase de su vida
tuvo un reconocimiento a su trabajo: el fisico inglés John Tyndall, sucesor de Faraday en la Royal
Society, defendid el derecho de Mayer a ser el primero en establecer el Primer Principio y asi lo
expreso en su libro “Heat as a mode of Motion™. Ese reconocimiento también se lo dio Helmholtz
quien en 1863 afirmo “La posibilidad de que [el principio de equivalencia] sea una aplicacion uni-
versal fue enunciada por primera vez por el Dr. Julius Robert Mayer — un médico de Schwaben que
ahora vive en Heilbronn — en 18427"*%. Tuvo también su reconocimiento en Alemania cuyo go-
bierno lo honr6 en 1867 con el derecho a incluir “von” en su apellido, distincion equivalente al de
Caballero que otorga la corona britanica. En 1871, recibi6é la medalla Copley. Algunos cientificos
alemanes llegaron a llamarlo “el Galileo aleman”

192 Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz: On The Conservation Of Force, 1863.
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Hermann Ludwig Ferdinand von Helmholtz (1821 — 1894) es otro de los considerados padres
del Primer Principio de la Termodinamica. En 1843 se gradu6 en Medicina en el Instituto Real de
Medicina y Cirugia Friedrich — Wilhelm, en Berlin y fue asignado a un regimiento militar en Pots-
dam donde ocupaba su tiempo libre haciendo investiga-
cion sobre temas de fisiologia. Estaba especialmente
interesado en demostrar que la fuerza muscular derivaba
de procesos quimicos y fisiologicos. “Si existiera alguna
fuerza vital, razonaba, se tornaria posible un perpetuum
mobile”. Helmholtz tratd de vincular el problema del
calor animal con la fuerza mecénica producida por la
accion muscular. Para ese propoésito era importante de-
mostrar que el calor se producia en el mismo musculo.
Para corroborar su idea armoé un dispositivo consistente
en una termocupla muy sensible unida a un galvanéme-
tro estatico y una bobina amplificadora que podia detec-
tar diferencias de temperaturas del orden del milésimo
de Celsius. Mediante cuidadosos experimentos realiza-
dos sobre las patas de las ranas, Helmholtz puso en evidencia que el calor se generaba directamente
en el tejido muscular y que era causado por procesos quimicos. Ademas demostrd que la produccion
de calor en los nervios era despreciable (con lo que la “teoria vital” podia ser descartada sobre bases
empiricas)

Figura 2.4. H.L.F. von Helmholtz

Los resultados de esta investigacion experimental sobre la fuente del calor animal lo condujeron
a escribir su “Uber die Erhaltung der Kraft”” donde analizé los principios matematicos subyacentes
a la conservacién de la energia. Este trabajo ofrece una reinterpretacion de resultados conocidos
sobre la base de la conservacion de la “fuerza” cuyo trasfondo es, por un lado, la aceptacion de la
imposibilidad de un perpetuum mobile artificae y por el otro la hipétesis newtoniana de fuerza.

El 23 de julio de 1847, Helmholtz present6 su “Erhaltung” en la Physikalische Gesellschaft. Sin
embargo, tanto Heinrich Gustav Magnus como Poggendorff presentaron tantas objeciones que la
publicacion en los Annalen de Poggendorff fue rechazada. El ensayo fue finalmente publicado en
Berlin por Reimer.

La edicion de Reimer del “Erhaltung” contiene una introduccion de caracter metodologico vy fi-
losofico. Los seis capitulos siguientes tratan diversos problemas fisicos. Los primeros dos capitulos,
— “El principio de la conservacion de la “vis viva” y “El principio de la conservacion de la fuerza”
— estan dedicados a formular el principio de la conservacion de la energia. Los siguientes cuatro
capitulos estan dedicados a las aplicaciones del principio en los siguientes campos: “Mecanica”,
“Termologia”, “Electrostatica y galvanismo” y “Magnetismo y electromagnetismo”.

La estructura del “Erhaltung” establece dos suposiciones fisicas (“physikalischen Voraus-
setzung"): la existencia de fuerzas newtonianas centrales y la imposibilidad del perpetuum mobile.
Apunta al logro de cuatro relevantes objetivos metodoldgicos a) establecer la equivalencia entre
calor y trabajo, b) deducir como consecuencia ("Folgerungen™) de esa equivalencia una ley teorica
("die Herleitung der aufgestellten Satze"): el principio de la conservacion de la energia ¢) comparar
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este principio general con las leyes empiricas (“erfahrungsmassigen Gesetzen") y d) comprobar la
vigencia del principio de conservacion en los fendmenos naturales ("Naturerscheinungen™) en di-
versos campos de la Fisica.

De esta manera, Helmholtz intent6 ofrecer una variante respecto de las demas investigaciones
referidas a los problemas de conservacion o a una formulacion especifica de las cantidades conser-
vadas en los distintos procesos. Propuso que las leyes empiricas no sélo deben contrastarse con los
fendmenos naturales sino con un principio general. No es de extrafar, entonces el rechazo de Mag-
nus y Poggendorff al trabajo de un joven fisiélogo que sin presentar mas resultados experimentales
que las invstigaciones sobre el calor desarrollado por las patas de las ranas durante las contracciones
musculares, le agregaba nuevos niveles a la practica corriente de la Fisica.

En el primer capitulo Helmholtz trata de demostrar la equivalencia de sus dos suposiciones basi-
cas (fuerzas centrales e imposibilidad de perpetuum mobile) a través del analisis del principio de la
vis viva. Su razonamiento parte de la enunciacion del principio de la imposibilidad de perpetuum
mobile:

“Comenzaremos nuestro analisis a partir de la suposicion de que es imposible producir
continuamente fuerza motriz de la nada™ (p. 7)

La suposicion de que el trabajo no puede producirse conti-
nuamente de la nada lo lleva a la conservacion de la energia
cineética.

Este principio lo aplica a una variedad de situaciones. De-
muestra que en varias situaciones en donde la energia parece
haber desaparecido, en rigor lo que hay es una conversion en
energia térmica. Esto ocurre en las colisiones, en la expansion
de gases, en la contraccién muscular y en otros casos.

a - . No podemos dejar de mencionar a otro de los cientificos
Colding que establecieron independientemente el principio de la con-
servacion de la energia. Ludvig August Colding (1815 -
1888) fue un ingeniero dinamarqués que en 1843 enuncio la ley en su generalidad. “Los fenOmenos
en el mundo fisico”, asegurd, “no son mas que metamorfosis de una fuerza Unica que permanece
siempre igual en su cantidad”. Colding realizé también un conjunto de experimentos sobre el calor
liberado en la friccion de metales aunque sus resultados no son tan precisos como los de Joule. Sus
opiniones se opacan al tornarse metafisicas. En efecto, mediante una serie de razonamientos metafi-

sicos termino por considerar que la energia es una entidad inmaterial de naturaleza espiritual.

Figura2.5. L. A.

8 2-6. Lord Kelvin, temperatura absoluta, maquinas térmicas y Segundo Principio

William Thomson, naci6 en Belfast el 26 de junio de 1824 y cuando tenia siete afos, su padre
fue nombrado profesor de Matematicas en la Universidad de Glasgow por lo que la familia se tras-
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ladoé alli. William fue un nifio tan precoz que a los ocho afios asistia como alumno libre a las clases
de su padre. A los diez afios pudo matricularse oficialmente obteniendo su primer grado academico
antes de cumplir los catorce. Mas tarde, fue a estudiar al St, Peter College para especializarse en
Matematicas. Luego de graduarse, y con sélo 21 afios, ocupd la catedra de Fisica en la Universidad
de Glasgow en la que permanecio durante cincuenta y tres afios. Desde épocas muy tempranas estu-
vo interesado por los problemas de transmision de calor.
Tenia s6lo quince afios cuando se publico su primer tra-
bajo en los Proceedings of the Cambridge Mathematical
Society. Ese trabajo estaba relacionado con el analisis
matematico del flujo de calor. También, antes de gra-
duarse en Cambridge, estuvo unos meses trabajando con
Victor Regnault en el College de France, Paris. Por ese
entonces Regnault se ocupaba en problemas de termo-
metria, tratando de establecer una escala universal y
objetiva que se independizase de la naturaleza del mate-
rial termométrico, tema que apasiono a Thomson.

En 1847, Thomson asistié a una reunion cientifica o
que ofrecia la Universidad de Oxford en la British As- | Figura 2.6. William Thoms
sociation donde Joule exponia sus experimentos sobre la
equivalencia entre trabajo y calor. Thomson quedd muy impresionado con las palabras de Joule:

!
on

“Having proved that the heat is generated by the magneto-electrical machine, and that
by means of the inductive power of magnetism, we can diminish or increase at pleasure the
heat due to chemical changes, it became an object of great interest to inquire whether a con-

stant ratio existed between it and the mechanical power gained or lost”.**

Entusiasmado por la descripcion que hacia Joule de sus aparatos para medir temperaturas y avi-
zorando la posibilidad de verificar la constancia de la relacion de equivalencia, Thomson le propuso
a Joule efectuar algunos trabajos en coman, siendo ese el inicio de una fructifera camaraderia que
duraria de por vida.

Sus concepciones acerca del calor y del Primer Principio estan plasmadas en su memoria: “On the Dy-
namical Theory of Heat, with numerical results deduced from, Mr. Joule’s equivalent of a Thermal Unit
and M. Regnault's Observations on Steam”. Phil. Mag. 4 (1852)

““La teoria dindmica del calor asi establecida por Sir Humpry Davy, fue extendida al ca-
lor radiante al descubrirse ciertos fendmenos, especialmente aquellos referidos a la polariza-
cion del calor radiante, que suministran una evidencia — que es excesivamente probable —
de que el calor que se propaga a través del “espacio vacio™ o a través se sustancias diater-
manas consiste en ondas o vibraciones transversales en el medio que nos rodea.

193 Habiendo probado que el calor es generado por la maquina electromagnética y que mediante la potencia inducti-
va del magnetismo podemos disminuir o aumentar a gusto el calor debido a los cambios quimicos, se torné un objeto de
gran interés averiguar si existe una relacion constante entre ese calor y la potencia mecanica ganada o perdida.
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3) Tanto los recientes descubrimientos hechos por Mayer y Joule [2] sobre la generacion
de calor mediante la friccion de fluidos en movimiento como por la excitacion electromagne-
tica de corrientes galvanicas serian suficientes para demostrar la naturaleza inmaterial del
calor y de esa manera ofrecerian una perfecta confirmacién de las opiniones de Sir Humpry
Davy.

4) Considerando que se ha establecido asi que el calor no es una sustancia sino una for-
ma dinamica de un efecto mecanico percibimos que debe haber una equivalencia entre traba-
Jo mecanico y calor como entre causa y efecto. La primera aseveracion de este principio pa-
rece estar en Bemerkungen Uber die Kréafte der unbelebten Natur [3], de Mayer que contiene
algunos puntos de vista correctos respecto a la convertibilidad mutua entre calor y efecto
mecanico junto con una falsa analogia entre la caida a tierra de un peso y la disminucion del
volumen de una sustancia continua sobre el cual se basé el intento de encontrar numérica-
mente el equivalente mecanico de una cantidad de calor. En un trabajo publicado unos ca-
torce meses después ““Sobre los Efectos Caloricos del Electromagnetismo y el Valor Mecéni-
co del Calor” [4] el Sr. Joule, de Manchester, expresé muy claramente las consecuencias
relativas a la convertibilidad mutua entre el calor y el efecto mecanico que resultan del hecho
que el calor no es una sustancia sino un estado de movimiento e investigd sobre los incuestio-
nables principios de las “relaciones numeéricas absolutas™ de acuerdo con las cuales el calor
esta conectado con la potencia mecéanica verificando experimentalmente que cada vez que se
genera calor a partir de acciones puramente mecanicas, y no se produce otro efecto, ya sea por
friccion de fluidos o por la excitacion electromagnética de corrientes galvanicas, la misma can-
tidad de calor es generada por el mismo monto de trabajo gastado y determind la cantidad real
de trabajo en libras - pie requeridas para generar una unidad de calor que él llamo ““el equiva-
lente mecénico del calor”. Desde la publicacion de ese trabajo, el Sr. Joule ha hecho numero-
sas series de experimentos para determinar con la mayor precision posible el asi definido equi-
valente mecanico del calor y ha dado cuenta de ello en varias comunicaciones a la British
Association, al Philosophical Magazine, a la Royal Society, y al Institut Francais.

[2]En Mayo de 1842, Mayer anuncid en los Annalen de Wohler y Liebig, que habia ele-
vado la temperatura del agua de 12° a 13° Cent. por agitacion. En agosto de 1843, Joule
anuncio en la British Association que "Se desarrolla calor en el pasaje de agua a travées de
tubos estrechos;" y que habia obtenido un grado de calor por libra de agua de la fuerza me-
canica capaz de elevar 770 libras a una altura de un pie" y que se genera calor cuando se
gasta trabajo en convertir una maquina magneto eléctrica en una maquina electro magneti-
ca. (Ver su trabajo "On the Calorific Effects of Magneto-Electricity, y “On the Mechanical
Value of Heat."-Phil. Mag., Vol. XXIlII., 1843.)

[3]JAnnalen de Wohler y Leibig, May, 1842.

[4]British Association, August, 1843; and Phil. Mag., September, 1843.

Una de las mas importantes contribuciones de William Thomson a la ciencia es la escala termo-
dinamica, o absoluta, de temperaturas, que elabor6 sobre la base de la maquina térmica reversible
ideada por Carnot y que en rigor se fundamenta en el Segundo principio de la Termodindmica. Las
ideas que habia analizado en sus trabajos con Regnault podian ahora plasmarse en un sistema que
fuera independiente del material termométrico. Si cualquier artefacto que opere ciclicamente en
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forma reversible entre dos temperaturas extremas tiene la misma eficiencia, cualquiera sea el mate-
rial que forme dicho artefacto o la manera de efectuar la transformacion ciclica, esa eficiencia puede
usarse para establecer una escala absoluta de temperaturas — es decir, una escala que sea indepen-
diente del material termométrico o de la estructura del termdmetro. Tal escala pone el punto de fu-
sion del hielo a 273° C; su punto inicial es pues el mismo cero absoluto que Gay-Lussac, cinco dé-
cadas antes, dedujera del coeficiente de dilatacion de los gases.

Refiriéndose a la definicidn de temperatura y a la escala absoluta Kelvin escribio:

Definicidn de temperatura y suposicion termométrica general: si se ponen en contacto dos
cuerpos y ninguno le transfiere calor a otro se dice que sus temperaturas son las mismas, pe-
ro si uno le transfiere calor al otro se dice que su temperatura es mayor [...] Las temperatu-
ras de dos cuerpos son proporcionales a las cantidades de calor absorbidas o cedidas respec-
tivamente por un sistema material sujeto a un ciclo completo de operaciones termodinédmicas
perfectamente reversibles [...] o, los valores absolutos de dos temperaturas estan uno a otro
en la proporcién del calor absorbido o cedido en un dispositivo termodinamico perfecto que
trabaja con una fuente y un refrigerador a mayor y menor temperatura, respectivamente.

La convencidn particular es que la diferencia entre los puntos de congelacion y ebullicién
del agua bajo la presion atmosférica estandar se llame 100 grados. La determinacién de las
temperaturas absolutas de los puntos fijos debe ser efectuada mediante las observaciones que
indiquen la eficiencia de un dispositivo termodinamico perfecto siendo las temperaturas ma-
yor y menor, respectivamente, las de la fuente y el refrigerador. La clase de observacion que
mejor se adapta para este objeto fue inventada por Mr. Joule cuyos trabajos entre 1844-9 es-
tablecieron las bases de la teoria y abrieron las puertas a la investigacion experimental y ha
sido llevada a cabo por é€l, conjuntamente conmigo ... En lo que respecta a esta determina-
cion, el mejor resultado que hasta ahora hemos podido obtener es que la temperatura de
congelacién del agua en la escala absoluta es 273,7 y consecuentemente, el punto de ebulli-
cion es 373,7”. “On the Dynamical Theory of Heat” Part VI, Thermoelectric Currents. Phil.
Mag. 4 (1852)

En la parte titulada “Fundamental Principles in the Theory of the Motive Power of Heat” apare-
ce el enunciado del Segundo Principio de la Termodinamica, establecido como proposicion:

“It is impossible, by means of inanimate material agency, to derive mechanical effect
from any portion of matter by cooling it below the temperature of the coldest of the sur-
rounding objects” **.

104 Es imposible, por medio de un agente material inanimado, obtener un efecto mecanico de cualquier porcién
de materia enfriandola por debajo de la temperatura del objeto mas frio del entorno. Hay una nota al pie: “Si este axio-
ma fuese negado para todas las temperaturas deberia admitirse que podria ponerse a trabajar una maquina autopropulsa-
da y que produzca efectos mecanicos por enfriamiento del mar o de la tierra sin otro limite que la pérdida total de calor
de la tierra 0 del mar o de todo el mundo material.
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A lo largo del tiempo, Kelvin fue modificando el enunciado del Segundo Principio de la Termo-
dindmica. De este tema nos ocuparemos en detalle en la tercera parte de este trabajo.

No menos famosos que sus contribuciones teoricas a la ciencia fueron sus instrumentos para
mediciones eléctricas, el electrometro absoluto, el electrometro de cuadrantes y sus amperimetros.
Kelvin fue también el creador del compéas compensado, cuyas indicaciones no son perturbadas por
las partes metalicas del navio. Otra invencion de orden naval, su Tide predicter, permite prever las
curvas de las mareas. La méas famosa de sus realizaciones técnicas es, sin duda, el siphon recorder,
aparato receptor para cablegramas (1867), gracias al cual después de tantos ensayos infructuosos
pudo tenderse un cable submarino que cruzando el Atlantico uni6 las comunicaciones entre Londres
y Nueva York'®. Estos éxitos dieron a su genio inventivo celebridad mundial, mas ellos sélo for-
man una parte — y no la mas importante — de su obra. El interés
de Thomson volcado en sus comienzos sobre todo a los fenémenos
térmicos, termoeléctricos y electroestaticos, se volcé después hacia
la cosmologia y la fisica del planeta, a las que enriquecio6 con valio-
sas investigaciones sobre el magnetismo terrestre y la electricidad
atmosférica.

Sus restos descansan en el mausoleo de los reyes britanicos, en
la Abadia de Westminster muy proximo a los de Isaac Newton.

Figra 2.7.R.J.E. Clausius

§ 2 -7. Clausiusy la entropia

Si a Carnot no lo hubiese sorprendido la muerte a una edad tan temprana quizas sus notas se hu-
biesen publicado diez o quince afios antes que los trabajos de Joule y Kelvin y hoy estariamos reco-
nociendo en él al primer cientifico que no s6lo establecid que el calor se transforma en trabajo me-
diante una relacién de equivalencia regida por el principio general de la conservacion sino que su
trabajo sobre las maquinas térmicas que operan reversiblemente podrian haberlo conducido a la
formulacién del Segundo Principio. Esto Gltimo ocurriria un cuarto de siglo después de la publica-
cion de las “Reflexions™ gracias a Clausius quien, con justicia, es considerado uno de los padres de
la Termodinamica y el primero en formular (en 1850) el Segundo Principio.

Rudolf Julius Emanuel Clausius (1822 -1888) naci6 en Kdslin (actualmente Koszalin, Polonia)
sexto hijo de un maestro de escuela quien tuvo dieciocho hijos, estudio en las universidades de Ber-
lin y Halle. Debut6 como profesor en la escuela de artilleria, en Berlin. Durante la guerra francopru-
siana, se enrold voluntariamente en el servicio sanitario y fue condecorado por los dos gobiernos en

195 £l invento y la consultoria de Thomson fueron factores tan decisivos para este logro que, cuando el Parlamento
decidi6 nombrarlo Baron (Par del Rey) y Thomson tuvo que elegir su titulo, estuvo a punto de elegir el de Lord Cable.
Finalmente optd por Lord Kelvin of Largs siendo Kelvin un riacho de Largs, en las proximidades de la Universidad de
Glasgow.
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lucha. Jamas hizo experimentos, fue un teérico puro. A pesar de su excepcional capacidad matema-
tica, nunca perdio de vista el significado fisico de las ecuaciones matematicas y, ademas, supo de-
ducir admirables conclusiones de los resultados empiricos de otros. Siempre atento al sentido fisico
de los simbolos, al tratar matematicamente el problema de Carnot, descubri6 la nocion fundamental
de la entropia, que habia pasado inadvertida a Carnot, Clapeyron y aun a William Thomson, que se
acerco a ella en su primer estudio (1849), sin reconocerla.

Carnot habia afirmado que en el funcionamiento de cualquier maquina térmica el calor pasa de
los cuerpos calientes a los frios. Para hacer pasar calor en sentido opuesto, agregé Clausius, de los
cuerpos frios a los calientes, es necesario invertir un trabajo por lo menos igual a aquel que produci-
ria el correspondiente proceso inverso. El calor no puede ascender espontdneamente de la tempera-
tura baja a la superior. Esta es la ley que Clausius enuncia en su memoria "Uber die bewegende
Kraft der Warme und die Gesetze, welche sich daraus ableiten lassen” (Poggendorffs "Annalen”,
1850). 1850 se considera como el afio de nacimiento de la Termodinamica, de la cual la afirmacion
de Clausius es uno de sus pilares. Hoy se suele llamar a esa afirmacion: su Segundo Principio, sien-
do el primero el de la conservacion de la energia. En ese trabajo encontramos por primera vez, un
claro rechazo a la conservacion del calor mientras que, sin embargo, mantiene la validez del teore-
ma de Carnot. Clausius demostro que ese teorema podria ademas derivarse de otro argumento, en el
cual la conservacion del calor era remplazada por el principio de equivalencia de Mayer y Joule
afirmando que se puede producir calor a partir del trabajo y viceversa, con una tasa de conversion
universal (J = 4,2 Nm/cal). Esto es para Clausius la “primera ley de la termodinamica”. De este tra-
bajo rescatamos:

“Cuando un cuerpo cualquiera cambia de volumen, al mismo tiempo, por regla general,
se produce o consume trabajo mecénico. Pero en la mayoria de los casos no es posible de-
terminar a éste con exactitud, porque junto con el trabajo exterior se produce también co-
munmente un trabajo interior desconocido. Para sortear este inconveniente, Carnot empleo
el ingenioso método, ya mencionado anteriormente, de hacer experimentar al cuerpo dife-
rentes transformaciones consecutivas, ordenadas de tal manera que al final vuelva exacta-
mente a su estado primitivo. Entonces, si en alguna de las transformaciones se ha realizado
trabajo interior, éste debe quedar exactamente anulado por el de las otras, y se tendra la
seguridad de que el trabajo exterior que eventualmente se produzca en las transformaciones
sera también el trabajo total...”

Luego de utilizar un diagrama de Clapeyron para representar el ciclo de Carnot llegé a la con-
clusion:

“El exceso del primer trabajo (la expansion isotérmica) sobre el ultimo (la compresion
isotérmica) debe considerarse como el trabajo total producido durante las transformacio-
nes, y esta representado por el cuadrilatero abcd.® Si todo el proceso antes descripto se

106 E] tramo ab corresponde a una transformacién isotérmica a la temperatura mas alta, el tramo bc a una transfor-
macidn adiabatica que lleva el sistema a la temperatura mas baja, el tramo cd representa la transformacién isotérmica a
la temperatura mas baja y el tramo da corresponde a la adiabatica que restituye el sistema al estado original a la tempe-
ratura mas alta.
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realiza en orden inverso, se obtiene la misma cantidad abcd como exceso del trabajo con-
sumido sobre el producido.”

Y, a continuacion, extrajo las consecuencias del ciclo de Carnot:
Consecuencias del principio de Carnot

“Carnot ha supuesto que a la produccién de trabajo le corresponde un mero pasaje de
calor de un cuerpo caliente a otro frio, sin que la cantidad de calor disminuya en dicho pa-
saje.

La ultima parte de esta hipotesis, a saber, que la cantidad de calor no resulta disminui-
da, contradice a nuestro principio anterior y por lo tanto, si queremos conservar este, debe
ser rechazada. La primera parte, en cambio, puede mantenerse atendiendo a su contenido
esencial. Puesto que, si bien ya no necesitamos mas un equivalente propio para el trabajo
producido, desde que hemos admitido como tal un consumo real de calor, es todavia posi-
ble, sin embargo, que aquel pasaje se produzca simultdneamente con el consumo, y asimis-
mo que esté en una relacion determinada con el trabajo.”

Luego analizé la transferencia de calor en un proceso ciclico:

“Un pasaje de calor de un cuerpo caliente a otro frio ocurre positivamente en aquellos
casos en que se produce trabajo por accion del calor y al mismo tiempo se cumple la condi-
cion de que la sustancia que interviene se encuentre de nuevo al final en el mismo estado
que al principio.”

Y establecio la condicion para el trabajo méaximo:

“... para poder relacionar este calor transportado con el trabajo, es necesaria adin otra
limitacion. En efecto, dado que también puede tener lugar un transporte de calor sin efecto
mecanico, — cuando un cuerpo caliente y uno frio estan inmediatamente en contacto y el ca-
lor fluye del uno al otro por conduccidn, — entonces, si se desea lograr el maximo de traba-
jo para el pasaje de una determinada cantidad de calor entre dos cuerpos de determinada
temperatura t y 7, debe conducirse el proceso de tal modo que, como ha ocurrido en los ca-
S0s anteriores, nunca se pongan en contacto dos cuerpos de diferente temperatura.

Ahora bien, es este maximo del trabajo el que se debe comparar con el pasaje de calor, y
se encuentra que, en realidad, tenemos motivos para admitir, con Carnot, que sélo depende
de la cantidad del calor transportado y de las temperaturas t y zde los dos cuerpos, Ay B,
pero no de la naturaleza del cuerpo intermediario. Este trabajo méaximo tiene, en efecto, la
propiedad de que por el consumo del mismo también se puede transportar de nuevo del
cuerpo frio B al cuerpo caliente A una cantidad del calor igual a la que tenia al pasar de A
aB.”
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A fin de obtener el teorema de Carnot, Clausius supuso la imposibilidad de lo que hoy llamamos
“movil perpetuo de segunda especie”: una maquina que operando periédicamente produce, como
unico efecto, el transporte de calor de una temperatura mas baja a una mas alta.

““Si nos imaginamos ahora que existieran dos sustancias, de las cuales una pueda dar
mayor trabajo que la otra con un determinado pasaje de calor, o, lo que es lo mismo, que
para producir un determinado trabajo necesite transportar menos calor de A a B que la
otra, entonces podriamos utilizar alternadamente a estas dos sustancias de modo tal que con
la primera se produzca trabajo por el proceso antedicho, y con la Gltima se realice el proce-
so inverso consumiendo el mismo trabajo. Entonces ambos cuerpos estarian de nuevo, al fi-
nal, en su estado primitivo; ademas, el trabajo producido y el consumido se habran anulado
exactamente, de modo que también de acuerdo con el principio anterior la cantidad de calor
no pudo haber aumentado ni disminuido. S6lo respecto a la distribucion del calor habria
ocurrido una diferencia, en el sentido de que se habria transportado mas calor de B hacia A
que de A hacia B, y de este modo habria tenido lugar, en total, un transporte de B hacia A.
Por repeticion alternada de ambos procesos se podria entonces, sin ningun gasto de fuerza,
o alguna otra transformacion, llevar tanto calor como se quisiera de un cuerpo frio a otro
caliente, lo que contradice el comportamiento ordinario del calor, puesto que en todas par-
tes muestra la tendencia a igualar las diferencias de temperatura, y a pasar, por lo tanto, de
los cuerpos calientes a los frios.”

El argumento descansa, al igual que el de Carnot, en una reduccion al absurdo. Clausius razona-
ba que si el teorema de Carnot era falso, podria construirse una maquina combinada que operando
ciclicamente tendria como Unico efecto el transporte de calor de un reservorio frio a uno caliente.
Pero esto seria absurdo ya que contradice el comportamiento ordinario del calor. En consecuencia
afirma:

“ ... parece tedricamente licito mantener la primera parte, y en realidad la fundamental,
de la hipétesis de Carnot, y emplearla como segundo principio junto con el [principio de
equivalencia] anteriormente establecido; la exactitud de este procedimiento, como en segui-
da veremos, ya ha sido también confirmada varias veces por los resultados.”

En este contexto, él dejé en claro que esta equivalencia debe entenderse como referida a la can-
tidad méxima de trabajo que puede ser producida por un ciclo mediante una transferencia de calor
entre dos reservorios a determinadas temperaturas. El enunciado anterior acerca del comportamien-
to natural del calor es s6lo un elemento en su argumento para establecer este “zweiten Grundsatz”
(segundo principio)

Un afio antes, William Thomson habia sugerido que solo una determinada parte del calor dispo-
nible puede ser transformada en trabajo. La demostracion de que el segundo principio define esta
fraccion que, en una maquina ideal perfectamente reversible, es transformable en trabajo, es el re-
sultado mas importante de la memoria de Clausius. Al hacer los calculos relativos al ciclo de Car-
not, en el caso de un gas ideal, Clausius reconoce que en la maquina que trabaja entre dos tempera-
turas dadas, la fraccion transformada en trabajo es igual a la diferencia de estas dos temperaturas
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dividida por la temperatura absoluta mas elevada, dado que el rendimiento es independiente de la
construccion de la maquina, la conclusion de Clausius tiene un alcance completamente general.

En el curso de sus calculos, Clausius vié surgir (1854) con frecuencia cierta funcion, que reco-
nocio que puede expresarse como el cociente entre la cantidad de calor y la temperatura absoluta, y
encontré que ese cociente permanece constante en todas las operaciones reversibles. Desde ese
momento, se planted que ese cociente podria tener una importante significacion y busco el sentido
fisico de esa enigmatica magnitud. Si Q; es la cantidad de calor tomada de la fuente a temperatura
T1, y Q2 el calor cedido al cuerpo a temperatura T,, entonces, en el caso de un proceso ciclico Q2/T,
= Q./T;1 y considerando el calor cedido como negativo Q:/T; + Q,/T, = 0. En un ciclo reversible la
suma de las variaciones del cociente Q/T es nula. Acoplando una cantidad de ciclos reversibles de
modo que la fuente fria de cada uno actie como fuente caliente del siguiente encuentra que Y Q/T =
0. Si esos ciclos son infinitesimales, se puede cambiar el signo sumatoria por el de integral, de mo-
do que [dQ/T = 0. Pero no ocurre lo mismo con los ciclos no reversibles. En estos casos, sus calcu-
los le indicaban que JdQ/T tendré un valor mayor que cero. En 1864, Clausius llamé a esta magni-
tud, entropia (del griego evtponn: evolucion). Luego extendid su razonamiento a las Ilamadas
transformaciones abiertas (en las que los estados inicial y final son diferentes) encontrando también
en este caso que, si el sistema que las experimenta esta adiabaticamente aislado (es decir esta impo-
sibilitado de intercambiar calor con su entorno), la entropia aumentaba en las transformaciones irre-
versibles y permanecia constante en las reversibles. En sus razonamientos fue buscando una genera-
lizacion. Al tener en cuenta que la casi totalidad de los procesos que ocurren en el Universo son
irreversibles y considerando al Universo como sistema aislado su conclusion fue

[. .. ] man [kann] die den beiden Hauptsatzen der mechanischen Warmetheorie
entsprechenden Grundgesetze des Weltalls in folgender einfacher Form aussprechen:

1) Die Energie der Welt ist constant.
2) Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.*”

En la tercera parte de este trabajo analizaremos la correccién, o no, de este enunciado asi como
las objeciones que se han planteado al mismo.

La obra de Clausius quedo plasmada en varios libros y en "Abhandlungen uber die mechanische
Warmetheorie” Braunschweig, 1864-67) le di6 unidad a todos sus trabajos anteriores.
Posteriormente se publicé una segunda edicion en tres voliumenes Vol. 1: "Die mechanische
Warmetheorie"”, (1876), Vol. 2: "Die mechanische Behandlung der Elektrizitat" (1879), Vol. 3:
"Entwicklung der besonderen Vorstellung von der Natur der Warme als eine Art der Bewegung"
(luego editado por Planck y Pulfrich como "Kinetische Theorie der Gase" (1889-91)).

197 «“Uno puede expresar las leyes fundamentales del Universo que corresponden a las dos leyes principales de la
Termodinamica de la forma simple siguiente
1. La energia del Universo es constante.
2 La entropia del Universo tiende a un maximo” Abhandlungungen uber die mechanische Warmetheorie, Vol. 2,
(Braunschweig: F. Vieweg).
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Desde 1855 hasta su muerte fue sucesivamente profesor en el Instituto Politécnico de Zurich y
en las universidades de Wirzburg y Bonn. Los ultimos afios de su vida los dedicé establecer una
vinculacién entre el Segundo Principio de la Termodindmica y los principios de la Mecénica utili-
zando como nexo la Teoria Cinética de los gases

§ 2 - 8. Boltzmanny el Segundo Principio como probabilidad

Ludwig Edward Boltzmann (1844 — 1906) naci6 en Viena, Austria. Fue educado en Linz y en
Viena, recibiendo su doctorado en 1866 en la Universidad de Viena, donde estudié con Josef Ste-
fan (de quien seria asistente) y con Joseph Loschmidt. Dedicé su carrera principalmente a la bus-
queda de las relaciones entre el comportamiento macroscépico de la materia y la teoria atdmica im-
perante en su época. Ya antes de doctorarse habia publicado un articulo titulado “Sobre el
significado mecanico de la Segunda Ley”'® en la que intent6 relacionar el mas controvertido de los
principios de la Termodinamica con el principio de minima accion de Hamilton.

En 1867, se conocio la carta de James Clerk Maxwell a Peter Guthrie Tait sugiriendo que el Se-
gundo Principio de la Termodindmica es GUnicamente va-
lido si se lo considera estadisticamente, sugerencia que
fue discutida en los ambitos cientificos, con posiciones
encontradas. Entre los que se oponian a la tesis de Max-
well estaba Rudolf Clausius, quien sostenia que el Se-
gundo Principio podia derivarse de las leyes de la Mecé-
nica, con la exactitud y rigor que a esa disciplina se le
adjudicaba desde los trabajos de Newton y de Laplace. A
raiz de esas discusiones, Boltzmann cambi6 de idea y se
dedico a la tarea de vincular la Termodindmica con la
Estadistica.

En 1868 fue nombrado Profesor de Fisica Matematica
en la Universidad de Graz (donde conoci6 a su alumna y
luego esposa Henrietta von Aigentler). Alli analizo el
trabajo de Maxwell sobre la ley de distribucion f(v) de
las velocidades moleculares en sistemas gaseosos en
equilibrio térmico. Extendio esta ley considerando la ac-
cion de una fuerza de potencial V(x), obteniendo: f(v) =
(const.) exp[-(mv?/2 + V(x))/kT]. En este mismo trabajo de 1868, dedujo la ley de distribucién de
energias suponiendo que la energia total podia dividirse en pequefias cantidades discretas, y consi-
derando que todas las combinaciones tenian la misma probabilidad de ocurrencia'®. La idea de tra-

Figura 2.8. L.E. Boltzmann

108 »(Jper die mechanische Bedeutung des zweiten Hauptsatzes der Warmetheorie”, Sitz. ber, Akad. Wiss. (Wien) 53,
195 — 220, leido en la Sesidn del 8 de febrero de 1866.
109 | a ley de la distribucién de las energias cinéticas de los gases, habia sido encontrada por Maxwell en 1859 como

un corolario de las distribucion de sus velocidades, pero no la publico, ya que habia una marcada diferencia entre los
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bajar con cantidades discretas, puesta en practica por Boltzmann, seria aplicado afios mas tarde por
Planck dando lugar al surgimiento de la teoria cuantica.

Al tratar la situacion del equilibrio térmico, tanto Maxwell como Boltzmann se interesaron en
mostrar que un gas fuera del equilibrio tenderia a una situacion de equilibrio expresada por la fun-
cion f(v). Pero Boltzmann profundizé sus estudios sobre este problema. En 1871, demostr6 que to-
das las propiedades de un sistema gaseoso ideal se pueden calcular a partir de su funcion de distri-
bucién f(v). En 1872 presentd una deduccion conocida como Teorema-H. En esta deduccion,
considero los diferentes tipos de chogues entre moléculas de gas, usando una hipotesis de Maxwell
segun la cual las velocidades de dos moléculas que colisionan serian estadisticamente independien-
tes, o sea, f(vy,v2) = f(vy) f(v2). Una caracteristica de este modelo es que las probabilidades de coli-
sion directa e inversa son las mismas, o sea, las colisiones son tratadas como perfectamente reversi-
bles, lo que era consistente con la Mecéanica Clasica. Finalmente, llegd a una ecuacion que expresa
de qué manera la distribucién f(v) varia con el tiempo, mostrando que el sistema tiende a la distri-
bucion de velocidades de Maxwell. Boltzmann propuso entonces este modelo como una explicacion
mecanica para la irreversibilidad expresada por el Segundo Principio de la Termodinamica. Para
eso, definié una magnitud E (que mas tarde se tornaria H) que representaria a la entropia termodi-
namica (con el signo cambiado) para situaciones fuera del equilibrio, y que nunca aumentaria. Esta
fue la primera expresion probabilistica para la entropia de un gas ideal. La presentacion del trabajo
se hizo mediante una conferencia dictada en la Physik Gesellschaft zu Berlin. Boltzmann le escribi-
ria luego a su madre que practicamente nadie lo pudo entender, excepto Helmholtz, con quien tuvo
una interesante discusion. El propio Maxwell le escribiria en 1873 a Tait “By the study of Boltz-
mann | have been unable to understand him. He could not understand me on account of my short-
ness, and his length was and is an equal stumbling block to me." Siendo incomprensible para Max-
well, no es de extrafiar que nadie entendiese el articulo que, ademas, tenia una extensiéon de 89
paginas. En este trabajo, Boltzmann dedujo también una ecuacion general de transporte, que hoy
recibe su nombre, y a partir de la cual se pueden derivar los coeficientes de difusion, viscosidad y
conduccidn térmica de un gas. Esta ecuacion diferencial es de dificil solucion, salvo para el caso en
que las moléculas interacttian con fuerzas proporcionales a r, caso que ya habia sido tratado por
Maxwell*°,

La discusion sobre el Teorema-H fue muy intensa. Boltzmann consideraba que este teorema re-
presentaba la manera de expresar el aumento unidireccional del desorden con el tiempo. Sin embar-

valores de las capacidades calorificas que se podian deducir de ellas y los valores reales obtenidos por Victor Regnault.
La diferencia no era tal, sino que en 1859 todavia primaba la creencia de que los gases de las sustancias simples, hidro-
geno, oxigeno, nitrdgeno, etc., eran monoatémicos, por lo que la capacidad calorifica a volumen constante, calculada
para condiciones de comportamiento ideal, diferia en alrededor de un 66% de los valores empiricos. Luego del Congre-
so de Karlsruhe de 1860, donde Stanislao Cannizzaro present6 su trabajo sobre la hipdtesis de Avogadro, divulgada
luego por Lothar Meyer, la comunidad cientifica comenzo a aceptar que esos gases eran diatomicos, la ley de la distri-
bucién de las energias, deducida por Boltzman derivaba valores de capacidades calorificas acordes con los experimenta-
les.

119 Boltzmann harfa varias tentativas en la década de 1880 de obtener soluciones aproximadas, problema este que
solo seria resuelto satisfactoriamente en 1916 por el fisico sueco David Enskog (1884 — 1947), mientras que en 1917 el
geofisico britanico Sydney Chapman (1880 — 1970) encontro la solucion general para la ecuacion de transporte de
Maxwell.
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go, Loschmidt (1873) y Kelvin (1874) y plantearon la "paradoja de la reversibilidad™ (tal como el
matrimonio Ehrenfest la llamaria en 1911): ;como es posible que un conjunto de colisiones reversi-
bles entre pares de moléculas pueden llevar a que el comportamiento de todo el conjunto de molé-
culas sea irreversible?

En 1877, Boltzmann propuso una nueva definicién estadistica de entropia®*, pero esta vez para

situaciones de equilibrio, la que no padecia los problemas encontrados por el Teorema-H. La idea
era considerar que un estado macroscépico de un gas (o de cualquier otro sistema en el cual sus par-
ticulas ultimas no interactden), definido por los valores de magnitudes termodinamicas como pre-
sion y temperatura, es consistente con un gran nimero W de estados microscopicos (“configuracio-
nes", en la terminologia de Boltzmann, o "complexiones”, para Planck), definidos por las posiciones
y velocidades de cada molécula del gas. Adoptando la hip6tesis ergddica (introducida por Max-
well), segun la cual todos los estados microscéopicos del sistema son igualmente probables, Boltz-
mann concluyd que la probabilidad de que el sistema se encuentre en un macroestado dado es pro-
porcional a W. Naturalmente, para poder definir el nimero de microestados es preciso considerar
que la energia de los mismos no puede variar en forma continua, — lo que haria a su namero infini-
to — sino que toma valores discretos. Para garantizar que la entropia fuera una magnitud aditiva (al
tiempo que las probabilidades fueran multiplicativas), Boltzmann propuso que la entropia S estuvie-
ra dada por S = k log W,**? en la que k es la constante de proporcionalidad. A su vez, esta ecuacion
permite deducir otras magnitudes termodinamicas en términos de la funcién de distribucién. Esta
definicion probabilistica de la entropia es valida para sistemas en los que la masa y la composicion
permanecen constantes e implica una interpretacion de la entropia como una medida del "desorden™
de esos sistemas. Como W es proporcional a la probabilidad de ocurrencia de un estado macrosco-
pico Yy, en ausencia de efectos exteriores, los sistemas tienden hacia el equilibrio, el equilibrio ter-
modinamico es el estado mas probable de cada sistema. Esta relacion, que Planck usé para deducir
la formula de la distribucion de la intensidad de la energia radiante de un cuerpo negro, fue bautiza-
da por Einstein como “el principio de Boltzmann” y es la que esta grabada en la lapida de su tumba.

A menudo se le asigna a Boltzmann la determinacién de k. Sin embargo, en su Autobiografia
Cientifica, Planck afirma:

“k representa la llamada constante absoluta de los gases, referida no a molécula-gramo
o mol, sino a moléculas reales. Esta constante es frecuentemente Ilamada constante de
Boltzmann. Sin embargo, hay que sefialar que Boltzmann nunca la expuso o, por lo menos,
hasta donde yo sé, nunca pensé en investigar su valor numérico. De haberlo hecho, habria
tenido que examinar el problema del nimero de atomos reales, tarea que dejé a su colega J.
Loschmidt, mientras él, en los calculos propios, siempre tuvo presente la posibilidad de que
la teoria cinética de los gases pudiera representar s6lo una descripcion mecénica. Por eso
se conformd con detenerse ante los atomos-gramos. El signo k fue siendo aceptado gra-

111 Boltzmann, L. E., (1877): “Uber die Beziehung zwischen des zweiten Hauptsatze der mechanischen der
Warmetheorie’” Sitzungsberichte, K. Akademie der Wissenschaften in Wien, Math.-Naturwiss, 75, 67-73.

112 Hoy en dia, a la funcién S = k In W se la llama “entropia légica o “entropia matemética” que, si bien coincide
numéricamente con la entropia termodinamica definida por dS = (8Q/T),., €s conceptualmente diferente.
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dualmente. Varios afios después de su introduccion aun se acostumbraba calcular con el
ndmero L de Loschmidt.”**3

En 1883, Boltzmann leyo el trabajo de 1876 de Adolfo Bartoli sobre la presion de radiacion™,
lo que lo llevo a deducir tedricamente a partir de la segunda ley de la termodinamica y de la teoria
electromagnética de Maxwell la ley (empirica) de la cuarta-potencia de Stefan (J,.1 = onT*, donde
J;.7 es la exitancia radiante total del cuerpo negro, T es la temperatura y oy una constante). Esta ley
es hoy conocida como ley de Stefan-Boltzmann.

En 1888 sucedio a Gustav Robert Kirchhoff en la catedra de la Universidad de Berlin donde
compartio la docencia con Helmholtz. Sin embargo dos afios después se trasladé a la Universidad
de Viena'"® para suceder a Stefan donde se dedicé por completo a la Fisica Tedrica.

En 1890, Henri Poincaré (1854-1912) desarrollo el llamado “Teorema de la recurrencia”. Segun
este teorema, si un sistema tiene una energia total constante que restringe sus transformaciones di-
namicas a subsistemas limitados de su espacio de estados, entonces el sistema retornara eventual-
mente, y en forma tan proxima como se desee, a cualquier conjunto inicial dado de posiciones y
velocidades.

Este teorema apuntaba directamente contra el Teorema-H de Boltzmann. En el Teorema-H, la
funcién H no puede aumentar, sino que decrece continuamente con el tiempo. Como H es equiva-
lente a la entropia cambiada de signo, su traduccién es que la entropia no puede disminuir. Pero
para el Teorema de la recurrencia, si la entropia esta determinada por esas variables, en algiin mo-
mento retornara a un valor original dado, de modo que si aumenta durante un periodo decrecera
durante otro.

Esta contradiccion entre el comportamiento mecanico de un conjunto de moléculas gaseosas
ideales y el Segundo Principio se conoce histéricamente como “Paradoja de la recurrencia” y duran-
te la década de 1890 fue motivo de muchos debates. Asi en 1890, Edward Parnall Culverwell pre-
sentd en Dublin, lo que podria llamarse "la objecién de la reversibilidad al Teorema-H"''. Cul-
verwell se preguntaba como era posible que fuera valido el Teorema-H que estaba basado en la
suposicion que los movimientos moleculares y colisiones son reversibles, y sugirio que la irreversi-
bilidad podria entrar al nivel molecular, quizas como resultado de interacciones con el éter.

13 En los paises no sajones, el nimero L de Loschmidt se conoce como Nimero de Avogadro (N,)

1411 calérico raggiante e il secondo principio della termodinamica Nuovo Cimento 15, 195 (1883).

115 Boltzmann desarrollé lo podria llamarse una carrera itinerante. De la Universidad de Viena, pas6 a la de Graz,
luego a la de Heidelberg, siguié en la de Berlin donde ademas de ejercer la docencia estudié con Kirchhoff y
Helmholtz- Fue profesor en Munich y luego retorno a la Universidad de Viena pero cuando Ernst Mach fue nombrado
Profesor de Historia y Filosofia de la Ciencia en esa Universidad, las continuas disputas — que no siempre terminaban
en forma amistosa — hiciera que se fuese a la de Leipzig (donde tendria otros encontronazos con Wilhelm Ostwald). Al
retirarse Mach, Boltzmann vuelve a la Universidad de Viena. Boltzmann solia bromear acerca de su carrera itinerante
diciendo que la razdn en que se moviese tanto era que habia nacido la noche del Martes de Carnaval el 20 de febrero de
1844, lo que habia convertido a su vida en un baile de Carnaval.

116 Culverwell, E. P. (1890) “Note on Boltzmann’s Kinetic Theory of Gases, and on Sir W. Thomson’s Address to
Section A, British Association, 1884, Philosophical Magazine, 30, 95-99.
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La objecion de Culverwell se discuti6 a las reuniones de la Asociacion Britanica para el Avance
de las Ciencias*’ y en las columnas de Nature'® durante los afios siguientes. En 1894, Samuel
Hawksley Burbury (1831-1911), puntualiz6 que la prueba del Teorema-H depende de la suposicion
de Maxwell-Boltzmann que los choques moleculares no estan correlacionados. Mientras que ésta
puede ser una suposicién plausible de aceptar antes de la colision, es valido suponer que la propia
colision introduce una correlacion entre las moléculas que acaban de chocar, de modo que la supo-
sicion de la independencia del comportamiento molecular no seria valida para las colisiones si-
guientes. Burbury®*® sugiri6 que la suposicién podria justificarse invocando algtn tipo de “pertur-
bacion fortuita desde afuera [del sistema]"

En 1896 Ernst Zermelo (1871 — 1953), un discipulo de Planck, encontré una falla en la demos-
tracion estricta del Teorema-H. Boltzmann omitia en su deduccion cualquier referencia a un presu-
puesto indispensable para la validez de su teorema: el desorden molecular. Sin ese presupuesto, para
un sistema aislado, la funcién H podria aumentar. Esto implicaria que la entropia de un sistema ais-
lado podria disminuir. El trabajo de Zermelo habia sido publicado con la aprobacién de Planck. Es-
to enfrié durante afios la relacion de Boltzmann con Planck.

A raiz de las criticas a su Teorema-H y en virtud del Teorema de Recurrencia, en 1896, Boltz-
mann adopto la hipétesis del desorden molecular que resuelve las paradojas de la reversibilidad y de
la recurrencia. Boltzmann, que habia participado en las discusiones britanicas del Teorema-H, acep-
to la conclusion de Burbury y la objecion de Zermelo acerca de que se necesitaba una suposicion
adicional, y la llamé la hipotesis del "desorden molecular." El expuso que la aleatoriedad de las ve-
locidades antes y después de los choques moleculares podria justificarse suponiendo que el camino
libre medio de las moléculas en un gas es muy grande comparado con la distancia media entre dos
moléculas vecinas, de modo que una molécula dada raramente encontraria de nuevo a una molécula
especifica con la que habfa chocado, para establecer una correlacién con ella.*®

El "desorden molecular" no es meramente la hipdtesis que los estados de las moléculas indivi-
duales ocurren completamente al azar; mas bien es lo que provoca una exclusion de estados espe-
cialmente ordenados del gas que llevaria a las violaciones de la Segundo Principio. De hecho, tales
estados ordenados se generarian mediante un proceso aleatorio, tal como Boltzmann not6 en su dis-
cusion de la paradoja de la recurrencia.

De esta manera Boltzmann termind por aceptar que la entropia de un sistema aislado aumenta
“casi siempre” en lugar de “siempre”. Pero consideraba que si bien el teorema de Poincaré es, en
teoria, correcto el regreso a un estado original es imposible de observar debido a que el tiempo en

17 Culverwell, E. P. (1890) “Possibility of Irreversible Molecular Motions”, Report of the British Association for
the Advancement of Science, 60, 744

18 Culverwell, E. P. (1890): “Dr. Watson’s Proof of Boltzmann’s Theorem on Permanence of Distributions™, Na-
ture, 50, 617. Burbury, S. H., (1894): “Boltzmann’s Minimum Function”, Nature, 51, 320. Boltzmann, L. E. (1895)
“On Certain Questions of the Theory of Gases,” Nature, 51, 413-15.

19 Burbury, S. H., (1894) “Boltzmann’s Minimum Function”, Nature, 51, 78.

120 Boltzmann, L. E., (1896-98): Vorlesungen iiber Gastheorie (2 vols. Leipzig, Traducido al inglés por S.G. Brush
(1964): Lectures on Gas Theory. Oxford University Press, Berkeley, Pags. 40 — 41.
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que el sistema regresa a un estado proximo al original es demasiado grande. De este modo la irre-
versibilidad se deberia Unicamente a los limites de nuestra paciencia.

Resulta llamativo que en la década de 1890, en la que la estructura y distribucién de las molécu-
las era una mera conjetura metafisica, los cientificos se enfrascaran en extensas discusiones acerca
del desorden molecular. Aun Helmholtz, considerado uno de los padres de la Termodinamica habia
Ilamado a la entropia "Unordnung" (desorden). Esa concepcion de la entropia como una medida del
desorden de las particulas constituyentes de los sistemas perduraria, a través de la concepcion de
muchos autores, hasta principios del siglo XXI.*#*

La década de 1890 fue muy agitada en la vida de Boltzmann. Ya en 1885, a raiz del fallecimien-
to de su madre, habia tenido su primera crisis depresiva que lo llevé a estar meses sin escribir una
sola palabra. Con el tiempo, los periodos depresivos comenzaron a hacerse méas largos. En 1894
regreso a la Universidad de Munich donde tuvo algunos meses apacibles pero su animo comenz6 a
alterarse con la designacién de Ernst Mach en la catedra de Filosofia e Historia de la Ciencia. Mach
tenia un trato muy hosco y adheria al positivismo cientifico que consideraba innecesaria la postula-
cién de entidades no-observables, como los &tomos, mientras que para Boltzmann, la existencia de
los atomos era imprescindible para la explicacion de las propiedades termodinamicas de los siste-
mas macroscopicos. Mach solia enrostrarle los defectos y errores de la teoria cinética de los gases,
las fallas en la prediccion de los valores de los calores especificos de gases poliatdmicos, los defec-
tos del Teorema-H, la falta de consistencia en algunos aspectos de la teoria del desorden molecular.
Habitualmente las discusiones terminaban a los gritos. La influencia de estas discusiones en el &ni-
mo de Boltzmann era tan profunda que en 1900 abandona la catedra de la Universidad de Viena y
toma la de Fisica en la Universidad de Leipzig donde era profesor Wilhelm Ostwald. Ostwald adhe-
ria a lo que en su momento se llamo la “ciencia de los energéticos”. La primera proposicion funda-
mental de los energéticos, era exactamente igual a la de Clausius, expresaba el principio de la con-
servacion de la energia; pero la segunda proposicion, que supuestamente formulaba la direccion de
los fendbmenos, postulaba una analogia perfecta entre el paso del calor de una temperatura mas alta a
otra mas baja y la caida de un peso desde una altura mayor a una menor. Al respecto comentd
Planck'?:

““Como consecuencia de este punto de vista, [la analogia entre la conduccion del calor y
el comportamiento mecénico] se declaraba que el supuesto de la irreversibilidad para pro-
bar la segunda ley de la termodinamica no era esencial; mas aun, se discutia la existencia
del cero absoluto en la temperatura alegando que tanto en la temperatura como en la altura
lo Gnico que puede medirse es la diferencia.”

Ostwald consideraba también innecesaria la existencia real de los &tomos. Las polémicas entre
Ostwald y Boltzmann fueron notables, especialmente la ocurrida en una Conferencia en Libeck
realizada en 1895. Arnold Sommerfeld'?® cuenta que en ella Ostwald presenté un trabajo donde ne-

121 En la parte final de nuestro trabajo haremos una resefia somera sobre esta concepcion.
122 planck, M., (1948):Wissenschaftliche Selbstbiographie, J.A. Barth, Leipzig, P4g. 8
123 sommerfeld papiers, Deutches Museum, D 80306, Munchen, Alemania.
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gaba la posibilidad de explicar los principios de la Termodinamica sobre la base del comportamien-
to mecanico de sus particulas tltimas. Al respecto Ostwald afirmaba:

“La real irreversibilidad de los fendmenos naturales prueba asi la existencia de proce-
sos que no pueden describirse mediante ecuaciones mecanicas y con esto queda establecido
el veredicto sobre el materialismo cientifico.”

Mas adelante Sommerfeld agrego:

“Boltzmann era secundado por Felix Klein. La batalla entre Boltzmann y Ostwald pare-
cia la batalla entre un toro y un pugil habilidoso. Sin embargo, esta vez el toro salié victo-
rioso ... Los argumentos de Boltzmann salieron airosos. Nosotros, que en esa época éramos
jévenes matematicos, estdbamos todos del lado de Boltzmann...”

Respecto de esa polémica, Planck escribio***:

“... la batalla en la que Boltzmann y Ostwald representaban las posiciones contrarias
fue empefada en forma bastante acalorada, y produjo efectos drasticos, dado que los dos
antagonistas estaban a igual altura en agudeza e ingenio. Yo sélo tuve un papel secundario
al lado de Boltzmann, y mis servicios de segundén no fueron evidentemente apreciados y ni
siquiera tomados en cuenta. Y es que Boltzmann sabia muy bien la diferencia basica entre
mi punto de vista y el suyo. Le molestaba especialmente el hecho de que yo no sélo fuera in-
diferente sino, en cierta medida, hostil a la teoria atomica, fundamento de toda su investiga-
cién. La razdn de esto consistia en que en aquella época yo consideraba que el principio del
incremento de la entropia no era menos inmutablemente valido que el principio de conser-
vacion de la energia, mientras que Boltzmann trataba este Gltimo como una mera ley de
probabilidades; en otras palabras, como un principio que podia admitir excepciones.”

A diferencia de Mach, y salvo durante alguna discusién acalorada, Ostwald trataba en forma
cordial y afectuosa a Boltzmann.

En 1901, Mach sufrié una apoplejia que lo forzo a retirarse de su catedra. Esto movié a Boltz-
mann a regresar a Viena para ocupar la catedra que habia dejado y que habia quedado vacante. El
Emperador Francisco José 1o nombré bajo la condicion de que empefiase su palabra de honor que
nunca aceptaria otra posicion académica fuera del Impero Austrohingaro. Boltzmann retomé no
solo la catedra de Fisica Tedrica sino que ocupd una posicion similar a la de Mach: fue nombrado
Profesor de Historia y Teoria de las Ciencias Inductivas. Comenzé a dar conferencias sobre filoso-
fia de la ciencia que pronto trascendieron el &mbito universitario al punto que el aula magna de la
Universidad quedd chica ante la afluencia de publico. Eso motivé que el Emperador lo recibieray le
entregara una medalla.

124 Planck, M. (1948) Wissenschaftliche Selbstbiographie J.A. Barth. Leipzig. Pags. 8-9
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En 1904, Boltzmann visité la Feria Mundial en St. Louis, USA y di6 varias conferencias en las
Universidades de Berkeley y Stanford.

En 1905 publicé sus Populare Schriften donde trato de explicar como puede describirse el mun-
do fisico mediante ecuaciones diferenciales que representan la vision macroscopica de los fenéme-
nos sin referirse a la estructura atdmica subyacente.

Este trabajo, basado en el atomismo, fue muy criticado por cientificos europeos, por lo que
Boltzmann entrd en un periodo de depresion grave. Su esposa lo convencié de tomar unas vacacio-
nes. En septiembre de 1906, viajo con su esposa y una de sus hijas a la Bahia de Duino, cerca de
Trieste. El 5 de septiembre, mientras que su esposa € hija estaban en la playa, se ahorcé en la habi-
tacion del hotel. Nunca se sabréa con certeza si su suicidio obedecio a la falta de aceptacion de sus
ideas 0 a otros motivos personales.

Tres afios méas tarde, Jean Perrin encontrd una evidencia experimental de la existencia de los
atomos que dan justificacién tedrica a los trabajos de Boltzmann. Uno de los primeros “conversos”
(en el sentido kuhneano) fue precisamente Wilhelm Ostwald.

No todo en el aspecto cientifico de Boltzmann fue rechazo. Sus méritos fueron reconocidos por
cientificos e instituciones. En 1899 fue nombrado “Fellow” de la Royal Society, ademas de miem-
bro honorario de varias academias, recibiendo varias medallas e incluso un doctorado “honoris cau-
sa” de la Universidad de Oxford. En ocasion de cumplir 60 afios su asistente Stefan Meyer, edit6 un
articulo homenaje (festschrift) en el que escribieron 117 prominentes cientificos de diversas partes
del mundo (Estados Unidos, Rusia, Australia y Japon entre otros)

§ 2-9. Plancky la entropia como proceso natural

Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858 — 1947), naci6 en Kiel, en el seno de una familia acadé-
mica. Su padre era profesor de Derecho Constitucional en la Universidad de Kiel, su abuelo y su
bisabuelo fueron profesores en la Universidad de Gottingen. Cuando Planck tenia nueve afios, la
familia se trasladé a Munich donde su padre habia sido nombrado Profesor en la Universidad local.
Planck estudié en el prestigioso Maximilian Gymnasium y en 1874 ingreso a la Universidad de
Munich para estudiar Fisica experimental con Philipp von Jolly y Matematicas con Ludwig Seidel y
Gustav Bauer. Luego de tres afios en Munich fue a la Universidad de Berlin donde tuvo como maes-
tros a Hermann von Helmholtz y a Gustav Kirchhoff. Si bien ambos cientificos eran brillantes in-

vestigadores, segtin Planck no eran buenos docentes. Refiriéndose a ellos escribi6*®:

“Debo confesar que las conferencias de estos hombres no me dejaron un provecho per-
ceptible. Obviamente, Helmholtz nunca preparaba en debida forma sus lecciones. Hablaba
en forma vacilante y se interrumpia para consultar los datos necesarios en una pequefia li-

125 planck, M. (1948) Wissenschaftliche Selbstbiographie J.A. Barth. Leipzig. pag. 2
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breta; mas aln, con frecuencia cometia errores en los calculos que escribia en el pizarron, y
teniamos la inequivoca impresion de que la clase le incomodaba por lo menos tanto como a
nosotros. Al final, el sal6n de clases se iba quedando cada vez mas desierto, y la asistencia

Figura 2.9. Max K. E. L. Planck

pecto de su tesis, Planck comenta®?:

se fue reduciendo hasta solamente tres estudiantes. Yo era
uno de ellos, asi como mi amigo Rudolf Lehmann-Filhés,
gue mas tarde se hizo astronomo.

Kirchhoff actuaba en forma completamente distinta.
Impartia siempre una leccion cuidadosamente preparada,
con cada frase bien balanceada y en su debido lugar. Ni
una palabra de menos, ni una palabra de mas. Pero todo
esto sonaba a texto memorizado, seco y monotono. Podia-
mos admirarlo a él, pero no lo que estaba diciendo.”

Luego de un afio en Berlin, regresé a Munich donde expu-
S0 su tesis doctoral. En ella fundamentd el significado del Se-
gundo Principio de la Termodinamica en “el principio de que,
en todo proceso natural, la suma de las entropias de todos los
cuerpos involucrados en el proceso se ve incrementada”. Res-

“El efecto causado por mi disertacion entre los fisicos de aquellos dias fue nulo. Nin-
guno de mis profesores de la Universidad mostré comprension para su contenido, como pu-
de comprobarlo en mis conversaciones con ellos. Sin duda, la admitieron como disertacion
doctoral s6lo porque me conocian por mis otras actividades en el Laboratorio de Fisicay en
el Seminario de Matemaéticas. Pero no encontré ningn interés, mucho menos aprobacion,
incluso entre los mismos fisicos directamente relacionados con el tema. Es probable que
Helmholtz ni siquiera haya leido mi trabajo. Kirchhoff desaprob6 expresamente su conteni-
do, con el comentario de que el concepto de entropia, cuya magnitud sélo podia ser medida
por un proceso reversible y por eso era definible, no debia ser aplicado a un proceso irre-
versible. Me fue imposible establecer contacto con Clausius. No contesté mis cartas y no lo
encontré en su casa cuando traté de verlo personalmente en Bonn. Entablé correspondencia
con Carl Neumann, de Leipzig, pero resultd totalmente infructuosa.”

El afio siguiente completo su Habilitationsschrift (disertacion habilitante) en la Universidad de
Munich y fue nombrado Privatdozent (Profesor conferenciante).

En 1885 le ofrecieron el puesto de ausserordentlicher Professor (Profesor extraordinario) de Fi-
sica Teorica en la Universidad de Kiel y en 1889 tras el fallecimiento de Kirchhoff fue invitado a
ocupar su catedra de la Universidad de Berlin, primero como Profesor asociado de Fisica Teorica y,

126 Thidem. P4g. 3.
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a partir de 1892, como Profesor titular. Fue alli, donde tuvo la oportunidad de trabajar con

Helmholtz. En Berlin desarrollé una intensa actividad cientifica. Al respecto comenté*?’:

“Aquellos fueron los afios de mayor expansion de mi perspectiva cientifica y de mi ma-
nera de pensar, porque fue la primera vez que entré en contacto directo con los dirigentes
mundiales de la investigacion cientifica de entonces, Helmholtz por encima de todos. Tuve la
oportunidad de conocer a Helmholtz como ser humano, y aprendi a respetarlo como hombre
tanto como habia respetado siempre al cientifico.”

Entre las investigaciones que realizo se encuentran temas diversos como la termodindmica de las
soluciones, el descenso crioscopico de soluciones de electrolitos, un estudio sobre la escala natural
no temperada, calculos de las diferencias de potencial en el punto de contacto de dos soluciones
electroliticas. Pero el tema central de su actividad fue la basqueda de un nexo entre el Segundo
Principio de la Termodinadmica y los procesos naturales. Al respecto escribio:

“Clausius derivo la prueba de la segunda ley de la termodinamica de la hipotesis de que
‘el calor no pasa espontaneamente de un cuerpo mas frio a uno més caliente’.

Esta hipdtesis debe ser acompafiada de una explicacion, ya que no solo expresa que el
calor no pasa directamente de un cuerpo mas frio a otro mas caliente, sino también que es
imposible transmitir calor de un cuerpo mas frio a otro mas caliente, sin que se produzca un
cambio en la naturaleza que sirva como compensacion. En mi afan de aclarar este punto tan
plenamente como me fuera posible, descubri una manera de expresar la hipdtesis en cues-
tion en una forma que consideré mas simple y conveniente, o sea: ‘El proceso de la conduc-
cion del calor no puede ser de ningin modo completamente revertido. Esto expresa la mis-
ma idea que la redaccion de Clausius, pero sin requerir una explicacion adicional. Al
proceso que de ninguna manera puede ser completamente revertido yo lo llamé ‘natural’.
Hoy en dia, el término de uso universal es ‘“irreversible’.”

A lo largo de toda su carrera Planck se opuso a la concepcion sustentada por los “energéticos”
que equiparaban la transferencia de calor con el proceso puramente mecanico de la caida de un
cuerpo y sostuvo innumerables debates con Ostwald, Helm y Mach sobre ese tema.

Si bien el tema que lo apasionaba era la Termodinamica, en el afio 1900 su atencion se centrd en
un tema distinto. Las mediciones efectuadas por Otto Richard Lummer (1860 — 1925) y Ernst
Pringsheim (1859 — 1917) en el Physikalische Technische Reichsanstalt, en relacion con el espectro
térmico, dirigieron su atencion a la ley de Kirchhoff, segun la cual, en un espacio evacuado al vacio,
limitado por paredes reflectantes y que contenga un nimero cualquiera de cuerpos que emitan y
absorban energia térmica, al cabo de cierto tiempo todos los cuerpos tendrén la misma temperatura,
y la radiacién, con todas sus propiedades (incluyendo la distribucién espectral de energia), no de-
pendera de la naturaleza de los cuerpos sino Unica y exclusivamente de la temperatura. Planck pro-
puso un método directo para resolver el problema aplicando la teoria electromagnética de Maxwell.

127 planck, M., (1948): Wissenschaftliche Selbstbiographie, J.A. Barth, Leipzig. Pég. 4.
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Supuso que el espacio vacio se llenaba con osciladores y resonadores lineales simples, sometidos a
una leve amortiguacion y con diferentes periodos. Esperaba que el intercambio de energia produci-
do por la radiacion reciproca de los osciladores produjera como resultado, al cabo de cierto tiempo,
un estado estacionario de la distribucion normal de energia que correspondiera a la ley de Kirch-
hoff. Sobre esta base logro establecer la relacion general entre la energia de un oscilador con perio-
do definido y la radiacion de energia de la correspondiente regién espectral en el campo que la ro-
dea, cuando el intercambio de energia es estacionario. De esto se derivaba la notable conclusion de
que la relacion descrita es absolutamente independiente de la constante amortiguadora del oscilador.
Esa independencia permitia simplificar todo el problema, mediante la sustitucion de la energia del
oscilador por la energia de la radiacion, remplazando asi una complicada estructura, con muchos
grados de libertad, por un sistema simple con un solo grado de libertad. A Planck se le ocurrio rela-
cionar, no la temperatura, sino la entropia del oscilador, con su energia.

Puesto que para la irreversibilidad del intercambio de energia entre un oscilador y la radiacion
que lo activa tiene una importancia caracteristica la segunda derivada de su entropia respecto de su
energia, Planck calcul6 el valor de esa funcion bajo el supuesto de que es vélida la ley de distribu-
cion de energia espectral de Wien. Bajo tal supuesto, el reciproco de ese valor es proporcional a la
energia. Esa relacion cumplia bastante bien con la ley de Wien para bajas energias pero para valores
altos las divergencias experimentales eran apreciables. Planck encontrd que para energias altas la
funcién es proporcional al cuadrado de la energia. De modo que expresé el valor de la funcion co-
mo la suma de un término proporcional a la energia y de otro término proporcional al cuadrado de
la energia, de modo que el primer término fuese decisivo para los pequefios valores de la energia, y
el segundo término, para valores mas altos. Asi obtuvo una férmula para la radiacion que se ajusta-
ba a los datos experimentales, y la presento en la Physik Gesellschaft zu Berlin, el 19 de octubre de
1900.'%® A la mafiana siguiente recibi6 la confirmacion de que su ecuacion se ajustaba a los datos
experimentales, por lo que se dedicé a la tarea de investigar su verdadero significado fisico, lo que
lo condujo, siguiendo la linea de pensamiento iniciada por Boltzmann, al estudio de la relacion en-
tre entropia y probabilidad. La entropia de dos haces de radiacion coherentes es menor que la suma
de las entropias de los haces individuales, lo que coincide con la proposicién de que la probabilidad
de que ocurran dos reacciones mutuamente dependientes es diferente a la probabilidad de que se
produzcan las reacciones individuales. Puesto que la entropia S es una magnitud resultante de una
suma, y la probabilidad W lo es de una multiplicacion, postulé que también en este caso se cumplia
S = k log W y sustituy6 S por el valor correspondiente a la ley de radiacion que habia propuesto.
Planck encontr6 que a efecto de interpretarla como probabilidad era necesario introducir una cons-
tante a la que llamé h. Puesto que h representaba la medida de la accion (energia x tiempo), le dio el
nombre de "quantum elemental de accién"'?. De este modo, la naturaleza de la entropia como me-
dida de probabilidad, en el sentido apuntado por Boltzmann, quedd también establecida en la esfera
de la radiacion.

128 planck, M. (1900). ,,Uber eine Verbesserung der Wienschen Spektralgleichung Verhandlungen“ Verhandl. der
Deutschen Physikal Gesellsch. 2. 202-204; ,,Zur Theorie der Gesetzes der Energieverteilung im Normalspektrum*
Verhandl. der Deutschen Physikal. Gesellsch. 2. 237-245.

129 planck,M. (1901) ,,Uber das Gesetz der Energieverteing im Normalspektrum®, Ann. d. Physik. 4. 553-563;
,Uber die Elementaguanta der Materie und der Elektrizitat“, Ann. d. Physik. 4. 564-566.
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El problema que se le planted a Planck fue que la introduccion del quantum elemental de accion
hacia que la energia asociada a la radiacion no tuviese valores continuos sino discretos, lo que esta-
ba en contradiccion con la teoria clasica. Durante afios traté de incorporar esa magnitud al armazon

de la teorfa clasica de la Fisica con resultado infructuoso. Al respecto escribié*®:

“Mi inatil empefio de adaptar el quantum elemental de accién a la teoria clésica conti-
nué durante gran cantidad de afios, y me costd notable esfuerzo. Algunos de mis colegas
veian en ello algo que se aproximaba a una tragedia, pero yo lo apreciaba de modo dife-
rente. El cabal esclarecimiento que iba adquiriendo, me parecia lo més valioso. Ahora sabia
con certeza que el quantum elemental de accion tenia en la fisica un papel mucho méas im-
portante del que yo originalmente me inclinaba a suponer, y
esta comprobacion me hizo ver con claridad la necesidad de
adoptar métodos de analisis y razonamientos totalmente nue-
vos en el estudio de los problemas atémicos. El desarrollo de
estos métodos — en el que ya no pude tomar una parte activa
— fue impulsado principalmente por los esfuerzos de Niels
Bohr y Erwin Schrédinger. Con su modelo de atomo y su
principio de correspondencia, Bohr establecié la base para la
unificacion racional de la teoria del quantum con la teoria
clasica. Schrddinger, con su ecuacién diferencial, cred la me-
canica de las ondas, y con ella, el dualismo entre onda y par-
ticula.”

: Planck trabajé en estrecha colaboracion con Walter Hermann
Figura 2.10. W. H. Nernst Nernst (1861 — 1941) quien en 1906 formulé el llamado “teorema
del calor”. En esa época los cambios de entropia asociados a las
transformaciones quimicas constituian un problema especial. El desarrollo de la criogenia habia
incentivado la investigacion en la basqueda de obtener sistemas en equilibrio en el cero absoluto y
establecer asi los valores de las magnitudes fisicas y termodindmicas a esa temperatura. La técnica
usual para alcanzar temperaturas tan bajas consistia en comprimir un gas en forma isotérmica y ex-
pandirlo adiabaticamente para aprovechar el “efecto Joule — Thomson”. Mediante esa técnica, en
1906, el Laboratorio Criogénico de Leyden habia logrado licuar el hidrogeno (p. eb. — 252,5 °C).
Para obtener temperaturas mas bajas aun, se comenzé a provocar ese efecto utilizando helio en vez
de hidrégeno. Nernst encontrd que a medida que disminuia la temperatura, el efecto térmico produ-
cido mediante la compresién isotérmica y la expansion adiabatica era cada vez menor, de manera
que el calor intercambiado tendia asintéticamente a cero a medida que la temperatura tendia al cero
absoluto, lo que corroboraria que en el cero absoluto los intercambios de calor son imposibles. Su-
poniendo que los cambios se pudiesen efectuar en forma reversible, esto indicaria que a medida que la
temperatura de un sistema tiende a cero la integral [dQ/T que mide la variacion de entropia asociada a
los procesos reversibles también tiende a cero. Esta propuesta se conoce histéricamente como “teore-
ma del calor”. Por sugerencia de Planck, Nernst postuld que la entropia en el cero absoluto de cual-

130 planck, M., (1948): Wissenschaftliche Selbstbiographie, J.A. Barth, Leipzig. P4g. 9
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quier sustancia en un estado de pureza tal que sus cristales sean perfectos, es la misma y la varia-
cion de la capacidad calorifica a presion constante con la temperatura se aproxima asintéticamente a
cero cuando la temperatura absoluta tiende a cero. La extrapolacién de los valores de energias libres
y entalpias de diversas sustancias puras llevo a Nernst a postular que no sélo la entropia de los cris-
tales perfectos de sustancias puras en el cero absoluto es la misma sino que ese valor constante es
cero. De alli que uno de los enunciados del Tercer Principio de la Termodinamica sea: En el cero
absoluto, la entropia de un cristal perfecto de cualquier sustancia pura es cero. Como mediante el
procedimiento comentado anteriormente no se puede alcanzar el cero absoluto, Fowler y Guggen-
heim*** enunciaron el Tercer Principio de la Termodindmica como principio de impotencia Es im-
posible, por idealizado que sea, cualquier procedimiento que pueda llevar a un sistema a un estado
estable en el cero absoluto mediante un nimero finito de transformaciones*?

Con el tiempo, la obra de Planck fue reconocida por la comunidad cientifica a través de nom-
bramientos y distinciones.

En 1894 fue electo miembro de la PreuRlischen Akademie der Wissenschaften y en 1912 fue
nombrado Secretario de la Seccion Matematicas y Ciencias Naturales de esa institucién, cargo que
ocupo hasta 1943.

En 1918, Planck recibio el Premio Nobel de Fisica “en reconocimiento a los servicios prestados
al avance de la Fisica por su descubrimiento de los cuantos de energia”.

En 1926 fue nombrado “Fellow” de la Royal Society y en 1929, esa institucién le otorg6 la me-
dalla Copley.

Entre 1930 y 1937 fue presidente de la Kaiser Wilhelm Gesellschaft, la mas importante organi-
zacion de investigacion de Alemania. Su autoridad no emanaba del nombramiento sino del respeto
que gozaba entre la comunidad cientifica alemana y que le permitié no sélo hacer, en pleno régimen
nazi, una encendida defensa de los méritos de Einstein sino censurar personalmente a Hitler por sus
politicas racistas.

Su vida personal estuvo signada por las tragedias. Su primera esposa y amiga de la infancia Ma-
rie Merck, con la que se habia casado en Kiel en 1885, fallecié en 1909. De los cinco hijos que tuvo
con ella, el mayor, Karl, murié en combate en 1916. Su hija Margarete, fallecio6 al dar a luz en 1917.
Su otra hija, Emma, falleci6é en 1919, también durante un parto. EI menor, Erwin, fue implicado en
el frustrado atentado a Hitler del 20 de julio de 1944. Fue brutalmente torturado por la Gestapo y
ejecutado. En 1944, la casa de Planck en Berlin fue totalmente destruida durante un bombardeo.

A la finalizacion de la guerra, Planck se mudd a Gottingen con su segunda esposa, su prima
Marga von Hosslin, donde fallecio el 4 de octubre de 1947.

31 Fowler, R. H. - Guggenheim, E. A., (1940): Statistical Thermodynamics, Cambridge University Press, p. 224.

132 Mediante la técnica de desimantacion adiabética nuclear, hoy en dia se obtienen temperaturas absolutas negati-
vas. Estos resultados experimentales, no invalidan los principios de la Termodinamica ya que a esas temperaturas los
estados no son de equilibrio.
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§ 2 - 10. Gibbs, de la Termodinamica a la Fisicoquimica

Josiah Willard Gibbs (1839 — 1903), nacié en New Haven, Connecticut. Ingresé al Yale College
en 1854 y se gradud en 1858, recibiendo durante sus estudios diversos premios por su excelencia en
latin y Matematica; Los cinco afios siguientes continud sus estudios en la Universidad de New Ha-
ven. En 1863 recibid el grado de Doctor en Filosofia y fue nombrado tutor en el College por tres
afios. Durante los primeros dos afios de su tutoria ensefié latin, mientras que durante el tercero ense-
fio Fisica. Al finalizar su tutoria viajé al exterior con sus hermanas pasando el invierno 1866-67 en
Paris y el afio siguiente en Berlin donde asistio a las conferencias de Heinrich Gustav Magnus (1802
—1870) y otros profesores de Fisica y Matematica. En 1868 fue a Heidelberg donde asistio a confe-
rencias de Helmholtz y Kirchhoff, regresando a New Haven en 1869. Dos afios mas tarde fue desig-
nado Profesor de Fisica Matematica en el Yale College, cargo en el que continud hasta su falleci-
miento.

En 1873, publicé dos trabajos sobre Fisica Matematica en Transactions of the Connecticut
Academy, el primero titulado "Graphical Methods in the Thermodynamics of Fluids,"** y el segun-
do "A Method of Geometrical Representation of the Ther-
modynamic Properties of Substances by Means of Surfac-
es."!** Estos fueron seguidos en 1876 y 1878 por las dos
partes de "On the Equilibrium of Heterogeneous Substan-
ces"'** una de las mas importantes contribuciones a la Fisi-

cay a la Termodindmica del siglo XIX.

Gibbs solia emplear ilustraciones geométricas como
simbolos y ayuda para la imaginacion en lugar de los mo-
delos mecéanicos tan comunes entre los investigadores. En
particular, cuando se trata de analizar tanto el trabajo como
el calor intercambiados son muy Utiles sus diagramas vo-
lumen — entropia — dos variables extensivas — que aven-
tajan a los diagramas de Clapeyron o a los diagramas en-
tropicos — que utilizan como coordenadas las variables
intensivas la presion y la temperatura, respectivamente.

Figura 2.11. J. Willard Gibbs

“On the Equilibrium...”” es un extenso y meticuloso estudio de la Termodinamica de equilibrio.
Prologado por los famosos enunciados de Clausius "Die Energie der Welt ist constant. Die Entropie
der Welt strebt einem Maximum zu." establece los criterios de equilibrio y estabilidad

| For the equilibrium of any isolated system it is necessary and sufficient that in all pos-
sible variations of the state of the system which do not alter its energy, the variation of its

133 Conn. Acad. Vol II. pp. 309-342, 1873
134 Conn. Acad. Vol II. pp. 382-404, 1873
135 Conn. Acad. Vol. I11. pp. 108-248, Oct., 1875 —-May, 1876 y pp. 343 — 524 May,1877 — July, 1878
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entropy shall either vanish or be negative. If € denote the energy, and n the entropy of the
system, and we use a subscript letter after a variation to indicate a quantity of which the
value is not to be varied, the condition of equilibrium may be written

(8n)e <0 (1)

I1. For the equilibrium of any isolated system it is necessary and sufficient that in all pos-
sible variations in the state of the system which do not alter its entropy the variation of its
energy shall either vanish or be positive. This condition may be written

(Be)y 20 ()

y a partir de esas condiciones hizo un exhaustivo estudio de los distintos tipos de equilibrio: hetero-
géneos, de solubilidad, de fases, osmético, etc. Analiz6 las ecuaciones fundamentales para gases
ideales llegando a establecer una ecuacion termodindmica de estado para esos gases. Incluy6 un
estudio detallado sobre el trabajo superficial — introduciendo el concepto de “tension interfacial”
—, la teoria de la capilaridad y la influencia del campo gravitatorio sobre los sistemas en equilibrio.
Fue alli donde introdujo, a partir de la funcion de la Helmholtz, la funcion energia libre. Gibbs de-
signaba a la funcion de Helmholtz con ¢ = €—tn; encontrando para un cambio infinitesimal a
temperatura constante que —dg = dW, es decir la funcion de Helmholtz cambiada de signo mide el
trabajo total intercambiado por el sistema en una transformacién isotérmica. Introduciendo el con-
cepto de entalpia (que €l designo con ) encontro la expresion de la funcion que hoy se conoce co-
mo energia libre de Gibbs § =€ —tn + pV, a partir de la cual dedujo la expresion general para sis-
temas de composicién variable y lo que hoy conocemos como potencial quimico. El articulo incluye
también un estudio detallado sobre equilibrio de fases y la famosa “regla de las fases”, equilbrios en
el punto critico, equilibrios en soluciones y entre fases solidas y un capitulo dedicado a la fuerza
electromotriz.

La “Transactions of the Connecticut Academy” era una revista de escasa circulacion de modo
que era practicamente desconocida en los circulos cientificos. Si a eso se le suma la notoria timidez
de Gibbs, puede encontrarse una explicacion de porqué en 1880 cientificos de la talla de Johann
Diderik van der Wals, o Kelvin desconocian la regla de las fases. Fue Ostwald, quien qued6 tan im-
presionado con la profundidad y el rigor del trabajo de Gibbs, que no sélo lo publicit6 en el ambien-
te académico, sino que en 1891 lo tradujo al aleman. En 1899, Henry Louis Le Chatelier lo tradujo
al francés.

Entre los afios 1882 y 1889, publicé cinco trabajos en el American Journal of Science vincula-
dos a la teoria electromagnética y a la Optica.

“On the Equilibrium...”” fue considerada la obra mas importante escrita en el siglo XI1X sobre
temas de Termodinamica vinculados con la Quimica, trabajo que sent6 las bases de la Fisicoquimi-
ca. Pero su ultimo trabajo, “Elementary Principles in Statistical Mechanics™, tiene una relevancia

136 Conn. Acad. Vol. I11. p. 109 Oct., 1875.
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mayor ya que trata de dar un fundamento teérico a las conclusiones de la Termodindmica que sur-
gen de los resultados experimentales.

En esta obra Gibbs considerd sistemas en equilibrio formados por un elevado nimero de parti-
culas en movimiento que cumplen con las ecuaciones de Hamilton para el movimiento. Para efec-
tuar un estudio estadistico de las posiciones y cantidades de movimiento de las particulas constitu-
yentes de ese sistema real, establecio el concepto de “ensamble” como un conjunto enorme de
sistemas idénticos al sistema en estudio que son independientes entre si y que difieren Unicamente
en las configuraciones y velocidades de sus particulas individuales.

A partir del estudio de estos ensambles, desarrolld las ecuaciones fundamentales de lo que se da-
ria en llamar “Mecanica Estadistica” y las aplicé a los Illamados “ensambles candnicos” que son
ensambles representativos de sistemas cerrados e isotérmicos (en los que el nimero de particulas, el
volumen y la temperatura permanecen constantes) y a los “ensambles microcandnicos”, representa-
tivos de los sistemas aislados (en los que se mantienen constante el nimero de particulas, el volu-
men y la energia). En el desarrollo de las ecuaciones encontr6 muchas similitudes con las ecuacio-
nes de la Termodindmica. Sin embargo, fue muy cauteloso en cuanto a la “reduccion” de la
Termodinamica a la Mecénica Estadistica. Al analizar las analogias entre ambas disciplinas
escribio:

“...it should be distinctly stated that, if the results obtained when the numbers of degrees
of freedom are enormous coincide sensibly with the general laws of thermodynamics, how-
ever interesting and significant this coincidence may be, we are still far from having ex-
plained the phenomena of nature with respect to these laws. For, as compared with the ease
of nature, the systems which we have considered are of an ideal simplicity. Although our on-
ly assumption is that we are considering conservative systems of a finite number of degrees
of freedom, it would seem that this is assuming far too much, so far as the bodies of nature
are concerned. The phenomena of radiant heat, which certainly should not be neglecter in
any complete system of thermodynamics, and the electrical phenomena associated with the
combination of atoms, seem to show that the hypothesis of systems of a finite number of de-
grees of freedom is inadequate for the explanation of the properties of bodies.”*’

Se puede considerar que el trabajo de Gibbs ha contribuido al desarrollo de la Termodinamica
como el trabajo de Maxwell lo hizo al desarrollo del Electromagnetismo.

137« deberfa expresarse claramente que si los resultados, cuando el nimero de grados de libertad son enormes,

coinciden con las leyes generales de la Termodinamica por mas interesante y significativa que sea esta coincidencia,
estamos lejos de haber explicado los fendmenos de la naturaleza mediante esas leyes. Ya que comparados con la natura-
leza en reposo, los sistemas que hemos considerado son de una simplicidad ideal. Si bien nuestra Gnica suposicion es
que estamos considerando sistemas conservativos con un nimero finito de grados de libertad, pareceria que esto es
demasiado pretencioso, demasiado en lo que concierne a los cuerpos de la naturaleza. Los fendmenos de calor radiante,
que ciertamente no pueden despreciarse en un sistema termodindmico completo y los fendmenos eléctricos asociados
con la combinacién de los atomos parecen demostrar que la hipétesis de sistemas con un nimero finito de grados de
libertad son inadecuados para la explicacion de las propiedades de los cuerpos”. Willard Gibbs, J., (1902); Elementary
Principles in Statistical Mechanics, Yale University Press, Pag. 166.



86 Qué es esa cosa llamada entropia?

Gibbs, también se destaco en el desarrollo del Algebra vectorial, y en algunos aspectos de la As-
tronomia.

Los méritos cientificos de Gibbs fueron recono-
cidos formalmente por un gran nimero de socieda-
des cientificas y universidades. Fue miembro de la
Connecticut Academy of Arts and Sciences, de la
National Academy of Sciences, de la American
Academy of Arts and Sciences, de la American Phi-
losophical Society, de la Dutch Society of Sciences,
Haarlem, de la Bayerische Akademie der Wissens-
chaften, de la Royal Institution of Great Britain, de
la Cambridge Philosophical Society, de la London
Mathematical Society, de la Manchester Literary
and Philosophical Society, de la Royal Academy of
Amsterdam, de la Royal Society of London, de la
Akademie der Wissenschaften zu Gottingen, del | Figura 2.12. C. Carathéodory
Institut Francais, de la Physical Society of London y
de la Akademie der Wissenschaften von Brandenburg und Berlin y de la Preulischen Akademie der
Wissenschaften. Recibié grados honorarios del Williams College, y de las universidades de Erlan-
gen, Princeton, y Christiania. En 1881 recibio la medalla Rumford de la American Academy of
Boston, y en 1901 la Medalla Copley de la Royal Society of London.

§ 2 -11. Carathéodory y la entropia como teorema

Constantin Carathéodory (1885 — 1955), nacido en Munich, hijo de un diplomatico turco es con-
siderado en la literatura como “matematico griego”. Estudi6 en la Ecole Militaire de Belgique de
donde egresdé como ingeniero civil. Luego estudié matematicas en la Universidad de Berlin y com-
plet6 sus estudios en la Universidad de Goéttingen, donde obtuvo su Ph.D. en 1904 bajo la supervi-
sion de Hermann Minkowski. Fue profesor en las universidades de Hannover (1909), Breslau
(1910-1913), Gottingen (1913-1918), y Berlin (1918-1920). En 1920 fue nombrado profesor de Ma-
tematica en la Universidad de Smyrna en Anatolia. Cuando los turcos arrasaron Smyrna, Cara-
théodory pudo salvar la biblioteca de la Universidad haciéndola trasladar a la Universidad de Ate-
nas. Posteriormente ensefid Matematicas en la Universidad de Munich.

La idea fundamental del enfoque de Carathéodory esta basada en el estudio de las formas y
ecuaciones diferenciales pfaffianas.

Una ecuacion diferencial de la forma

dF = Xydx; + Xodx, + XadXz + ... + XpdXn
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se conoce como una ecuacion diferencial pfaffiana (o de Pfaff ).

Carathéodory formuld dos teoremas relacionados con estas ecuaciones. EI Primer Teorema de
Carathéodory establece que:

Si para una expresion diferencial de Pfaff en cualquier nimero de variables existe un
factor integrante, entonces en el dominio de estas variables y en una region arbitrariamente
cercana a un punto P, existen otros puntos que son inaccesibles desde P a lo largo de una
trayectoria que corresponda a una curva que sea solucién de la ecuacion diferencial Pfaf-
fiana.

El Segundo Teorema de Carathéodory plantea lo siguiente:
Si una ecuacién diferencial de Pfaff
dF = X dx; + Xodx, + X3dX3 + ...+ XadX,

tiene la propiedad de que en el dominio de sus variables, cada region en la vecindad de un punto P
contiene otros puntos que son inaccesibles desde P a lo largo de una trayectoria que corresponda a
una solucion de la ecuacion diferencial dF = 0, entonces existe un factor integrante para la expre-
sion.

La expresion correspondiente al Primer Principio de la Termodindmica para una transformacion
infinitesimal reversible en la que sélo haya trabajo de volumen, tiene la forma:

oQ =dU +pdVv

es decir, tiene la apariencia de una forma diferencial pfaffiana. Si ademas el sistema efectuase un
trabajo superficial variando su superficie en ds

AQ=dU+pdV+yds

Para sistemas mas complejos pueden existir otras formas de trabajo, con lo que la expresion del
Primer Principio seria del tipo

g0 =dU + p dv+ Y ds + Xydx; + Xo0x, + ... +XpdXn

De acuerdo con el segundo teorema de Carathéodory, si para esta forma diferencial existen pun-
tos inaccesibles (las condiciones de accesibilidad estan determinadas por la forma de las funciones
que acompafian a los diferenciales), entonces el diferencial dQ tiene un factor integrante A que

transforma a la relacion dQ/ X\ en una diferencial exacta

oQ/\ =dd
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De esta manera, existe una primera integral para d®, lo que implica que es una funcién de punto
(funciodn de estado). Haciendo al factor integrante A igual a la temperatura absoluta T, Carathéodory
enconntr6 que la funcion de estado @ puede hacerse igual a la entropia. Mediante el cambio de va-
riables, @ por Sy A por T, resulta que si hay una transformacion que lleva a un sistema desde un
estado & hasta un estado & y para esa transformacion la variacion de la funcién de estado entropia
puede obtenerse mediante la expresion

faQ
Sf Si:.[i?

entonces, desde cualquier estado & proximo a cualquier estado & por el cual atraviesa el sistema, es
imposible acceder a & mediante la expresién anterior.

De la imposibilidad de alcanzar ciertos puntos (estados) se deriva la existencia de procesos im-
posibles. Asi, todos los resultados obtenidos de la forma clasica pueden ser derivados a partir del
segundo teorema de Carathéodory.

La deduccién de Carathéodory es mas abstracta que la clasica, pero tiene a su favor la ventaja de
ser mas general, precisa y rigurosa. Va de lo general a lo particular, se concentra en la forma gene-
ral de las ecuaciones de los sistemas termodinamicos y no en caracteristicas particulares de algunos
sistemas (maquinas térmicas, refrigeradores, bombas de calor, etc). Con el método clésico se tiene
la situacion opuesta, a partir de sistemas particulares se hacen extrapolaciones. Resulta bastante ex-
trafio tener que explicar el comportamiento de un solido durante un esfuerzo cortante, o el compor-
tamiento viscoso o eléstico de un material, sobre la base del funcionamiento de una maquina térmi-
ca que opera ciclicamente de manera reversible.

Ademas de estas contribuciones al tratamiento matematico del Segundo Principio, Carathéodory
realiz6 importantes contribuciones a la teoria de las funciones de varias variables, a la Optica geo-
métrica y a la teoria especial de la relatividad.



I11. ¢EL SEGUNDO PRINCIPIO TIENE VALIDEZ UNIVERSAL?

§ 3 - 1. Introduccion

Los primeros enunciados formales del Segundo Principio de la Termodinamica datan de alrede-

dor de 1850, pero quienes lo enunciaron, con el tiempo fueron cambiando la manera de expresarlo.
A su vez, los distintos enunciados provocaron criticas de los estudiosos y si bien las aplicaciones
practicas de la Termodinamica iban incrementando el desarrollo tecnoldgico, las controversias acer-
ca de su real significado y la posible extension del mismo mas alla de las maquinas términas gene-
raban mdltiples discusiones epistemolégicas entre los especialistas.

ON OUR ENOWLEDGE OF THERMODYNAMICS, 85

Report of a Committee, consisting of Messrs. J. LARMOR and
G. H. BrYax, on the present state of our knowledge of Thermo-
dynamics, specially with regard to the Second Law.

[Ordered by the General Committee to be printed among the Reports.]

Paer 1.—RESEARCHES RELATING TO THE CONNECTION OF THE SEco¥D Law
wite Drxamicar Prixcipnes. Dmawn uvr 5Y G. H. Brvan.

Introduction.

1. The present report treats exclusively of the attempts that have
been made to deduce the Second Law of Thermodynamics from purely
mechanical principles.

Before idering the several methods in detail it may be waell to sum-
marise the meaning of the varions terms which enter into the mathe-
matical expressions of the laws of thermodynamics, with a view of showing
more folly what conditions muost be kept in view in establishing the
d; ical analogues. This has been done more or less fully by several

suthors of papers on the subject, but more especiall von Helmholts
i io B, o bi‘ of

in his paper on the * Statics of M lio Sy he sabet

this paper will be dealt with more fully later on in the present Report,
but we will now tion the principal points touched on in the introdue-
tion.

2. Meaning of the Second Law.—Let a quantity dQ of work in the
form of heat be communicated to a body whose absolute temperatare is 6.
Let E be the internal energy of the body, dW the work done against
external forces by tbe change in the configuration of the body which
takes place during the addition of dQ. ft“is not assumed that the
external forces are conservative.

Then the First and Second Laws are expressed by the equationa

dQ=dE+dW . . . . . (D
daQ=6ds . . . . . . (D)

where 48 is a perfect differential of a quantity S, called the entropy, whose
wvalna denanda anle an tha atata of tha hade at tha inatant eonsiderad.

Figura 3.1. Reporte sobre el conocimiento

de la Termodindmica para la B.A.A.S.

Asi cuatro décadas después de su formulacion
seguia existiendo tanta confusion acerca de la
forma de enunciar el Segundo Principio, sobre su
significado y de sus alcances que la British Asso-
ciation for the Advancement of Science decidio
comisionar a George Hartley Bryan y Joseph
Larmor para que presenten un informe sobre “The
Present State of Our Knowledge of Thermodyna-
mics” a fin de aclarar el significado de este Prin-
cipio. La primera parte del informe final, fue pre-
sentado por Bryan en 1891, cubria varios
intentos de relacionar el Segundo Principio con
los principios de la Dinamica, e incluia los prime-
ros intentos de Ludwig Boltzmann y Clausius, asi
como una interpretacion del Teorema H de
Boltzmann, asi como las interpretaciones introdu-
cidas por Helmholtz para las transformaciones
ciclicas. La segunda parte de informe la presento
Bryan en 1894' y fue discutida en la reunion

138 Bryan, G. H., (1891): “Researches relating to the Connection of the Second Law with Dynamical Principles”,
Reports of the British Association for the Advancement of Science, 61, pp. 85 — 102.
139 Bryan, G. H., (1894): “The Laws of the Distribution of Energy and Their Limitations, Reports of the British As-

sociation for the Advancement of Science, 64, pp. 64 — 106.
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anual de la Association en la que el propio Boltzmann estuvo presente y defendi6 su posicion de
vincular la Termodinamica con la “Teoria cinética de los gases”. Las discusiones fueron muy inten-
sas pero no se llegd a ninguna conclusion.

Las discusiones acerca del alcance y significado del Segundo Principio siguieron, durante 1894
y 1895, a través de varios articulos publicados por Culverwell y Boltzmann en la revista Nature.'*

Cuando a fines del siglo XIX una parte de la generacidn de fisicos jovenes, comenzo a aceptar
las ideas de Boltzmann, Ernst Zermelo, un asistente de Max Planck le encontré una falla en la de-
mostracion estricta del Teorema H.

El mismo Planck en las sucesivas ediciones de su “Vorlesungen...”” fue mutando su manera de
tratar de expresar el Segundo Principio para darle validez universal.

El 1909, Constantin Carathéodory presentd la primera formulacién matermaética del Segundo
Principio sobre la base de las ecuaciones de Pfaff y, en 1921, al tratar de simplificar el tratamiento
de Carathéodory, Max Born le dio una interpretacion distinta a ese principio.

Hubo tantas formulaciones, interpretaciones y alcances del Segundo Principio que, en la década
de 1940, el fisico y filésofo de la ciencia Percy W. Bridgman, se lamentaba diciendo “Han habido
casi tantas formulaciones de la Segunda Ley como discusiones hubo sobre ella”**. Y adn hoy en
dia, no existe consenso en la comunidad cientifica acerca de la forma de enunciar este Principio, ni
de su verdadero significado ni de la real dimensién de su aplicacion.

Nuestro objetivo, en este capitulo, es el de proveer informacidn que permita conocer las posturas
mas relevantes acerca del significado y alcance del Segundo Principio y, a partir de un analisis de
las mismas, demostrar que ninguna de ellas es aplicable a la totalidad de las transformaciones ter-
modinamicas.

A diferencia de las leyes del movimiento de Newton'*, — que, en el campo de la Mecénica
Clésica, tienen plena validez para cualquier tipo de movimiento no relativista ni cuantico — las
diversas formulaciones del Segundo Principio parecen carecen de esa validez para cualquier trans-
formacion en el campo de la Termodinamica Clasica. Obiamente, aquellos enunciados referidos a
transformaciones ciclicas carecen de la pretension universalista. Asi ciertos enunciados que estable-
cen una imposibilidad en tales transformaciones pueden no ser validos para transformaciones abier-
tas. Por ejemplo, un enunciado bastante frecuente establece la imposibilidad de que en una trans-
formacion ciclica se logre transformar en trabajo todo el calor absorbido de una fuente que tenga la
misma temperatura en todos sus puntos. Sin embargo, esto es posible si el sistema es un gas que se

10 E P, Culverwell. “Dr. Watson’s proof of Boltzmann’s theorem on performance and distribution, Nature, 50,
617, 1894; “The Kinetic theory of gases”, Nature, 78, 1894; “Botzmann’s Minimum Theorem”, Nature, 51, 246, 1895:
L. Boltzmann, “On certain questions in the theory of gases”, Nature, 51, 413, 1895.

141 Bridgman, P. W., (1941) The Nature of Thermodynamics, Harvard University Press, Reimpreso (Peter Smith.
Gloucester Mass., 1969), pag. 116.

142 Tal como él las enunciara en sus “Principia...” y no las versiones simplificas que figuran en muchos textos.



comporta idealmente y experimenta una transformacion isotérmica reversible. En tal transformacion
todo el calor absorbido por el gas de la fuente isotérmica se convierte en trabajo.

Otros enunciados como “la friccidn es un proceso irreversible” o “el calor fluye espontaneamen-
te en el sentido de las temperaturas decrecientes” son de aplicacién particular y carecen de interes
en transformaciones donde no hay friccién, o esta es despreciable, o en transformaciones adiabati-
cas.

Entre los enunciados con pretensién universalista, los mas comunes se refieren a como cambia
la coordenada termodindmica entropia en distintos tipos de procesos. En este tipo de enunciados,
una descripcion comdn y preliminar del Segundo Principio es que establece que todo sistema mate-
rial en equilibrio termodindmico puede ser caracterizado mediante una coordenada extensiva del
mismo llamada entropia. Que esta entropia es funcién de estado, es decir, tal que su variacion de-
pende de las modificaciones que sufre el sistema y no de sus transformaciones. Asi se ha afirmado
que todo proceso espontaneo que ocurre en un sistema, va acompafiado por un aumento de su en-
tropia. Otros enunciados son algo mas restringidos, por ejemplo, al sostener que la entropia no pue-
de disminuir en procesos fisicos'* isotérmicos e isobaricos o cuando el sistema que evoluciona
permanece adiabaticamente aislado, por ejemplo, aislado de todo intercambio de calor con su am-
biente. Si bien este enunciado no puede considerarse “universalista” ya que incluye condiciones
muy restrictivas, ha tenido y tiene un consenso bastante generalizado. No obstante, siguen existien-
do posiciones disimiles y, a menudo, contradictorias cuando se quiere dar un significado preciso a
conceptos que explicita o implicitamente estan involucrados en los enunciados. Términos como
“reversible”, “adiabatico”, “cuasiestatico” y otros que aparecen en la literatura termodinamica son
sujetos a distintas interpretaciones. A esto debemos sumarle la discusion acerca de si esta coordena-
da esté relacionada o no con la llamada “flecha del tiempo”.

Para establecer una relacion entre la entropia y la “flecha del tiempo”, deberia demostrarse que
esta magnitud varia durante todas las transformaciones irreversibles, pero se mantiene constante
durante todas las reversibles. SGlo en ese caso, a partir de los valores de entropia correspondientes a
la evolucion entre dos estados podriamos predecir cual de los dos precede al otro en el tiempo en
ausencia de agentes externos. En el caso de las transformaciones puramente mecanicas de un siste-
ma, la variable que se puede asociar a la flecha del tiempo es la energia potencial que ese sistema
tiene en un campo de fuerzas. En este tipo de transformaciones sélo hay ocurrencia espontanea
cuando se verifica una disminucion de la energia potencial. En el caso de interacciones elécrticas, el
indicador de transformacion espontanea es la variacion de la energia potencial eléctrica ya que sélo
ocurren transformaciones espontaneas si la energia potencial eléctrica disminuye.

En el caso de cualquier transformacion quimica, en la que la presion inicial es igual a la presion
final y la temperatura inicial es igual a la final, el criterio de espontaneidad viene dado por la varia-
cién de la energia libre de Gibbs, ya que toda transformacion isobérica e isotérmica espontanea va
acompafada por una disminucion de energia libre (AGp 1 < 0).

143 Entendiendo por proceso fisico toda transformacion en la que la composicién quimica del sistema que lo expe-
rimenta permanece constante.
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En la segunda mitad del siglo XIX, algunos autores supusieron que, en los sistemas termodina-
micos la energia interna podria desempefiar el rol de indicador de espontaneidad, pero esta suposi-
cién debid ser descartada cuando se comprobd que existen procesos espontaneos, como la mezcla
isobarica e isotérmica de dos gases que se comportan idealmente, que ocurren sin variacion de la
energia interna.

La experiencia ha demostrado que hay una gran variedad de transformaciones, en las que la va-
riacion de entropia no puede ser negativa, que es nula si tales transformaciones son reversibles y
aumenta si son irreversibles (o espontaneas). Esto ha llevado a muchos autores a generalizar esta
caracteristica lo que se ha repetido en una multitud de libros sobre Termodinamica. Algunos autores
sostienen que si en un sistema adiabaticamente aislado ocurre una transformacién, — como ser un
cambio en el modo de agregacion o en la estructura cristalina, la disolucion de una sustancia en un
solvente, la mezcla de gases, etc. — y s6lo se conocieran los valores de la entropia en dos estados
distintos, se podria establecer a priori su ordenamiento temporal. Dado que los procesos fisicos
irreversibles s6lo pueden ocurrir en un Unico sentido y que la entropia aumenta en los procesos irre-
versibles pero no en los reversibles, la entropia seria un indicador de la espontaneidad de los proce-
sos, por lo tanto, la variacion de entropia asociada a un tal proceso, seria indicadora de la “flecha
del tiempo”.

A esta generalizacion se le pueden hacer dos objeciones: La primera tiene que ver con la dife-
rencia entre una postulacion tedrica de un proceso y su implementacion practica. La Termodinamica
solo puede cuantificar los cambios en las variables en aquellos procesos que van de un estado de
equilibrio a otro, ya sean espontaneos o forzados. Si, por ejemplo, un sistema esta adiabaticamante
aislado no puede sufrir ningin cambio de su estructura cristalina ya que para ello se requiere el in-
tercambio de calor con el medio exterior. De modo que, si bien, tedricamente se puede concebir tal
proceso, facticamente, el mismo es imposible. La segunda objecion es inherente a toda generaliza-
cion ya que al incluir un cuantificador universal (siempre, todos, ningun, cada vez que, etc.) basta
encontrar un contragjemplo para que la generalizacion sea refutada. Méas adelante daremos algunos
ejemplos de refutaciones logradas mediante contragjemplos.

Max Planck, quien fue uno de los mas prestigiosos eruditos en Termodindmica, sostuvo que la
vedadera esencia de esa disciplina estaba marcada por los procesos irreversibles y por la variacion
de entropia asociada a ellos. Al respecto escribid “... stirzt der ganze Bau des zweiten Hauptsatzes
zusammen, [...] und die Arbeit der Theorie muss von vorne beginnen.*** y respecto del incremento
de la entropia, afirmo6 “dass es daher fir die Irreversibilitat eines Prozesses kein anderes allge-
meines Maass gibt als den Betrag der eingetretenen Vermehrung der Entropie.”**.

Otros prestigiosos eruditos han asociado irreversibilidad con aumento de entropia, lo que signi-
fica que, para ellos, el aumento de entropia de un sistema es un indicador de la direccion del tiempo
en que en ese sistema se producen los eventos. Entre esos autores podemos citar a:

144 « el edificio entero de la Segunda Ley se derrumbaria [...] y el trabajo tedrico deberia comenzar desde el prin-

cipio, Planck, M., (1897): Vorlesungen tber Thermodynamik, Veit & Comp, Leipzig, § 113.
145 No hay ninguna otra medida general para la irreversibilidad de un proceso, que la cantidad del aumento de en-
tropia. (Ibid. 8134).



Rudolf Clausius, en 1865, fue el primero en establecer una correlacion entre irreversibilidad de
los process y los cambios de entropia del los sistemas en los cuales esos procesos se cumplen.

Una de las caracteristicas distintivas de la Termodinamica, es la irreversibilidad de la casi totali-
dad de los procesos que estudia. Esto la diferencia de la Mecanica Clasica que, en su formalizacion
tradicional a partir del Principio de minima accion, es simétrica para la reversion temporal. Claui-
sius y otros tratadistas han intentado deducir el Segundo Principio de la Termodindmica a partir de
los Principios de la Mecénica y todos han fallado. En su Thermodynamique*®, Henri Poincaré le
dedicd todo el extenso capitulo XVII, “Réduction des principes de la Thermodynamique aux princi-
pes généraux de la Mécanique”, y llegé a la conclusion:

Toutes les tentatives de cette nature doivent donc étre abandonnées; les seule qui aient
quelgque chance de succés sont celles qui sont fondées sur I’intervention des lois statiques
comme, par exemple, la théorie cinétique des gazes.

Ce point de vue, que je ne puis développer ici, peut se résumer d’une facon un peu vul-
gaire comme il suit :

Supposons que nous voulions placer un grain d'avoine au milieu d’un tas de blé; cela se-
ra facile; supposons que nous voulions ensuite I’y retrouver et I’en retirer; nous ne pourrons
y parvenir. Tous le phénomenes irréversibles, d’apres certain physiciens, seraien construits
sur ce modele.*’

Dado que una disciplina es autdnoma en tanto sus principios, postulados o axiomas no se pue-
den deducir de los principios, postulados o axiomas de otra disciplina y que, hasta ahora, nadie ha
podido demaostrar que el Segundo Principio de la Termodinamica se puede deducir de la Mecanica o
de alguna otra rama de la Fisica, se debe considerar a la Termodindmica como una ciencia auténo-
ma.

Esto no implica negar que la Termodinamica haya surgido de los intentos de resover problemas
de la Fisica o que los métodos de investigacion hayan sido tomados de esta disciplina, sino sélo
que, en el proceso de su axiomatizacion, se fueron encontrando cuatro principios que resultan ser
auténomos y que tienen tal importancia que a partir de ellos se pueden deducir los comportamientos
de los sistemas termodinamicos y las regularidades que rigen todos esos comportamientos.

Otros autores, han tratado de minimizas la falta de una conexidad completa entre la reversibilidad de
procesos mecanicos submicroscopicos y procesos macroscopicos irreversibles, achacando esa falta a la

148 poincaré, H., (1892); Thermodynamique, Georges Carré, Editeur, Paris, pp. 419 — 450.

147 Todas las tentativas de esta naturaleza deben ser abandonadas, las tnicas que tienen alguna chance de tener éxito
son aquellas que estan fundamentadas sobre la intervencion de leyes estaticas como, por ejemplo, la Teoria cinética de
los gases.

Este punto de vista que no puedo resumir aqui, puede resumirse de un modo un poco vulgar como el siguiente:

Supongamos que queremos colocar un grano de avena en el medio de un montén de trigo, esto sera facil. Supon-
gamos que, a continuacion queremos encontrarlo y retirarlo. No podremos lograrlo. Segun algunos fisicos, todos los
fendmenos irreversibles se forman de esta manera.
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ligereza con que se emplean los términos en Termodinamica. Entre estos autores, se puede mencionar a
Josef-Maria Jauch™®, a Peter Landsberg®*® y a Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa™. Para ellos, no hay
un verdadero conflicto entre la irreversibilidad de los procesos termodindmicos y el caracter rever-
sible de los principios de la Mecéanica. Sostienen que la divergencia se debe a la confusion que pro-
voca la asignacion descuidada del significado de los términos. Asi, el término “reversible” en Ter-
modinamica no tiene nada que ver con el significado de este término en la Mecanica Clasica o en la
Quimica. Mientras que en Mecénica Clasica la reversibilidad viene dada por los cambios de signos
en las ecuaciones horarias, en Quimica se considera reversible un proceso que ocuriendo en forma
isotérmica e isobarica en un sistema cerrado alcanza el equilibrio entre las concentraciones de reac-
tantes y productos, mienras que en Termodinamica una transformacion es reversible si y sélo si ad-
mite una inversa (cf. Seccion 1 - 1).

Otra de las dificultades que surgen, se debe a que para vincular la variacion de entropia con la
evolucion temporal de los sistemas se utilizan argumentos en los cuales se parte de sistemas cuyos
estados iniciales son de no equilibirio. Es un resultado de la observacion que todo sistema evolucio-
na espontaneamente hacia un estado de equilibirio compatible con sus condiciones exteriores y que
en muchisimas de esas evoluciones la entropia alcanza un valor maximo. A partir de los resultados
se argumenta la correlacion entre aumento de entropia y la flecha del tiempo. Ese argumento mere-
ce dos objeciones. En primer lugar que no se hace referencia a la relacion inicial entre las variables
de estado del sistema en estado de no equilibirio y las condiciones exteriores. Valga el siguiente
ejemplo: Sea el estado inicial de no equilibiro, vapor de agua a 150°C en un recipiente metalico
supuesto indeformable y sean las condiciones exteriores, temperaturura 25°C y latm. Alcanzado
espontaneamente el equilibrio, el sistema estard a 25°C y parte de vapor de agua habré condensado.
Como la entropia molar de la fase liquida de cualquier sustancia es menor que la entropia molar de
su fase vapor, la entropia total del sistema habra disminuido en vez de aumentar. La segunda obje-
cion es epistemologica. No se puede argumentar que la evolucion espontanea hacia el equilibrio
resulta del Segundo Principio debido a que la entropia no esté definida para estados que no son de
equilibrio, tal como le reprochara Kirchhoff a Planck™'al revisar su tesis.™*

La entropia es una funcién termodinamica de estado, por lo que su variacion depende exclusi-
vamente de los estados incial y final de cualquier transformacion, independientemente si la misma
ocurre de manera “reversible” o irreversible y, aunque no se define para estados intermedios irre-
versibles su variacion se puede calcular en tanto que en los estados extremos, las variables de estado

%8 Jauch, J. M., (1972): “On a new foundation of equilibrium thermodynamics”, Foundations of Physics, 2, 327-
332.

149 |_andsberg, P., (1956): “Foundations of thermodynamics”, Review of Modern Physics, 28, 363-393.

130 Ehrenfest-Afanassjewa, T., (1959): “Preface to the Translation”, en P. Ehrenfest, and T. Ehrenfest
Afanassjewa, “The Conceptual Foundations of the Statistical Approach in mechanics, Cornell University
Press, Ithaca, pag. viii-x. Reimpreso por Dover, (1990), New York.

151 \/er Secci6n 2 - 9.

152 De hecho, todas las funciones termodinamicas de estado, estan solamente definidas para estados de equilibrio, en
los que cada variable de estado tiene un valor univoco. Si, por ejemplo, un sistema tiene distintas temperaturas en dos
de sus puntos que no estan térmicamente aislados, tendra infinitas temperaturas entre ellos, las que iran variando con el
tiempo. Como los valores de todas las funciones termodinamicas dependen de la temperatura, no habra manera de asig-
narles a cada una un valor determinado.



del sistema tengan valores perfectamente definidos. Para que los valores de las variables de estado
en un estado dado esten perfectamente definidos, ese estado debe ser de equilibrio. De modo que la
variacion de la entropia de un sistema sélo se puede calcular cuando el sistema pasa de un estado de
equilibrio a otro estado de equilibrio. Ahora bien, ;puede calcularse la variacion de entropia de una
transformacion que ocurra en un sistema aislado? Muchos tratados sobre Termodindmica dan multi-
tud de ejemplos de como se calcula. No han tenido en cuenta que, por definicion, los estados de
equilibrio permanecen sin cambios con el transcurso del tiempo a menos que se actle sobre el sis-
tema desde el exterior. Pero si el sistema esta aislado y en equilibrio, permanecera en ese estado en
tanto continue aislado y las variaciones de entropia s6lo ocurriran cuando el sistema sea perturbado,
es decir, cuando deje de estar aislado.

De lo expuesto en esta parte de nuestro trabajo, resulta evidente que no hay un criterio unanime
acerca de lo que realmente establece el Segundo Principio y qué relacion guarda con la flecha del
tiempo o con el equilibrio termodindmico.

A fin de investigar el significado del Segundo Principio con méas detalle, es necesario tener un
dominio mas estrecho de algunos temas involucrados. Como hemos mencionado en la segunda par-
te de este trabajo, muchas definiciones del Segundo Principio se refieren a que ciertos procesos son
imposibles.* “No se puede construir un mévil perpetuo de segunda especie”, “No se puede transfe-
rir calor de un cuerpo a otro que se encuentra a mayor temperatura sin la intervencion de algln
agente externo”, etc. Pero el término “posible” (y algunos términos relacionados) puede ser enten-
dido en varios sentidos. Generalmente “posible” suele tener tres interpretaciones:

1) “Permitido segun alguna teoria determinada”. En este sentido, un proceso es posible si se
puede establecer un modelo de teoria en el cual ese proceso ocurre. Asi, por ejemplo, Kurt Godel,
aplicando la teoria general de la relatividad, dedujo que un objeto que aln viajando a una velocidad

menor que la de la luz en el vacio puede arribar a su propio pasado™*.

2) “Facticamente Disponible”. Este es el criterio seguido por Planck y muchos cientificos. En
esta interpretacion, no basta que un proceso no contravenga a una teoria, sino que las condiciones
en el presente permitan su realizacion. Si bien las leyes de la Mecanica no impiden que el Sol salga
por el Oeste y se ponga en el Este, en el presente, este proceso es facticamente imposible. Otro
ejemplo es el siguiente: El enunciado de Ralph Howard Fowler y Edward Armand. Guggenheim del
Tercer Principio era*>: “Es imposible, por idealizado que sea, alcanzar el cero absoluto mediante
un numero finito de operaciones”, imposibilidad inferida a partir del “teorema del calor” de Nernst.

153 De hecho, los tres Principios de la Termodinamica se suelen enunciar como principios de impotencia.

5% En el marco de la Teorfa de la relatividad, para que este viaje sea posible se requiere curvar el propio espacio-
tiempo inclinando el cono de luz del objeto en movimiento. La linea del tiempo debe curvarse de manera tal que toque
el pasado y puede formar una curva cerrada en el espaciotiempo. Godel, K. “An Example of a New Type of Cosmologi-
cal Solutions of Einstein’s Fields Equations of Gravitation” Review of Modern Physics Vol. 21, July 1949, pp. 447 —
450.

%5 Fowler, R. H., Guggenheim, E. A., (1939): Statistical Thermodynamics, Cambridge University Press, Cam-
bridge.
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Sin embargo, desde fines del siglo XX se obtienen temperaturas absolutas negativas mediante la

técnica conocida como desimantacion adiabatica nuclear™®.

3) “Aprovechable”. En esta acepcion, “posible” es “disponible para el ser humano”. Esta acep-
cién, que podria llamarse “antrépica”, hace a la nocién de “posible” dependiente de la condicion
humana. Asi, por ejemplo, Lord Kelvin, al analizar la imposibilidad de un perpetuum mobile de
segunda especie, consideraba la pérdida de potencia motriz “disponible para el hombre”.

Hagamos ahora una breve referencia a la “flecha del tiempo”. Esta expresion fue relacionada
con el Segundo Principio por Arthur Stanlwy Eddington al afirmar: Nothing in the statistic of an
assemblage can distinguish a direction of time when entropy fails to distinguish one *'. Precisa-
mente, Eddington fue quien acufi6 la expresion "“flecha del tiempo™"

Es comun la idea de que existe un “flujo del tiempo”, es decir, la sensacion de que el tiempo es-
t4 en movimiento™®, que el presente cambia continuamente hacia el futuro alejandose del pasado.
Esta concepcion, conocida desde la antigiiedad, adquirié con Newton el caracter de entidad absolu-
ta. En su Scholium Generale afirmé: El tiempo absoluto verdadero y matematico en si y por su
misma naturaleza fluye regularmente sin relacion alguna a nada externo, y se lo llama con otro
nombre, duracion ... Pues los tiempos y los espacios son, por decirlo asi, lugares tanto de ellos
mismos como de todas las otras cosas. Todas las cosas estan colocadas en el tiempo en cuanto al

orden de sucesion, y en el espacio en cuanto al orden de ubicacién™®.

Para vincular el aumento de entropia con la Ilamada “flecha del tiempo”, algunos especialistas
recurren a las escalas A y y B de John McTaggart Ellis McTaggart*®. En 1908, este filosofo de
Cambridge, presentd un trabajo en el que afirm6 que hay dos maneras en las cuales los eventos
pueden encontrarse ordenados temporalmente:

“Con el fin de una exposicion breve, designaré con el nombre de serie A a la serie de po-
siciones que va desde el pasado lejano, pasando por el pasado cercano hacia el presente y,
luego, desde el presente, pasando por el futuro cercano, hasta el futuro lejano, o a la inver-
sa La serie de posiciones que va de lo anterior a lo posterior, 0 a la inversa, la llamaré: se-
rie B.”

1% Esto no contradice el Tercer Principio, ya que su enunciado se refiere a alcanzar el cero absoluto y que ese esta-
do sea estable, mientras que por desimantacion adiabatica nuclear todos los estados a temperatura absoluta negativa son
inestables.

157 Nada en la [distribucién] estadistica de un conjunto puede distinguir una direccién de tiempo, cuando la entropia
no puede distinguir uno. Eddington, A. S., (1929): The Nature of the Physical World, Cambridge University Press,
Cambridge, p.79.

158 Esa sensacion es ilusoria y ese caracter se advierte al tratar de responder la pregunta ¢Con que velocidad fluye el
tiempo? A un segundo por segundo, 0 a una hora por hora. El tiempo no fluye. Tenemos la sensacion de “movimiento”
por la ocurrencia de eventos asincrénicos. Para una discusion mas detallada ver Katz, M., “El concepto del tiempo en
ciencia y filosofia”.en Departamento de Quimica del 1.S.P. “J.V.Gonzélez” Edicion del Centenario. (2004) Bs. Aires.

159 Newton, 1., (1972): Philosophiz Naturalis Principia Mathematica, Koyre, A — Cohen, |. B. editores, Cam-
bridge University Press, Cambridge, pp. 6, 18 — 20; 8, 13 — 15.

180 McTaggart, J. M. E., "Time," en Gale, Richard M., (1968): The Philosophy of Time, Routledge & Kegan Paul,
London, pag. 86 — 97.



La diferencia entre la serie A y la serie B se puede aclarar mejor apelando a dos diferentes cla-
ses de expresiones temporales. En las expresiones de la serie A, se encuentran palabras y frases ta-
les como "hoy", “mafiana”, "hace cinco semanas" y, las mas utilizadas por los filésofos al tratar este
tema, "es pasado”, "es presente”, "es futuro". En las expresiones de la serie B, se pueden encontrar
palabras y frases tales como "simultaneamente™, "dos afios antes que", y "diez minutos después de".
En una serie A, cada momento o evento es caracterizado como futuro, presente, o pasado, o puede
ser caracterizado por otras expresiones de la serie A. Cada evento 0 momento cambia con respecto a
estas caracteristicas, y es lo que constituye el llamado transcurso del tiempo. En una serie B, los
momentos y eventos se ubican en relaciones de anterioridad, posterioridad y simultaneidad, esto es,
un evento E; es anterior a otro E; y E; es posterior a E;, De esta manera la escala B en un continuum

unidimensional en el cual todos los eventos estan ordenados mediante una flecha.

Un enunciado que contenga una expresion de la serie A, puede ser verdadero en un momento y
falso en otro. “Esta amaneciendo”, — enunciado equivalente en la serie A a “el amanecer es presen-
te” puede ser verdadero en un intervalo de tiempo y falso en otro. En ese aspecto, podria afirmarse
que el enunciado esta “temporalizado”, es decir depende del tiempo en el cual se enuncia.

En cambio “La bomba atomica sobre Hiroshima se lanz6 después de la rendicion de Alema-
nia”*** es un enunciado verdadero en cualquier instante (por supuesto, formulado después del 6 de
agosto de 1945) y lo podriamos llamar “no temporalizado”.

El razonamiento de McTaggard fue el siguiente:

El tiempo, esencialmente, involucra un cambio. Ese cambio no puede caracterizarse adecuada-
mente sin usar expresiones de la serie A. El hecho de que dos momentos se encuentren relacionados
mediante la serie B, no da cuenta acabadamente de cuando ocurri6 el cambio. Desde el punto de
vista de la evolucion temporal decir que los gliptodontes se extinguieron antes que los mamuts no
da cuenta acabadamente de ese cambio. Pero las expresiones de la serie A pueden dar lugar a con-
tradicciones ya que eventos considerados verdaderos pueden llegar a ser falsos, como la naturaleza
corpuscular de la luz y otros considerados falsos, como la variacion de la masa con la velocidad,
pueden ser considerados verdaderos. De modo que, las expresiones de la serie A, no pueden dar una
explicacion cierta de la realidad. Por lo tanto, el tiempo es irreal.

Se podré cuestionar o adherir a la interpretacion de McTaggart, pero lo que no se puede es usar
el argumento de McTaggard, como han hecho muchos filésofos de la ciencia, cuya conclusion es
que el tiempo es irreal, para vincular ciertas propiedades termodinamicas que cambian en algunos
eventos con la flecha de un tiempo irreal.

Siguiendo a Eddington hubo muchos autores que han afirmado que el Segundo Principio provee
una fundamentacion fisica a la idea del flujo del tiempo. Entre ellos, podemos mencionar a Hans
Reichenbach quien adhirié a esa idea en su obra “The direction of time. Alli escribi6: The direction of
physical processes, and with it the direction of time, is thus explained as a statistical trend: the act

181 En Ja Segunda Guerra Mundial, la rendicién formal de Alemania fue el 7 de mayo de 1945 y la bomba atémica
cayo sobre Hiroshima el 6 de agosto de ese afio.
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of becoming is the transition from improbable to probable configurations of molecules.*®* Més ade-

lante, extrapold estas conclusiones al Universo, afirmando que en la direccion que llamamos “al futu-
ro” la entropia del Universo va a ser mayor'®, sin haberse percatado que al no tener limites perfecta-
mente definidos ni masa constante™®, el Universo no es un sistema termodinamico. Ilya Prigogine,
asocid el aumento del entropia en los procesos irreversibles con la flecha del tiempo, aunque no como
tendencia al desorden, cuando escribio: We have now learned that it is precisely through ireversible
processes associated with the arrow of time that nature achieves its most delicate and complex struc-

tures 1%,

Adolf Griinbaum*®® hizo una distincion entre lo que él llamé la “anisotropia del tiempo fisico” y
el flujo unidireccional del tiempo. Para Griinbaum el flujo unidireccional del tiempo, a diferencia de
la anisotropia del tiempo, no tiene nada que ver con la Fisica, sino que existe en la conciencia hu-
mana. Sostuvo que la existencia de procesos que se consideran irreversibles se debe al estableci-
miento de condiciones limitantes y no al enunciado de leyes. En cierta forma, Griinbaum coincidid
con Poincaré en que ciertos procesos se consideran irreversibles si transcurrido un intervalo de
tiempo apropiado, el sistema que lo experimenta no vuelve espontdneamente al estado inicial, pero
eso no impide que al cabo de un intervalo lo suficientemente extenso se pueda producir la reversion.
Con lo que la irreversibilidad viene decretada por nuestra paciencia en la espera de una reversion.

Hay teorias y leyes que admiten la posibilidad de una reversion de los procesos. Un péndulo os-
cilando en el vacio y sin ningin rozamiento cumple con la ley de Hooke independientemente de
cual sea el sentido de su movimiento. Esta ley y todas aquellas que en sus enunciados permiten la
reversion de los procesos sobre las que tratan, se suelen llamar “simétricas temporales”, indepen-
dientemente si su ocurrencia es factible o no. En cambio, a aquellas teorias o leyes que, por sus
enunciados, no admiten la reversion de los procesos, se las considera “asimétricas temporales”.

Si bien en el siglo XX comenzd a utilizarse la variable tiempo para el estudio de los procesos
termodindmicos, y uno de los impulsores mas conocidos de esta idea fue Ilya Prigogine, debemos
hacer notar que en la Termodindmica Clasica no existe una variable de estado “tiempo”, por lo que
esta disciplina carece de ecuaciones de movimiento. Es por eso que la Termodinamica puede prede-
cir con excelente precision que la reaccion

H, (g, 1bar) + % O, (g, 1bar) 2 H,O (I); AG’gsk = — 237,17 kJ/(K mol)

162 «| 3 direccion de los procesos fisicos, y con ella la direccion del tiempo, se explica asi como una tendencia estadis-
tica: el acto de convertirse es el transito de configuraciones improbables a probables de moléculas”, Reichenbach, H.,
(1956) The Direction of Time. University of California Press, Berkeley, p. 55.

163 |dem, p. 131.

164 |_a entropia es una variable extensiva, es decir, su valor para un estado dado, depende de su masa.

185 prigogine, 1., (1997): The end of Certainty, Time Chaos and the New Laws of Nature, The Free Press, New
York, p. 26.

166 En el trabajo presentado en el International Congress of The Nature of Time, llevado a cabo en la Cornell Uui-
versity, Ithaca, New York, los dias 30, 31, de mayo y el 1° de junio de 1963.



ocurrira espontaneamente en esas condiciones y que la variacion de energia libre asociada a la for-
macion de un mol de agua sera AG°298 k = — 237,17 kJ/(K mol). Pero si a alguien se le ocurriese
reproducir esa reaccion en el laboratorio y en esas condiciones, perderia la juventud esperando ver
la formacién de una gota de agua. Y no es que haya fallado la teoria termodinamica sino que la
Termodinamica puede producir la ocurrencia 0 no de un determinado proceso y, en el caso de ser
posible, cual seria el intercambio energético con el medio exterior segln las condiciones en que el
proceso se lleve a cabo. Pero no puede dar ningun indicio acerca de la velocidad de la transforma-
cién, simplemente, por que el tiempo no es una variable termodinamica.

Obviamente, la Termodindmica se ocupa de procesos que ocurren en el transcurso del tiempo, y
el Segundo Principio sélo permite una subclase de procesos posibles lo que, evidentemente, la hace
asimétrica temporal.

La imposibilidad de la reversion de un proceso termodinamico se expresa mediante el término
“irreversibilidad” pero, hay distitntos criterios para juzgar a un proceso como irreversible. Todos los
autores usan el adjetivo irreversible si el sistema que sufre una transformacion esta imposibilidado
de volver al estado inicial, pero algunos lo emplean si el sistema no puede alcanzar el estado inicial
pasando por los mismos estados intermedios 0, que entre los estados que atraviesa y y los corres-
pondientes a la transformacién directa las diferencias entre las respectivas variables de estado sean
infinitesimales. Otros autores juzgan a una transformacion como irreversible si aun alcanzando el
estado inicial de la transformacion directa no se pueden restituir completamente las condiciones
exteriores.

En muchos tratados de Termodinamica la irreversibilidad de los procesos se suele identificar
con la asimetria temporal de las teorias, dando la impresion de que irreversibilidad y asimetria tem-
poral son equivalentes. Esto deriva del hecho que en ciertas teorias temporalmente asimétricas hay
ciertas transformaciones (no necesariamente todas) permitidas, pero cuyas transformaciones inver-
sas'®’ estan excluidas por esa teorfa. En otras palabras, un proceso, resultante de una serie de trans-
formaciones, es irreversible si la teoria es asimétrica temporal para ese proceso. O, reciprocamente,
una teoria asimétrica temporal admite la existencia de procesos irreversibles.

Dado que algunos tratadistas asimilan el concepto de irreversibilidad meramente con la irrecu-
perabilidad del estado inicial, de modo que una transformacion la consideran reversible si se puede
recuperar el estado inicial mediante alguna transformacion reciproca y otros tratadistas asimilan el
concepto de irreversibilidad con el de asimetria temporal, por lo que el caracter reversible de una
transformacion estara dado por la posibilidad de que admita una transformacion inversa (como he-
mos puntualizado en la Seccién 1 — 1), conviene mantener una distincion semantica entre irreversi-
bilidad e irrecuperabilidad

Los partidarios de la recuperabilidad suelen exigir una recuperacion completa, es decir, en esta
concepcion, una transformacion la consideran reversible si tanto el sistema como el entorno vuelven
a sus estados inciales. Este es el criterio que empled Planck. El criterio de reversibilidad sustentado

187 En el sentido dado en la seccion 1 — 1 a la transformacion inversa.
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por Planck difiere del que usamos en el presente trabajo. Para él, una recuperacion completa del
estado inicial involucra no solo al sistema en si mismo, sino también a su ambiente, en particular a
todos los sistemas auxiliares con los cuales interactia. Esta manera de considerar a la reversibilidad
como posibilidad de que tanto el sistema como su entorno regresen a sus estados originales, plantea
el problema de definir al entorno como un “sistema termodinamico”, esto es una porcion del Uni-
verso con limites perfectamente definidos. Esto no es lo usual en Termodinamica. Para describir los
procesos termodinamicos, se hace referencia al entorno como las adyacencias de un sistema mate-
rial donde se efecttian intercambios energéticos, pero no se especifican sus limites'®®. De modo que
para la concepcion de reversibilidad como capacidad de recuperar el estado inicial tanto del sistema
como del ambiente, se requiere asignarle limites precisos a este Gltimo y considerarlo como un sis-
tema auxiliar del sistema termodinamico en estudio. S6lo en estos casos es posible asignar un “esta-
do” al entorno y establecer, para el concepto de reversibilidad como recuperacion completa, el si-
guiente criterio formal:

Sea P un proceso que produce una modificacion que lleva al entorno de un estado inicial &; a
otro final & que va acompariada por un cambio en las variables de estado de ese sistema de m; a s

)] > k) @

El proceso P es reversible si es posible otro proceso P* que produzca la modificacion

k]S E6] @

Esta representacion es valida en tanto se considere reversible a una transformacion si admite una
transformacion reciproca, aunque no admita una inversa.

Vinculadas con la diferencia entre el concepto de irreversibilidad como recuperabilidad, susten-
tado por Planck, y la asimetria temporal, se encuentran las diversas acepciones de “posible” comen-
tadas mas arriba. Planck insistia en que el proceso de recuperacion P* debe estar disponible en
nuestro mundo real, no meramente en algin modelo de la teoria. Como corolario de alguna teoria
fisica podria ser posible el retorno al pasado pero, en la concepcion de Planck — y en el mio propio
— no seria un consuelo que las teorias acerca de los agujeros de gusano lo permitan, si sabemos que
la instrumentacion de tales dispositivos no estan disponibles en nuestro mundo real.

En la Seccion 1 — 1, hemos adoptado la definicion de transformacion reversible como la de
aquella que admite una transformacion inversa y esa es la definiciobn méas usada. Una transforma-
cion inversa es aquella que pasaria por los mismos estados que la transformacion directa pero en
sentido inverso. De este modo, producida una transformacién reversible y su inversa no quedaria en
el sistema, ni en el entorno, ninguna sefial de que ambas hayan ocurrido. No se necesita un analisis

168 5j se especifican los limites del entorno bien podria ocurrir que este nuevo sistema intercambie energia o materia
con su medio exterior, por lo que habria que fijar los limites de ese nuevo medio exterior para convertirlo en un sistema,
que, a su vez, tendria un nuevo entorno...



muy profundo para aceptar que, en este sentido, una transformacién reversible es un caso limite.
Para que un sistema evolucione (reversiblemente o no) se requiere que haya alguna diferencia entre
sus variables de estado y las respectivas condiciones exteriores. Por ejemplo, para que un gas se
expanda contra la presion exterior, su presion debe ser mayor. En el mismo estado de su transfor-
macion inversa, para que el gas se comprima su presion debe ser menor que la exterior. Obviamen-
te, es imposible que el sistema atraviese todos los mismos estados en sentido inverso. Es por ello
que el concepto de reversibilidad se aplica para aquellos casos en que durante una transformacion la
diferencia entre los valores de las condiciones exteriores y los respectivos valores de las variables
del sistema sean cantidades infinitesimales'®. Entonces, para producir una transformacién reversi-
ble ella debe efectuarse tan delicada y lentamente que en todo momento los valores de las variables
de estado difieran de las que tendria si el estado fuese de equilibrio en cantidades infinitesimales.
Este fue el criterio original de Clausius y es el que mas aceptacion concita en la literatura termodi-
namica'’®. Debido a la extremada lentitud con que tendrian que efectuarse los procesos reversibles
se los suele indicar (en la acepcion que acabamos de mencionar) con el término “cuasiestaticos”. En
este sentido, los procesos reversibles son cuasiestaticos, aunque mas adelante veremos que no todo
proceso cuasiestatico es reversible.

Cuando se habla de un proceso cuasiestatico, no se hace una referencia directa a la direccion del
tiempo ya que todo proceso cuasiestatico es neutral respecto de la reversién temporal. Obviamente,
la reversion temporal de un proceso cuasiestatico es (por su propia definicion) un proceso cuasiesta-
tico. Reciprocamente la reversidon temporal de un proceso no cuasiestatico tampoco es un proceso
cuasiestatico.

Dado que la caracteristica esencial de los procesos cuasiestaticos es que en todos sus estados in-
termedios sus coordenadas termodindmicas difieren en cantidades infinitesimales de los valores que
tendrian en los respectivos estados de equilibrio, un proceso es considerado “irreversible” si y solo
si sus estados intermedios involucran desviaciones finitas no despreciables de los respectivos esta-
dos de equilibrio. Ejemplos tipicos de procesos irreversibles son la expansion brusca de una masa
gaseosa, la combustion de materiales con llama viva, la sintesis del agua mediante una chispa eléc-
trica, etc. La Termodinamica Cléasica es inadecuada para dar una descripcion detallada de tales pro-
cesos (o de sus inversas temporales).

169 Esto tiene plena justificacion matematica. Si para una expansion virtual dV contra una presion exterior pe, el tra-
bajo de expansion es pdV y la presion del sistema p es un infinitésimo dp mayor que la presion exterior, p = p, + dp, el
trabajo de expansién podria expresarse (p — dp)dV = pdV — dpdV. Pero siendo dpdV un infinitésimo de segundo orden
es despreciable frente a pdV. Algo enteramente similar ocurriria al calcular el trabajo de compresion expresado median-
te (p + dp)dV. De modo que tanto como la transformacién ocurra en un sentido o en otro, el trabajo en ese cambio infi-
nitesimal podria calcularse mediante pdV.

170 \ser, por ejemplo, Hollinger, H. y Zenzen, M., (1985): The Nature of Irreversibility, D. Reidel, Dordrecht.
Denbigh, K., (1989): The many faces of irreversibility, British Journal for Philosophy of Science, 40, 501 — 518.
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8 3 - 2. La semilla del Segundo Principio: Carnot

En la seccion 2 — 3 del Capitulo Il, hemos mencionado que el trabajo de Carnot fue escrito sobre
la base de que el calor es una sustancia indestructible, el “cal6rico”. No obstante, el teorema princi-
pal de Carnot estaba de acuerdo con la experiencia y tanto Clausius como Kelvin lo utilizaron como
fundamento para establecer los principios de la Termodindmica. Pero su importancia para el desa-
rrollo de esta ciencia, radica también en que es el primer trabajo que establece la distincion entre
procesos reversibles e irreversibles para el intercambio de calor y trabajo. Carnot se ocupaba de
maquinas térmicas y estaba interesado en la eficiencia de tales maquinas, es decir, la relacion entre
el trabajo total producido durante el ciclo y la cantidad de calor transportado desde la caldera al re-
frigerador. En una formulacién moderna el resultado que obtuvo puede ser enunciado de la siguien-
te manera’"*

Teorema de Carnot:

Todas las maquinas térmicas que operen mediante ciclos reversibles emtre dos temperaturas
extremas 0; y 0, tienen el mismo rendimiento. El rendimiento de cualquier maquina térmica que
opere mediante un ciclo irreversible no podra superar al de cualquier maquina térmica que opere
reversiblemente entre las mismas temperaturas extremas.

De esta manera, el rendimiento que se obtiene con una maquina térmica mediante ciclos reversi-
bles entre dos temperaturas extremas 6, y 6,, vendra dada por la expresion

n=C(0y, 02)

Tal como vimos en la Seccion 2 — 3., Carnot obtuvo su teorema a partir de un principio que es-
tablece la imposibilidad de un perpetuum mobile artificae. Es imposible construir un aparato que
produzca una cantidad ilimitada de trabajo sin el consumo de caldrico de otras fuentes'’?. Carnot
argumento en favor de este teorema por “reduccion al absurdo”: Sean A y B dos maquinas térmicas
que operan reversiblemente y que estan conectadas al mismo manantial cuya temperatura es T, y al
mismo refrigerante, cuya temperatura es T;. (Figura 3.2.) Sea T, > T;.

Si, por ejemplo, la maquina A tuviera un rendimiento mayor que la maquina B, se podrian aco-
plar ambas maquinas de modo que en un cierto intervalo de tiempo la maquina A tome reversible-
mente calor Q. del manantial, transforme parte de ese calor en trabajo W y el exceso Q; lo transfiera
reversiblemente al refrigerante y que, en el mismo lapso, absorbiendo una porcion W’ del trabajo
producido por la maquina A, la maquina B tome reversiblemente el calor Q’; = Q del refrigerante y
entregue reversiblemente calor Q’, = Q; al manantial.

171 Un anélisis elaborado y una reconstruccién de su argumentacién puede verse en Truesdell, C. y Baharatha, S.,
(1977): The Concepts and Logic of Classical Thermodynamics as a Theory of Heat Engines, Rigorously Constructed
upon the Foundation laid by S. Carnot and F. Reech, 1822 — 1854. Springer-Verlag, New York.

172 E| Principio de Carnot establece la imposibilidad de lo que hoy se llama “mévil perpetuo de primera clase”. Tan-
to von Helmoltz como Planck han afirmado que este principio comprende el Primer Principio de la Termodinamica (el
principio de equivalencia entre calor y trabajo de Joule).
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Figura 3.2. Una maquina térmica A (reversible) acoplada a otra B (irreversible) que intercam-
bian calor con los mismos reservorios.

Supongamos, ahora, que acoplamos ambas maquinas de modo que en un cierto intervalo de
tiempo la maquina A tome reversiblemente calor Q, del manantial, transforme parte de ese calor en
trabajo W y el exceso Q; lo transfiera reversiblemente al refrigerante y que, en el mismo lapso, ab-
sorbiendo un trabajo menor W’ la maquina B tome reversiblemente el calor Q’; = Q; del refrigerante
y entregue reversiblemente calor Q’, = Q, al manantial; (Figura 3.2).

Asi acopladas, las maquinas A y B efecttan transformaciones ciclicas. Al cabo de cualquier ci-
clo, no hay variacion de la energia interna del sistema. El calor intercambiado con el manantial sera
Q2 - Q’2 =0y el calor intercambiado con el refrigerante Q1 — Q; = 0. Pero como la maquina A
produce un trabajo W mayor que el que absorbe la maquina B, el trabajo neto al cabo de cada ciclo
sera W — W’ > 0. De modo que sin consumo de calor la maquina combinada podria suministrar un
trabajo equivalente a la diferencia entre los trabajos de las dos maquinas individuales y se habria
construido, al menos en teoria, un perpetuum mobile artificae.

Carnot no dio una definicion rigurosa de transformacion reversible, sino que el concepto de re-
versibilidad se infiere del texto:

« Les opérations que nous venons de déecrire eussent pu étre faites dans un sens et dans un ordre
inverse. »'"

La aceptacion de la imposibilidad de contruir un perpetuum mobile artificee hace que la teoria de
Carnot prohiba la existencia de dispositivos que produzcan trabajo sin consumir alguna clase de
recursos.

173 |_as operaciones descritas anteriormente se podrian haber hecho en una direccién y en un orden inverso. “Refle-
xions ...”, pagina 19.
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Si se descartase la indestructibilidad del calor y se expresase en términos modernos, el teorema
de Carnot podria considerarse como una manera de expresar el Primer Principio de la Termodina-
mica. Pero al estar restringido a maquinas térmicas que operan reversiblemente, carece de universa-
lidad.

§ 3- 3. Losenunciados de Clausius y Kelvin

Tanto Rudolf Clausius como William Thomson (Lord Kelvin) contribuyeron al desarrollo de la
Termodinamica mediante sus enunciados del Segundo Principio.

En su trabajo Ueber die bewegende Kraft der Warme und die Gesetze die sich daraus flr die
Warmelehre selbstableiten lassen de 1850, Clausius, refiriéndose a una maquina combinada que
opere ciclicamente y cuyo unico efecto seria el transporte de calor de un reservorio frio a uno ca-
liente, dice que esto seria absurdo debido a que:

Durch Wiederholung dieser beiden abwechselnden Processe kénnte man also, ohne irgend
einem Kraftaufwand oder eine andere Veranderung, beliebig viel warme aus einem Kalter Korper
in einen warmen schaffen und dass widerspricht den sonstigen Verhalten der Warme, indem sie
uberall das Bestrehen zeigt, vorkommende Temperaturdifferenzen auszugleichen und also aus den
warmeren Korpern in die kélteren tiberzugehen.™

Muchos autores han considerado que ésta afirmacion es el primer enunciado del Segundo Prin-
cipio, formulado por Clausius. De su lectura resulta obvio que méas que un enunciado formal, pare-
ce ser una acotacion al pasar.

En la Seccion Il de sus “Abhandlungen ...” (edicion de 1864) y bajo el titulo Folgerungen aus
dem Carnot’schen Grundsatze in Verbindung mit dem Vorigen, Clausius se refiere al teorema de
Carnot.

Carnot hat. wie schon oben erw&hnt wurde, angenommen, dass der Erzeugung von Arbeit als
Aequivalent ein blosser Uebergang von Warme aus einem warmen in einen kalten Korper
entspreche, ohne dass die Quantitat der Warme dabei verringert werde.

Der letzte Theil dieser Annahme, namlich dass die Quantitat der Warme unverringert bleibe,
widerspricht unserem friheren Grundsatze, und muss daher, wenn wir diesen festhalten wollen,
verworfen werden. Der erste Theil dagegen kann seinem Hauptinhalte nach fortbestehen. Denn
wenn wir auch eines eigentlichen Aequivalentes fur die erzeugte Arbeit nicht mehr beddrfen, nach-

174 por lo tanto, mediante la repeticién de estos dos procesos alternativos se podria, sin realizar ning(in esfuerzo u
otro cambio, entregar cualquier cantidad de calor de un cuerpo frio a uno calido, lo que contradice el comportamiento
usual del calor en cualquier lugar, que muestra que se esfuerza en compensar las diferencias de temperaturas que ocu-
rren y asi pasar de los cuerpos mas calientes a los més frios. Clausius R.E., (1850): ,,Ueber die bewegende Kraft der
Waérme und die Gesetze die sich daraus fir die Warmelehre selbst ableiten lassen en (1864) Abhandlungen uber die
mechanische Warmetheorie", Braunschweig, Leipzig, pag. 50.



dem wir als solches einen wirklichen Verbrauch von Warme angenommen haben, so bleibt es doch
moglich, dass jener Uebergang gleichzeitig mit dem Verbrauche stattfinde, und ebenfalls zur Arbeit
in einer bestimmten Relation stehe. Es kommt also darauf an, zu untersuchen, ob diese Annahme
ausser der Moglichkeit auch eine hinlangliche Wahrscheinlichkeit fur sich habe.

Ein Uebergang von W&arme aus einem warmen in einen kalten Korper findet allerdings in
solchen Fallen statt, wo Arbeit durch Warme erzeugt, und zugleich die Bedingung erfiillt wird, dass
der wirksame Stoff sich am Schltisse wieder in demselben Zustande befinde, wie zu Anfang.*”

Un poco mas adelante, refiriéndose al teorema de Carnot concluye:

Demnach scheint es theoretisch gerechtfertig zu sein, den ersten un eigentlich
wesentlichen Theil der Carnot'schen Anahme beizubehalten, und als zweiten Grundsatz
neben dem friiher aufgestellten anzuwenden; und die Richtigkeit dieses Verfahrens wird, wie
wir gleich sehen werden, auch durch den Erfolg schon mehrfach bestatigt.'"

Si bien el argumento de Clausius para establecer este teorema solo trata con procesos ciclicos,
su enunciado sobre el comportamiento natural del flujo de calor no menciona explicitamente esta
restriccion (y tampoco lo hace su version sobre el teorema de Carnot). Esta es una primera indica-
cién de que el segundo Principio puede desarrollarse en forma algo mas general.

Jos Uffink'"" condensa as el postulado de Clausius con el de Carnot:

PROP. Il (Carnot and Clausius) If an engine be such that, when it is worked backwards,
the physical and mechanical agencies in every part of its motions are all reversed, it pro-
duces as much mechanical effect as can be produced by any thermodynamic engine, with the
same temperatures of source and refrigerator, from a given quantity of heat.

175 Como se mencioné anteriormente, Carnot supuso al trabajo generado como equivalente a una mera transicion de
calor de un cuerpo caliente a un cuerpo frio, sin que disminuya la cantidad de calor (total).

La ultima parte de este supuesto, a saber, que la cantidad de calor no disminuye, contradice a de nuestros enuncia-
dos anteriores, y debe descartarse si queremos mantenerlos. No obstante, sus ideas principales de la primera parte, pue-
den mantenerse. Porque si ya no necesitamos ese equivalente real para el trabajo generado, después de haber aceptado
un consumo real de calor, sigue siendo posible que la transicién tenga lugar simultdneamente con el consumo y que
éste también tenga una cierta relacién con el trabajo. Por lo tanto, es importante investigar si fuera posible que esta hi-
potesis tenga también una probabilidad suficiente por si misma.

En estos casos, se lleva a cabo una transicion de calor de un cuerpo caliente a un cuerpo frio que produce trabajo
por el calor, y al mismo tiempo se cumple la condicion de que la sustancia activa se encuentra al finalizar en las mismas
condiciones que al principio. En (1864), Abhandlungen uber die Mechanische Warmetheorie, Erste Abtheilung, Braun-
schweig, Leipzig. pag 48.

176 En consecuencia, parece justificarse tedricamente mantener como Segundo Principio la primera parte, realmente
esencial, del enunciado de Carnot, ademas de lo anteriormente establecido y aplicado; y la exactitud de este método,
como veremos en breve, ha sido confirmada en varias ocasiones por el éxito. Ibid. pag. 51.

7 Uffink, J., (2001): “Bluff your way in the second law of Thermodynamics”, Studies in History and Philosophy
of Modern Physics, 32 305 — 394.
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En 1851, Lord Kelvin también acepto la validez del Primer Principio y similarmente buscé co-
locar el teorema de Carnot sobre esta nueva base. En su articulo On the Dynamical Theory of Heat
él parafrased el argumento de Clausius y elevé su comentario incidental a un axioma:

“It is impossible for a self-acting machine, unaided by any external agency, to convey
heat from one body to another at a higher temperature.”*"®

También formulé una variante mediante la cual se puede obtener también el teorema de Carnot:

“It is impossible, by means of inanimate material agency, to derive mechanical effect
from any portion of matter by cooling it below the temperature of the coldest of the sur-
rounding objects.”*"

Esta es una clara formulacion de la primera parte del teorema de Carnot, es decir, la parte ati-
nente a los ciclos reversibles'®. De hecho, Kelvin introdujo este término aqui, refiriéndose a la
condicién mencionada anteriormente como la “condicion de completa reversibilidad”.

En 1854, al aplicar la proposicidn anterior a un ciclo de Carnot reversible y expresando las tem-
peraturas de las fuentes en su escala absoluta, encontro la clasica ecuacion del rendimiento:

We)="e1-2 (g
e T

De este modo, para Kelvin también la “segunda proposicién fundamental” de la teoria era aun el
teorema de Carnot, y, segiin Uffink™®" la sintesis del Segundo Principio es el corolario (3) para los
ciclos de Carnot.

Hoy en dia, la forma de presentar los enunciados ha cambiado. Asi leemos en el clasico libro de
Zemansky

ENUNCIADO DE KELVIN (- PLANCK):

178 Es imposible para una maquina de accién automatica, no ayudada por un agente externo, transportar calor de un
cuerpo a otro a mayor temperatura Thomson, W., (1851): On the dynamical theory of heat. parts i-iii, en Thomson,
W., (1882): Mathematical and Physical Papers, Vol. 1, Pag. 181.

179 Es imposible, por medio de un agente material inanimado, obtener un efecto mecanico de cualquier porcion de
materia enfridndola por debajo de la temperatura del objeto mas frio del entorno. Ibid. P4g. 179.

180 5j bien Kelvin no menciond explicitamente la restriccién a procesos ciclicos, esta restriccion fue intencional. Al
comienzo del articulo el escribié: “En lo que sigue, cada vez que se menciona sin calificacién el trabajo realizado o el
efecto mecénico producido por una méaquina termodinamica, significa que el efecto mecénico producido, es tanto por
una maquina invariante como en un ciclo completo o en un nimero cualquiera de ciclos completos de una maquina
periddica” lbid pag. 177.

181 Uffink, J., (1996): “The Constraint Rule of the Maximum Entropy Principle”, Studies in History and Philosophy
of Modern Physics, 27(1), Pags. 44 — 79.



It is impossible to construct an engine that, operating in a cycle, will produce no effect
other than the extraction of heat from a reservoir and the performance of an equivalent
amount of work'®

ENUNCIADO DE CLAUSIUS:

It is impossible to construct a refrigerator that, operating in a cycle, will produce no ef-
fect other than the transfer of heat from a lower-temperature reservoir to a high-temperature
reservoir.'®

La diferencia mas notoria con la formulacion original es, que desaparece la expresion “inanima-
te material agency” de modo que no se excluye la produccién de trabajo por los seres vivos. Otro
punto importante es que los enunciados se ocupan sélo de procesos ciclicos con lo cual se evitan los
fastidiosos contraejemplos — como podria ser una expansion reversible e isotérmica de un gas ideal
en la cual el calor se transforma integramente el trabajo — que invalidarian la generalizacion.

Una definicion precisa de *“Unico resultado” ha quedado siempre como una tarea dificil, como
veremos en secciones siguientes. Otra cuestion es la de establecer qué es un de reservorio de calor.
Su definicion no es trivial. La acepcion mas comun es la de un dispositivo que puede tomar o ceder
cantidades finitas de calor sin modificar su temperatura ni su volumen. Ese dispositivo tendra di-
mensiones finitas, de modo que si encerramos su volumen mediante una superficie geométrica ideal
tendremos un sistema termodinamico cerrado muy particular: permanece siempre en equilibrio a
pesar de intercambiar calor con los sistemas que interactta. ;Como puede estar al mismo tiempo en
equilibrio y sufriendo una modificacion? Ademas, debe tener una capacidad calorifica infinita. Pue-
de absorber calor sin efectuar trabajo ni incrementar otra forma de energia, o sea, que viola el Pri-
mer Principio.

Segln Uffink'®*, en la concepcién moderna de los enunciados de Clausius existe una asimetria
temporal explicita: ambas formulaciones prohiben la ocurrencia de ciertos procesos ciclicos en los
cuales la inversion del tiempo estd permitida. Es mucho mas dificil conectarlas con la idea de irre-
versibilidad. Ambas versiones se refieren exclusivamente a procesos ciclicos en los cuales hay una
recuperacion en el sistema. La Unica opcion para encontrar los cambios que hacen a la irreversibili-
dad debe estar en el entorno. Pero, tanto en el trabajo de Kelvin como en el de Clausius, no estéa cla-
ro como se puede describir el ambiente en términos termodinamicos. Luego estos enunciados, al no
explicitar la irreversibilidad en los procesos ciclicos, no permiten establecer una conexion inmediata
con la flecha del tiempo.

182 Es imposible construir una méaquina que operando en un ciclo, no produzca otro efecto que la extraccion de calor
de un reservorio y la produccion de una cantidad equivalente de trabajo. Zemansky, M. W. — Dittman, R. H., (1997):
Heat and Thermodynamics., 7. Edition, McGraw — Hill, New York, P4g. 153.

183 Es imposible construir un refrigerador que, operando en un ciclo, no produzca otro efecto que la transferencia de
calor de un reservorio a baja temperatura a un reservorio de alta temperatura. Ibid. Pag. 155.

184 Uffink, J., (2001): “Bluff your way in the second law of Thermodynamics”, Studies in History and Philosophy
of Modern Physics, 32. P4g. 329.
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Ya en 1854, Kelvin habia afirmado la equivalencia de ambas formulaciones. De hecho, en cual-
quier texto de Termodinamica puede encontrarse un argumento que la violacion de uno de los prin-
cipios lleva, inevitablemente, a la violacion del otro. Sin embargo, en 1925, Tatiana Ehrenfest-
Afanassjewa'®®, puso en evidencia que ambas formulaciones sélo se tornan equivalentes si a la
Termodinamica se le afiade un axioma adicional: “todas las temperaturas tienen el mismo signo”.
Cuando analizamos sistemas que tengan temperaturas absolutas negativas — y no hay ninguna deri-
vacion de los principios de la Termodinamica que lo prohiba — se pueden hacer distinciones entre
esas dos formulaciones. Su observacién se volvié menos teérica cuando Norman F. Ramsey’®
(1956) dio ejemplos concretos de sistemas fisicos con temperaturas absolutas negativas™®’ y demos-
trd que un sistema con temperatura absoluta negativa tendria mayor energia que el mismo sistema a
la misma temperatura pero positiva. En los Gltimos afios, con la concrecion experimental de tales
temperaturas, las afirmaciones de Ramsey pudieron confirmarse. Es facilmente demostrable que si
se tienen dos fuentes que difieran anicamente en que la temperatura de una fuente sea positiva y la
de la otra negativa y se permite un intercambio de calor entre ellas, la fuente que esta a la tempera-
tura negativa al tener mayor energia le transferira parte de esa energia a la que esta a la temperatura
positiva’®. De esta manera el enunciado de Clausius, que recurre a la distincion entre temperaturas
altas y bajas, deja de tener validez cuando las temperaturas tienen distinto signo. En cambio, la for-
mulacion moderna del principio de Kelvin s6lo hace referencia a la absorcién de calor de un reser-
vorio, sin importar el signo de su temperatura, lo que lo hace invariante ante la posibilidad de que
las temperaturas de los reservorios “frios” y “calientes” tengan signos diferentes.

Tanto el enunciado de Clausius de 1850 como el de Kelvin de 1851 se refieren a la imposibili-
dad de construir una maquina combinada que operando ciclicamente tenga como unico efecto el
transporte de calor de un reservorio frio a uno caliente. En estos enunciados no hay ninguna preten-
sion de establecer un principio valido para cualquier transformacion termédinamica.

8§ 3-4. Kelviny la disipacion de la energia

Desde los enunciados originales de 1850 y 1851 de Clausius y Kelvin la formulacion del Se-
gundo Principio fue variando en la concepcion de sus autores. Una serie de razonamientos, mas me-
tafisicos que cientificos transformaron estas expresiones de “principios de impotencia” en lo que
podriamos llamar “principios de catastrofe”. En 1852, Kelvin propuso la idea de que hay una direc-
cion unilateral en los procesos naturales y los procesos fisicos realizados por el hombre. Sostuvo

185 Ehrenfest-Afanassjewa, T., (1925): ,Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik®,
Zeitschrift fur Physik, 33, 933 — 945; 34, 638.

186 Ramsey, N. F., (1956): “Thermodynamics and statistical mechanics at negative absolute temperatures”. Physi-
cal Review, 103, 20.

187 Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa sostuvo que cuando permitimos sistemas tanto con temperaturas absolutas posi-
tivas como negativas, se viola el principio de Clausius pero no el de Kelvin. La opiniéon de Ramsey (op. cit.) es la
opuesta.

188 \ser, por ejemplo, Hecht, C. E., (1990): Statistical Thermodynamics and Kinetic Theory. Dover Publications
Inc, New York, pag. 104 — 107.



gue una consecuencia del Segundo Principio es “la tendencia universal en la naturaleza hacia la di-
sipacion de la energia mecéanica”. Al respecto expuso:

1. Cuando se crea calor mediante un proceso reversible (de modo que la energia mecéni-
ca asi gastada puede ser restaurada a su condicién primitiva) hay también una transfe-
rencia de un cuerpo frio a un cuerpo caliente de una cantidad de calor que acompafia
a la cantidad creada en una proporcion definida y que depende de las temperaturas de
los dos cuerpos.

2. Cuando el calor es creado por un proceso irreversible (tal como la friccion) hay una
disipacién de la energia mecanica, y es imposible una restauracién plena a su condi-
cion primitiva.

3. Cuando se difunde calor por conduccion hay disipacion de energia mecanica y es im-
posible una restauracion perfecta.

4. Cuando se absorbe energia radiante o luz, que no sea por la vegetacion, o accién qui-
mica, hay una disipacion de energia mecanica y es imposible una restauracion perfec-
189
ta.

A partir de esto considerd la cuestion de cuanta energia se disipa por friccion cuando se com-
prime vapor en una cafieria estrecha, y estimé que aln en las mejores maquinas de vapor no menos
de las % partes de la potencia motriz disponible es desperdiciada. Dedujo de esto y de otros “hechos
conocidos con referencia a la mecanica de cuerpos animales y vegetales” (no especificados), las
conclusiones:

“Es imposible en materia inanimada y, probablemente, nunca efectuada por la materia
organizada — ya sea dotada de vida vegetal o sujeta a los deseos de una criatura animada
— toda restitucion de la energia mecanica que exceda la [energia] equivalente disipada.

En algln periodo finito del tiempo pasado la Tierra debe haber sido — y dentro de algun
tiempo finito por venir la Tierra volvera a ser — inadecuada para la habitacién del hombre
— tal como esta constituida en el presente — a menos que hayan habido, o que se efectlen
en el futuro, procesos que son imposibles bajo las leyes a las cuales estan sujetas las opera-
ciones que ocurren al presente en el mundo material.”

Aqui, Kelvin present6 en forma bastante enigmatica su vision acerca de la posible evolucién del
Universo. En virtud de la disipacion de la energia mecanica que acomparfia a todos los procesos es-
pontaneos (irreversibles) el Universo estd siendo dirigido a lo que luego seria conocido como la

“muerte térmica”.**°

18 Thomson, W., (Lord Kelvin), (1852): “On a universal tendency in nature to the dissipation of mechanical ener-
gy”, Phil. Mag. ser iv vol x, pag. 304 — 309.
1901 a idea aqui es que probablemente las diferencias de temperaturas sobre la Tierra fueron demasiado grandes en
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Las conclusiones de larguisimo alcance acerca del destino de la humanidad, formuladas inme-
diatamente luego de sus consideraciones acerca de la cafieria de vapor tienen un caracter mas meta-
fisico que fisico. Mas aun, su afirmacion de que la tendencia universal hacia la disipacion seria una
“consecuencia necesaria” de su axioma no esta apoyada en argumento de ninguna clase™®. En lugar
de eso, Kelvin simplemente reinterpreta el teorema de Carnot como “La proposicion de Carnot se-
gun la cual hay un desperdicio absoluto de energia mecanica disponible para el hombre cuando se
permite que el calor pase de un cuerpo a otro que esta a menor temperatura, de ninguna manera
cumple su criterio de una maquina termodinédmica perfecta”.

Mas alla de la poca fundamentacion de este principio de catastrofe, el mismo seria aplicable s6-
lo a procesos en los que se intercambia calor, pero no dice nada acerca de un porcentaje importante
de las transformaciones termodinamicas: los procesos adiabaticos. Po ello, consideramos que no es
de aplicacion universal.

§ 3-5. La formulacion matematica del Segundo Principio

En 1854, Kelvin publicé otra parte de su Dynamical Theory of Heat. En ella adopta la escala ab-
soluta de temperaturas establecida en funcién de un ciclo de Carnot reversible y, a partir del resul-
tado (3) obtiene

Q _Q_
T N

donde Q; y Q; son las cantidades de calor intercambiado con los reservorios y siendo al cabo del
ciclo W=Q;- Q..

Adoptando la convencion de tomar el signo positivo para el calor que ingresa al sistema y signo
negativo para el calor que el sistema emite, esto se torna

&4_&:0

T, T, ©)

Entonces Kelvin extendié la consideracion a un proceso ciclico reversible de un sistema que
puede intercambiar calor con un nimero arbitrario de reservorios y obtiuvo el resultado:

Z%:o (6)

el pasado para sostener la vida y seran muy pequefias en el futuro.

191 Quizés Kelvin penso que la implicacion habifa sido ya demostrada, pues en las notas manuscritas al articulo On
the dynamical theory of heat de 1851 (822) analiza el caso de una maquina no ideal que s6lo una pequefia proporcién
del calor es usado para propositos Utiles y “el remanente se pierde irrecuperablemente para el hombre y por lo tanto es
malgastado, si bien no aniquilado”.



y llegé a la conclusién:

““La ecuacion puede considerarse como la expresién matematica de la segunda ley fun-
damental de la teorfa dinamica del calor.”*%

En la parte VII de On the dynamical theory of heat aparecida en 1878 sigui6 llamando a este re-

sultado “la completa expresion de la Segunda Ley de la Termodinamica”.**®

Esta expresion matematica del Segundo Principio es valida Unicamente para transformaciones
ciclicas reversibles, no asi para transformaciones abiertas o irreversibles. Por lo que no puede con-
siderarse un enunciado valido para cualquier transformacion termodinamica.

8 3-6. Clausius y la entropia

Luego de su formular su enunciado de 1850, Clausius se percaté que hay muchos procesos en
los cuales el calor puede pasar espontaneamente de un sistema que se encuentra a cierta temperatura
a otro sistema que esté a temperatua mayor. Por ejemplo si en un sistema que esta a temperatura
menor que su entorno se produce una transformacion exotérmica. Por lo que le introdujo un
aditamento al enunciado:

Diesen Grundsatz, auf welchen die ganze folgende Entwickelung beruht: “Es kann nie
Warme aus einem kélteren in einen warmeren Korper tibergehen, wenn nicht gleichzeitig eine

andere damit zusammenhangende Aenderung eintritt".***

Un poco mas adelante puli6 el enunciado del Principio;

"...ein Warmenibergang aus einem kalteren in einem warmeren Korper kann nie ohne
Compensation stattfinden"*

Luego, al igual que Kelvin, Clausius consideré ciclos reversibles en los cuales el sistema inter-
cambia calor con un niamero finito y arbitrario de reservorios de calor que se encuentran a diferentes
temperaturas T; y obtuvo la ecuacién (6) mediante un argumento analogo*®. Clausius llamé a Qi/T;

%2 Thomson, W., (Lord Kelvin), (1854): On the dynamical theory of heat, part iv, pag 189, en Thomson, W.
(1882), Mathematical and Physical Papers, Vol. 1, Cambridge University Press, Cambridge.

%% Thomson W., (Lord Kelvin), (1878): On the dynamical theory of heat, part vii, pag. 237, en Kelvin (1882),
Mathematical and Physical Papers, Vol. I.

194 Este enunciado principal en el que se basa todo el desarrollo posterior es: El calor no puede por si mismo pasar
de un cuerpo frio a uno caliente si, al mismo tiempo, no ocurre algin cambio relacionado con ello. Clausius, R. E.,
(1864): Abhandlungen iber die mechanische Warmetheorie, Vol. 1, F. Vieweg, Braunschweig, Leipzig. padg. 134. En
una nota al pie, agrega que el enunciado se puede abreviar "El calor no puede por si mismo pasar de un cuerpo a otro de
mayor temperatura"; donde "por si mismo" requiere otra explicacion.

195 | 3 transferencia de calor de un cuerpo frio a uno mas caliente nunca puede tener lugar sin una compensacion”

196 | a Ginica distincion entre Clausius y Kelvin es que en ese tiempo Clausius no acept6 la definicion de la tempera-
tura absoluta de Kelvin y, por lo tanto, us6 una funcion indefinida f(8=) en lugar de T. El se restringié a un proceso
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el “valor de equivalencia” (“Aequivalenzwerth™), del intercambio de calor y leia la ecuacion (6)
como expresando que los calores absorbidos y emitidos en un proceso de Carnot poseen igual valor
de equivalencia.

Al considerar procesos en los cuales la temperatura de la fuente va cambiando debe tomar la
suma de todos los calores intercambiados dividido cada uno de ellos por la temperatura de la fuente
a la cual se produce cada intercambio e indicé a la sumatoria de esos cocientes con la letra N.

B

Cuando debido a una variacion consecutiva de la temperatura las cantidades de calor se tornan
infinitesimales, se puede reemplazar la sumatoria por la integral y

v= [P
T

Para una transformacion abierta, la evaluacion de N requeriria conocer todas las transformaciones
que pueden ocurrir en el interior del sistema que, en algunos casos, podrian tener efectos sobre el
medio exterior que no fueran detectados s6lo como cambios en la temperatura (por ejemplo, cam-
bios en la composicion del sistema, en la estructura cristalina, etc.). Por ello, para las transforma-
ciones abiertas, introdujo dos magnitudes: la “vorhandene Warme”, que puede traducirse como ca-
lor disponible y que representaba mediante la letra H, y la “Disgregation”, Z.

Con respecto a la vorhandene Wéarme escribié que, de acuerdo con la Teoria Mecénica del Ca-
lor, no es necesario que el calor suministrado a un cuerpo esté después disponible en forma de calor
por ese cuerpo; Una parte del calor, de hecho, puede ser consumida en el trabajo interno o exterior.
En consecuencia, es necesario considerar no sélo los diferentes calores especificos de los cuerpos,
que indican cuanto calor debe impartirse a un cuerpo con el propdsito de calentarlo bajo diferentes
circunstancias (por ejemplo, el calor especifico de un cuerpo sélido o liquido en condiciones am-
bientales. el calor especifico de un gas a volumen constante o a presion constante, y el calor especi-
fico de un vapor a su densidad maxima), sino también otra magnitud que indique cuanto calor real-
mente puede intercambiar la unidad de peso de una sustancia. En otras palabras, cuanta vis viva de
sus movimientos moleculares, se incrementa por una elevacion de un grado de temperatura.

Clausius aclar6 que, siguiendo a Rankine™’, solia llamar a esta magnitud calor especifico verda-
dero pero decidié dejar de usarla porque implicaria que otras magnitudes, como el calor especifico
de un gas a presion constante, no eran calores especificos verdaderos, que en todo caso habria que

ciclico para un gas ideal y expresaba como conjetura que f(6=) o« pV.

97 En su trabajo sobre Termodinamica, para diferenciar el calor entregado al sistema y el calor que el sistema ab-
sorbe y que se traduce en un aumento de su temperatura, Rankine introdujo una cantidad H, a la que llamé "actual heat"
.. J. Maquorn Rankine, "On the Mechanical Action of Heat", Transaction of the Royal Society of Edinburgh, Vol XX,
1853, pp. 565 - 590. pag. 570.



llamarlo capacidad de calor que indican que el calor en cuestidn es el que esta disponible en el
cuerpo o que cuanto calor realmente presente en el cuerpo se incrementa por la elevacion de la tem-
peratura ya que una parte se puede transformar en trabajo.

La Disgregation es una magnitud que expresa el grado en que las moléculas de un cuerpo se sepa-
ran entre si, mediante la cual él queria definir el efecto del calor, simplemente, como la tendencia a
incrementar la disgregacion. El llamo6 Z a esa magnitud y establecié su relacion con el trabajo de
expansion de las moléculas por efecto del calor absorbido, L, y con la temperatura T. Para una trans-
formacion infinitesimal, propuso que dL = KTdZ, donde K es una constante. De modo que

_1dL
KT

Para establecer esta magnitud Clausius se inspir en un trabajo de Rankine'*® quien, para investigar
las leyes segun las cuales en una maquina térmica el calor se convierte en trabajo, definié una mag-
nitud F a la que llamo heat potential mediante

F_J.deV = t
= E (Q = const)

cuya naturaleza es tal, que la diferencia entre dos de los valores correspondientes a diferentes volu-
menes de un cuerpo y para el mismo calor total, representa la relacion entre el calor convertido en
trabajo mediante expansion y el calor total.

Efectivamente, Clausius comentd que Z representaba el grado de distribucién molecular. Estas
magnitudes, referidas al comportamiento interno del sistema, obviamente permanecian invariables
en las transformaciones ciclicas.

Clausius también analizo el caso en el cual un sistema intercambia calor con reservorios a distin-
tas de temperaturas durante un proceso ciclico. En este caso él reemplazé la suma por la integral:

0Q _ A 199
f-o )

Esta es la expresion matematica del Segundo Principio para procesos ciclicos reversibles
(umkehrbare en la concepcion de Clausius)®®, donde T es la temperatura de la fuente con la cual el

sistema intercambia el calor Q. De acuerdo con este criterio, la integral representaria no la evolu-
cién del sistema sino la del entorno cuyas temperaturas son las que figuran en la ecuacién (7). Pero

1% |bidem, pag. 569.
199 Clausius carecia de una notacion especial para integrales ciclicas de diferenciales no exactas y escribié el primer

miembro de la (7) como | 8Q /T.
2 Dado que el concepto de “reversible” para Clausius es similar al que hoy en dia conocemos como “cuasiestati-

co” y difiere de la interpretacion que hacen otros autores sobre la reversibilidad, usaremos las palabras “umkehrbar” y
“nicht umkehrbar” para denotar “reversible” e “irreversible” en la interpretacion de Clausius.
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Clausius acept6 en criterio de Carnot segun el cual para que el rendimiento sea maximo, en cada
estado intermedio la temperatura del sistema y de la fuente deben ser iguales o diferir en un infinité-
simo la integral también representaria los cambios en el sistema mismo ademéas de describir los
cambios en las fuentes. No ocurrirria lo mismo si el proceso ciclico fuera irreversible (nicht
umkehrbare). En este caso, el estado del sistema que experimenta una transformacion ciclica irre-
versible estaria dado por los valores de las condiciones exteriores.

Al tratar los procesos irreversibles (nicht umkerbare) Clausius concluyo:

Ist der Kreissprocess nicht umkerbar, so brauchen die Aequivalenzwerthe der positiven und
negativen Verwandlungen nicht gleich zu sein , aber der Unterscheid kann nur in dem Sinne
stattfinden, dass die positiven berwiegen. Man kann daher den fur die Aequvalenzwerthe der
Verwandlungen geltenden Satz so aussprechen: die algebraische Summe aller in einem
Kreisprocesse vorkommenden Verwandungen kann nur positiv oder als Griinzfall Null sein.”®*

Esto lo expresa mediante la ecuacion

fa?%u (8)

Clausius consider6 que para una transformacion infinitesimal “umkehrbar”, la relacion entre las
variables podia expresarse:

M+dz =0 (9)

mientras que para una transformacion infinitesimal “nicht umkehrbar* la relacion es

Q+dH | 750 (10)

Ademas de la novedosa introduccion de magnitudes adicionales vinculadas al comportamiento
interno de los sistemas, necesarias segun Clausius en los procesos abiertos, fue mas explicito que en
trabajos anteriores para establecer el criterio segun el cual califica a una transformacion como
“umkehrbar”.

“Wenn die Anordnungsanderung in der Weise stattfindet, dass dabei Kraft und
Gegenkraft gleich sind, so kann unter dem Einflusse derselben Kréafte die Aenderung auch

201 gj el proceso ciclico es irreversible (nicht umkerbar), los valores de equivalencia (Qi/T;) de las transformaciones
positivas y negativas no tienen por qué ser iguales, pero la diferencia sdlo puede tener lugar en el sentido en que sean
mayores las positivas. Por lo tanto, para los valores de equivalencia de las transformaciones se puede establecer el si-
guiente enunciado: En todo proceso ciclico la suma algebraica de todos sus valores de equivalencia debe ser positiva o,
en el caso limite, nula. Clausius, R. E., (1864): Abhandlungen Uber die mechanische Warmetheorie, Vol. 1, F. Vieweg,
Braunschweig. Pags. 245 — 246.



im umgekehrten Sinne geschehen. Wenn aber eine Aenderung so stattfindet, dass dabei die
uberwindende Kraft grosser ist als die Gberwundene, so kann unter dem Einflusse derselben
Krafte die Veranderung nicht im umgekehrten Sinne geschehen. Im ersteren Falle sagen wir,
die Veranderung habe in umkehrbarer Weise stattgefunden, im letzteren, sie habe in nicht
umkehrbarer Weise stattgefunden.

Streng genommen muss die Uberwindende Kraft immer starker sein, als die
uberwundene; da aber die Kraft Uberschuss keine bestimmte Grosse zu haben braucht, so
kann man ihn sich immer kleiner und kleiner werdend denken, so dass er sich dem Werte
Null bis zu jedem beliebigen Grade nahert. Mann sieht daraus, dass der Fall, wo die
Veranderung in umkehrbarer Weise stattfindet, ein Granzfall ist, den man zwar nie
vollstandig erreichen, dem man sich aber beliebig nahern kann.”” %2

Esta definiciéon de transformaciones reversibles e irreversibles tiene algunas similitudes con el
criterio que establecié Carnot para diferenciarlas, especialmente en lo referente a considerar rever-
sible a un proceso cuando las diferencias de temperaturas entre los cuerpos que intercambian calor
son infinitesimales o, dicho en forma mas general, cuando en cada estado intermedio, la diferencia
entre la temperatura en una transformacion y su inversa son infinitesimales. Pero Clausius extendio
mas los requisitos para considerar reversible a un proceso al incluir como condicion que en cada
estado intermedio de la transformacion cada una de todas las variables de estado del sistema — a
las que él denomino fuerzas — difiera de la correspondiente a la transformacion inversa en una can-
tidad infinitesimal. Esta distincion hace que un proceso considerado reversible segun el criterio de
Carnot pueda no serlo segun el criterio de Clausius.

Es importante notar que la definicion de Clausius difiere cosiderablemente del criterio de rever-
sibilidad establecido por Kelvin en 1852, que consideramos en la seccion 3 — 3. En esta época, para
Clausius un proceso era reversible (“umkehrbar”) cuando ocurria muy suavemente. Esto es muy
parecido a lo que hoy entendemos por “cuasiestatico”. Asi, por ejemplo, la dilatacion de un gas ece-
rrado en un cilindro que se produce con friccion, seria reversible si se efectda en forma cuasiestati-
ca. Pero para Kelvin no lo seria, pues en la compresion para volver al estado incial también se disi-
pa calor aunque se haga en forma cuasietatica y, aunque las diferencias de temperaturas en cada
estado intermendio sean infinitesimales, el estado inicial no se recupera.

202 «Cyando tiene lugar un cambio tal que la fuerza y la contrafuerza son iguales, ese cambio podria tener lugar en

la direccion inversa también bajo la influencia de las mismas fuerzas. Pero cuando tiene lugar un cambio de modo tal
que la fuerza vencedora es mayor que la fuerza que es vencida, la transformacion no puede ocurrir en la direccién
opuesta bajo la influencia de las mismas fuerzas. En el primer caso podemos decir que la transformacién ha ocurrido de
manera reversible y en el segundo caso, de manera irreversible. Estrictamente hablando, la fuerza vencedora debe ser
siempre méas poderosa que la fuerza que debe vencer pero como el exceso de fuerza no requiere tener un valor asignado
podemos pensar que se vuelve continuamente mas pequefio y mas pequefio de modo que su valor se puede aproximar a
cero tan cerca como quisiéramos. Luego, puede verse que el caso en el que la transformacién tiene lugar reversiblemen-
te es un limite el cual nunca es alcanzado realmente pero a cuyo valor nos podemos aproximar tan cerca como desee-
mos”. (“Ueber die Anwendung des Satzes ...”. Pag. 251.
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En el Tratado VIII, "Sobre la concentracion del calor y los rayos de luz y sus efectos”, Clausius
supone que el Segundo Principio, al ser una caracteristica que afecta a todo el Universo, terminara
por nivelar su temperatura lo que ocasionara su "muerte térmica". Al respecto escribio:

In diesen S&tzen (welche sich in gleicher Weise noch auf einen dritten, auf die
Zustandsanderungen del Korper bezilglichen Vorgang ausdehnen lassen, worauf ich aber
hier nicht eingehen will) driickt sich eine allgemein in der Natur obwaltende Tendenz zu
Veranderungen in einem bestimmten Sinne aus. Wendet man dieses auf das Weltall im
ganzen an, so gelangt man zu einer eigenthiimlichen Schlussfolgerung, auf welche zuerst
W.Thomson aufmerksam machte, nachdem er die Abanderung welche ich mit dem
Carnot'schen Satze vorgenommen hatte , als richtig anerkannt und sich meiner Auffassung
des zweiten Hauptsatzes der Mechanischen Warmetheorie angeschlossen hatte. Wenn
namlich im Weltall fortwahrend Falle der Art vorkommen, wo Bewegungen, welche
grosseren Massen innewohnen, und welche durch Arbeit von Naturkréaften entstanden sind,
oder doch falls wir die Entstehung der Bewegenung nicht kennen, als durch Arbeit
entstanden gedacht werden kénnen, sich durch Reibung oder andere der Reibung &hnliche
Bewegungshindernisse in Warme, d. h., in Bewegungen der kleinsten Teilchen umsetzen; und
wenn ferner die Warme stets das Bestreben zeigt, ihre Vertheilung in der Weise zu éandern
dass dadurch die bestehenden Temperaturdifferenzen ausgeglichen werden, so muss sich das
Weltall allmahlich mehr und mehr zu dem Zustand nahern, wo die Kréafte keine neuen
Bewegungen mehr hervorbringen konnen, und keine Temperaturdifferenzen mehr
existiren."?

El 24 de abril de 1865, Clausius ley6 ante la Zuricher Naturforschenden Gesellschaft su memo-
ria "Ueber verchiedene fiir die Anwendung bequeme Formen del Hauptleichungen der Mecha-
nischen Warmetheorie"®  En ella, luego de demostrar matematicamente las condiciones para que
el diferencial de una funcion sea diferencial exacta, se dedicé a analizar las distintas variables ter-
modinamicas desde el punto de vista matematico.

Una de las expresiones que analizd, la presenté como

203 «Eg0s enunciados (que se pueden extender de la misma manera hacia un tercero, se relacionan con el proceso de
los cambios de estado durante la expansién de un cuerpo, que no deseo tratar aqui) expresan en la Naturaleza una ten-
dencia general dominante hacia cambios en un sentido definido. Si uno aplica esto al Universo, en su totalidad, alcanza
una notable conclusion, que fue primero expuesta por W. Thomson, luego que él reconocié como correcta mi modifica-
cién al enunciado de Carnot y se unié a mi interpretacion del Segundo Principio de la Teoria Mecénica del Calor. Sien
el Universo se presentan continuamente cambios de esta clase, donde los movimientos inherentes a las grandes masas
son causados por el trabajo de las fuerzas naturales o, si no conocemos el origen de esos movimientos, podemos pensar
como que son causados por el trabajo, por la friccidn, o por otros movimientos friccionales que disipan calor, esto signi-
fica que se ponen en movimiento hasta las particulas mas pequefias y, ademas, como el calor muestra siempre su ten-
dencia a cambiar su distribucion de tal manera de compensar las diferencias de temperaturas existentes, entonces el
Universo estard cada vez mas y mas cerca del estado en el que las fuerzas no pueden producir nuevos movimientos
porque no existiran diferencias de temperaturas. “Abhandlungen...”. Paginas 322 — 323.

204 Sobre algunas formas convenientes para aplicar las ecuaciones de la Teoria Mecanica del Calor. Publicada en
Pogg. Ann., Juliheft 1865, Bd: CXXV, S. 353.
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En la primera integral del segundo miembro, H denota el “calor realmente presente en los cuer-
pos"?® que, segln él, depende solamente de la temperatura de dichos cuerpos y no de su conforma-
cion y que, en consecuencia, dH/T es diferencial exacta. A dH/T la llamo "valor de transformacion
del calor presente en el cuerpo estimado a partir de una condicion inicial dada" y por practicidad la
representé mediante la letra Y. En cambio, la disgregacion, Z, depende de la conformacion de las
particulas que forman el cuerpo. La suma de Y y Z, es una magnitud que Clausius representd me-
diante la letra S. Pensé en llamar a S, "contenido transformacional del cuerpo™ pero finalmente opto
por entropfa, palabra derivada del griego Toom que significa “transformacion"?®. De modo que
para cualquier transformacion abierta que ocurre de manera reversible (umkherbar) en la que un
sistema evoluciona desde un estado Ea, para el cual la entropia tiene el valor S, hasta un estado Eg
en el cual la entropia tiene un valor Sg, en valor de la integral

[7
e T

A

Solo depende de los valores incial y final de la entropia, es decir, la variacion de entropia es in-
dependiente de la trayectoria de integracion. Nétese que el calor intercambiado por el sistema con
las distintas fuentes, no es una propiedad del sistema sino que es un efecto del medio exterior o so-
bre el medio exterior, la temperatura T no es la del sistema, sino que es la de cada una de las fuentes
con las que el sistema interactla (aunque para una transformacion reversible, en cada estado inter-
medio la diferencia entre la temperatura del sistema y la de la fuente con que interactia es infinite-
simal, y despreciando esa diferencia pueden considerarse iguales). Pero la relacion 8Q/T en las
transformaciones reversibles permiten definir una nueva funcién termodinamica del sistema, la en-
tropia. De esta manera, la entropia es una funcion de estado del sistema que, en las transformacio-
nes reversibles viene medida por dos efectos exteriores. Al ser funcion de estado su variacion entre
dos estado dados es independiente de la trayectoria de la integracion y entre dos estados cualesquie-

ra Ea y Eg, podréa escribirse
Sg ao)
— =5;—S5
J_;' ( T reversible 5 4 (11)

A

Clausius utilizo el argumento de Carnot segun el cual el rendimiento de un ciclo irreversible
nunca podria superar al de un ciclo reversible que opere entre las mismas temperaturas extremas
(ver Seccion 2 - 3.1), por lo que concluyé que

2% Curiosa definicion, en tanto que los cuerpos no contienen calor.
208 \ierwandlung en el original.
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Nnicht umkehrbar < Mumkehrbar

Clausius analiz6 el caso de que la absorcion de calor Q) de una caldera que esta a la tempera-
tura T, se hace de forma “nicht umkehrbar” y que la entrega de calor Q;() al condensador, que esta
a la temperatura Ty, se realiza en forma “umkehrbar”. EIl trabajo que realiza este ciclo irreversible
serd

Whicht umkehrbar = Q2 nu) t Q1 (u)

de modo que el rendimiento de este ciclo sera

Qo)+ Q) . T, =T,
Qz(n.u.) T2

donde Q) tendra, obviamente, signo negativo. Al reordenar esta relacion se encuentra

Qunu) N Qi)
T2 Tl

<0

Esta conclusion la hizo extensiva a cualquier ciclo en el que al menos una etapa sea irreversible.
Si a lo largo de todo ese ciclo, el sistema intercambia Q; (. calores con distintas fuentes de manera
nicht umkehrbar y Q; () calores con otras fuentes, de forma umkehrbar, la expresion anterior se ge-
neraliza escribiendo

3 e 3130 g

Luego Clausius considerd un proceso que lleva a un sistema desde un estado s; a otro estado
en forma globalmente irreversible y lo regresa al estado s; mediante un cierto nimero de transfor-
maciones que, en su conjunto, son reversibles. Aplicando la conclusion anterior encuentra

I DN IRy

Si—>S¢ S¢S

pero el segundo término de la inecuacion es, precisamente, la variacion de entropia asociada al pro-
ceso que lleva al sistema de s; hasta j, es decir, S(s;) — S(S¢)

Z@"' S(s,)- S(Sf ) <0

Si—>S¢



s(s,) -s(s,) - ZQ(;“-) >0

Si—>S¢

Al considerar intercambios de calor infinitesimales reemplazo el simbolo sumatoria por el de in-
tegral

Combinando el resultado (12) con el (11) escribid

s(s, )-5S(s,)2 6T—Q (13)

Si

donde el signo mayor rige para las transformaciones “nicht umkehrbar”. Para un sistema adiabati-
camente aislado, al ser 3Q =0

S(Sf )2 S(Si)
0 S(s;)-5(s,)>0 (14)

De esta manera lleg6 a establecer el “Principio de entropia” que, segin Uffink®®’, puede expre-
sarse en térmicos modernos:

Segundo principio en términos de entropia

Para todo proceso nicht umkehrbar que ocurre en un sistema adiabaticamente aislado
que comienza y finaliza en estados de equilibrio, la entropia del estado final es mayor o
igual que la del estado inicial. Para todo proceso umkehrbar que ocurre en un sistema
adiabatico, la entropia del estado final es igual a la del estado inicial.

Esta es la primera formulacién del Segundo Principio enunciado en términos del crecimiento de
la entropia. Si bien en muchos textos se afirma que Clausius uso el signo “>" para procesos irrever-
sibles y el signo “=" para los reversibles, en el trabajo de 1865 uso el simbolo “>" para los procesos
“nicht umkehrbar”.

207 Utfink, J., (2001): “Bluff your way in the second law of Thermodynamics”. Studies in History and Philosophy
of Modern Physics, 32, Pag. 338
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Es bastante comun en la literatura sobre Fisica encontrar que se le achaca a Clausius el enuncia-
do: "La entropia de un sistema aislado no puede disminuir, aumenta en los procesos irreversibles y
se mantiene constante en los procesos reversibles". Clausius nunca afirm6 eso sino que hizo una
estimacion de la variacion de entropia para sistemas adiabaticamente aislados, es decir, sistemas
impedidos de intercambiar calor con el medio que los rodea. Nunca se le hubiese ocurrido hablar de
variaciones de entropia en sistemas aislados, que son sistemas que no pueden intercambiar energia
en ninguna de sus formas con el medio exterior. Las variaciones de entropia sélo se pueden calcular
para transformaciones que van de un estado de equilibrio a otro, ya sea en forma reversible o irre-
versible. Por lo que, si un sistema aislado esta en equilibrio, no podré sufrir ninguna transformacion,
a menos que deje de estar aislado.

También debemos remarcar que, al no existir aislantes térmicos perfectos, los sistemas adiabati-
camente aislados son abstracciones tedricas y que como la gran mayoria de las transformaciones
termodindmicas ocurren en sistemas que, en mayor o menor medida, intercambian calor con sus
entornos, este enunciado carece de validez universal

Uno de los enunciados de Clausius sobre el Segundo Principio que méas polémicas provoco fue
el llamado "Principio de catastrofe".

En la Seccion 17 de la misma memoria del 24 de abril de 1865, publicada, en1867. en la segun-
da parte de las Abhandlungen Uber die Mechanische Warmetheorie, Clausius enuncio:

Der zweite Hauptsatz in der Gestalt, welche ich ihm gegeben habe, sagt aus, dass alle in
der Natur vorkommenden Verwandlungen in einem gewissen Sinne, welche ich als den
positiven angenommen habe, von selbst, d.h.. ohne Compensation, geschehen kénnen, dass
sie aber im entgegengesetzten, also negativen Sinne nur in der Weise stattfinden kdnnen,
dass sie durch gleichzeitig stattfindende positive Verwandlungen compensirt werden. Die
Anwendung dieses Satzes auf das gesammte Weltall f Ghrt zu einem Schlusse, auf den zuerst

W. Thomson aufmerksam gemacht hat [. . . ] Wenn namlich bei allen im Weltall
vorkommenden Zustandsanderungen die Verwandlungen von einem bestimmten Sinne
diejenigen vom entgegengesetzten Sinne an Grosse Ubertreffen, so muss die Gesammtzustand
des Weltalls sich immer mehr in jenem ersteren Sinne &ndern, und das Weltall muss sich

somit ohne Unterlass einem Grenzzustande nahern®%,

28 E| segundo Principio fundamental, en la forma que lo he presentado, afirma que todas las transformaciones que
ocurren en la naturaleza pueden tener lugar por si mismas en una direccién determinada, que he asumido como positiva,
es decir, sin compensacion; Pero que en sentido opuesto, y consecuentemente negativo, sélo pueden tener lugar de tal
manera que se compensen simultdneamente, produciendo transformaciones positivas. La aplicacion de este teorema al
universo conduce a una conclusidn a la que primero llamoé la atencion W. Thomson, y de la cual he hablado en la Octa-
va Memoria. De hecho, si en todos los cambios de condicién que ocurren en el Universo las transformaciones en una
direccion definida exceden en magnitud a aquellas en la direccién opuesta, toda la condicién del Universo debe siempre
seguir cambiando en esa primera direccién, y el Universo debe, por consiguiente, aproximarse incesantemente a una
condicion limite". Clausius R. E., (1867): Abhandlungen {ber die mechanische W&rmetheorie, Vol. 2, F. Vieweg,
Braunschweig, Pag. 42.



Luego tratd de de caracterizar de manera sencilla y al mismo tiempo definitiva esta condicion
limitante y llego a la conclusion que se puede obtener a través de la suma de los valores de equiva-
lencia, por lo que escribe.

Solche Rechnungen habe ich in meinen bisherigen Abhandlungen in Bezug auf die in den
Kdrpern vorhandene Warme und die Anordnung der Bestandtheile der Korper ausgefiiurt.
Es haben sich dabei fur jeden Korper zwei Grossen ergeben, der Verwandlungswerth und
seine Disgregation, deren Summe seine Entropie bildet. Hiermit ist aber die Sache noch
nicht erschopft, sondern die Betrachtung muss auch noch auf die strahlende Warme, oder,
anders ausgedrickt, auf die in der Form von fortschreitenden Schwingungen des Aethers
durch den Weltenraum verbreitete Warme, und ferner auf solche Bewegungen, die nicht
unter dem namen Warme zu begreifen sind, ausgedehnt werden.?®®

Pero como Clausius se dio cuenta que su teoria no era capaz de tratar el fendmeno de la radia-
cion del calor, aventur6 una hipotesis de como tratar el fendmeno de la radiacion. Al respecto escri-
bio:

Die Behandlung der letzteren wirde sich, weinigstens soweit es sich um Bewegungen
ponderabler Massen handelt, kurz abmachen lassen, indem man durch nahe liegende
Betrachtungen zu folgendem Schlusse gelangt. Wenn eine Masse, welche so gross ist, dass
ein Atom dagegen als verschwindend klein betrachtet werden kann, sich als Ganzes bewegt,
so ist der Verwandlungswerth dieser Bewegung gegen ihre lebendige Kraft gleichermassen
als verschwindend klein anzusehen; woraus folgt, dass, wenn eine solche Bewegung sich
durch irgend einen passiven Widerstand in Warme umsetzt, dann der Aequivalenzwerth der
dabei eingetretenen uncompensirte Verwandlung einfach durch den Verwandlungswerth der
erzeugten Warme dargestelltwird. Die strahlende Warme dagegen l&sst sich nicht so kurz
behandeln, indem es noch gewisser besonderer Betrachtungen bedarf, um angeben zu
konnen, wie ihr Verwandlungswerth zu bestimmen ist. Obwohl ich in der vorher erwahnten
vor Kurzem veroffentlichten Abhandlung schon von der srahlenden Warme im
Zusammenhange mit der mechanischen Warmetheorie gesprochen habe, so habe ich doch
die hier in Rede stehende Frage dort nicht berihrt, indem es mir dort nur darauf ankam,
nachzuweisen, dass zwischen den Gesetzen der strahlenden Wéarme und einem von mir in der
mechanischen Wé&rmetheorie angenommenen Grundsatze kein Widerspruch besteht. Die
speciellere Anwendung der mechanischen Warmetheorie und namentlich des Satzes von del
Aequivalenz der Verwandlungen auf die strahlende Warme behalte ich mir fir spater vor.?*°

2% En mis Memorias anteriores he realizado tales calculos relativos al calor presente en los cuerpos y a la disposi-
cion de las particulas del cuerpo. Para cada cuerpo se han presentado dos magnitudes, el valor de transformacion de su
contenido térmico y su disgregacién; Cuya suma constituye su entropia. Pero con esto el asunto no se agota; El calor
radiante también debe ser considerado, es decir, el calor distribuido en el espacio en forma de oscilaciones de avance
del éter debe ser estudiado, y méas aln, nuestras investigaciones deben ser ampliadas a los movimientos que no se pue-
den ser incluidos en el término calor. Ibidem, pagina 43.

210 E| tratamiento de lo Gltimo podria ser pronto terminado, al menos en lo que respecta a los movimientos de masas
ponderables, ya que las consideraciones propuestas nos llevan a la siguiente conclusién. Cuando una masa tan grande,
que un atomo en comparacion con ella puede considerarse infinitamente pequefio, se mueve en su conjunto, el valor de
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Si bien en 1859, Gustav Kirchhoff habia presentado sus leyes sobre la radiacién, a la época en
que Clausius present6 su trabajo sobre la entropia, no habia una teoria sobre la radiacion que pudie-
se dar cuenta de la interaccién de la energia radiante con la materia. Los fendmenos vinculados a
esta interaccion comenzaron a explicarse cuantitativamente a partir del Gltimo cuarto del siglo XIX,
gracias a los trabajos de cientificos como Stefan, Boltzmann, Hertz, Wien, Planck y otros (inclusive
las concepciones tedricas hicieron eclosiéon con la llamada catastrofe del ultravioleta). Por ello,
Clausius no estaba en condiciones de determinar los valores cuantitativos de magnitudes vinculadas
a la configuracion molecular, como la disgregacion y el valor de equivalencia, que eran de suma
importancia para las trasformaciones abiertas, cuando lo que incide sobre el sistema es energia ra-
diante. Por eso, se limitd solamente a dar un resultado:

"...wenn man sich dieselbe Grosse, welche ich in Bezug auf einen einzelnen Korper seine
Entropie genannt habe, in consequenter Weise unter Bertcksichtigung aller Umstande fiir das
ganze Weltall gebildet denkt, und wenn man daneben zugleich den anderen, seiner Bedeutung nach
einfacheren Begriff der Energie anwendet, man die den beiden Hauptséatzen der mechanischen
Warme theorie entsprechenden Grundgesetze des Weltalls in folgender einfacher Form
aussprechen kann:

1) Die Energie der Welt ist constant.
2 Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu."#*(]

Estos enunciados de Clausius se cuentan entre las mas famosas y mas frecuentemente citadas en
la historia de la Termodinamica y en las décadas siguientes a su publicacion suscitaron multiples
controversias. Algunos cientificos los han descalificado sosteniendo la imposibilidad de su verifica-
cién experimental.

212
Kk

AUNn Planck“*, admirador confeso de Clausius, admitio

transformacién de su movimiento también debe considerarse como infinitesimal en comparacién con su vis viva; De
donde se deduce que si tal movimiento se convierte en calor por cualquier resistencia pasiva, el valor de equivalencia de
la transformacién no compensada que se produce de esta manera se puede representar, simplemente, por el valor de
transformacién del calor generado. El calor radiante, por el contrario, no puede ser tratado tan brevemente, ya que re-
quiere ciertas consideraciones especiales para poder afirmar como debe determinarse su valor de transformacién. Aun-
que en la Octava Memoria antes mencionada, ya he hablado de calor radiante en relacidn con la teoria mecénica del
calor, no lo he aludido a la presente cuestién; mi Unica intencion es demostrar que no existe contradiccion entre las le-
yes de la radiacion del Calor y un axioma asumido por mi en la teoria mecénica del calor. Reservo para futuras conside-
raciones la aplicacién mas especial de la teoria mecénica del calor, y particularmente del teorema de la equivalencia de
las transformaciones en calor radiante. Clausius R. E., (1867): Abhandlungen Uber die mechanische Warmetheorie,
Vol. 2, F. Vieweg, Braunschweig, Pagina 43.

211 gj concebimos que una magnitud para un solo cuerpo debe ser determinada, consistentemente y tomando en
cuenta todas las circunstancias, para todo el Universo, la que he llamado Entropia y la otra magnitud, mas simple, la
Energia que corresponden a los dos principios fundamentales de la Teoria mecanica del calor permiten expresar las
leyes fundamentales del Universo de la siguiente manera:

1) La Energia del Universo es constante.

2) La Entropia del Universo tiende a un maximo.



“Clausius ha compendiado el primer principio de la teoria del calor diciendo que la
energia del Universo permanece constante y resume el segundo principio en la tendencia
hacia un maximo de la entropia del Universo. Sin embargo, se ha objetado con razén que
carece por completo de sentido el hablar de la energia o de la entropia del Universo, puesto
que tales magnitudes no pueden definirse de un modo determinado.”

La admiracion que sentia Planck por Clausius, lo llevo a ensayar una tibia justificacion a esos
enunciados sobre la base de la indeterminacién en las medidas de las dimensiones del Universo. Asi
en la seccion 135 de su libro escribio:

Indessen fallt es nicht schwer, die Clausius'sehen Satze so zu formulieren, dass sie sehr
wohl einen Sinn ergeben, und dass dasjenige, was an ihnen charakteristisch ist, und was
Clausius offenbar mit ihnen sagen wollte, deutlicher zum Ausdruck gelangt.

Die Energie jedes Korpersystems andert sich nach Maassgabe der Wirkungen, welche
von Aussen her auf das System ausgelibt werden; nur bei Ausschluss aller &usseren
Wirkungen bleibt sie konstant. Da nun streng genommen ein System stets &usseren
Wirkungen unterliegt — denn eine absolute Absperrung ist in der Natur unmdglich — so tritt
im strengen Sinne unter Umstdnden wohl eine anndhernde, aber nie eine absolute Con-
stanz der Energie eines endlichen Systems ein. Indessen: je rdumlich ausgedehnter man das
System wahlt, um so mehr treten im Allgemeinen die dusseren Wirkungen zuriick gegen die
Grosse der Energie des Systems und der Anderungen ihrer einzelnen Teile (vgl. § 66). Denn
die dusseren Wirkungen sind von der Grdssenordnung der Oberflache, die Energie des
Systems aber ist von der Grdssenordnung des Volumens. Bei sehr kleinen Systemen
(Volumenelementen) ist es aus demselben Grunde gerade umgekehrt: hier Uberwiegen die
ausseren Wirkungen derart, dass die Energie des Systems gegen jede einzelne aussere Wir-
kung vernachlassigt werden kann. Von diesem Satze macht man haufig Gebrauch, z. B. in
der Theorie der Warmeleitung bei der 'Aufstellung der Grenzbedingungen. In dem hier
besprochenen Falle wird man also sagen kdnnen: Je raumlich ausgedehnter das System
angenommen wird, um so angenaherter bleibt im Allgemeinen seine Energie konstant. Man
wird schon einen verhaltnismassig kleinen Fehler begehen, wenn man die Energie unseres
Sonnensystems konstant setzt, einen verhaltnisméassig noch kleineren, wenn man dasselbe bei
dem ganzen uns bekannten Fixsternsysteme tut, und in diesem Sinne hat der Satz: Die
Energie eines unendlich Grossen Systems, oder die Energie der Welt, bleibt konstant,
allerdings eine tatsachliche Bedeutung.

Ganz in ahnlicher Weise lasst sich der Satz von der steten Vermehrung der Entropie der
Welt verstehen. Je umfassender ein System ist, einen desto kleineren verhdltnisméassigen
Fehler wird man im Allgemeinen begehen, wenn man den Satz ausspricht, dass die Entropie

22 planck, M., (1897): ,.Vorlesungen (iber Thermodynamik*. Veit & Comp, Leipzig.
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des Systems zunimmt, ganz abgesehen von allen ausserhalb des Systems eingetretenen
Veranderungen.?

Obviamente, este argumento trata de disimular la carencia de los requisitos esenciales de todo
sistema termodinamico, tener limites, defiinidos, masa y composicion conocidas y un medio exte-
rior con el cual intercambiar materia y/o energia.

También hubo cientificos que estuvieron de acuerdo con esos dos postulados. Entre ellos, Pierre
Duhem®*, Josiah Williard Gibbs, que lo puso en el encabezado de uno de sus trabajos mas impor-
tantes?>.

Recordemos lo expresado en la seccion 1 — 1, que la energia de un sistema sélo tiene sentido si
ese sistema tiene limites perfectamente establecidos y cada una de sus variables de estado tiene un
valor univoco, especialmente la masa, ya que las funciones termodinamicas mas importantes, ener-
gia interna, entalpia, entropia energia libre de Gibbs y funcién de trabajo (energia libre de
Helmholtz) son todas variables extensivas, 0 sea que dependen de la masa. Ademas, un sistema
termodinamico es aquel que a través de la superficie que lo separa, puede inercambiar calor y o tra-
bajo con el medio exterior. Cabe preguntarse ¢Cual es el medio exterior al Universo? y, de existir
¢el Universo puede intercambiar calor y/o trabajo con é1? La otra objecion importante es que la
Termodinamica es una disciplina féctica, sus conclusiones son el resultado de la experimentacion y
sus generalizaciones se obtienen empleando el método inductivo que, como es sabido, son proviso-
rias en tanto que el mas minimo resultado experimental no las refute. Refutando la aseveracion de

213 sin embargo, no es dificil expresar los rasgos caracteristicos de esas proposiciones de Clausius de manera de
darles un significado y de poner mas claridad en lo que Clausius, evidentemente, queria expresar mediante ellas.

La energia de cualquier sistema de cuerpos cambia de acuerdo con la medida de los efectos producidos por agentes
externos. Sélo permanece constante si el sistema esta aislado. Dado que, estrictamente hablando cada sistema actla
debido a agentes externos — y como la completa aislacién no puede ser realmente obtenida en la Naturaleza — la ener-
gia de un sistema finito puede ser aproximadamente, pero nunca absolutamente, constante. Si embargo, cuando mas
extenso es el sistema, tanto mas despreciables se volveran los efectos externos en comparacién con la magnitud de la
energia del sistema y los cambios de energia de sus partes (§ 66); ya que mientras los efectos externos son del orden de
magnitud de la superficie del sistema, la energia interna es del orden de magnitud de su volumen. Por la misma razén,
en sistemas muy pequefios (volimenes elementales) el caso es el opuesto, ya que aqui la energia del sistema puede ser
despreciada en comparacion con cualquiera de los efectos externos. Esta proposicién se usa con frecuencia, por ejem-
plo, para establecer las condiciones limitantes en la teoria de la conduccion del calor.

En el caso aqui considerado, se puede decir que cuando mas extenso suponemos a un sistema, generalmente tanto
mas aproximadamente su energia permanecera constante. Comparativamente, se cometera un error muy pequefio al
suponer que la energia de nuestro sistema solar es constante y un error proporcionalmente menor si se incluye como
sistema todas las estrellas fijas conocidas. En este sentido, el significado real de la proposicion es que la energia de un
sistema infinito, o la energia del Universo, permanece constante.

La proposicidn referida al incremento de la entropia debe ser entendida de manera similar. Si decimos que la entro-
pia de un sistema précticamente sin tomar en cuenta todos los cambios externos, generalmente se cometera un error,
pero cuando mas comprehensivo es el sistema, tanto mas pequefio se vuelve proporcionalmente el error. Planck, M.,
(1897): ,,Vorlesungen tiber Thermodynamik*“. Veit & Comp, Leipzig, Pags. 94-95.

214 Duhem, P., "Commentary on the Principles of Thermodynamics" en Boston Studies in the Philosophy of Sci-
ence, Heidelberg, 2011, pagina 27.

2% willard Gibbs, J., (1875): "On the Equilibrium of Heterogeneous Substances”, Transactions of the Connecticut
Academy of Arts and Sciences. Vol. I11, pp. 108 - 248.



Clausius de lo que es valido para un atomo es valido también para toda la materia del Universo. No
hay ninguna prueba experimental que lo que ocurre en esta infima porcién el Universo, con sus ca-
racteristicas particulares, de gravedad, temperatura, atmosfera, satélite, etc. se reproduzca tal cual en
cualquier punto de cualquier galaxia.

Se ha planteado una tercera objecion a la afirmacién de que la entropia del Universo tiende a un
méaximo, tomando en cuenta la misma definicion de entropia dS = (8Q/T)ev. En esta definicion T es
la temperatua de la fuente con la que el sistema intercambia calor. Algunos autores se han pregun-
tado: si el sistema es el Universo ¢Cudl es la fuente con la cual el sistema, en su conjunto, intercam-
bia calor?. Obviamente, si el Universo tuviera limites definidos, podria ser considerado como un
sistema adiabatico. Pero en estos sistemas solo se pueden cuantificar las tranformaciones que van de
un estado de equilibrio a otro y si en un sistema adiabatico estan ocurriendo transformaciones que
involucran intercambios de calor y trabajo entre sus partes, no hay forma de evaluar los cambios en
las variables termodindmicas del conjunto.

Debemos hacer notar que en la edicion de 1876 de Die mechanische Warmetheorie, no hay refe-
rencia alguna a la entropia del Universo ni a que la entropia nunca decrece en los procesos irrever-
sibles que ocurren en sistemas adiabaticamente aislados. En este libro, que puede ser considerado
como una presentacion madura de las ideas de Clausius, la formulacién mas general dada a la Se-
gundo Principio es nuevamente, la relacion

féT—Qs 0 8)

La expresion (8) sélo es aplicable a transformaciones ciclicas, reversibles o irreversibles. La ex-
presion (10) que trata de cuantificar los intercambios de calor en transformaciones abiertas incluyen
dos magnitudes H y Z que no solo carecen de una definicidn precisa sino que, por lo que el mismo
Clausius comentd, estan referidas a propiedades moleculares. Mas alla de que en 1862 no se cono-
cia la distribucion de las energias moleculares®'®, la Termodinamica Clésica excluye cualquier con-
sideracién molecular y trata de cuantificar las propiedades macroscdpicas de los sistemas a partir de
determinaciones experimentales de los efectos exteriores.

La definicion de entropia dada en 1865 es el logro mayor de Clausius y lo hace merecedor del
reconocimiento de la comunidad termodinamica. Su tratamiento para transformaciones ciclicas es
impecable pero se olvido de lo que él mismo tomara en cuenta en 1850. Cuando un sistema evolu-
ciona ciclicamente, vuelve al estado inicial, por lo que, al cabo de cada ciclo, su energia interna no
varia. Por lo tanto, los efectos exteriores, — calor y trabajo — son equivalentes entre si. Pero en una
transformacion abierta, la energia interna del sistema suele variar debido a los cambios fisicos o
quimicos que el sistema experimenta. Para una transformacion infinitesimal esto se expresa

dU = 3Q — 3W

218 Boltzmann la dedujo en 1868.
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gue no es otra cosa gque la expresién matematica del Primer Principio de la Termodindmica para
transformaciones infinitesimales. Para una transformacion reversible podemos reemplazar dQ por
TdS y encontramos que

dU = TdS + oW
0
ds — dU +owW
T

Si el Unico trabajo que puede efectuar el sistema es trabajo de expansién 6W = pdV

_dU + pdV
T

dS

Esta es la expresién matematica que combina el Primer Principio con el Segundo, para una
transformacion infinitesimal, reversible en la que sélo hay trabajo de expansion.

En Termodinamica, un gas se considera “de comportamiento ideal” si su energia es indepen-
diente de la presion o del volumen y sélo depende de la temperatura. Por lo tanto, en toda transfor-
macidn isotérmica de un gas ideal no hay variacion de su energia interna.

Consideremos como ejemplo la sintesis del amoniaco a una temperatura constante y lo suficien-
temente alta como para que todas las sustancias actuantes se comporten idealmente. La sintesis
puede representarse mediante

“2 Na(9) + °12 Hz (g) 2 NH3 ()
para una transformacion infinitesimal de gases ideales a temperatura constante dU = 0, con lo que

ds = PV,
T

Siendo los gases ideales, el Principio de Avogadro®’ nos permite afirmar que el volumen del pro-
ducto es la mitad del volumen de los reactantes que intervinieron. Es decir, el proceso isotérmico va
acompafado por una disminucion del volumen. SiendodV <0,p>0y T > 0, resulta

dS<0

Si la transformacion fuese finita

2T «\/olimenes iguales de gases ideales distintos, medidos a la misma presién y temperatura tienen el mismo n-
mero de moléculas”. Reciprocamente, el mismo nimero de moléculas de gases ideales distintos ocupan el mismo vo-
lumen, siempre que los volimenes se midan a la misma presion y temperatura.



S(sf) —S(si) <0

Hemos encontrado que para esta transformacion reversible (“umkehrbar’, en la denominacion
de Clausius) que involucra a gases ideales en un proceso isotérmico, la entropia disminuye, lo que
muestra que, para ciertos procesos, el principio de Clausius no es aplicable, lo que corrobora nuestra
afirmacién que ese enunciado carece de validez universal.

En cuanto al “Principio de Entropia” aplicable a procesos que ocurren en sistemas adiabatica-
mente aislados, consideremos el siguiente caso: Supongamos que en un cilindro adiabatico provisto
de un émbolo, también aislante térmico, hay un gas comprimido a una temperatura por debajo de
su temperatura de inversion. Supongamos que por su diferencia con la presion exterior el gas se
expande. Como la temperatura inicial del gas es menor que su temperatura de inversion, el gas se
enfria®’®. Regulando la relacion entre la presion interior y la presion exterior puede lograrse que el
enfiamiento por la expansion adiabatica logre condensar el gas. De hecho, la expansion adiabatica
es el método méas comun para la licuefacciéon de gases. Dado que la entropia de la fase condensada
es menor que la de la fase gaseosa, especialmente si la temperatura de la fase condensada es menor
que la temperatura inicial del gas, este tipo de expansion adiabatica va acompariada por una dismi-
nucién de la entropia. Este es un contraejemplo de la afirmacién general "la entropia de un sistema
adiabaticamente aislado permanece constante en los procesos reversibles y aumenta en los irrever-
sible" y, por lo tanto refuta a ese enunciado.

En cuanto a la afirmacién de Clausius de que la energia del Universo es constante y la entropia
del Universo tiende a un maximo, hoy en dia hay consenso en que es un enunciado metafisico.

8§ 3-7. El Segundo Principio para Planck

Quizas se recuerde a Planck por su “cuanto de accion” pero él dedico la mayor parte de su vida
profesional a la Termodinamica. En su Vorlesungen tber Thermodynamik, aparecido en 1897 y sus
diez ediciones posteriores hasta 1966, Planck hizo un analisis minucioso de los principios de la
Termodinamica y sus consecuencias.

En la concepcién de Planck, el Segundo Principio establece que en todos los procesos que tienen
lugar en la Naturaleza, la entropia de los sistemas involucrados aumenta o, en un caso limite, se
mantiene constante. En el primer caso esos procesos son irreversibles, en el segundo caso son rever-
sibles. El aumento de la entropia es, por lo tanto, un criterio necesario y suficiente de irreversibili-
dad.

218 para todo gas hay una temperatura, llamada “temperatura de inversién” por encima de la cual la expansién adia-
batica va acompafiada por un aumento de temperatura y por debajo de la cual la expansién adiabatica lo enfria. Esa
temperatura de inversién depende de la naturaleza del gas y de la presidn inicial. Un ejemplo de la vida cotidiana lo da
la expansion del gas propelente de los aerosoles. A la presion que ejerce ese gas en el interior del recipiente, la tempera-
tura de inversion es mayor que la temperatura ambiente. Cuando se presiona la valvula, — generalmente de material
mal conductor del calor — el gas se expande a una velocidad tal que, practicamente, no alcanza a intercambiar calor
con la valvula y se enfria de un modo que el proceso puede considerarse adiabatico.
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De manera bastante similar a la propuesta por Clausius, Planck consider6 que las transformacio-
nes reversibles son aquellas que son producidas de manera infinitamente lenta de modo que en cada
instante, la diferencia entre el estado del sistema y el respectivo estado de equilibrio sea tan pequefia
que pueda despreciarse. Al respecto escribio:

Von besonderer theoretische Wichtigkeit sind diejenigen thermodynamischen Prozesse,
welche, wie man sagt, unendlich langsam verlaufen, und daher aus lauter Gleichgewicht-
szustanden. Wortlich genommen ist zwar diese Ausdrucksweise undeutlich, da ein Prozess
notwendig Veranderungen, also Stérungen des Gleichgewichts zur Voraussetzung hat. Aber
man kann diese Stérungen, wenn es nicht auf die Schnelligkeit, sondern nur auf das Resultat
der Veranderungen ankommt, so klein nehmen wie man irgend will, namentlich auch
beliebig klein gegen die Ubrigen Grossen, welche im Zustand des trachteten Systems eine
Rolle spielen. [. . . ] Die hohe Bedeutung dieser Betrachtungsweise besteht darin, dass man
jeden "unendlich langsamen” Prozess auch in entgegengesetzer Richtung ausgef Gihrt denken
kann. Besteht namlich ein Prozess bis auf minimale Abweichungen aus lauter Gleich-
gewichtszustanden, so gen (gt offenbar immer eine ebenso minimal passend angebrachte
Anderung, um ihn in entgegengesetzter Richtung ablaufen zu lassen, und diese minimale
Anderung kann durch einen Grenz lbergang ebenso ganz zum verschwinden gebracht
werden.?*?

La “alteracion del equilibrio” a la que hace referencia Planck tiene un sentido similar al de la
“desigualdad de fuerzas” empleado por Clausius en su concepto de transformacion cuasiestatica.
Planck, al igual que Clausius, llamo a estos procesos infinitamente lentos “umkehrbar”. Pero Planck
consideraba que todo proceso cuasiestatico es umkehrbar. La diferencia conceptual con el término
usado por Clausius puede evidenciarse mediante un ejemplo sencillo. Supongamos que se dispone
de un recipiente lleno con gas y cerrado tan estrechamente por un piston que cuando se mueve pro-
duce friccion con las paredes del recipiente. Para comprimir el gas en forma infinitamente lenta la
fuerza sobre el piston debe ser lo suficientemente grande para vencer esta friccion, pero la inversa
del proceso no es fisicamente posible bajo la misma fuerza, debido a que la friccion siempre se
opone al movimiento. Segun Clausius, tal proceso es nicht umkehrbar. Para Planck, en cambio, al
ser llevado a cabo de manera infinitamente lenta es umkehrbar.

Pero en la seccion 112 de su libro Planck establece una caracteristica que distingue a los proce-
sos reversibles de los procesos meramente cuasiestaticos. De acuerdo con su criterio, para llevar a
cabo un proceso reversible el mismo no solo debe llevarse a cabo en forma infinitamente lenta (cua-

29 “De particular importancia tedrica son aquellos procesos termodindmicos que como dirfamos procede infinita-
mente lentamente y que, por lo tanto, consisten puramente en estados de equilibrio. Estrictamente hablando, esta termi-
nologia no es clara debido a que un proceso presupone cambios, es decir, alteraciones del equilibrio. Pero cuando sélo
importa el resultado de los cambios y no su velocidad uno puede hacer esas alteraciones tan pequefias como se desee, a
saber, arbitrariamente pequefias comparadas con otras cantidades que juegan un rol en el estado del sistema considerado
[ ...] Elgran significado de este punto de vista es que uno puede pensar cada proceso “infinitamente lento” como sien-
do llevado a cabo en la direccion opuesta. Ciertamente, si un proceso consiste puramente en estados de equilibrio, en-
tonces, obviamente un cambio minimo aplicado apropiadamente sera suficiente para que proceda en la direccién opues-
ta y este cambio minimo puede ser hecho también para anular un procedimiento limite” Planck M., (1897):
“Vorlesungen...*“ § 71 — 73.



siestaticamente) sino que debe ser posible recuperar el estado original. De esta manera, en la con-
cepcion de Planck, todo proceso cuasiestatico es umkehrbar pero no todo proceso cuasiestatico es
reversible. Ese criterio de reversibilidad él lo designa con el término “reversibel” que nosotros tra-
duciremos como “reversable”. Al respecto escribid:

“Ein Prozess der auf keine einzige Weise vollstandig ruckgangig gemacht werden kann,
heisst "irreversibel”, alle andere Prozesse "reversibel". Damit ein Prozess irreversibel ist,
genugt es nicht, dal er sich nicht von selbst umkehrt, — daR ist auch bei vielen mechanische
Prozessen der Fall, die nicht irreversibel sind — sondern es wird erfordert daf} es selbst mit
Anwendung alle in der Natur vorhandenen Reagentien kein Mittel gibt, um, wenn der
Prozess abgelaufen ist, allenthalben genau den Anfangszustand wiederherzustellen, d.h. die
gesamte Natur in den Zustand zuriickzubringen, die sie am Anfang des Prozesses besaB.””**

Cuando Planck se refiere a un proceso con el termino “Reversibel” estéd indicando la posibilidad
de deshacer ese proceso. De modo que considera la posibilidad de recuperar del estado inicial. Por
eso, muchos tratadistas considerar al sentido de reversablidad de Plank equiparandolo con recupe-
rabilidad, en cierto sentido, parecido a la reversibilidad de Lord Kelvin, pero bastante diference a la
“umkehrbarheit” de Clausius.

Cuando Planck habl6 de una completa recuperacion de la situacion inicial en “die gesamte Na-
tur”, no se refirio6 meramente a la recuperacion del estado inicial del sistema. En la seccion 109
enfatizo:

“Die in dem Worte "vollstandig™ ausgesprochene Bedingung soll nur die sein daf3
schliesslich uberall wieder genau der bekannte Anfangszustand des Reibungsprozesses
hergestellt ist wozu auch notwendig gehort dal alle etwa benutzten Materialien und
Apparate am Schluf? sich wieder in demselben Zustand befinden wie am Anfang, als man sie

in Benutzung nahm*.?4

Obviamente, esto no significa que todo el Universo vuelva al estado en que estaba al iniciarse el
proceso, sino que los cuerpos que hayan interactuado con el sistema retomen las caracteristicas que
tenian al inicio del proceso. Para Planck, esta condicion no s6lo es necesaria sino que es suficiente.
Pero, ademas, hace hincapié en que el modo en que se restaura el estado inicial debe elegirse libre-
mente, es decir, no necesariamente que el sistema recorra cada etapa del proceso original en sentido

220 «na transformacion que no puede hacerse completamente reversable por ningtin procedimiento, se denomina
"irreversable" y las demés reciben el nombre de "reversables”. Para que un proceso sea irreversable no basta que sea
imposible invertirlo directamente, como ocurre con muchos procesos mecanicos que no son irreversables, sino que es
preciso que, ni aun empleando la totalidad de los agentes naturales, no haya medio alguno que, una vez realizado el
proceso, permita restablecer exactamente y en todas sus partes el estado primitivo, es decir, llevar la totalidad de la na-
turaleza al estado que tenia al principio de la transformacion”, Planck M., (1897): “Vorlesungen...” § 112.

221 | a condicién expresada por la palabra “completamente”, no exige otro cosa, sino que, en definitiva, debe resta-
blecerse en todas sus partes el estado inicial, incluyendo necesariamente los proceso de friccion y todos los materiales y
las maquinas empleadas, los cuales deben hallarse al final en el mismo estado que al principio. Planck M., (1897):
“Vorlesungen...” § 109.
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inverso. Todo procedimiento, cualquiera sea, que restaura el estado original del sistema y de su en-
torno haré al proceso “reversable”. En la misma seccion dice:

“Was dabei an technischen Hilfsmitteln, Maschinen mechanischer, thermischer, elektrischer
Art verwendet wird, ist ganz gleichgiiltig“?*?

En muchas ocasiones, Planck destacé la importancia de este aspecto de su concepto de irreversi-
bilidad. Esto implica que enunciar que un proceso termodinamico particular es irreversable, tiene
consecuencias, no solo para los procesos termodinamicos sino también para todos los tipos de inter-
acciones que ocurren en la Naturaleza incluyendo aquellos ain no descubiertos. En este aspecto el
concepto de “reversable” también difiere de “umkehrbar”. Ademas, es necesario que la recupera-
cion pueda obtenerse con "in der Natur vorhandenen Reagentien”, es decir, no basta con que la re-
cuperacion pueda obtenerse mediante una especulacion mental sino que debe ser posible factica-
mente.

Planck puso como ejemplo de proceso reversable al movimiento de un oscilador arménico en el
vacio. Al cabo de cada periodo, el sistema vuelve a su estado inicial. En este caso, el retorno ocurre
sin que haya cambios en la “Naturaleza”. Esta es la condicion que lo hace reversable y no que el
movimiento ocurra lentamente o que en cada estado intermedio el estado difiera infinitesimalmente

el estado de equilibrio (el reposo)®*.

Planck sostenia que todos los procesos mecanicos son, en ultima instancia reversables. Por su-
puesto, se podria objetar que se considere reversable el movimiento de los planetas ya que la restau-
racion de cualquier estado dado no puede lograrse “in der Natur vorhandenen Reagentien”.

Planck hizo siempre hincapié en que una transformacion reversable no necesariamente requiere
admitir una inversa:

der Fehler, [. . . ] den ich mein ganzes Leben hindurch unermiidlich bekdmpft habe, ist,
wie es scheint nicht auszurotten. Denn bis auf den heutigen Tag begegne ich statt der obigen
Definition der Irreversibilitat der folgenden: "lrreversibel ist ein Prozess, der nicht in
umgekehrter Richtung verlaufen kann." Das ist nicht ausreichend. Denn von vornherein ist
es sehr wohl denkbar, daf3 ein Prozef, der nicht in umgekehrte Richtung verlaufen kann, auf

irgendeine Weise sich vollsandig riickgangig machen lagt .

222 «g0n absolutamente indiferentes los medios técnicos que para ello se emplean, ya sean méaquinas de naturaleza

mecénica, térmica, quimica o eléctrica”. Planck M., (1897): ,,Vorlesungen...“ § 109.

223 E| oscilador arménico puede ser pensado como un sistema termodindmico, por ejemplo, como si fuera un cilin-
dro conteniendo dos gases ideales separados por un piston adiatérmico que se mueve sin friccién.

224 «g| error con el cual he luchado hasta el cansancio toda la vida parece ser inextinguible. Hasta el dia de hoy en-
cuentro, en lugar de la definicion anterior de irreversibilidad la siguiente: “un proceso irreversible es uno que no puede
proceder en sentido inverso”. Esto es, ciertamente insuficiente, es perfectamente concebible que un proceso que no
puede proceder en sentido inverso puede ser deshecho completamente de alguna otra manera.” Planck, M., (1948):
Wissenschaftliche Selbstbiographie, J.A. Barth, Leipzig, pag. 10.



Planck sostenia que no hay mas que un procedimiento para hacer resaltar claramente el signifi-
cado del Segundo Principio: es necesario referirlo a los hechos, estableciendo hipdtesis susceptibles
de ser comprobadas o contradichas por la experiencia. Una de estas proposiciones que enuncié fue
la imposibilidad de hacer completamente reversable un proceso en el que se produce calor por fro-
tamiento. Tomando como ejemplo los experimentos de friccion expuestos por Joule para la deter-
minacion del equivalente mecanico del calor, explicé que una vez que los pesos al caer, han produ-
cido calor por el rozamiento de la rueda de paletas con el agua o el mercurio, es imposible encontrar
un procedimiento que restablezca “exactamente en la naturaleza” el estado inicial de dicho proceso,
es decir, no hay modo de conseguir que los pesos ocupen nuevamente su altura primitiva y que el
liquido se enfrie. Son absolutamente indiferentes los medios técnicos que para ello se empleen, ya
sean maquinas de naturaleza mecanica, térmica, quimica o eléctrica. La condicion expresada por la
palabra “completamente” no exige otra cosa sino que deba restablecerse totalmente el estado inicial
anterior al proceso de rozamiento, incluyendo necesariamente todos los materiales y las maquinas
empleadas, los cuales deben hallarse al final, en el mismo estado que al principio.

Para Planck, la imposibilidad de hacer completamente reversable un proceso en el que se pro-
duzca calor por frotamiento es una proposicion que no puede demostrarse a priori ni contiene tam-
poco ninguna definicidn, sino que consiste en una afirmacion que puede particularizarse en cada
caso Y que es susceptible de ser comprobada por los hechos sin mas que realizar los experimentos
apropiados. Debe ser, por lo tanto, verdadera o falsa.

En la basqueda de una proposicién general, Planck ensayo la siguiente: es totalmente imposible
hacer completamente reversable un proceso que consista en la expansion de un gas sin produccion
de trabajo exterior y sin absorcion de calor de los objetos que le rodean. La caracteristica de la ex-
pansion adiabatica contra el vacio es que la energia se mantiene constante. En efecto, siendo dU =
0Q — pdV al ser adiabatica Q = 0 y siendo nula la presion p exterior es dU = 0.

Si se quisiera realizar experimentos con este objeto se podria, por ejemplo, una vez que el gas ha
alcanzado el nuevo estado de equilibrio comenzar a comprimirlo mediante la caida de los pesos
apropiados hasta que recobre su volumen primitivo. Con ello se consume trabajo exterior y, simul-
taneamente, el gas se calienta. Luego se requeriria que el gas recobre por completo su estado inicial
y que los pesos aplicados vuelvan a la posicion que ocupaban antes. Para ello, manteniendo cons-
tante el volumen por la accion de pesos apropiados, debe ponerse en contacto al gas con un reci-
piente térmico que se encuentre a una temperatura menor. Para que el proceso sea completamente
reversable, se deberia quitar a dicho recipiente el calor que ha absorbido y, ademas, elevar el peso a
la misma altura que ocupaba al principio, sin que subsistan cambios de ningun otro género. Esto
constituye precisamente el mismo problema cuya imposibilidad se afirma en el parrafo precedente.

Planck continuo analizando otras proposiciones referentes al mismo tema como la imposibilidad
de hacer reversable el proceso de conduccién térmica, la difusion, la congelacion de liquidos sobre-
fundidos, la condensacién de vapores sobresaturados, las explosiones y, en general, todo cambio de
un estado a otro mas estable. De esta manera lleg6 a definir la irreversabilidad como la transforma-
cion que no puede hacerse completamente reversible por ningin procedimiento; que ni aun em-
pleando la totalidad de los agentes naturales hay medio alguno que, una vez realizado el proceso,
permita restablecer exactamente y en todas sus partes el estado primitivo.
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Por reduccién al absurdo, Planck razond que la expansion de un gas sin produccion de trabajo
(es decir, la expansion contra el vacio) es un proceso irreversable ya que si se pudiese hacer que un
gas ocupe un volumen mas pequefio sin que persistan modificaciones de otra naturaleza, podria
aplicarse dicho método para construir un perpetuum mobile de segunda especie. Bastaria con dejar
que el gas se expanda produciendo trabajo exterior, a continuacion se le transferiria al gas la energia
perdida mediante un recipiente térmico a temperatura superior y luego, por el método gque se supone
que existe, se reduciria el volumen del gas hasta su valor primitivo, sin que persista ninguna altera-
cién. Este proceso, repetido ciclicamente, constituye una maquina de funcionamiento periddico que
no haria otra cosa que producir trabajo tomando calor de un Gnico recipiente térmico. Es decir, seria
un perpetuum mobile de segunda especie.

En su consideracién de las transformaciones reversables en gases ideales Planck introdujo una
excepcion respecto del efecto que queda en el medio exterior. En la nota al pie de la seccion § 122
al referirse a que cuando los gases pasan de un estado a otro habra ganancia o pérdida de energia
exterior, explica que esa energia extrafia no introduce ninguna dificultad, puesto que siempre puede
aplicarse para la produccion de algun trabajo mecanico, como ser en la elevacion o descenso de un
peso (uno sélo) y como ese peso s6lo cambia de posicidn, pero no de estado interno, no persisten en
él modificaciones de ningun género.

El andlisis del comportamiento de los gases ideales llevo a Planck a la afirmacion de que si un
sistema de tales gases pasa de un estado a otro por un procedimiento (aunque sea completamente
desconocido) sin que en los demas cuerpos subsistan modificaciones, la entropia del sistema en el
estado final no podréd nunca ser inferior a la primitiva y, por lo tanto, serd mayor o, en el limite,
igual a ésta. Esto es, la variacion total experimentada por la entropia durante el proceso, sera mayor
o igual que cero. En el caso de ser mayor, los procesos seran irreversables y cuando sean igual las
transformaciones serén reversables.

Planck afirmaba que no debe creerse que la entropia del gas solo tiene significado para los esta-
dos de equilibrio. En tanto que en una masa gaseosa que esté sufriendo una transformacion cual-
quiera, se pueda admitir que toda porcidn de esa masa que sea lo suficientemente pequefia es homo-
génea y posee una temperatura determinada, se le puede atribuir una cierta entropia.

Planck extendid sus concusiones sobre la entropia de los gases ideales a sustancias cualesquiera,
con la salvedad de que no siempre puede conocerse la ecuacion de estado de un cuerpo determina-
do.

Establecido el concepto de entropia para procesos reversables e irreversables llevados a cabo en
cualquier tipo de sistema en equilibrio 0 no, Planck acometio con el enunciado del “Principio de
Entropia”:

Jeder in der Natur stattfindende physikalische und chemische Proze/ verlauft in der Art,
dag die Summe der Entropieen samtlicher an dem Prozef irgendwie betheiligten Korper



vergrogert wird. Im Grenzfall, fir reversible Prozesse, bleibt jene Summe ungeéndert. Dies
ist der allgemeinste Ausdruck des zweiten Hauptsatzes der Warmetheorie.??

[. . . Es] ist hier ausdrucklich zu betonen dag die hier gegebene Form [des zweiten
Hauptsatzes] unter allen die einzige ist, welche sich ohne jede Beschrénkung fur jeden
beliebige endlichen Prozef aussprechen lasst, und dass es daher fiir die Irreversibilitat eines
Prozesses kein anderes allgemeines Maag gibt als den Betrag der eingetretenen
Vermehrung der Entropie.?®

De alli en mas, Planck analizo la cuestidn de si hay restricciones a la validez del Segundo Prin-
cipio. En principio, €l reconocio dos restricciones posibles. Una fue que el punto de partida de su
argumento podia haber sido falso. Esto es, después de todo podria ser posible realizar un perpetuum
mobile de segunda especie. La otra fue que podia haber un defecto l6gico en su argumento. Planck
descartd esta Ultima posibilidad despreocupadamente con la frase “erweist sich beindherer
Untersuchung als unstichhaltig'.??’ En cuanto a la primera opcién, sélo la experiencia podia dar la
respuesta final. Pero Planck tenia plena confianza. Predijo que en el futuro, los metafisicos le asig-
naran al principio de la entropia un estatus ain mayor que el resultado de un conjunto de hechos
empiricos y lo reconoceran como una verdad a priori. La cita de Eddington en la Seccién 2 — 1 con-
firma que Planck tenia razdn sobre eso.

Una de las objeciones que se le formularon a Planck fue que, en su afan por generalizar. se con-
tradijo notoriamente. En la seccion 131, al referirse a la aplicacion de la ecuacién diferencial dS=
(dU+pV)/T dijo, correctamente, que la expresion para la entropia es aplicable para cambios de la
temperatura y de volumen, pero no cuando varie la masa y la composicion quimica del sistema,
“denn von Anderungen dieser Art ist bei der Definition der Entropie nicht die Rede gewesen*?%,
Una pagina mas adelante, en la seccion 132, extiende el Principio de la entropia a todas las trans-
formaciones fisicas y quimicas. Siendo la entropia una variable termodindmica extensiva (tiene las
dimensiones de energia por unidad de temperatura) su magnitud depende de la masa considerada,
pero también depende de la naturaleza de las sustancias que forman el sistema. En las transforma-
ciones quimicas que se realizan en sistemas cerrados, si bien la masa total permanece constante,
cambia la composicion y, en muchos casos, la variacion de las masas de las sustancias actuantes
puede dar lugar a que la entropia disminuya, ain cuando la reaccion sea espontanea. Asi, por ejem-
plo, el hierro se oxida espontaneamente en presencia de oxigeno, sin embargo, la variacion de en-
tropia que acompafian a la sintesis de un mol de éxido de hierro Ill, en condiciones estandar, es ne-
gativa: — 274,9 kJ/K. También el magnesio se oxida espontdneamente y la sintesis de un mol de

225 “Todas las transformaciones fisicas y quimicas que ocurren en la Naturaleza proceden de tal manera que la suma
de las entropias de todos los cuerpos que participan de alguna manera en el proceso es incrementada. En el caso limite,
para procesos reversables permanece invariable. Esta es la expresién mas general de la segunda ley principal de la Teo-
ria del Calor ...”. Planck, M., (1897): ,,Vorlesungen...“, § 132.

226 Debe explicitamente resaltar que la formulacion [de la Segunda Ley] dada aqui es la Gnica que puede aplicarse
sin limitacion y que, por lo tanto, para la reversabilidad de un proceso no existe un criterio mas general que la cuantia
del aumento experimentada por la entropia”. Planck, M., (1897): ,,Vorlesungen...“, § 134.

221 «resylta fatil después de un examen mas detenido”

228 “Debido a que cambios de esa clase no fueron considerados en la definicién de entropia”.
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oxido de magnesio en condiciones estandar va acompafiada por una disminucion de entropia de
108,3 kJ/K*,

Otra de las objeciones que se le plantean a Planck es que luego de establecer que el concepto de
entropia es aplicable a sistemas fuera del equilibrio, la parte final de su libro esta dedicada exclusi-
vamente a las aplicaciones del Segundo Principio a sistemas en equilibrio. Sin embargo, esta obje-
cion no es justificable ya que a fines del siglo XIX, ni Planck ni otros cientificos tenian las herra-
mientas tedricas para estudiar el comportamiento de los sistemas fuera de los estados de equilibrio.
Debemos tener presente que recién a partir de 1945, en que llya Prigogine presento el “teorema de
la produccién de entropia”, se comenz0 a estudiar el comportamiento de los sistemas que estan ale-
jados de los estados de equilibrio (en rigor, no mucho, debido a todas las aproximaciones que estan
involucradas en este teorema).

Resumiendo, si bien la contribucién de Planck a la Termodinamica es valiosa y encomiable, los
enunciados que tanto busco distan mucho de ser universales. Tanto la expansion adiabatica contra el
vacio como la friccion son procesos irreversibles. Pero son enunciados aplicables a casos puntuales.
Afirmar que todas las transformaciones fisicas y quimicas que ocurren en la Naturaleza van acom-
pafiadas por un aumento de entropia implica desconocer que hay infinidad de procesos quimicos
naturales que conllevan una disminucién de entropia, entre ellos muchas de las reacciones de for-
macion de minerales a partir de soluciones de sus iones constituyentes®*. Resulta sorprendente que
en las 10 ediciones de su libro publicadas a lo largo de 69 afios (mas sus reimpresiones y traduccio-
nes) no se haya reparado la contradiccion entre las limitaciones que Planck expuso en la Seccion
131 y la generalizacion que enuncia en la Seccion 132.

§ 3-8. El segundo principio en la vision de Gibbs

Ya hemos comentado que en “On the Equilibrium of Heterogeneous Substances”, Gibbs adhirid
al enunciado de Clausius de 1867, colocandolo en el encabezado del articulo. En ese trabajo no se
encuentra ningun enunciado formal propio del Segundo Principio aunque el mismo puede inferirse
de los dos teoremas comentados en la Seccién 2 — 10 segun los cuales para el equilibrio de cual-
quier sistema aislado es necesario y suficiente que en todas las variaciones del estado del sistema
que no alteren su energia, la variacion de entropia sea o nula o negativa. Gibbs resumié esa condi-
cién necesaria y suficiente mediante la férmula (6n)e < 0, para luego demostrar que es equivalente a
(8¢)y, = 0. Gibbs sostenia que su teorema resulta “una inferencia naturalmente sugerida por el in-

229 | as condiciones estandar son 1 bar y 298,16 K. Los datos estan tomados de NBS Tables of Chemical Thermody-
namic Properties, publicados en J. Phys. And Chem. Referente Data, 11, Supplement 2 (1982)
20 Asi, por ejemplo, la formacion de pirita (FeS,) por precipitacion de iones Fe?* por soluciones que contienen &ci-

do sulfhidrico, ocurre segiin 2 H,S(aq) + Fe’*(aq) =2 FeS,(s) + 4H" (aq) La variacion de entropia estandar para esa

reaccion es — 84,8 kJ/mol K [Fuente: NBS tables of chemical thermodynamic properties. J. Phys. And Chem. Referente
Data. 11, Supplement 2 (1982)]



cremento general de entropia que acompafia los cambios que ocurren en cualquier sistema material

aislado” y lo explicaba mediante?**:

““Let us suppose, in order to test the tenability of such a hypothesis, that a system may
have the greatest entropy consistent with its energy without being in equilibrium. In such a
case, changes in the state of the system must take place, but these will necessarily be such
that the energy and the entropy will remain unchanged and the system will continue to satis-
fy the same condition, as initially, of having the greatest entropy consistent with its energy.
Let us consider the change which takes place in any time so short that the change may be
regarded as uniform in nature throughout that time. This time must be so chosen that the
change does not take place in it infinitely slowly, which is always easy, as the change which
we suppose to take place cannot be infinitely slow except at particular moments. Now no
change whatever in the state of the system, which does not alter the value of the energy, and
which commences with the same state in which the system was supposed at the commence-
ment of the short time considered, will cause an increase of entropy. Hence, it will generally
be possible by some slight variation in the circumstances of the case to make all changes in
the state of the system like or nearly like that which is supposed actually to occur, and not
involving a change of energy, to involve a necessary decrease of entropy which would ren-
der any, such change impossible.”” %

La justificacién para esta inferencia es poco clara®*. Pero no se entiende cémo se puede deter-
minar el valor de la entropia maxima consistente con su energia si el sistema no esta en equilibrio.
Cuando un sistema no esta en equilibrio, sus variables se van modificando hasta alcanzar el equili-
brio. Si por ejemplo, en un instante dado en un estado de no equilibrio, se verifican dos temperatu-
ras, ello indica que entre los puntos que se han medido hay infinitas temperaturas que se van modi-
ficando continuamente tendiendo a nivelarlas. Siendo la entropia funcién de la temperatura es

2 willard Gibbs, J., (1906): On the Equilibrium... Pag. 59

82 gyupongamos [ ... ] que un sistema pueda tener la mayor entropia consistente con su energfa sin estar en equili-
brio. En tal caso deben ocurrir cambios en el estado del sistema, pero ellos deberan ser necesariamente tales que la
energia y la entropia permanezcan invariables y el sistema continde, como inicialmente, satisfaciendo la misma condi-
cion de tener la mayor entropia consistente con su energia. Consideremos el cambio que tiene lugar en un tiempo tan
corto que su naturaleza puede ser considerado como uniforme a través de ese tiempo [ ... ]. Ahora, ninguna modifica-
cion en el estado del sistema que no altere el valor de su energia y que comience con el mismo estado en el cual el sis-
tema fue supuesto al inicio del pequefio intervalo considerado provocara un incremento de entropia. Luego, sera gene-
ralmente posible, mediante alguna ligera variacion en las circunstancias del caso, hacer todos los cambios iguales o casi
iguales en el estado del sistema que se suponen que realmente ocurren y que no involucran un cambio de energia para
involucrar una necesaria disminucion de la entropia que tornaria a ese cambio imposible.

23 5y argumento de que el principio es una condicién suficiente para el equilibrio contiene el siguiente pasaje:

Su argumento de que la condicion (o en realidad la condicion equivalente (8U)s > 0) es necesaria se lee:

Cada vez que un sistema aislado permanece sin cambios, si hay una variacién infinitesimal en su estado que
pueda disminuir su energia [ ... ] sin alterar su entropia [ ... ] esta variacién involucran cambios en el sistema
que son obstaculizados por sus fuerzas pasivas o analogas resistencias al cambio. Ahora, como la modificacion
en el estado del sistema descripta disminuye su energia sin alterar su entropia, debe considerarse como teérica-
mente posible producir esa variacion por algln proceso, quizas alguno muy indirecto, de modo de favorecer la
modificacion en cuestién, y que el equilibrio no pueda subsistir a menos que la variacion sea impedida por
fuerzas pasivas (Willard Gibbs J., Ibid., Pag 61).
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imposible cuantificar experimentalmente su valor y no hay manera de establecer cuél es el valor
méaximo. La imposibilidad de establecer valores de las variables termodindmicas en un sistema ais-
lado que no esta en equilibrio, hace que toda referencia a sus valores, sean meramente especulacio-
nes metafisica. Sin embargo, la propuesta de Gibbs ha sido seguida por muchos autores contempo-
raneos y posteriores posteriores, entre ellos, Johann Diderik van der Waals y Philipp Abraham
Kohnstamm?**, Herbert B. Callen®® y Hans Adolf Buchdahl®*®.

El enunciado de Gibbs establece un criterio para alcanzar el equilibrio estable. Uffink?*’ inter-
preta este enunciado como un principio anélogo al principio de minima accién. Asi mientras que el
principio de Hamilton considera que en Mecanica los Unicos cambios espontaneos posibles son
aquellos que tienden al equilibrio mecanico, el principio de Gibbs establece que s6lo son posibles
aquellos cambios termodinamicos que tienden a un equilibrio termodinamico estable dado por las
ecuaciones arriba expresadas.

Ademas de establecer los casos en los que los estados de equilibrio concebibles son estables, el
principio de Gibbs tiene una restriccién adicional: jse aplica a sistemas aislados!**®, en el sentido
que no pueden intercambiar ni materia ni energia, en ninguna de sus formas, y no sélo a sistemas
aislados adiabaticamente. Ademas, no contiene informacién acerca de la evolucion temporal de las
transformaciones ni sobre la direccion de los procesos naturales. Si bien Gibbs, colocé como enca-
bezado el enunciado de Clausius, de su principio no se puede deducir la tendencia hacia el aumento
de entropia.?*®

En la propuesta de Gibbs, se pone mas énfasis en la descripcion de los estados estables de equi-
librio que en los procesos que llevan de un estado de equilibrio a otro. Por ello la teoria resultante se

llamé a veces “Termostatica”.?*

Un de los grandes meritos de Gibbs es haber desarrollado un tratamiento estadistico de la Mecé-
nica que permite una reinterpretacion de las leyes de la Termodindmica.

% \an der Waals, J. D. - Kohnstamm, P. A., (1927): Lehrbuch der Thermostatik, J.A. Barth, Leipzig.

2% Callen, H.B., (1985): Thermodynamics and an Introduction to Thermostatistics, John Wiley & Sons,
Inc., New York, NY.

2% Buchdahl, H. A., (1966): The Concepts of Classical Thermodynamics, Cambridge University Press, Cambridge.

27 Uffink, J., (2001): “Bluff your way in the second law of Thermodynamics”, Studies in History and Philosophy
of Modern Physics, 32, Pag. 344.

238 para que en un sistema aislado ocurra una transformacion que lo lleve al equilibrio, el estado inicial debe ser de
desequilibrio. En este tipo de estados no siempre la temperatura tiene el mismo valor numérico en todos sus puntos,
tampoco la presion o la composicion suele ser uniformes, por lo que en la mayoria de los casos resultara imposible eva-
luar las variaciones de las coordenadas termodinamicas con lo que la afirmacién de Giba se torna imposible de corrobo-
rar.

%9 Gibbs propuso otra formulacién de su principio que afirmé que era equivalente. Esta afirmacion era el principio
de minima energia, diciendo que en toda variacion que deja inalterada la entropia de un sistema, la variacion de energia
debe ser positiva o nula: (8U)s > 0). Esto no expresa una tendencia en la Naturaleza hacia la disminucién de la energia
sino una relacién con la variacién de entropia.

0 De alli el nombre del libro de Van der Waals y Kohnstamm de 1927.



El método de Boltzmann, si bien constituyd un avance en su época, tiene una restriccion impor-
tante: solo es aplicable a sistemas en los cuales las particulas no interactien entre si, con lo que
virtualmente solo es aplicable a gases que se comporten idealmente, ya que en ese caso, €sos siste-
mas consisten en un gran nimero de constituyentes idénticos con energias “propias”. EI método de
Boltzmann no puede aplicarse a s6lidos o a liquidos, ya que en estos modos de agregacion la inter-
accion de una particula con las particulas vecinas es tan fuerte que es imposible dividir mentalmente
la energia entre ellas.

En cambio, el método de Gibbs consiste en una aplicacion diferente de los mismos resultados
matematicos del método de Boltzmann y es aplicable, en forma general, a la casi totalidad de los
sistemas termodindmicos. Consiste en imaginar mentalmente la existencia de un conjunto (“ensam-
ble”) enormemente grande de N sistemas similares al sistema en estudio el cual es el promedio esta-
distico de esos N sistemas.

Mucho se ha discutido si mediante el método de Gibbs se logra una reduccion de la Termodi-
namica a la Mecanica Estadistica. EI mismo Gibbs fue cauteloso en ese aspecto tal como hemos
puntualizado en la seccion 2 — 10. La reduccion es naturalmente tentadora ya que la Mecanica Esta-
distica tiene un campo de aplicacion mas amplio (puede emplearse para estudiar el movimiento
browniano, las fluctuaciones, ciertos procesos alejados del equilibrio, y otros temas en los que la
Termodinamica no es aplicable) pero, por sobre todo, por tomar en cuenta el conocimiento de la
estructura de la materia algo sobre lo que la Termodinamica se declara agnostica. EI conocimiento
de la naturaleza y comportamiento de las particulas ultimas provee explicaciones méas profundas
acerca del comportamiento macroscépico de la materia.

Es bastante dificil establecer si la Termodinamica es reducida por la Mecanica Estadistica sin
definir antes en qué consiste el reduccionismo. Este tema escapa al contenido de nuestro estudio.
Sin embargo podemos comentar que entre las diversas concepciones reduccionistas se encuentra la
positivista cuya formulacién més famosa fue dada Kemeny y Oppenheim®*!. Segin estos autores,
una teoria A se reduce a la teoria B si B genera todas las consecuencias observables de A 'y, ademas,
B es, en cierto aspecto, superior (tiene, por ejemplo, un dominio mas grande de aplicabilidad). El
hecho que B deba ser superior (tener mas “poder sistematico”) se agrega para introducir una asime-
tria entre A 'y B. EIl énfasis en la parte observable de las teorias es, por supuesto, tipico de la tradi-
cion positivista y no sorprende que escritores posteriores hayan sentido que también deben conec-
tarse partes no observables de las teorias, ya sea a causa de ideas intuitivas sobre la reduccién, o de
ejemplos de casos exitosos de reduccion de teorias, 0 de un escepticismo general acerca de que las
teorias pueden ser divididas en partes observacionales y teéricas.

En 1961, Ernst Nagel®*”? afirmé que la reduccion de la Termodinamica a la Mecanica Estadistica
constituye “un caso paradigmatico de reduccion”. Para ello se basé sobre la deduccion de la ley de
los gases ideales. Pero si bien para un gas que se comporta idealmente la relacion termodindmica
E = 3, pV puede derivarse de la Mecénica Estadistica, incluso de varias maneras, el significado e

1 Kemeny, J. - Oppenheim, P., (1956). “On Reduction”, Philosophical Studies, 7, Pags. 10 — 19.
2 Nagel, E., (1961): The Structure of Science. Problems in the Logic of Scientific Explanation, Routledge &
Kegan Paul, London.
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implicacion de semejante derivacion no son directos, sino que dependen del significado exacto de
los simbolos que aparecen en la formula. En los tratamientos mecanicos estadisticos usuales, “E” de
la férmula anterior es un ensamble promedio de una funcion de la fase (el hamiltoniano) y el signi-
ficado de la formula dependera de la interpretacion de "ensamble”. Si, por ejemplo, los ensambles
se construyen como colecciones de sistemas idénticamente preparados, E se refiere al valor espera-
do de la energia en esta coleccion. El tema es que esto es diferente del significado del simbolo E en
la lectura termodinamica de la misma formula. Asi, aunque una férmula puede derivarse de Mecé-
nica Estadistica expresando "la energia de un gas ideal es proporcional a su presion y volumen", el
significado preciso de semejante enunciado difiere de su contraparte termodinamica. Mas aun, se ha
usado la teoria cinética para dar una de las “definiciones” de temperatura absoluta. Pero afirmar que
existe una proporcionalidad directa entre el valor esperado de la energia cinética de un gas ideal
(monoatomico) y su temperatura absoluta no implica que exista la misma proporcionalidad con ga-
ses ideales de atomicidad mayor o con gases reales y mucho menos con materiales en fases conden-
sadas.

El concepto de temperatura constituye un problema mayor para la afirmacion de la reduccion de
la Termodinamica a la Mecanica Estadistica ya que hay varias magnitudes diferentes que surgen de
esta ultima que son contrapartes del sentido que se le da a la temperatura en la Termodinamica.
Ademas de la energia cinética promediada sobre todas las particulas de un gas (ideal y monoatomi-
co), las magnitudes propuestas pueden ser pardmetros en una distribucion de probabilidad (B en un
ensamble candnico) o estimadores de parametros de probabilidad. De este modo, es dificil sefalar
una sola cantidad que pueda identificarse con la temperatura termodinamica. Pero para una vision
positivista de la reduccion esa necesidad no preocupa, con tal que esté claro como pueden compa-
rarse las predicciones empiricas de la Termodinamica que involucran temperatura, y las prediccio-
nes empiricas de la Mecénica Estadistica que involucra las diversas cantidades analogas a la tempe-
ratura. Asi, desde el punto de vista positivista, para reproducir los éxitos empiricos de
Termodinamica no es necesario sefialar una sola magnitud en la Mecanica Estadistica que juegue el
papel de la temperatura en todos los contextos.

Van Lith?* ha intentado demostrar que hay varios problemas que prohiben una demostracion di-
recta de una reduccion exitosa y propone un criterio mas débil: el criterio de reproduccién. Este cri-
terio deja abierta la posibilidad de que ambas teorias puedan contradecirse en ciertos puntos no obs-
tante que la Mecéanica Estadistica explica los éxitos empiricos de la Termodinamica. Asi, por
ejemplo, un cierto fendbmeno (como que el agua de una taza se congele a temperatura ambiente)
tiene seglin la Mecéanica Estadistica cierta probabilidad de ocurrencia mientras que para la Termo-
dindmica es imposible que se produzca. El criterio de reproduccion no requiere ninguna identifica-
cion estricta de las magnitudes para dar una explicacién del éxito de la teoria reproducida en térmi-
nos de la teoria reproductora. Con tal que estén claras las conexiones de ambas teorias con los datos
empiricos, no se necesita que existan relaciones de identidad completas entre los términos de las
teorias para comparar sus consecuencias empiricas. De este modo, mientras que la entropia o la
temperatura tienen concepciones diferentes en ambas teorias esto no preocupa usando el criterio de

3 yan Lith, J. H., (2001): Stir in Stillness. A Study in the Foundations of Equilibrium Statistical Mechanics, Uni-
versal Press, Veenendaal, Capitulo 11



reproduccién, lo Gnico que se requiere es que quede claro cdmo pueden compararse las predicciones
empiricas de la Termodindmica que involucran la entropia o la temperatura, y las predicciones em-
piricas de la Mecanica Estadistica que involucra las diversas magnitudes analogas a la entropia o a
la temperatura. Notemos que dando simplemente reglas que establecen las relaciones termodinami-
cas por un procedimiento de "caja negra" se habria cumplido el criterio de reproduccién, pero no
seria suficiente desde el punto de vista explicativo. Este es ain hoy el intento de la Mecanica Esta-
distica: proporcionar, en términos micromecanicos, las explicaciones cientificas de fenémenos tér-
micos. Para una discusion mas detallada de este tema sugerimos consultar los articulos de Craig

Callender®*, Dennis Dieks y Henk de Regt?*® y Lawrence Sklar?*.

Los trabajos de Gibbs tienen méritos suficientes como para que hasta hoy en dia se lo considere
en padre de la Termodindmica Quimica y el fundador de la Termodindmica Estadistica Moderna.
Sin embargo, sus teoremas referidos a la disminucion de entropia en sistemas en los la energia no
varia o0 en el aumento de energia en procesos isentrépicos no pueden considerarse “una inferencia
naturalmente sugerida por el incremento general de entropia que acompafia los cambios que ocurren
en cualquier sistema material aislado”. Ya hemos aclarado que la Termodinamica se ocupa de cam-
bios que van de un estado de equilibrio a otro, ya sea en forma reversible o irreversible. Por lo tanto,
si un sistema esta en equilibrio y aislado, en él no ocurrira ningin cambio por lo que afirmar que su
entropia no puede disminuir tiene el mismo valor de verdad que afirmar que no puede aumentar.

§ 3-9. La formulacion matematica de Carathéodory

Ya hemos mencionado que Constantin Carathéodory fue el primer cientifico que inentd resumir
el Segundo Principio mediante una formulacién matematica. En 1909, publicé una nueva version
del Segundo Principio®’. En la introduccion de su trabajo escribio:

Zu den bemerkenswertesten Ergebnissen der Forschung des letzten Jahrhunderts tber
Thermodynamik muf3 wohl die Erkenntnis gezahlt werden, dal3 sich diese Disziplin frei von
jeder Hypothese begriinden laRt, die man nicht experimentell verifizieren kann. Der
Standpunkt, auf welchen sieb die meisten Autoren seit finfzig Jahren nach den grofRen
Entdeckungen von R. Mayer, den Messungen von Joule und den grundlegenden Arbeiten von
Clausius und von W. Thomson stellen, ist etwa folgender:

244 Callender, C., (1999): “Reducing Thermodynamics to Statistical Mechanics: the Case of Entropy”. Journal of
Philosophy, 96(7), Pags. 348 — 373.

5 Dieks, D.G.B.J. - de Regt, H.W., (1998): “Reduction and Understanding”, Foundations of Science, 3(1), P4gs.
45 - 59,

28 Sklar, L. (1999): “The Reduction(?) of Thermodynamics to Statistical Mechanics”, Philosophical Studies, 95.
Pags. 187 — 202.

247 Carathéodory, C. “Untersuchungen (iber die Grundalgen del Thermodynamik” Math. Ann. (Berlin) 67, 355 —
386 (1909).
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Es gibt eine physikalische GroRe, die mit den mechanischen GrélRen (Masse, Kraft,
Druck usw.) nicht identisch ist, deren Anderungen man durch kalorimetrische Messungen
bestimmen kann und die man Warmenennt. Die Warme hat die Eigenschaft, unter gewissen
Umstanden mit gewohnlicher mechanischer Arbeit vergleichbar zu sein, und geht ferner,
wenn zwei Korper von verschiedener Temperatur sich beriihren, immer vom warmeren zum
kalteren Uber, aber nie umgekehrt.

Obgleich nun Uber das Wesen der Warme keine anderen Voraussetzungen gemacht
wurden, konnte eine Theorie aufgebaut werden, die sdmtlichen Resultaten der Erfahrung
gerecht wird. Das Verstandnis dieser Theorie wurde spater durch die Einflihrung eines
neuen Begriffes erleichtert, dessen Wichtigkeit fir die ganze Physik sich allmahlich
herausgestellt hatte, der Energie. Diese physikalische Grolie hat die Eigenschaft, nur von
dem augenblicklichen Zustande der verschiedenen betrachteten Substanzen abzuhangen, ein
Vorzug, der der Warme nicht zukam.

Der erste Hauptsatz der Warmetheorie gestaltete sich jetzt zu einer Definition der Energie
und besagte, daR diese GrolRe in jedem konkreten Falle mit Hilfe von mechanischen und
kalorimetrischen Messungen bestimmt werden kann.

Nun haben aber verschiedene Autoren schon bemerkt, dal diese Auffassung eine
Uberbestimmtheit in sich birgt. Man kann die ganze Theorie ableiten, ohne die Existenz einer
von den gewdhnlichen mechanischen GréRen abiveichenden physikalischen Grof3e, der Wéarme,
vorauszusetzen.?*®

A continuacion Carathéodory coment6 que si bien hay muchas maneras de describir una teoria
fisica, él eligié una disposicion de las conclusiones que difieren lo menos posible de las pruebas

28 |_a proposicion de que la disciplina Termodinamica puede ser justificada sin recurrir a ninguna hipétesis que no
pueda ser verificada experimentalmente debe ser considerada como uno de los resultados mas notables de la investiga-
cién que se ha logrado durante el siglo pasado. El punto de vista adoptado por la mayoria de los autores que participa-
ron en los Gltimos cincuenta afios — esto es, después del gran descubrimiento de R. Mayer — las mediciones de Joule
y el trabajo fundamental de Clausius y W. Thomson es, esencialmente, el siguiente:

Existe una cantidad fisica llamada calor que no se identifica con las cantidades mecanicas (masa, fuerza, presién,
etc.,) y cuyas variaciones pueden ser determinadas por mediciones calorimétricas. En ciertas circunstancias el calor
tiene la propiedad de que se torna equivalente al trabajo mecanico ordinario. Ademas, cuando dos cuerpos que estan a
diferentes temperaturas se ponen en contacto, el calor siempre pasa del mas caliente al mas frio y nunca en la direccién
opuesta.

A pesar de que no se han hecho otras suposiciones respecto de la naturaleza del calor, fue posible construir una teo-
ria cuyos resultados estan siempre de acuerdo con la experiencia. La comprension de esta teoria fue posteriormente
facilitada por la introduccion de una nueva cantidad, la energia, cuya importancia para toda la fisica se fue revelando
lentamente con el transcurso del tiempo. Esta cantidad fisica tiene la propiedad de depender solamente del estado ins-
tantaneo de las diversas sustancias bajo consideracion. Esta es una ventaja no compartida por el calor.

La Primera ley de la termodinamica se ha transformado en una definicion de la energia y establece que esta canti-
dad puede ser siempre determinada con la ayuda de mediciones mecanicas y calorimétricas.

Ahora, algunos autores ya han informado que tal proposicién esconde un elemento concluyente?*®. Es posible desa-
rrollar completamente la teoria sin suponer la existencia del calor, esto es, de una cantidad que es de naturaleza diferen-
te a las cantidades mecanicas usuales. idem. pp. 355 - 356.



clasicas. En ese aspecto, el sentido fisico que le dio a su version del Segundo Principio es muy si-
milar a la concepcidon de Planck:

Ich habe eine Anordnung der Schliisse gewahlt, die mdglichst wenig von den klassischen
Beweisen abweicht und zugleich den Parallelismus erkennen la8t, der notwendig zwischen
den Behauptungen der Theorie und den Bildern, welche die wirklich ausgefiihrten
Messungen liefern, existieren muR.?*

Si bien el proposito de Carathéodory era presentar la estructura matematica de la Termodinami-
ca, el sentido fisico que él le dio a su version del Segundo Principio fue similar a la concepcion de
Planck. EI mismo lo reconoci6 al afirmar:

Fir das Axiom des zweiten Hauptsatzes habe ich eine Definition gewahlt, die der
Planckschen sehr verwandt ist-, nur mufite letztere in geeigneter Weise modifiziert werden,
um die Tatsache zu bertcksichtigen,

Die Bedingungen, unter welchen eine adiabatische Zustandsanderung reversibel ist, oder
vielmehr ein System hinreichender Bedingungen, damit dies der Fall sei, habe ich
ausfuhrlich untersucht. So kam ich zu der Definition von gewissen thermodynamischen
Systemen, die man ,,einfach* nennen kann, weil sie sich genau so behandeln lassen wie die
einfachsten Systeme, die in der Thermodynamik bekannt sind.*°

A pesar de ello, su propuesta no suscitd mucha adhesion, inclusive fue rechazada por el propio
Planck.

Al encarar el tratamiento de los Principios de la Termodindmica, una de las novedades que in-
trodujo Carathéodory fue usar el concepto de “temperatura empirica”, sobre la base de los resulta-
dos observables que al poner en contacto dos (0 mas) cuerpos que estan a temperaturas distintas, las
partes tienden a alcanzar un valor térmico de equilibrio. Afilos mas tarde, este principio empirico,
fue bautizado, por Ralph H. Fowler, como el Principio Cero de la Termodinamica.

Para caracterizar el estado I" de un sistema termodinamico, inicialmente utiliz6 un diagrama de
Clapeyron, T" = f(p,V), donde cada punto del diagrama representa un estado termodinamcio particu-
lar de ese sistema. Lo presentd de esta manera pues queria evitar que apareza la temperatura como

49 He examinado en detalle las condiciones bajo las cuales un proceso adiabatico se vuelve reversible o, més preci-
samente, un conjunto de condiciones suficientes para que eso sea asi. De esta manera, he llegado a la definicidn de cier-
tos sistemas termodinamicos que pueden ser llamados “simples” porque pueden ser tratados de la misma manera que los
sistemas mas simples que se conocen en la termodinamica. idem. p. 356.

20 En lo que concierne al segundo Principio, he elegido una definicién que esté estrechamente vinculada a la de
Planck, sin embargo, esta Gltima ha sido modificada apropiadamente a fin de tomar en cuenta que los conceptos de calor
y cantidad de calor que no han sido todavia definidos.

He examinado en detalle las condiciones bajo las cuales un proceso adiabatico se vuelve reversible o, mas precisa-
mente, un conjunto de condiciones suficientes para que eso sea asi. De esta manera, he llegado a la definicion de ciertos
sistemas termodinamicos que pueden ser llamados “simples” porque pueden ser tratados de la misma manera que los
sistemas mas simples que se conocen en la Termodinamica. Idem. p. 357.
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una coordenada termodinamica antes de haberla definido. En cuanto a las variables o coordenadas
termodinamicas, hizo una distincidn entre dos clases: las que llamé coordenadas térmicas”, vincu-
ladas a la temperatura del sistema y coordenadas de deformacion a las que estan relacionadas con
las variaciones del volumen de un sistema. Asi, la energia interna, la entalpia, la entropia, eran, para
Carathéodory, coordenadas térmicas, a la masa o la presién, Inas cosideraba coordenada de defor-
macion. Si bien, ambos tipos de coordenadas suelen estar interrelacionadas y el estado termodina-
mico del sistema se especifica por ambos tipos de coordenadas, €l eligié para su representacion,
solamente coordenada de deformacion: presion y volumen.

Para describir las caracteristicas de las coordenadas térmicas, Carathéodory hizo suyas las mis-
mas suposiciones que las adoptadas por Gibbs en la primer parte de “On the Equilibrium of Hetero-
geneous Substances".

Siguiendo también a Gibbs®!, postulé que existen sistemas S que, cuando se encuentran en equi-
librio, consisten en un namero finito o de partes homogéneas liquidas o gaseosas, — las “fases”

$1, d2, ..., 04

También considerd despreciables todas las fuerzas que actlian a distancias, como la gravitatoria o la
electromagnética, asi como las fuerzas de capilaridad.

De esta manera, los sistemas S quedan definidos cuando se le asocian ciertas propiedades de
modo tal que los caracterizan completamente.

A cada fase ¢; de un sistema, Carathéodory le asocié dos clases de propiedades: las caracteristicas
que definen la composicion quimica de ¢; y los valores numéricos que se obtienen con la ayuda de
mediciones. Esos nimeros representan las siguientes cantidades:

a. el volumen total V; de la fase ¢;
b. la presion p; ejercida sobre los cuerpos contiguos por la fase considerada.
c. Las cantidades

Maj, My, ..., Mg

de las diversas sustancias que existen en cada unidad de volumen de ¢;. Por ejemplo, si una fase ¢;
consiste en una solucién de sal comun en agua, supuso que el estado determinado de equilibrio de
esta fase estd completamente definido con la ayuda de los nimeros Vi, p; y una ecuacién simbdlica
tal como

¢1=m11 H>,O + my; NacCl (1)

De modo que todas las fases quedan completamente caracterizadas por ecuaciones simbdlicas
como la (1) y por un conjunto de numeros

21 oc. Cit. P. 62.



Vi, Pi, Myi i:1,2,...,(x K:l,z,...,B (2)

Para caracterizar completamente el estado del sistema, se deben tomar en cuenta las propiedades de
S que surgen como resultado del contacto de las fases entre ellas, por un lado y de las fases con las
paredes del recipiente que las contiene por el otro. Para omitir la interaccion con las paredes que
separan las fases, las supuso de masa tan pequefia como para que esa interaccion sea despreciable.

Las propiedades fisicas de las paredes de los recipientes que contienen una o mas fases, se pre-
sentan de varias maneras.

Supone que si un recipiente T", en reposo, que contiene al sistema en el cual las fases estan en
equilibrio y mediante el cual los valores numéricos (2) se mantienen constantes cuando se producen
modificaciones en el medio exterior que no cambian el contorno, tal recinto se llamara adiabatico y
las fases encerradas en él las design6 como adiabaticamente aisladas.

Un recipiente I" de esta clase puede tener, por ejemplo, la propiedad de que las fases

Si se mantienen en contacto dos fases ¢, y ¢, a traves de una pared adiabatica rigida, tal contacto
no impone una ecuacion restrictiva entre Vi, p1, M Y Vo, P2, M2, por lo que a ambos lados de la
pared pueden coexistir dos estados arbitrarios de equilibrios de dos fases de S. En el caso de otras
paredes rigidas, el equilibrio puede existir solo bajo la condicién de que se satisfagan una o mas
relaciones de la forma

F(V1, p1, Mi1; Vo, P2, My2) =0 (3)

Entonces, se dice que la pared es permeable. Una pared puede ser sélo permeable al “calor” o, ade-
mas, a otras sustancias quimicas con las cuales entre en contacto. En cada caso particular, es nece-
sario definir qué significan las diversas expresiones usadas. Esto se hace experimentalmente esta-
bleciendo la forma de una ecuacion de restriccion del tipo (3) que describa las propiedades
termodinamicas de la pared considerada. Cuando las paredes son, ademas, deformables, es necesa-
rio agregar la condicién de que la presién es la misma sobre ambas caras.

Cuando dos fases ¢1 y ¢» se mantienen en contacto en ausencia de una pared, las condiciones (3)
para el equilibrio contintan siendo aplicables.

Luego Carathéodoy denotd los valores numéricos (2) de manera uniforme mediante
Co, C1, -+-Cnen (4)

de modo que, para asegurar la existencia de equilibrio, ellas deber satisfacer un nimero de ecua-
ciones mutuamente independientes

Fl(Co, Cq, ---Cn+x) =0

Fz(Co, Cq, ---Cn+x) =0 (5)



144 Qué es esa cosa llamada entropia?

Fx(Co, Cy, ...Cn+)») =0

y considerd que se puede establecer, experimentalmente, los estados de equilibrio para cada combi-
nacion de los nimeros (4) que satisfagan las condiciones (5).

A continuacion dio la siguiente definicion:

Definicion I:

Zwei Systeme S und S sollen "&quivalent” genannt werden, wenn eine einendeutige Beziehung
zwischen ihren Phasen im Sinne der Gleichung (1) besteht und wenn ferner die einander
entsprechenden Koeffizienten C; , ¢;' denselben oder mathematisch &quivalenten Bedingungen (5)
unterworfen sein miissen, damit Gleichgewicht moglich sei.?*?

Al aumentar el sistema de ecuaciones (5) en (n + 1) ecuaciones de la forma
Go(Co, C1, -..Cn+a) = Xo
G1(Co, C1, ...Chsa) = X1 (6)
Gr(Co, C1, ..Cnen) = Xn

Donde las funciones G; se han elegido de manera tal que exista una relacion uno a uno entre los
posibles conjuntos de nimeros

Co, C1, ...Chp,
y los correspondientes valores
X0, X1, ++y Xn
es necesario (pero no suficiente) que el jacobiano

8(G,,G, .Gy i, Fy e, Fy)
8(Co.C1 o+ 1Cren)

%2 Dos sistemas S y S’se llaman “equivalentes” cuando existen entre ellos relaciones uno a uno entre sus fases en el
sentido de la ecuacion (1) y, ademas, para asegurar el equilibrio cuando los correspondientes coeficientes ¢; y ¢’; estan
sujetos a las mismas (o equivalentes) condiciones (5). "Untersuchungen ...", p. 360.



no debe anularse para ningdn valor de ¢;?>*. Si se cumple esto, se torna posible resolver el sistema
de las ecuaciones (5) y (6) para las c; y se pueden considerar a las ¢; como funciones

Ci = Ci(Xo, X4, ---,Xn) (7
que transforma el sistema de ecuaciones en identidades cuando se sustituye en (5).

La existencia de relaciones uno a uno entre los varios estados de equilibrios posibles de Sy el
conjunto de valores

XOy Xl! ---,Xn (8)

suministran una herramienta analitica que puede ser usada para comparar los estados de equilibrio
entre si y representarlos con la ayuda de las “coordenadas generalizadas” de manera analoga a la
que se emplea en Mecanica.

A cada conjunto de valores (8) le corresponde lo que se llama un “estado” del sistema S. En lo
que concierne a los numeros x;, introdujo para ellos el término “variables de estado”

Luego considerd a las variables de estado como coordenadas cartesianas en un espacio de (n+1)
dimensiones en el cual, para cada estado de S, le corresponde un punto en el espacio multidimen-
sional y el conjunto de los estados de equilibrio posibles queda singularmente delimitado sobre un
cierto dominio G de este espacio.

Esto lo resume al establecer:
Definicién II.

Zur Charakterisierung der Gleichgewichtslagen eines Systems kommen ausschlieBlich die
Zustandskoordinaten (8) in Betracht und zwei &quivalente Systeme, fur welche diese Grolen
iibereinstimmen, sollen vom Standpunkte der Thermodynamik identische Gegenstéande sein.?>*

Luego considerd “procesos” llevados a cabo por el sistema S, esto es, transiciones de un estado
de equilibrio a otro. Al igual que los estados de equilibrio, los procesos se caracterizan por ciertas
propiedades que constituyen las variables de estado de los estados de equilibrio inicial y final. Pero
se debe incluir una cantidad adicional que esta asociada con todo proceso y que se llama “trabajo
externo™®*. Supuso que esta cantidad, a la que denoté con A, es producida enteramente por la de-

23 E] hecho que el determinante funcional no se anule, simplemente garantiza la existencia de una relacion uno a
uno entre ¢ y x, en las vecindades de cada punto particular esto no nos asegura que los dominios sobre los x no se su-
perpongan.

2% A fin de poder caracterizar a los estados de equilibrio de un sistema es necesario considerar solamente las varia-
bles de estado (8). Desde el punto de vista de la Termodinamica, dos sistemas equivalentes para las cuales esas cantida-
des asumen valores idénticos, representan objetos idénticos. "Untersuchungen ..." Pagina 362.

% Aunque en Mecanica se llama “trabajo interno”.
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formacion del contorno externo de $°°°. Este trabajo es idéntico al trabajo mecénico llevado a cabo
por las fuerzas ejercidas por S sobre los cuerpos externos (los que estan en contacto con S), por lo
que A puede ser medido también con la ayuda de dispositivos mecéanicos apropiados.

Finalmente, a cada proceso le asocié una propiedad mas. Si durante un proceso el sistema S se
mantiene adiabaticamente aislado todo el tiempo, a ese proceso adiabatico se lo llama adiabatico.

Sobre estas bases, Carathéodory lleg6 a la siguiente definicién:
Definicion IlI.

Jede Zustandsénderung wird durch die Koordinaten des Anfangs- und die des Endzustandes,
durch die von ihr geleistete &uRere Arbeit und durch die Angabe, ob sie adiabatisch ist oder nicht,
charakterisiert.’

Una vez definidos esos conceptos. Carathéodory propone dos axiomas, es decir, genralizaciones
gue se aceptan como verdaderas pero cuyas consecuencias se pueden probar mediante la experien-
cia. Estos dos axiomas que son mutuamente independientes.

El primer axioma es la formula que utiliza Carathéodory para enunciar el Primer principio de la
Termodinamica:

Axioma I.
Jeder Phase ¢, eines Systemes S ist im Gleichgewicht eine Funktion g; der Grofien (2)
Vi, Pi, My

zugeordnet, die dem Gesamtvolumen V; dieser Phase proportional ist und die innere
Energie dieser Phase heilt.

Die Summe
g=¢g te+...tgy
Uber die Gesamtheit der Phasen erstreckt, heifdt die innere Energie des Systems.

Bei jeder adiabatischen Zustandsanderung ist die um die auflere Arbeit A vermehrte
Energiednderung gleich Null; also in Zeichen, wenn man mit & und & den Anf'angs- und
den Endwert der Energie bezeichnet:

g-+tA=0 9) *®

% Esto es una consecuencia del hecho que ignoramos las fuerzas que acttian a distancia.
T Todo proceso se caracteriza por las variables de estado de los estados inicial y final, por el trabajo externo reali-
zado por él y por la indicacion de si es adiabatico o no. "Untersuchungen ..." Pagina 362.



El Segundo Principio, tal como lo presenta Carathéodory, tiene una expresion totalmente dife-
rente a los enunciados previamente. EI descubrié que al llevar a cabo cualquier proceso adiabatico
que comienza con un dado estado inicial no es posible alcanzar ciertos estados finales y que tales
estados finales “inaccesibles” pueden encontrarse en cualquier vecindad proxima del estado inicial
considerado. Como las mediciones fisicas nunca pueden realizarse con absoluta exactitud, cuando
cierto punto del diagrama de estado es excluido por "inacesible", se requiere que lo mismo sea cier-
to para una pequefia region que rodea al punto, siendo la extension de esa region una funcién de la
precision experimental. Por ello enunci6

Axioma Il.

In jeder beliebigen Umgebung eines willkirlich vorgeschriebenen Anf‘angszustandes gibt
es Zustande, die durch adiabatische Zustandsanderungen nicht beliebig approximiert
werden kénnen.?*

Sobre la base de estos dos axiomas, Carathéodory muestra como es posible determinar la ener-
gia interna de cada sistema y, simultaneamente, descubrir las propiedades generales de la funcion
energia interna e.

La posibilidad de alcanzar un estado s a partir de un estado s; mediante un proceso adiabatico

se llama “accesibilidad adiabatica” y utilizando la notacién de Lieb e Yngvason®®® se expresa me-

diante s; < 52,

Luego de establecer sus axiomas, Carathéodory se ocupa de lo que él Ilamd sistemas simples,
para los cuales es relativamente sencillo encontrar los valores de sus energias internas. Para ello
afirma que hay que combinar la fase del sistema simple elegido, por ejemplo ¢, con varias fases
cuyas energias han sido determinadas previamente, de acuerdo con el Axioma I, y aplicar la ecua-
cién

€1 —€—€2-83-...- &

Para los “sistemas simples” todos los parametros de estado de S, excepto uno, deben depender
del contorno externo del sistema — a cuyas coordenadas las llamo variables de deformacion. De

58 A toda fase ¢; de un sistema S se le puede asociar una funcién &; de las cantidades (2) Vi, pi, My que es propor-
cional al volumen total V; de la fase y que se llama su energia interna. La sumae=¢g; + g, + ...+ g, , extendida sobre
todas las fases, se llama la energia interna de todo el sistema. Durante un proceso adiabético, la suma del trabajo A y la
variacion de la energia interna se anula. Denotando a las energias internas inicial y final por g; y &, respectivamente,
podemos escribir esto como & -g + A=0 (9). "Untersuchungen ...", p. 363.

29 En todo vecindario arbitrariamente préximo a un estado inicial dado existen estados a los cuales no se puede ac-
ceder con aproximacion arbitraria mediante procesos adiabaticos. Idem., p.363.

%0 | jeb, E. - Yngvason, J. (1999) “The physics and mathematics of the second law of thermodynamics”. Physics
Reports 310, 1- 96.

%61 Esta notacion sugiere que la relacion tiene cierta clase de orden. Y ciertamente dando a su interpretacion fisica
tal suposicién seria muy natural. Pero Carathéodory no enuncia ni se atiene a esa suposicién en ningln lugar de su pu-
blicacion.
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acuerdo con la ecuacion (5) veremos que s6lo pueden contener parametros de estado Vi, V, ..., Vg,
y de las respectivas presiones. Es decir, se debe cumplir

F(Vl, P1, ...,Va, pa) =0

Cuando un sistema simple S efectla un proceso adiabatico a partir de un estado inicial dado v,
ademas se conoce el contorno final que adquiere el sistema y el trabajo realizado, el estado final se
puede determinar gracias a la primera propiedad de los sistemas simples. En efecto, se podra escri-
bir

g-&+A=0 9

siempre y cuando se conozca el trabajo externo A involucrado. Pero, en los procesos adiabaticos,
ese trabajo externo A, no siempre surge del conocimiento de los contornos incial y final del sistema.
Asi es posible efectuar procesos adiabaticos que lleven a un sistema desde un mismo estado inicial a
un mismo estado final y que estaran caracterizados por cantidades diferentes de trabajo efectuado.
Por ejemplo, si un gas esta encerrado en un cilindro adiabéatico provisto de un pistén, el trabajo rea-
lizado por el piston dependera de la velocidad con que el piston se retira, ain cuando la expansion
volumétrica tenga el mismo valor en todos los casos. Esta suposicion lo llevé a la conclusién de que
la energia ¢, considerada como una funcion de las variables de estado x;, debe contener una variable
que sea independiente del contorno de S. Por ello denotd a esta variable de estado con X, y reservo
los simbolos Xy, ..., X, para las variables de deformacion del sistema.

Para encontrar todos los valores de A posibles cuando el sistema efectla un proceso que lo lleva
de un estado inicial dado a un estado final, supuso que todos los estados por lo que atraviesa el sis-
tema en esa transformacion ser considerados como un conjunto de puntos sobre una linea y propuso
una tercera propiedad de los sistemas simples:en este conjunto todos los puntos estan conectados en
un intervalo finito. Con la ayuda de esta propiedad, se sigue de la ecuacion (9), que todos los valo-
res posibles de X, también forman un conjunto de puntos conectados bajo las mismas circunstancias,
al menos cuando el rango de valores de las variables de estado esta restringido a un cierto vecinda-
rio del estado inicial.

En este punto de su razonamiento, Carathéodory hizo intervenir a la variable tiempo en las trans-
formaciones termodinamicas. En efecto escribio:

Man kann aber noch mehr: ndmlich die Gestaltsanderung des Systems S, die wahrend
einer adiabatischen Zustandsanderung stattfindet, als Funktion der Zeit vorschreiben. M. a.
W.: man kann n Funktionen vorschreiben

X1 (1), Xa2(t), ..., Xn(t), (10)

und verlangen, dal} die Zustandsénderung derart vor sich gehe, dafll die zeitlichen
Veranderungen der Koordinaten xi, X, ..., X, durch die Reihe (10) dargestellt werde. Diese
neue Beschreibung einer Zustandsanderung, bei welcher nur noch die Veranderung von X
auler Betracht gelassen wurde, ist viel ausflhrlicher als die friiher von uns betrachtete; wir



wollen dennoch die Frage offen lassen, ob bei einer adiabatisch geleiteten derartigen
Zustandsanderung durch den Anfangszustand und die Funktionen (10) allein die Grof3e der
entsprechenden &auReren Arbeit A eindeutig bestimmt ist. Dagegen soll, wenn die
Geschwindigkeit, mit welcher sich das System deformiert, "unendlich langsam™ wird, oder
besser gesagt, wenn die Ableitungen

X"1(t), X2(1), ... , X'n(1),

gleichmaRig gegen Null konvergieren, die Arbeit A im Limes gegen einen bestimmten
Grenzwert streben. Eine Zustandsanderung, die so langsam vor sich geht, dalR der
Unterschied zwischen der geleisteten aulleren Arbeit und diesem Grenzwerte unterhalb der
Beobachtungsgrenze liegt, wollen wir eine "quasistatische™ Zustandsanderung nennen.

Ist bei einer quasistatischen adiabatischen Zustandsanderung die &uf’ere Arbeit als
Funktion der Zeit bekannt, so kann man mit Hilfe der Gleichung

e{ Xo(t), Xa(t), ..., Xn()} - €0 + A(t) =0,

in welcher g den Anfangswert der Energie bedeutet, die letzte Zustandskoordinate X
auch als bestimmte Funktion von t ansehen. Eine quasistatische adiabatische
Zustandsanderung kann demnach als eine Reihe von Gleichgewichtslagen gedeutet werden
und jeder quasistatischen adiabatischen Zustandsanderung entspricht im Raume der X; eine
gewisse Kurve. 2

Luego, Carathéodory adopta la Gltima suposicion: Durante cualquier proceso cuasiestatico re-
versible, el trabajo externo A puede ser determinado como si las fuerzas que lo producen fueran
iguales a las requeridas para mantener el equilibrio. Esto es cierto para todo proceso que puede ser
considerado como una serie de estados de equilibrio. Sin embargo, esas Ultimas fuerzas son sélo
funcion de las variables de estado.

De acuerdo con lo precedente, la expresidn para A deberia ser de la forma

262 \4s aln, durante un proceso adiabatico es posible escribir el cambio del contorno del sistema S como una fun-
cion del tiempo. En otras palabras, es posible escribir las n funciones,  xy(t), xa(t), ... , X,(t) y exigir que el proceso
ocurra de tal manera que las variaciones temporales de las coordenadas sean descriptas por el conjunto (10). Esta nueva
descripcion de un proceso que deja solo de lado la variacion temporal de xo s mucho mas detallada que la discutida
previamente. Sin embargo, queremos dejar abierta la cuestion de si el estado inicial y las funciones (10) determinan
completamente la magnitud del correspondiente trabajo A durante un proceso adiabatico. Por otro lado, cuando la velo-
cidad a la cual el sistema se deforma se vuelve “infinitamente lenta” o, mas precisamente, cuando las derivadas  x’y(t),
X’5(t), ..., X’n(t), convergen uniformemente a cero, en el limite la cantidad de trabajo A tiene un valor definido. Un
proceso que ocurre tan lentamente que la diferencia entre el trabajo efectuado externamente y los limites precedentes es
menor que la incertidumbre de nuestras mediciones, se llamara “cuasiestatico”.

Si para un proceso adiabatico cuasiestatico, se conoce la dependencia del trabajo externo con el tiempo, se torna po-
sible expresar la Gltima variable de estado, X,, como una funcién del tiempo t. Esto puede observarse de la ecuacion &{
Xo(t), X1(1), ..., Xa(t)} - g + A(t) =0 en la cual g, denota el valor inicial de la energia. Consecuentemente, un proceso
adiabatico cuasiestatico puede ser considerado como una serie de estados de equilibrio, y cada proceso cuasiestatico
reversible le corresponde una curva especifica en el espacio de los x;. "Untersuchungen ..." p. 366.
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A= :DA (11)

donde DA denota la forma pfaffiana®®?

DA=py dx; + po dxp + ... + pn dX, (12)
Expresion en la que py, ..., pn Son funciones de las variables X, X1, ..., Xn,

Las funciones p; pueden determinarse experimentalmente midiendo en cada estado de S aquellas
fuerzas que deben ser aplicadas desde el exterior para mantener el equilibrio. En lo que concierne a
los procesos adiabaticos cuasiestaticos, la ecuacion (9) de la primera ley puede ahora escribirse

[ (de+DA)=0 (13)

ty

y dado que esta relacion es valida para cualquier t, se deduce que s6lo tales curvas del espacio (n+1)
dimensional de x; pueden representar procesos adiabaticos cuasiestaticos que satisfagan la ecuacion
pfaffiana

de + DA=0 (14)

Reciprocamente, cada curva en el espacio (n+1) dimensional de x; que satisface la ecuacion (14)
constituye la imagen de un proceso adiabatico cuasiestatico de ese sistema simple.

Si un elemento de la curva esta dado de forma paramétrica por la ecuacion
Xo= Xo (1), X1= X1 (%), ... , Xn = X (r) con 0<t<1 (15)
Haciendo
T=Al

donde t denota el tiempo y A es un pardmetro, se pueden presentar a los procesos adiabaticos como
satisfaciendo la ecuacion

X1 = X1 (At), X2 = Xo (M), ..., Xn = Xn (ML)

para cualquier valor dado de A. Para A suficientemente pequefio, el proceso se vuelve cuasiestatico
y, por lo tanto, debe satisfacer la ecuacion (14). Mediante la integracidn se encuentra que

263 | as referencias a las ecuaciones de Pfaff estan dadas en la Seccuén 2 - 11.



Xo = Xo (At),
Si se sustituye
t=1 At

en la ecuacion (15) se encuentra que, para valores de A suficientemente pequefios, se obtendria
exactamente la misma curva pero orientada en direccion opuesta. De esta manera Carathéodory
prueba la siguiente proposicion:

Quasistatische adiabatische Zustandsanderungen eines einfachen Systems sind

"rerersibel".?%*

Las propiedades que Carathéodory le asigna a los procesos reversibles, son las mismas que él ha
usado para definir los sistemas simples. El las resume de la siguiente manera:

Definicién.

Ein "einfaches™ System mir den (n + 1) Zustandskoordinaten xo, X1, ... , X5, mMuB folgenden
Bedingungen gentigen:

1. n von seinen Koordinaten, z. B. X1, Xo, ..., X, Sind Deformationskoordinaten.

2. Die &uBRere Arbeit A ist bei adiabatischen Zustandsédnderungen durch den
Anfangszustand und die Endgestalt von S nicht eindeutig bestimmt; die Gesamtheit der unter
diesen Voraussetzungen moglichen Werte fur A bildet eine zusammenhangende Zahlmenge.

3. Bei "quasistatischen” adiabatischen Zustandsdanderungen ist die auflere Arbeit gleich
einem Integral eines bestimmten Pfaffschen Ausdruckes der Form

DA= P1 de_ + P2 ng +...+Pn an 265

Para aplicar su axioma del Segundo principio a procesos adiabaticos cuasiestaticos en sis-
temas simples utiliza un teorema matematico de las ecuaciones pfaffianas.

Ist eine Pfaffsche Gleichung

8% | os procesos adiabaticos cuasiestaticos de un sistema simple son “reversibles”.

265 Un sistema “simple” dotado de (n+ 1) variables de estado xo, X4, ... , X, debe satisfacer las siguientes condicio-
nes:

1. n de sus coordenadas — por ejemplo, Xy, X, ..., X, — son coordenadas de deformacion.

2. En un proceso adiabatico, el trabajo externo A no queda univocamente determinado por los estados inicial y final
de S; en las circunstancias dadas, la totalidad de todos los posibles valores forman un conjunto conectado de nimeraos.

3. Durante los procesos cuasiestaticos reversibles el trabajo externo es igual a la integral de una expresion pfaffiana
definida de la forma DA= p; dx; + p, dx, + ... + p, dx,. "Untersuchungen..." p. 368.
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dXo + XdXg + XodXo + ... + X,dX, =0 (16)

gegeben, wobei die X endliche, stetige, differentiierbare Funktionen der X; sind, und weif3
man, daf es in jeder Umgebung eines beliebigen Punktes P des Raumes der X; Punkte gibt, die
man langs Kurven, welche dieser Gleichung gentigen, nicht erreichen kann, so muf3 notwendig
der Ausdruck (16) einen Multiplikator besitzen, der ihn sum vollstéandigen Differentiale macht.

Es seien
aOa ala LR an

die Koordinaten von P; dann gibt es nach Voraussetzung unendlich viele Punkte P;, die den
Punkt P zum H&ufungspunkt haben und die Eigenschaft besitzen, dal kein einziger der
Differentialgleichung (16) gentigender Kurvenzug existiert, der zugleich P und P; enthalt.

Man kann nun aber immer, weil der Koeffizient von dxo nicht verschwindet, Kurven C;
finden, die der Differentialgleichung (16) genligen, P; enthalten und in der zweidimensionalen
Ebene liegen, welche P; mit der Geraden G

Xo=t, xx=a (k=1,2,...,n)

verbindet, falls P; nicht schon selbst auf dieser Geraden liegt. Es Bei Q; der Schnittpunkt von
Ci mit G; nach ihrer Konstruktion werden die Punkte Q; mit zunehmendem i gegen P
konvergieren mussen. Die Punkte Qj, kdnnen auch nicht von P aus langs Kurven, die der
Differentialgleichung (16) genugen, erreicht werden, da man sonst durch Hinzunahme der
Kurve Cjauch P; entgegen der Voraussetzung, erreichen wirde. Hieraus folgt, daR in jedem
Intervalle auf der Geraden G, welches P enthélt, Punkte liegen missen, die von P aus nicht zu
erreichen sind.

Nun betrachte man eine Gerade G; die zu G parallel ist aber sonst willkurlich liegt, und
einen beliebigen zweidimensionalen Zylinder, der G; mit G verbindet. Es sei M der Punkt, wo
diejenige Kurve, welche die Differentialgleichung (16) befriedigt, auf diesem Zylinder liegt und
P enthélt, die Gerade G; schneidet. Bei beliebiger Variation des Zylinders muR der Punkt M
fest bleiben; im entgegengesetzten Falle wurde diejenige Kurve der Differentialgleichung (16),
die auf dem variierlen Zylinder durch M geht, auf der Geraden G einen beliebigen Punkt der
Umgebung von P enthalten konnen. Wir kdnnten also auf diese Weise von P aus uber langs
Kurven der Differentialgleichung (16) auch gewisse der Punkte Q; erreichen, was
ausgeschlossen war.

Verandert man nun stetig die Lage der Geraden G, so wird M eine n-dimensionale Flache
beschreiben und sdmtliche Kurven del' Differentialgleichung (16), die durch P hindurchgehen,
missen auf dieser Flache liegen. Der Punkt P war aber willkirlich gewahlt; durch Variation
seiner Lage erhalt man also eine Schar von Flachen

F(Xo, X1, X2, ... , Xn) =C



die vom Parameter C abhangen und auf welchen samtliche Kurven der Differentialgleichung
(16) liegen mussen. Die Koeffizienten der dx; in den heiden Gleichungen

dXo + Xq1dxy+ Xodxo + ... + Xpdx, =0

a—Fdx0 +a—|:dxl +6—Fdx2 +---+a—':dxn0 =0 (17)
0X, X, 0X, oX,

oF oF

—#0; —=#o

0X, oX

womit unser Satz bewiesen ist.?®

266 Dada una ecuacion pfaffiana  dxo + Xy0dx; + Xodx, + ... + XodX, =0 (16), en la cual las X; simbolizan fun-
ciones diferenciables continuas de las x; y suponiendo que en todo vecindario de un punto P del espacio de los puntos X;
existen puntos que no pueden ser alcanzados por las curvas que satisfacen la ecuacién, se sigue necesariamente que la
expresion (16) posee un multiplicador que la transforma en una diferencial exacta.

Sean ay, ai, ..., a,, las coordenadas de P. De acuerdo con nuestra suposicion, existen infinitos puntos P; para los
cuales el punto P es un punto de acumulacion y que tienen la propiedad de que no existe una curva que satisfaga la
ecuacion (16) y que contienga simultdneamenteaP yaP;.

No obstante, dado que el coeficiente de X, no se anula, es siempre posible encontrar curvas C; que satisfagan la
ecuacion diferencial (16), contengan a P; y caigan en el plano bidimensional que contiene a P; y la recta G dada por

Xo=t, X=a (k=1,2,...,n) siP;no yace sobre esta linea recta. Sea Q; el punto de interseccidn de C; con G.
De acuerdo con la manera en que han sido construidas, los puntos Q; deben convergir hacia P a medida que i aumenta.
Los puntos Q; no pueden ser alcanzados desde P a lo largo de la curva que satisface la ecuacion diferencial (16). Esto se
debe a que en el caso contrario podriamos incluir la curva C; y alcanzar P en violacidén a nuestra suposicion. De aqui se
sigue que en todo intervalo de la recta G que contiene a P deben existir puntos que son inaccesibles desde P.

Consideremos ahora una linea recta G; que sea paralela a G pero, por lo demds, arbitraria. Construyamos un cilin-
dro bidimensional que conecte G con G; y sea M el punto en el cual la linea G; es intersectada por una curva que tiene
las siguientes propiedades: La curva satisface la ecuacién (16), yace sobre el cilindro y contiene a P. Si deformamos el
cilindro de alguna manera arbitraria, el punto M debe quedar fijo; en caso contrario la curva (que satisface la ecuacién
(16), yace sobre el cilindro y contiene a P) podria contener algin punto sobre G que yace en las vecindades de P. De
esta manera, partiendo de P y avanzando via M a lo largo de la curva de la ecuacion (16), se tornaria posible alcanzar
ciertos puntos Q;.

Desplacemos ahora continuamente la linea recta G;, se observara que M trazard una superficie n-dimensional que
contiene necesariamente todas las curvas que satisfacen a la ecuacion (16) y pasan a través de P. Pero como el punto P
ha sido elegido arbitrariamente, variando su posicion obtendremos una familia de superficies

F(Xo, X1, X2, ... , Xn) = C que depende del parametro C y que contiene a todas las curvas que satisfacen a la ecuacion
(16). Los coeficientes de las dx; en las dos ecuaciones
oF oF oF oF
dXO + dexl + deXg +...+ Xndxn =0 dXO + Xm + dX2 +--- 4 —dXI’lO =0
Xo 0X, X, 0X,
deben ser proporcionales entre si, y podemos escribir la relacion
oF
dF =a—{dx0 + X, dx, + Xodx, +--+ X, dx, ) @7)
Xo
oF . OF
—#0: —#o
0X, 0X,

Esto prueba el teorema. " Untersuchungen ..." pp. 369 - 370.
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En la seccion 5 de su trabajo, Carathéodory se ocupa de normalizar las coordenadas de un siste-
ma simple. Para ello, considera un sistema simple S cuyo estado viene dado por las coordenadas

o, X1, X2, +.. , Xn (18)

donde &, representa a las coordenadas térmicas y las ultimas x; son coordenadas de deformacion.
Para este sistema, el trabajo externo en un proceso adiabatico cuasiestatico estara dado por la inte-
gral

DA=p; dx; + po dxp + ... + pn dX,

Los procesos adiabaticos cuasiestaticos del sistema pueden ser representados por las curvas de
una ecuacion pfaffiana del tipo

de+ DA=6‘%’d§0+ Xpdx, + X,0x, +---+ X, dx, =0
0
(19)
O¢
xi =87 Pi

en la que ¢ es la energia interna del sistema.

Si a partir de un punto inicial moviéndose a lo largo de una curva que satisface a la ecuacion di-
ferencial, fuera posible alcanzar cualquier punto de un cierto vecindario, entonces seria posible su-
poner — a partir de las consideraciones sobre sistemas simples — que a desde cualquier estado ini-
cial puede alcanzarse cualquier estado final mediante procesos adiabaticos cuasiestaticos. Pero, de
acuerdo con el Axioma Il, esto no es posible. Si se divide la expresion (19) por o/ 0&p, se puede
representar mediante un cierto multiplicador M

de + DA = Mdxg (20)

donde xo es una funcién especifica de las variables (18). Al comparar (19) con (20) se encuentra
que

ox, 0l 0&,
ok, M

es diferente de cero. Esto permite encontrar la dependencia de Xy con &g y con las coordenadas
de deformacion.

XO = f(g()l Xl’ XZ) LR | Xn)

y adoptar a Xo como otra coordenada, en vez de &, agregandola a las n coordenadas de deforma-
cion.

Al hacer esto, la expresion del trabajo



DA=p; dx; + p2 dx, + ... + pp dXp (21)

mantiene su forma original debido a que no contiene el diferencial d&y. Pero las p; deben ser ahora
expresadas en términos de las nuevas variables X, X1, ... , Xn.

Analogamente, la funcién M en (20) debe ser expresada en términos de las mismas variables.

Las curvas que corresponden a procesos adiabaticos cuasiestaticos en este sistema sistema satis-
facen la ecuacion

Xo = Constante (22)

Reciprocamente, cada curva en el espacio de la x; en la cual X, permanece constante puede ser
considerada como una imagen de tal proceso. Esto surge del hecho de que la ecuacién (22) es equi-
valente a la (19).

Si en la ecuacion (20) se sustituye DA por su equivalente en (21), se obtienen las relaciones

Mdxo = dg + DA = [ﬁ]dxo (23)
OX

0

pi=—§—8 (=12 ...,n) (24)

A los sistemas de coordenadas que tenga todas las propiedades presentadas en (21), (23) y (24)
Carathéodory los llamé sistemas de coordenadas normalizados.

Carathéodory considerd dos sistemas simples S; y S, con coordenadas normalizadas que se en-
cuentran separados mediante una pared rigida permeable al calor en las cuales las coordenadas de
deformacion de ambos sistemas considerados pueden variar independientemente luego del aparea-
miento. Supuso que el conjunto de esos dos sistemas podia estar encerrados por un contorno adiaba-
ticamente aislado y consituir un solo sistema S. Al cabo de un cierto tiempo, el sistema S, alcanzaria
un estado de equilibrio. Ese resultado experimental le permitirian determinar la equivalencia de los
estados térmicos. Ademas, haciendo intervenir un tercer sistema para formar un sistema total adia-
baticamente aislado, concluye que también se alcanzara el equilibrio.

Llamando p( X, X1, ..., Xn) Y &( Yo, Y1, --., Ym) @ los estados de S; y S, cuando se alcanza el equi-
librio, expresa esos estados como

P( Xg, X1, «vy Xn) =7
O'(yO; yll ---,Ym) =T

donde t es es una nueva variable, llamada temperatura. Estas funciones no estan definidas indivi-
dualmente sin que se relacionan entre si mediante la variable t. Si se hubieran elegido dos estados
iniciales diferentes de S; y S, también se alcanzaria el equilbrio pero la variable t tendria otro valor.
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Esto permite establecer una escala de temperaturas. Para establecer el valor numérico t de esa va-
riable supone que debe ser proporcional a t

t=Cf(x) (25)

donde la constante de proporcionalidad C se puede fijar como una diferencia entre dos puntos fijos
de un sistema simple, por ejemplo, el punto del vapor de agua y el punto del hielo.

Hemos visto que Carathéodory llamo sistema de coordenadas “normalizado” a todo sistema de
coordenadas que tenga todas las propiedades presentadas en (21), (23) y (24).

Para llegar al concepto de entropia, Carathéodory parti6 de que la energia ¢ del sistema combi-
nado S es igual a la suma de las energias ¢; y €, de sus subsistemas S; y S,. Analogamente, el traba-
jo externo A realizado por S durante un proceso arbitrario es igual a la suma de las cantidades A; y
A, que estan asociadas con S; y Sy, respectivamente. Ahora, dado que estos Gltimos sistemas son
simples y dado que sus coordenadas han sido normalizadas, se puede escribir

de; + DA; = M(Xo, X1, ..., Xn) 0Xo

de; + DA, = N(Xo, X1, ..., Xn) dYo
Sumando estas dos ecuaciones se obtiene

de + DA = Mdxo + Ndyp

En el caso de cada sistema simple es siempre posible normalizar las coordenadas a fin de obte-
ner

DA=—ﬁdX1—£dX2—'”—ﬁan
0%, 0X, 0X,,
o8 _ tOL(XO)
o, C

donde t es la temperatura absoluta, a(xo) es una funcion de la coordenada térmica y C el valor nu-
mérico asignable a x,. Carathéodory introdujo una nueva coordenada n mediante la ecuacion

n nfj @dxo (31)

0
de modo que el diferencial total de la funcion de energia asume la forma

de =tdn - DA



A esa nueva coordenada  la llamo entropia, que para una transformacion finita esta definida
por la (31) excepto por una constante aditiva arbitraria .

Para el caso de un sistema S = S; + S,, como el mencionado ateriormente, para cualquier proceso
cuasiestatico infinitesimal que experimente, podra escribirse

de = dg; + de; = t (dny + dny) — DA;— DA,

donde 1 y m2 denotan, respectivamente. las entropias de S; y Sy, con lo que la entropia del sis-
tema total es igual a la suma de las entropias de sus componentes. Carathéodory expresa, ademas,
que

...die Entropie bei normierten Koordinaten nur von X, abhangt, so bleibt sie bei jedem
adiabatischen quasistatischen Prozesse konstant. Und jede Zustandsanderung eines
einfachen Systems, bei welcher die Entropie konstant bleibt, ist nach unseren friiheren

Auseinandersetzungen reversibel.?’

Para considerar los procesos irreversibles, Carathéodory partié de que para un proceso adiabati-
co arbitrario es vaida la ecuacion

S(T],Xl, X2, .1, Xn) -g+A=0

donde ¢ es la entropia del estado final — dependiente de la entropia y del las variables de deforma-
cion Xxq, Xz, ..., Xn — €o, la entropia del estado inicial y A el trabajo intercambiado por el sistema con
el medio exterior. Sostuvo que, para un sistema simple, en una transformacion, los valores de n
deben estar "llenando un segmento entero™ y que el valor incial no debe estar en un extremo del
segmento y que como la temperatura absoluta tiene siempre signo positivo, n — no no puede tener
signo negativo, por lo que en las transformaciones adiabaticas, la entropia permanece sin cambios si
son reversibles y aumenta con la temperatura en las irreversibles. Sin embargo, se puede demostrar
que la mezcla adiabatica a volumen constante de dos gases que se comportan idealmente va acom-
pafiada de un aumento de entropia a pesar de que la temperatura permanece constante.®®

Mas aun ciertos estados finales inaccesibles pueden encontrarse en cualquier vecindad del esta-
do inicial. A fin de tomar en cuenta la precision finita de los experimentos fisicos, Carathéodory
fortalecio su afirmacién mediante la idea de que debe haber una pequefia regién rodeando al estado
inaccesible consistente en puntos que también son inaccesibles. De esta manera enuncio:

267 si se usan coordenadas normalizadas la entropia depende sélo de xo; de modo que la entropia permanece cons-
tante en todo proceso adiabatico cuasiestatico. Similarmente, cada proceso efectuado por un sistema simple durante el
cual la entropia permanece constante es, de acuerdo con los argumentos precedentes, reversible. "Untersuchungen...”, p.
377.

268 | a mezcla de gases ideales no va acompafiada de aumento de temperatura. Ver, por ejemplo, Atkins, P - De
Paula, J., (2008): Quimica fisica, 82 edicion, Editorial Médica Panamericana, Buenos Aires, p. 143.
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En todo vecindario abierto Us — 1" de un estado s arbitrariamente elegido, hay estados t tales
que para algunos vecindarios abiertos U; de t ninguno de los estados r dentro de U; puede alcan-
zarse adiabaticamente a partir de s. En simbolos:

VseI'VUgIteUg &3IU; cUgVreU; :s<r (9)

donde Us y U; denotan vecindarios abiertos de s y t.

Luego Carathéodory centrd su discusion en los llamados “sistemas simples™ que deben cumplir
cinco condiciones adicionales:

i) que el sistema tenga una unica coordenada térmica independiente. Fisicamente hablando, esto
significa que el sistema debe carecer de subsistemas internos separados adiabaticamente, ya que en
este caso habria partes del sistema con dos 0 mas temperaturas. Para un sistema simple, el estado
puede asi ser representado mediante las coordenadas s = (Xo, ... , Xn-1), donde Xg €s, por convencion,
la coordenada térmica.

ii) para cada par de contornos de estado inicial y final debe haber més de un proceso adiabatico
P que los conecte, los que deben diferir en la cantidad de trabajo que realiza el sistema durante esos
procesos.

iii) que las cantidades de trabajo realizadas en los procesos mencionados formen un intervalo
continuo. En otras palabras, si para una transformacion que va desde el estado inicial al final hay
procesos adiabaticos P;, P2, que los conectan y que intercambian trabajos W(P1) y W(P-) respecti-
vamente, entonces también hay procesos adiabaticos P con cualquier valor de W(P), para W(P;) <
W(P) < W(Py).

Iv) que se pueden realizar procesos partiendo de cualquier estado inicial y terminando en un es-
tado final, donde los cambios en las coordenadas de deformacion siguen cierta prescripta funcién
continua del tiempo:

Xi(t), ... Xna(t),  (10)

(Notemos que en esos procesos, en general, el sistema no permanecera en equilibrio y, por lo
tanto, el comportamiento de la coordenada térmica X, Se mantiene sin especificar).

v) Dada una serie de tales procesos en los cuales la velocidad de la deformaciéon se vuelve infini-
tamente lenta, es decir, una serie cuyas derivadas

%, (1), %, ,(t)  (12)

convergen uniformemente hacia cero, tal limite se llama cambio de estado cuasiestatico.



Por ejemplo, si las coordenadas de deformacion (10) estan comprendidas en el intervalo 0 <t <
1, se puede considerar la serie de procesos P;, como ocurriendo en el intervalo de tiempo [0, A],
donde las coordenadas de deformacion cambian segun

t t
X (x]’ "y Xpoa (x] (12)

con A — oo.

La condicion es que en tales series de procesos el trabajo intercambiado por el sistema converja
hacia un valor Unico que dependa de los estados inicial y final de modo que pueda expresarse me-
diante la integral temporal

w=tmw(P)=[ow (@3
5

A—

donde AW es una variacion infinitesimal de las coordenadas de deformacion.
oW =p,dX, +---+p, dx, (14)

Y P1, ..., Pn representan algunas funciones de I' que, en general, dependen de X, . . ., Xn.1. ESte va-
lor de W es el trabajo intercambiado por el sistema en un cambio de estado cuasiestatico adiabatico.
Desde el punto de vista fisico, esta condicion establece que para un proceso adiabatico en el limite
cuasiestatico no haya friccion interna ni histéresis.

Como para una transformacion adiabatica el trabajo intercambiado por el sistema es igual a la
variacion de su energia

dw = dU, (15)

y W = U(ss) - U(si), esto implica que en cualquier proceso adiabatico la coordenada térmica se man-
tiene constante para todos los estados intermedios.

De esta manera un cambio de estado cuasiestatico adiabatico esta representado por una uUnica
curvaenT.

Para un sistema cualquiera en una transformacion infinitesimal es aplicable la relacion 6Q = dU
— 0W, para la cual — como hemos comentado en la seccion 2 - 11 — Carathéodory demostrd que
esa funcion pfaffiana posee un divisor integrable, es decir, que existen funciones Sy T del espacio
de estados I" tales que

3Q =TdS (16)

y como para un sistema simple se cumple la (15), las curvas que representan los cambios adiabati-
COS cuasiestaticos, se caracterizan por la ecuacion diferencial
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3Q =0,

y, en virtud de la (16), podemos concluir que (si T #0) esas curvas yacen sobre una hipersuperficie
en la que

S(Xp, . . . Xn-1) = CONSt.

De este modo, para sistemas simples, la entropia permanece constante en los cambios de estado
adiabaticos cuasiestaticos.

Luego, Carathéodory argumenta que T es apropiada para servir como coordenada térmica. En tal
marco de coordenadas, los estados con la misma entropia soélo difieren en los valores de sus coorde-
nadas de deformacién, de modo que todos esos estados son mutuamente adiabaticamente accesibles.

Una de las mayores ventajas de esta propuesta es que Carathéodory provee a la teoria un forma-
lismo apropiado, y la pone en linea con otras teorias cientificas. Ademas, en el tratamiento de su
teoria nunca se menciona explicitamente el ambiente del sistema. Esta es una ventaja muy grande.
Todos los intentos posteriores para producir formalismos axiomaticos de la Termodinamica, como
los de Robin Giles®®®, John B. Boyling®”®, Josef M. Jauch®”* y Lieb e Yngvason?’? toman el trabajo
de Carathéodory como puntos de partida.

La propuesta de Carathéodory requiere de varias suposiciones especiales que estan empaqueta-
das dentro de su concepto de “sistema simple”. La razén es que el objeto es presentar una teoria
formal, donde el formalismo decide qué es posible y qué es imposible. Asi, mientras Planck sim-
plemente supuso que es posible llevar a cabo algunos procesos, — por ejemplo, comprimir o ex-
pandir un gas a cualquier volumen que se desee — si son posibles en el mundo real, para Cara-
théodory un proceso es posible si el formalismo lo permite. Para este propdsito, las suposiciones
tedricas necesarias para completar tales argumentos deben ser hechas explicitamente.

En su época, el trabajo de Carathéodory provocé pocas reacciones positivas entre los especialis-
tas en Termodinamica, fundamentalmente, debido a su alta abstraccion. Muchos especialistas obje-
taron que la falta de una referencia explicita al movil perpetuo de segunda especie impide eviden-
ciar las caracteristicas fundamentales del Segundo Principio.

%9 Giles, R. (1964). Mathematical Foundations of Thermodynamics. Pergamon Press. Oxford.

2% Boyling, J.B (1972). “An axiomatic approach to classical thermodynami®'. Proceedings of the Royal Society of
London 329, 35-72.

2 Jauch, J. M (1975) “Analytical thermodynamics. Part 1. Thermostatics-general theory”, Foundations of Phys-
ics 5, 111-132.

22 | jeb, E. - Yngvason, J. (1999) “The physics and mathematics of the second law of thermodynamics™, Physics
Reports 310, 1-96.



Dado que el enfoque de Carathéodory se ocupaba de sistemas que sufrian transformaciones muy
particulares, Planck®”® plante6 la cuestion de si el principio de Carathéodory tiene algin contenido
empirico para sistemas que no sean simples.

También se ha cuestionado la suposicién implicita de que las variables termodinamicas de esta-
do pueden usarse como coordenadas diferenciables en I" ya que para sistemas en los que ocurren
transiciones de fase o estados criticos hay discontinuidad en los valores de las variables.

Autores como Bernstein®’* han puntualizado defectos técnicos en la prueba del teorema de Cara-
théodory.

Carathéodory como Gibbs, concibi6 a la Termodindmica como una teoria de los estados de equi-
librio, mas que de procesos. Pero su concepto de “accesibilidad adiabatica” se refiere a procesos
entre estados de equilibrio. La conexion con la flecha del tiempo, por lo tanto, no es tan evidente
como en el caso de Gibbs.

Al analizar los casos de inaccesibilidad adiabatica, Carathéodory llegd a la conclusién que la va-
riacion de entropia dS debe tener el mismo signo independientemente de cual sea el estado inicial s;
desde el cual se intenta llegar a un cierto estado final s¢, aunque aclaré que solo los resultados empi-
ricos pueden determinar si ese signo es positivo 0 negativo y establecid asi su concepto de irreversi-
bilidad.

[Es] folgt aus unseren Schliissen, daf}, wenn bei irgend einer Zustandsaderung der Wert
der Entropie nicht Konstant geblieben ist, keine adiabatische Zustandsdnderung gefunden
werden kann, welche das betrachtete System aus seinem End, in seinem Anfangszustand
uberzufiihren vermag.

Jede Zustandaderung, bei welcher der Wert der Entropie variiert, ist irreversibel"*"

Notemos que, para Carathéodory irreversible significa que la transformacion no puede desha-
cerse mediante un proceso adiabatico. Obviamente, para él, ireversible tiene un significado diferen-
te de los que dieron Carnot, Kelvin, Clausius y, especialmente, Planck. En efecto, consideremos un
cilindro provisto de un piston que encierra una masa gaseosa de comportamiento ideal. El cilindro
estd en contacto térmico con un reservorio de calor. Cuando el piston se eleva cuasiestaticamente y
sin rozamiento, el gas realiza trabajo mientras toma calor el reservorio. En ese proceso, su entropia
aumenta. Pero como se puede revertir el sistema a su estado inicial mediante una transformacion
adiabética ese proceso deberia considerarse irreversable en el sentido dado por Carathéodory. Sin

213 planck, M. (1926) "Uber die Begriindung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik”, Sitzungsberichte der
PreuRischen Akademie der Wissenschaften Péags. 453-463.

2 Bernstein, B. (1960) “Proof of Carathéodory's local theorem and its global application to thermostatics”. Jour-
nal of Mathematical Physics 1, 222 — 224,

275 «“de nuestras conclusiones se sigue que, cuando para algiin cambio de estado la entropia no permanece constante
uno puede encontrar cambios de estado no adiabaticos que sean capaces de retornar al sistema considerado desde su
estado final a su estado inicial. Todo cambio de estado para el cual la entropia varia es irreversible” Carathéodory, C.
(1909) “Untersuchungen lber die Grundlagen der Thermodynamik”. Mathematische Annalen 67. Pag. 378.
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embargo, Planck discute estee mismo caso como un ejemplo de proceso reversible ya que al com-
primir el gas en forma cuasiestatica y sin rozamiento, llevandolo al estado inicial, el sistema restau-
ra exactamente la misma cantida de calor al reservorio, de modo que tanto el sistema como el en-
torno recuperan completamente sus estados iniciales. Este sencillo ejemplo, muestra las diferencias
conceptuales de reversibilidad que sostuvieron Carathéodory y Planck. Méas adn, en la concepcion
de Planck para recuperar el estado incial de un sistema en forma reversible puede emplearse cual-
quier sistema auxiliar, mientras que Carathéodory retringe la reversion Unicamente a transformacio-
nes adiabéticas.

En 1925, las objeciones que le plantearon no sélo Planck sino otros autores llevaron a Cara-
théodory 2’® a admitir que se necesita una apelacion adicional a la experiencia para concluir que los
cambios de entropia en los procesos adiabaticos son siempre positivos (si T > 0).

En el capitulo 13 de su trabajo de 1909, referido al rango de validez de las leyes de la Termodi-
namica, Carathéodory reconocio:

Die Art, wie wir die Hauptresultate der Thermodynamik abgeleitet haben und insbesondere
die Begriffe "absolute Temperatur" und "Entropie” aufstellten, 1aRt vermuten (obwohl auch
andere Wege fur die Aufstellung der Theorie denkbar sind), dalR Satze und Begriffe an viele
Voraussetzungen gekn(pft sind und dal} ihr Giltigkeitsbereich ein entsprechend beschrankter
ist. 277

El trabajo de Carathéodory no tuvo gran impacto inmediato en la comunidad fisica. Recién en
1921 cuando Max Born®® formulé una version “popular” de este trabajo y la presenté como una
critica a la formulacion tradicional de la Termodindmica, esa propuesta desperto la atencion de los
fisicos.

Entre las simplificaciones introducidas en ese trabajo, merece destacarse que la formulacion que
hace Born del principio de Carathéodory es diferente. Born utiliza un enunciado que Carathéodory
habia analizado en 1909 y posteriormente desechado:

En toda vecindad de cada estado hay estados que son inaccesibles por medio de cambios
de estado adiabéticos.

En otros términos

2% Carathéodory, C. (1925) “Uber die Bestimmung der Energie und der absoluten Temperatur mit Hilfe von
reversiblen Prozessen”. Sitzungsberichte der PreuBischen Akademie der Wissenschaften Pags. 39-47.

21T »E] método que hemos empleado a fin de derivar los principales resultados de la Termodindmica (atn cuando
pueden pensarse otras formas de establecer esta teoria) y, en particular, los conceptos de “temperatura absoluta” y “en-
tropia” nos obliga a suponer que esos teoremas Yy conceptos estan ligados a muchas suposiciones. Consecuentemente el
rango de validez de lo precedente es correspondientemente estrecho™ Carathéodory, C. “Untersuchungen uber die
Grundalgen del Thermodynamik” Math. Ann. (Berlin) 67, 355 — 386 (1909). Pagina 385.

2 Born, M. (1921) “Kritische Betrachtungen zur traditionellen Darstellung der Thermodynamik”. Physikalische
Zeitschrift 22, 218-224, 249-254, 282-286.
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Esta version simplificada de la (9) ha sido analizada por Clifford Ambrose Truesdell?”, Peter
Theodore Landsberg® y Joss Uffink®®" quienes demuestran que la formulacién de Born no es sufi-
ciente para obtener una versién del Segundo Principio porque incluye suposiciones tacitas adiciona-

les sobre la continuidad de <.

Sin embargo, desde entonces la formulacion de Born se ha adoptado generalmente como el
enunciado del Principio de Carathéodory. En su analisis, Born no menciona la restriccion a sistemas
simples y las suposiciones sutiles que involucran y se refiere a los estados a los que es aplicable en
forma tosca como “ganz beliebige Systeme, wie sie die Thermodynamik zu betrachten pflegt” 2%.
Ademas, en lugar de usar la definicidn de reversabilidad de Carathéodory, Born Ilama a un proceso
reversible si es cuasiestatico.

Man leitet den ProzeR unendlich langsam, derart, dal® der Zustand in jedem Momente als
Gleichgewicht angesehen werden kann. Man sollte solche Vorgéange quasi-statische nennen,
aber man gebraucht gewohnlich daB Wort reversibel, weil sie im allgemeinen die
Eigenschaft haben umkehrbar zu sein. Wir wollen hier auf die Bedingungen, unter denen das
der Fall ist nicht ndher eingehen, sondern annehmen dal? sie erftllt sind, und werden beide
Bezeichnungen als synonym verwenden.?®®

Ya hemos refutado la opinion de que un proceso es reversible si es cuasiestatico con el ejemplo
del gas que se expande cuasiestaticamente en un cilindro cuyo émbolo al moverse disipa calor por
rozamiento.

El punto mas relevante del articulo de Born es su afirmacién de que toda forma diferencial defi-
nida en un espacio de estado bidimensional tiene un divisor integrante.

En 1925 Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa®* al analizar el trabajo de Carathéodory, le introdujo

algunas modificaciones. Ella interpretd el concepto de transformacién adiabatica, no como aquella

2" Truesdell, C. A. (1986) “What did Gibbs and Carathéodory leave us about thermodynamics?”, in J. Serrin
(ed.): New Perspectives in Thermodynamics. Springer. Berlin. Pags. 101-123.

280 |_andsberg, P. T (1964) “A deduction of Carathéodory's principle from Kelvin's principle”, Nature 201, 485-
486.

81 Uffink, J. (2001) BIuff your way in the second law of Thermodynamics. Studies in History and Philosophy of
Modern Physics 32 P4g. 354.

282 «gistemas completamente arbitrarios como los que usualmente se consideran en Termodinamica”. Born M. Op.
cit. Pag. 162.

283 «“Uno conduce un proceso en forma infinitamente lenta, de tal manera que, en cada momento, el estado puede ser
considerado como de equilibrio. Uno deberia llamar a esos procesos cuasiestéticos pero usamos generalmente la palabra
reversible, debido a que en general, tienen la propiedad de que pueden ser revertidos. No queremos discutir las condi-
ciones bajo las cuales este es el caso, pero mas bien suponemos que se cumplen y que ambos términos son sinénimos.”
Born, M. Op. Cit. Pag. 165.

%8 Ehrenfest-Afanassjewa, T. (1925) “Zur Axiomatisierung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik”.
Zeitschrift fiir Physik 33, 933-945; 34, 638.
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gue no permite que el sistema intercambie calor con el medio exterior, sino aquella en la cual el
intercambio neto de calor con el entorno es nulo. Asi, por ejemplo, dos maquinas térmicas acopla-
das de tal manera que el calor que toma una de ellas del entorno sea igual a la que la otra le cede al
medio exterior, estarian operando adiabaticamente. Si cada maquina térmica operase en un intervalo
térmico distinto, el sistema seria no simple que opera adiabaticamente. Sobre la base de ese concep-
to de transformacion adiabatica, ella demuestra que para un sistema no simple, todos los estados en
las vecindades del estado inicial dado pueden ser adiabaticamente accesibles, lo que contraviene el
enunciado de Carathéodory, por lo que ese enunciadosolo tendria validez para algunos sistemas
simples en condiciones muy especiales, por lo que careceria de entidad suficiente como para se con-
siderado un principio de validez universal. Obviamente, Carathéodory interpretd el concepto de
transformacion adiabatica de manera diferente, por lo que el analisis de Tatiana Ehrenfest-
Afanassjewa intentd objetar la generalidad de un enunciado interpretando un concepto fudamental
de modo diferente al que emple6 tanto el autor como la comunidad cientifica.

Lo que si valoro Tatiana Ehrenfest-Afanassjewa, es que la formulacion de Carathéodory permite
presentar los conceptos de entropia, temperatura absoluta y la inaccesibilidad dada por la ecuacion
(9) sin tener que depender del principio del aumento universal de la entropia ni apelar a la existen-
cia de procesos irreversibles.

Clifford Ambrose Truesdell, también criticé el trabajo de Carathéodory?®*, diciendo que se ocu-
poé solamente con sistemas descriptos por un nimero finito de escalares y fue incapaz de encarar
cambios irreversibles; que Carathéodory "empled la suposicién antinatural de que todos los coefi-
cientes de la forma Pfaffiana son infinitas veces diferenciables" mientras que él demostr6 que s6lo
existen algunas primeras derivadas y que son continuas; que mientras que Carnot, Clausius y Kelvin
habian considerado procesos que tenian cualquier velocidad que se pudiera considerar apropiada, la
formulacion de Caratheodory sirve s6lo para "procesos cuasiestaticos"; que al no haber una cone-
Xion con los origenes experimentales de la Termodinamica ni con los descubrimientos de los pione-
ros, su axioma es presentado como un articulo de fe. Truesdell también sostiene que Carathéodory
"Presume que las variables que son suficientes para definir el trabajo mecanico son también sufi-
cientes para definir cualquier sistema termodinamico”. Como en general se tomaban las variables
presion y temperatura para definir el trabajo, Truesdell encuentra que esas variables no se pueden
aplicar al agua en el intervalo en el que su comportamiento es andmalo. Otras criticas que hizo este
autor, especialmente por no haber dado una definicion de calor, mas bien parecen guejas.

Si se desea analizar otras inconsistencias y errores encontrados en el trabajo de Carathéodory,
pueden consultarse los articulos de George Whaples?®, Bernstein?’, Boyling?® y Cooper?®.

28 C. A. Truesdell, " What Did Gibbs and Caratheodory Leave Us About Thermodynamics?", En J. Serrin (Edi-
tor): New Perpectives in Thermodynamics, Springer, Berlin, pp. 97 —124.

286 . Whaples, "Caratheodory's temperature equations”, Journal Of Rational Mechanics and Analysis 1 (1952):
302 - 307.

287 B, Bernstein, "Proof of Caratheodory's local theorem and its global applications to thermostatics”, Journal Of
Mathematical Physics 1 (1960): 222 — 224.

288 3. B. Boyling, "An axiomatic approach to classical thermodynamics" , Proceedings Of the Royal Society (Lon-
don) A 329 (1972): 35-70.



En 1926, Planck publicé una aguda critica a la propuesta de Carathéodory en la que sostuvo que, a
diferenicia del tratamiento de William Thomson, basado en evidencias empiricas, el axioma de inac-
cesibilidad no remitia a resultados experimentales.

"...hat wohl noch niemand jemals Versuche angestellt in der Absicht, alle Nachbarzustande
irgendeines bestimmten Zustandes en el adiabatischen Wege zu erreichen, ..., das Prinzip gibt aber
kein Merkmal an, durch welches die Erreichbaren Nachbarzustdnde von unerrreichbaren
Nachbarzustande zu unterscheiden sind "#°

Planck sostuvo que la presentacion de Carathéodory era una “kinstliche und unnétige
Komplikation” (una complicacion artificial e innecesaria). Expuso que la referencia a vecindades
arbitrariamente pequefias implicaba llegar a una afirmacion sobre la base de inobservables. Su criti-
ca lo llevd a escribir

“.. das Prinzip [von Carathéodory] spricht nur von der Unerreichbarkeit gewisser
Nachbarzustande, es gibt aber kein Merkmal an, durch welches die erreichbaren
Nachbarzustande von der unerreichbaren Nachbarzustdnde zu unterscheiden sind. Mit anderen
Worten: nach dem Prinzip von Carathéodory konnte es sehr wohl moglich sein, Warme ohne
Kompensation in Arbeit zu verwandeln. Dann miRte nur der umgekehrte Vorgang, die
kompensationslose Verwandlung von Arbeit in Warme, als unmoglich angenommen werden. Oder
es konnte auch sein, dal3 beide Arten von Verwandlung unmdglich wéren. Es ist selbstverstandlich,
dal3 auf einer solchen Grundlage der zweite Warmesatz nicht vollstandig aufgebaut werden kann
und dag fiir diesen Zweck dem durch das Carathéodorysche Prinzip ausgedr Uckten Axiom noch
ein zweites von jenem unabhdngiges Axiom, das sich auf irreversible Vorgénge bezieht,
hinzugefigt werden muR...”%%*

Consideré que la formulacion de Carathddory no estaba lo suficientemente fundamentada por lo
gue requeria una Erganzungsbedirftigkeit (necesidad de completarse).

No obstante, al publicar la octava edicion de su Vorlesungen (1926), aceptd sin cuestionamien-
tos la existencia de un divisor integrante positivo para la diferencial inexacta del calor 6Q y, en una
referencia al trabajo de Caratheodory expreso “con respecto a un nuevo punto de vista que se ha

289 3. L. B. Cooper, "The foundations of thermodynamics", Journal Of Mathematical Analysis and its Applications
17 (1967): 172— 193.
290 hasta ahora nadie ha intentado alcanzar, a través de pasos adiabaticos solamente, todos las vecindades de

cualquier estado de equilibrio y para comprobar si son inaccesibles, ..., este axioma no nos da ninguna pista, lo que nos
permitiria diferenciar entre lo inaccesible y lo accesible ... M. Planck, “Uber die Begrundung des zweiten Hauptsatzes
der Thermodynamik”, S.B. Akad. Wiss. 53 (1926) 453 — 463.

291« El principio [de Carathéodory] habla sélo de la inaccesibilidad de ciertos estados vecinos, pero no provee
indicaciones mediante las cuales de los estados accesibles pueden ser distinguidos de los estados inaccesibles. En otras
palabras, de acuerdo con el principio de Carathéodory puede ser bien posible transformar calor en trabajo sin compen-
sacion. Uno s6lo necesitaria suponer que el proceso inverso, la transformacién no compensada de trabajo en calor fuera
imposible. Es obvio que la segunda ley no puede ser construida completamente sobre esta base y que para este propoési-
to uno necesita la adicion de un segundo e independiente axioma que se refiera a procesos irreversibles.” Planck, M.
(1926) "Uber die Begriindung des zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik”, Sitzungsberichte der PreuBischen
Akademie der Wissenschaften. Pag. 455
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hecho prevalecer recientemente” segun la cual la descomposicion de la cantidad de calor absorbido
0Q por un fluido en los factores T y dS “debe representar una propiedad general del calor” y esta-
blecidla relacion

0Q =TdS,
donde la entropia S y la temperatura T son variables de estado del fluido.

Fue en esta edicion de 1926, en la que introdujo otro enunciado para el Segundo Principio: “la
friccion es un proceso irreversable” que presenté como una reformulacion del enunciado de Kelvin.
Llamé la atencidn que este enunciado no incluyera referencia alguna a procesos ciclicos. Pero el
objetivo de Planck, era presentar un enunciado que fuera equivalente a "no existe proceso que pue-
de deshacer las consecuencias de la friccion™.

Al igual que en ediciones anteriores, Planck comienza su estudio analizando el comportamiento
de un gas ideal y termina generaliza sus conclusiones, (sin prueba alguna) a sistemas arbitrarios y a
todo proceso (ya sea fisico o quimico):

“Jeder in the Natur stattfindende Prozeg verlauft in dem Sinne, dag die Summe der
Entropien aller an dem Prozeg beteiligten Korper vergrossert wird. Im Grenzfall, fir einen
reversibeln Prozeg, bleibt diese Summe ungedndert. [ ... ] Damit ist der Inhalt des zweiten
Hauptsatzes der Thermodynamik erschépfend bezeichnet ...”?%

Este enunciado constituye la formulacion definitiva de Planck sobre el Segundo Principio. La
suposicion de que para todo fluido existen siempre funciones Sy T (con T > 0) tales que 6Q = TdS
es problematica. Ademas, la generalizacion a procesos arbitrarios en sistemas arbitrarios permanece
tan dudosa como lo fue en las versiones anteriores. No hay nada en el argumento de Planck que in-
dique que el mismo es valido més alla de los sistemas simples de Carathéodory.

Carathéodory limito su investigacion a lo que el llamo “sistemas simples” estos sistemas exclu-
yen, por ejemplo, a sistemas que tienen en su interior compartimientos separados por tabiques ais-
lantes, lo que permite que el sistema esté en equilibrio ain cuando haya distintas temperaturas en su
interior. Ademas, centrd su trabajo en las transformaciones adiabaticas. ElI mismo afirmé que el
rango de validez de su principio es estrecho®® y que, por lo tanto, no es de aplicacién universal.
Ademas, consider6 razonable suponer, que en la naturaleza existen casos que nunca pueden ser con-
siderados como componentes de sistemas simples. Por ejemplo, "este seria el caso cuando la fric-
cion interna de la sustancia en consideracion — que generalmente es una funcion de la velocidad de

292 «Todo proceso que ocurre en la naturaleza procede en el sentido en el cual la suma de las entropias de todos los
cuerpos que toman parte en el proceso es incrementada. En el caso limite, para procesos reversibles esta suma permane-
ce invariable [ ... ] esto provee una exhaustiva formulacién del contenido de la segunda ley de la Termodinamica.”
Planck (1926), Pag. 463)

2% Carathéodory, C. “Untersuchungen iiber die Grundalgen del Thermodynamik” Math. Ann. (Berlin) 67, 355 —
386 (1909). Pagina 385.



la deformacion — no converge a cero durante los procesos cuasiestaticos™ (por lo que no podrian
ser consideradas fuerzas que llevan al equilibrio)

§ 3-10. Shannon, entropia y teoria de la informacion

Claude Elwood Shannon (1916 — 2001) ingeniero y doctor en Filosofia Matematica publico en
1948 en la revista de la Compafia Bell un articulo donde establecié un marco de la llamada “Teoria
de la informacién™®®*. En este trabajo, establece que un sistema de comunicacién consiste esencial-
mente en cinco partes:

Una fuente de informacién que produce un mensaje 0 una secuencia de mensajes que seran co-
municados a una terminal de recepcién. Un transmisor que opera sobre el mensaje de alguna mane-
ra para producir una sefial apropiada para la transmision a través de un canal. Un canal es meramen-
te un medio usado para transmitir la sefial del transmisor al receptor (un par de alambres, un cable
coaxial, una banda de radiofrecuencia, un haz de luz, etc.). El receptor que realiza ordinariamente la
operacion inversa que hace el transmisor, reconstruyendo el mensaje a partir de la sefial. El destino,
que es la persona o la cosa a la cual se le envia el mensaje.

Shannon represent6 a una fuente de informacion discreta como un proceso Markov®®, e intent6
establecer una cantidad que en algin sentido midiese el volumen de informacion que produce dicho
proceso, 0 mejor, que indicase la velocidad de produccién de la informacion. De existir esa medida,
a la que él indico con el simbolo H, la misma deberia cumplir ciertas propiedades:

a)  ser una funcion de las probabilidades de ocurrencia de los distintos eventos que constituyen el
conjunto de la informacion transmitida. Si se representan con py, pa, ..., Pn dichas probabilida-

des, H=H(p1, p2, ---, Pn)-
b) H deberia ser una funcién continua en p;.

c) Sitodas las p;j son iguales, entonces p; = 1/n y H debe ser una funcién monétona creciente de
n. Cuanto mayor sea el numero de eventos posibles tanto mayor es la incertidumbre en la ocu-
rrencia de uno dado.

d)  Si una seleccién puede descomponerse en dos, la funcién original H sera igual a la suma pon-
derada de los valores individuales de las H resultantes.

2% Shannon, C. E. (1948) “A Mathematical Theory of Communication™. The Bell System Technical Journal,Vol.
27, pp. 379-423, 623-656, July, October, 1948.

2% Un proceso Markov es un tipo especial de proceso estocastico donde solo el valor presente de la varia-
ble es relevante para predecir el futuro. La historia pasada de la variable y el camino seguido por ésta para
llegar al valor presente son irrelevantes.
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Sobre la base del cumplimiento de estas propiedades Shannon demuestra que®:

H =_kz pilnp  (18)

donde k es una constante positiva.

De esta manera, Shannon lleg6 a una expresion analoga a la del Teorema—H de Boltzmann. El
afirmo6 que H cumple un papel central en la Teoria de la Informaciéon como medida de la informa-
cion, seleccion e incertidumbre y llamé a H la entropia del conjunto de probabilidades p1, pa, ..., Pn-

H se torna igual a cero si y solo si todas las p; excepto una son cero y la que no lo es tiene el va-
lor unitario. Esto es, H se anula solo cuando se tiene la certeza del efecto. En todos los demas casos
H es positiva.

Para un dado valor de n, H alcanza el valor maximo, e igual al In n, cuando todas las p;json igua-
les. Esto corresponde con la situacion de mayor incertidumbre.

Si bien Shannon equipara su ecuacién con la expresion del Teorema-H de Boltzmann no usa ni
menciona la constante de Boltzmann. Mas aun, dice que la constante k solamente importa para la
eleccion de una unidad de medida.

En la interpretacién de Shannon, la entropia es una medida de la falta de informacién acerca de
la evolucion de un sistema. Esta concepcion ha tenido y tiene seguidores y detractores. En 1965,
Andrei Nikolaevich Kolmogorov®®” tomando las ideas de Shannon desarroll6 una teoria general de
los sistemas dindmicos. Esta teoria fue ampliada por varios matematicos rusos, entre ellos, Dmitrii
Victorovich Anosov?®, Vladimir Igorevich Arnold®* y Yakov Sinai®®.

Entre las objeciones que se suelen formular a la aplicacion de la Teoria de la Informacién a la
Termodinamica podemos citar que en la férmula de Shannon, la entropia es un nimero mientras
que en Termodinamica tiene las dimensiones de energia/temperatura. También se suele hacer notar
que si, por algiin medio, se pudiese obtener mayor informacion sobre un sistema sin que se modifi-
quen sus variables de estado, su entropia disminuiria.

Hubert P. Yockey analizo la aplicacién de la teoria de la informacion a la Biologia Molecular y
demostré que la entropia de Shannon no hace distinciones significativas entre las secuencias de

2% | a demostracion de este teorema esté dada en el Appendix 2 del articulo citado.

27 Kolmogorov, A. N. (1965). "Three Approaches to the Quantitative Definition of Information.” Problems of In-
formation Transmission, Springer-Verlag, Berlin.

2% Anosov, D. V.; Aranson, S.K.; Arnold, V.1.; Bronshtejn, 1.U.; Grines, V.Z. (1987) Dynamical Systems |
Springer Verlag. Berlin.

29 Arnold, V.1.; Kozlov, V.V.; Neishtadt, A.1. (1987) Dynamical Systems |11 Springer Verlag. Berlin.

%90 Sjnai, Y.G. (editor) (1989) Dynamical Systems Il. Ergodic Theory with Applications to Dymamical Systems
and Statistical Mechanics. Springer Verlag. Berlin. (1994) Introduction to Ergodic Theory. Traduccién de V. Scheffer.
Princeton University Press.



ADN que codifican la produccién de proteinas y secuencias aleatorias de ADN de igual longitud y
llega a la conclusién que ambos conceptos de entropia no estan correlacionados afirmando “...The
Shannon entropy and the Maxwell-Boltzmann-Gibbs entropy... have nothing to do with each ot-
her3**.

Si se considera a la Teoria de la Informacion como el fundamento de la Mecanica Estadistica y a
la entropia termodinamica como una consecuencia de esa mecanica, resulta Ilamativa la poca apli-
cacion de la Teoria de la Informacion a la resolucion de problemas termodinamicos comparada con
la contribucion que ha hecho la entropia termodindmica a la resolucion de innumerables problemas

en la Teoria de la Comunicacion®®.

Si analizamos la ecuacion (18) observaremos que siendo la probabilidad 0 < p;<1esInp;<0.
Consecuentemente p; In p1 < 0 y siendo k una constante positiva, el signo menos hace que la en-
tropia logica S sea mayor o igual que 0. Ya hemos mencionado que hay multitud de procesos rever-
sibles o irreversibles que van acompafiados por una disminucion de la entropia, por lo que la formu-
lacion de Shannon es aplicable a ciertos tipos de transformaciones pero no a todas las
transformaciones. Esto descarta su aplicacion universal.

8§ 3-11. Prigogine y la produccion de entropia

Ilya Prigogine (1917 — 2004) nacié en Moscu, pero su familia emigré de Rusia en 1921 radican-
dose primero en Alemania y luego en Bélgica. Curso sus estudios universitarios en la Université
Libre de Bruxelles donde se doctor6 en 1941. Fue alumno de Théophile De Donder (1873-1957)
quien lo interesd por el estudio de los procesos termodinamicos y el analisis de la evolucion tempo-
ral de los mismos. En 1945 formula su regla de la produccion minima de entropia. En este trabajo,
parte de la afirmacion de la existencia de una funcion, la entropia S, que aumenta monoténicamente
hasta que alcanza su maximo en el estado de equilibrio termodinamico.

ds
—20 (19
™ (19)

(donde el signo > corresponde a los procesos irreversibles). Prigogine®® extiende esta formulacion
a sistemas que intercambian energia y materia con el mundo exterior para lo cual separa la variacion
de entropia en dos términos. Uno, d.S, que corresponde a la transferencia de entropia a través de los

%% yockey, H. P. (1992) Information theory and molecular biology Cambridge University Press. Cambridge. Pég.
313.

%02 \/gase al respecto Shannon, C.E. — Weaver, C. E. (1949). The mathematical Theory of Communication. Uni-
versity of Illinois Press. Urbana IL. Jaynes, E. T. Phys. Rew.106 (1957) 620-630. Jaynes, E. T. Where do we stand on
maximum entropy en Levine, R.P.- Tribus, M. (Ed) (1978) The Ma&ximum Entropy Formalism. The MIT Press. Cam-
bridge. Ma. P4g. 15 — 118.

%% Prigogine, 1. (1947) Etude thermodynamique des phénoménes irreversibles, These. Bruxelles, 1945. Desoer.
Liege.
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limites del sistema, y el otro, d;iS, que es la entropia producida en el interior del sistema. De modo
que la produccion total de entropia esta dada por

dS=d.S+d,S (20)

Como el Segundo Principio supone que la produccién de entropia en el interior del sistema es
positiva (o cero).

d,S>0

Sin embargo, si en el intercambio con el entorno, el flujo neto de entropia esta dirigido hacia el
interior del sistema, entonces d.S <0, y es posible que | deS |>] dis |, lo que implicaque dS<0

Para extender la Termodinamica a los procesos de no-equilibrio, necesitaba una expresion expli-
cita para la produccion de entropia. Para obtenerla partié de un conjunto de suposiciones. La prime-
ra es que aun fuera del equilibrio la entropia depende solamente de las mismas variables que en el
equilibrio. Esta es la llamada suposicion de “equilibrio local”.

Aceptada esa suposicion, obtuvo para la produccion de entropia por unidad de tiempo, P,

ds _
P_7£—_2:JQ% (21)

donde las J, son las velocidades de los distintos procesos irreversibles involucrados (reacciones
quimicas, flujo de calor, difusion) y las X, las correspondientes fuerzas (afinidades, gradientes de
temperatura, de potenciales quimicos ...) Esta es la formula bésica de la Termodinamica macrosco-
pica de procesos irreversibles que Prigogine adopto.

Ademas de la suposicion del equilibrio local, recurrié a otras suposiciones suplementarias®® pa-
ra deducir la expresion explicita para la produccién de entropia (21). Esta férmula sélo puede ser
establecida en las vecindades del equilibrio, vecindades que definen la region de “equilibrio local”.

Como en el equilibrio termodindmico, se verifica simultaneamente que en todos los procesos
irreversibles,

J =0y X =0, (22)

Prigogine supuso que, al menos cerca del equilibrio, existen relaciones lineales homogéneas entre
los flujos y las fuerzas. Tales esquemas incluyen automaticamente leyes empiricas como la ley de
Fourier, que expresa que el flujo de calor es proporcional al gradiente de temperatura o la ley de
difusion de Fick, que establece que el flujo de difusion es proporcional al gradiente de concentra-

%% Glansdorff P. - Prigogine, 1., (1971) Thermodynamics of Structure, Stability and Fluctuations. Wiley-
Interscience New York. Capitulo 11, Pag. 14.



cion. Ademas supuso que esas relaciones lineales cumplen con las llamadas Relaciones de Recipro-
cidad de Onsager*®, que establecen que cuando el flujo J,, correspondiente a un proceso irreversi-
ble, p, esta influenciado por la fuerza X, del proceso irreversible, p’, entonces el flujo J,- es tam-
bién influenciado por la fuerza X, a través los mismos coeficientes. Estas relaciones se suelen
abreviar

L. =L, (23)

De esta manera obtuvo, para los procesos termodinamicos irreversibles, la relacion

3= ) Ly X, (24)
Mediante todas estas suposiciones expresa la produccion minima de entropia, P, como

d.S
P=F=J‘de (25)

en la que

c:izn: Ly X, X, (26)

p=1 p'=1
y V es el volumen del sistema.

En 1977, le adiciono varias suposiciones mas: que las L, usadas en la expansion de los flujos
son independientes del tiempo, que el medio es isotropo, que las condiciones de contorno son inde-
pendientes del tiempo, que el sistema se mantiene isotérmico, que la diferencia de temperaturas en-
tre el sistema y el entorno es infinitesimal, y luego de 12 paginas de desarrollo matematico®® llegé
a la conclusién que bajo tales condiciones los sistemas tienden a un estado estacionario en los cua-
les la disipacion de entropia es un minimo

P . .
(jj_t = 0 para un estado estacionario

P . . .
?j_t <0 paraestados alejados del estacionario

%5 | Onsager, Reciprocal Relations in Irreversible Processes. I., Phys. Rev. 37, 405-426 (1931)
%% Nicolis, G. - Prigogine 1. (1977) Self Organization in Nonequilibrium Systems. J. Wiley & Sons. New York.
Pégs. 43 — 55.
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Este es el resultado del Teorema de la Produccién Minima de Entropia, que gobierna el com-
portamiento de un estado dindmico de la materia caracterizado por la formacion de estructuras de
no-equilibrio que s6lo existen mientras el sistema disipa energia y permanece interactuando con el
entorno en forma estacionaria y que Prigogine bautiz6 como “estructuras disipativas”.

El conjunto de suposiciones adoptadas por Prigogine hace que el Teorema de la Produccion mi-
nima de entropia sea aplicable a un conjunto muy restringido de sistemas. Esta falta de generalidad
es uno de los cuestionamientos mas importantes que se le hicieron a Prigogine.

Consciente de lo restringido de ese Teorema, Prigogine se abocd, conjuntamente con Paul
Glansdorff y otros colegas de Bruselas, a explorar sistemas que se mantienen bastante alejados del
equilibrio en estados en los que las leyes de las fuerzas y de los flujos no son lineales, tratando de
establecer un criterio general que sirva también para estados no-lineales alejados del equilibrio. Al
cabo de unos 20 afios el grupo de investigacion de Bruselas elabord una teoria ampliamente conoci-
da por “Termodinamica Generalizada” (aunque, de hecho, el grupo nunca usé esta denominacion).
Para aplicar los principios termodinamicos a estados alejados del equilibrio, Glansdorff y Prigogine
supusieron que en esos estados los sistemas se comportan con un conjunto de sistemas en equilibro
vinculados entre si como los retazos de un centon. De esta manera, la entropia y demas variables
termodinamicas dependen de variables como la temperatura y la presion.

El criterio de Glansdorff-Prigogine, hace una afirmacion general acerca de la estabilidad de los
estados estacionarios. Establece que para cierta “distancia” del estado de equilibrio pueden alcanzar
un punto de crisis, o punto de bifurcacion, en el cual los sistemas “prefieren” abandonar el estado
estacionario evolucionando hacia otro estado estable.

La importancia de esta posibilidad es que mas alla del primer punto de crisis pueden aparecer
sorpresivamente estados altamente organizados. Asi en algunas reacciones quimicas de no-
equilibrio se observan cambios regulares de color produciendo los llamados “relojes quimicos” o,
en otros casos, hermosos arabescos de colores. Tales estados dinamicos no estan asociados con la
produccion minima de entropia por el sistema y la entropia producida es “exportada” al entorno.

El criterio de Glansdorff-Prigogine no es un principio universal que guie la evolucion de los
procesos irreversibles debido a que lejos del equilibrio hay un enorme rango de comportamientos
posibles. La manera en que evolucione con el tiempo un sistema en estados de no-equilibrio puede
depender en gran medida de las propiedades dindmicas de sus particulas constituyentes y no mera-
mente de parametros macroscopicos como la temperatura o la presion. Lejos del equilibrio la mas
minima fluctuacion puede producir un cambio radical en el comportamiento macroscopico del sis-
tema. Una cantidad enorme de bifurcaciones puede conducir al sistema a un nuevo estado estable de
una manera aleatoria. Esas organizaciones estructurales no uniformes de los estados de un sistema,
variables en el espacio y el tiempo, son las llamadas “estructuras disipativas”, y el desarrollo espon-
taneo de tales estructuras se conoce como “auto-organizacion”.

Debemos puntualizar que la teoria termodinamica actual no puede aun explicar el comporta-
miento de los sistemas en estados de no-equilibrio mas alla de la primera bifurcacion.



Los mayores logros de la teoria de Prigogine se dan en el campo de las reacciones quimicas au-
tocataliticas estableciendo una relacién entre la cinética quimica y la “estructura espacio temporal”
de los sistemas reaccionantes.

Un punto importante en la concepcion de Prigogine es la asociacion de la entropia con la “flecha
del tiempo” ya que para describir la evolucion unidireccional de los sistemas en estados de no-
equilibrio deben construirse modelos matematicos basados en ecuaciones que muestren de qué ma-
nera las variables observables de un sistema cambian con el tiempo.

El mismo Prigogine afirm¢®":

“...el Segundo Principio expresa el hecho que los procesos irreversibles conducen a la unidi-
reccionalidad del tiempo. El sentido positivo del tiempo esta asociado con el incremento de la en-
tropia. Destaquemos lo fuerte y muy especifica que es la manera en la cual la unidireccionalidad
del tiempo aparece en el Segundo Principio. De acuerdo con su formulacion, lleva a la existencia
de una funcién que tiene propiedades completamente especificas como la expresada por el hecho
que en un sistema aislado sélo puede aumentar con el tiempo®®. Tales funciones juegan un impor-
tante papel en la teoria moderna de la estabilidad ...”

A lo largo de mas de medio siglo, las ideas de Prigogine han cosechado innumerables loas. Se
cuentan por millares los autores que siguiendo su teoria han intentado, con mayor 0 menor éxito,
aplicarla a otros campos del conocimiento como la biologia, la sociologia o la economia.

Otros autores han encontrado reparos que van desde la poca diplomatica afirmacion de P.
Hohenberg: “... I don't know of a single phenomenon his theory has explained." **

Philip W. Anderson, del Santa Fe Insitute, quien recibiera el Premio Nobel de Fisica el mismo
afio que Prigogine recibid el de Quimica, se refiere al tema en el articulo escrito en colaboracion
Daniel L. Stein, “Broken Symmetry, Emergent Properties, Disspiative Structures, Life: Are They
Related?"%';

“Is there a theory of dissipative structures comparable to that of equilibrium structures,
explaining the existence of new, stable properties and entities in such systems?"

Contrary to statements in a number of books and articles in this field, we believe that
there is no such theory, and it even may be that there are no such structures as they are im-
plied to exist by Prigogine, Haken, and their collaborators. What does exist in this field is

%97 Prigogine, 1. “Tiempo, estructura y fluctuaciones™.Conferencia Nobel 8 de diciembre de 1977.

%8 Reiteramos que, en la Termodinamica, la afirmacién de que una propiedad “en un sistema aislado sélo puede
aumentar con el tiempo” carece de validez, ya que esta disciplina se ocupa de procesos que van de un estado de equili-
brio a otro. Si un sistema esta en equilibrio y aislado ninguna de sus propiedades puede aumentar (a menos que se des-
truya el aislamiento y se provoque un cambio desde el entorno)

%99 Hohenberg, Pierre, “From Complexity to Perplexity", Scientific American, May 1995

%10 en Yates, F. E. (ed.), (1987): Self-Organizing Systems: The Emergence of Order. Plenum Press, New York,
pags. 445 — 457,
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rather different from Prigogine's speculations and is the subject of intense experimental and
theoretical investigation at this time....**! [Pag. 447]

Prigogine and his school have made a series of attempts to build an analogy between
these [dissipative far-from-equilibrium systems which form patterns] and the Landau free
energy and its dependence on the order parameter, which leads to the important properties
of equilibrium broken symmetry systems. The attempt is to generalize the principle of maxi-
mum entropy production, which holds near equilibrium in steady-state dissipative systems,
and to find some kind of dissipation function whose extremum determines the state. As far as
we can see, in the few cases in which this idea can be given concrete meaning, it is simply
incorrect. In any case, it is clearly out of context in relation to the observed chaotic behvaior
of real dissipative systems.*'? [Pags.454--455]

En ese articulo Anderson y Stein citan dos trabajos propios donde dan detalles técnicos de su
critica.3®

En nuestra opinion, Progogine ha hecho una contribucioén importante no sélo a la Cinética Qui-
mica sino también a la Mecanica Estadistica, al poder separar el operador hermitico del movimiento
de las particulas en dos partes, una par y otra impar que se corresponden con la reversibilidad de los
choques de las particulas y la irreversibilidad de los correspondientes flujos, lo que permite estable-
cer un vinculo entre la dinamica microscopica reversible y la termodindmica macroscépica irrever-
sible.

No coincidimos, en cambio, con asimilar espontaneidad con aumento de entropia. En el campo
de la Quimica hay una enorme cantidad de reacciones que siendo espontaneas van acompafadas de
una disminucion de entropia. Valga como ejemplo la reaccién

NH; (g) + HCI (g) — NH,4CI (s)

311 Existe una teorfa de estructuras disipativas comparable a la de las estructuras de equilibrio, que expliquen, en

tales sistemas, la existencia de propiedades y entidades nuevas y estables?

Contrariamente a lo que se afirma en una serie de libros y articulos en este campo, creemos que no existe tal teoria,
e incluso puede ser que no existan estructuras tales como Prigogine, Haken y sus colaboradores creen que existen. Lo
que existe en este campo es bastante diferente de las especulaciones de Prigogine y es objeto de intensa investigacién
experimental y tedrica en este momento ...

%12 prigogine y su escuela han hecho una serie de intentos de construir una analogia entre estos [sistemas disipativos
alejados del equilibrio que forman patrones] y la energia libre de Landau y su dependencia del parametro de orden, lo
que conduce a las propiedades importantes de los sistemas en los que se ha roto la simetria del equilibrio. El intento es
generalizar el principio de la produccion méxima de entropia, que se mantiene cerca del equilibrio en los sistemas disi-
pativos en estados estacionarios, y encontrar algin tipo de funcién de disipacion cuyo estado determina el estado final.
Por lo que podemos ver, en los pocos casos en que esta idea se puede dar en sentido concreto, es simplemente incorrec-
ta. En cualquier caso, estd claramente fuera de contexto en relacion con el comportamiento cadtico observado de los
sistemas disipativos reales.

313 Anderson, P. W., “Can broken symmetry occur in driven systems?" en G. Nicolis, G. Dewel and P. Turner
(eds.), (1981): Order and Fluctuations in Equilbirium and Non-Equilibirum Statistical Mechanics, pp. 289-297; y
Stein, D. L. “Dissipative structures, broken symmetry, and the theory of equilibrium phase transitions," J. Chem. Phys.
72:2869-2874. (1986).



cuya entropfa molar estandar es —284,76 kJ.**

Por supuesto que entre el desarrollo tedrico, plagado de suposiciones y los fendmenos naturales
que dicha teoria trata de explicar hay (y habrd) desajustes mas o menos importantes. Pero lo que es
evidente es que se ha dado un paso importante en el entendimiento de la Termodinamica del no-
equilibrio.

§ 3-12. Calleny las lecciones de Tisza

Herbert Bertram Callen public6 en 1960 su Thermodynamics: an Introduction to the Physical of
Equilibrium Thermostatistics and Irreversible Thermodynamics donde renuncia al desarrollo induc-
tivo convencional de la Termodinamica a favor de un planteamiento basado sobre postulados. En
ese libro, siguiendo los lineamientos de Lazlo Tisza introduce una definicion bastante original de la
Termodinamica:

“La Termodinamica es el estudio de las consecuencias macroscopicas de las innumera-
bles coordenadas atomicas que, en virtud del promedio estadistico, no aparecen explicita-
mente en la descripcion de un sistema dado”.

Luego introduce una definicion de calor considerando que es la energia que modifica el movi-
miento de los &tomos:

*“ ... es igualmente posible transferir energia a los modos atomicos de movimiento ocultos
que a aquellos que resultan ser macroscopicamente observables. La energia transferida a los
modos atémicos ocultos se denomina calor.”

Para poder definir las coordenadas termodinamicas Callen se limita a lo que él llama sistemas
simples. Pero a diferencia de la concepcién de Carathéodory — dada en la seccion 3 — 9 — conside-
ra a los sistemas simples, no como aquellos que tienen la misma temperatura en todos sus puntos,
sino a “sistemas que son macroscopicamente homogéneos, isotropos, desprovistos de carga [eléctri-
ca] y quimicamente inertes, que son suficientemente grandes como para que puedan despreciarse
los efectos de superficie y que no estén afectados por campos eléctricos, magnéticos o gravitato-
rios”.

Afirmando que “los sistemas macroscopicos poseen energias definidas y precisas, sometidas a
un principio de conservacion determinado”, Callen introduce la conservacion de la energia como
principio.

La formalizacion de Callen comprende los siguientes postulados:

314 Cf. NBS Tables of Chemical Thermodynamic Properties publicadas en J. Phys. Anc Chem. Reference Data. II.
Suplement 2 (1982)
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Postulado I. Existen estados particulares (denominados estados de equilibrio) de los sis-
temas simples que, desde un punto de vista macroscopico, estan caracterizados completamen-
te por la energia interna U, el volumen V y los nimeros de moles N1, Np, ..., N, de los compo-
nentes quimicos.

Luego de afirmar que el problema basico de la Termodinamica es la determinacion del estado de
equilibrio final que se alcanza después de eliminar las ligaduras internas de un sistema compuesto
aislado®", Callen enuncia:

Postulado 11. Existe una funcién (denominada entropia S) de los parametros extensivos de
cualquier® sistema compuesto, definida para todos los estados de equilibrio y que tiene la propie-
dad siguiente: los valores que toman los parametros extensivos, en ausencia de ligaduras internas
son aquellos que maximizan la entropia respecto del conjunto de los estados de equilibrio ligados.

Segun Callen, la relacién que da la entropia como funcién de los pardmetros extensivos se de-
nomina relacion fundamental, si se conoce la relacion fundamental de un sistema particular, toda la
informacion termodinamica imaginable concerniente al sistema puede deducirse a partir de ella.
Mas adelante, expresa:

Postulado I11. La entropia de un sistema compuesto es aditiva respecto a la de los subsis-
temas constituyentes. La entropia es continua y diferenciable y es una funcién monétona y cre-

ciente de la energia.

El caracter mondétono y creciente de la energia, implica que

(a_sj >0
ou V,Ni,NyoopN

Como (0S/0U)y = 1/T, esto es una manera de decir que la temperatura es siempre una cantidad
positiva.

Callen también incorpora como postulado el Tercer Principio

Postulado IV. La entropia de cualquier sistema se anula en el estado para el cual
(0U/0S)v, Ny, .~ = 0, es decir, en el cero absoluto.

A partir de estos postulados, Callen desarrolla diversos aspectos de la Termodinamica y, en el
Capitulo V, enuncia siguiendo a Gibbs:

Principio de entropia maxima. El valor de equilibrio de cualquier parametro interno sin
ligadura es tal que hace maxima la entropia para el valor dado de la energia total.

#% Donde las ligaduras internas son las restricciones fisicas que impiden el intercambio de energia, volumen o nd-
mero de moles entre los sistemas simples que constituyen el sistema compuesto.
318 E| resaltado es nuestro.



Principio de energia minima. El valor de equilibrio de cualquier parametro interno sin li-
gadura es tal que hace minima la energfa para el valor dado de la entropia total.*"’

Entre las objeciones que se hacen al planteo de Callen se destacan:

Su definicion de Termodinamica hace referencia a “variables ocultas” lo que, desde las criticas
de Leibniz a Newton, es considerado como una afirmacion metafisica.

La concepcion de calor que acepta la comunidad cientifica es un efecto del o sobre el medio ex-
terior y no se acumula en el interior de los cuerpos. Una molécula no tiene calor. Tampoco tiene
temperatura ya que esta variable es una propiedad emergente.

Decir que un sistema es homogéneo e isétropo solo tiene sentido si se especifican sus variables
de estado. Una masa de plata es un sistema homogeneo tanto a presion y temperatura ambientes
como a 150 °C y 2 bar. En cambio, una masa de agua encerrada en un recipiente es un sistema hete-
rogéneo en condiciones ambientales y homogéneo a 150 °C y 2 bar. Por lo que definir las coorde-

nadas termodinamicas sobre la base de sistemas simples impide su generalizacion®®®.

Callen caracteriza la condicion de equilibrio mediante una constancia de la energia interna, el
volumen y el numero de moles de cada componente. Esto es sélo valido para sistemas aislados. Un
sistema que no esté adiabaticamente aislado y que intercambie calor a volumen constante con su
entorno en régimen estacionario, mantiene constantes su energia interna, su volumen y su composi-
cién pero no se encuentra en equilibrio termodinamico.

El postulado 11 es solo aplicable a sistemas cerrados que mantengan constante su composicion
(sistemas hidrostaticos), que sean adiabaticos que no sufran enfriamiento ni cambios en su estructu-
ra cristalina por expansion. Si, por ejemplo, un sistema compuesto esta formado por dos comparti-
mientos en el que mediante una pared se mantienen separadas un litro de solucién acuosa 1 molar
de HCI y un litro de solucion acuosa 1 molar de AgNQO3, — ambas a 25 °C — al eliminar la restric-
cion se producira la reaccion Ag*(aq) + Cl'(ag) — AgCI(s). Una vez restablecida la temperatura a
25°C la entropia del sistema habra disminuido en 114,23 J K*mol ™. 3

La entropia no es continua, ni es una funcion monétona creciente de la energia. Siendo el co-
ciente entre la energia y la temperatura, la entropia esta tan cuantificada como la energia. Ademas,
en la Seccién 9.3 de su libro, bajo el titulo “Discontinuidad de la entropia: calor latente” Callen se
ocupa de la discontinuidad de la entropia en las transiciones de fase.

37 Callen, H.B., (1981): Termodinamic,. Ed. AC, Madrid.

%18 Ademaés en vez de decir “suficienemente grandes como para que puedan despreciarse los efectos de superficie”
Callen debid decir “con una superficie especifica lo suficientemente pequefia como para despreciar los efectos superfi-
ciales” ya que, por ejemplo, en una tonelada de negro de humo los efectos superficiales son importantisimos.

319 | a disminucién de la entropfa esté calculada sobre la base de los datos de entropia estandar suministrados por el
Nacional Bureau of Sandards (U.S.A.), NBS tables of chemical thermodynamic properties. J. Phys. and Chem. Refer-
ence Data, 11. Supplement 2 (1982)
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El mismo Callen reconoce que la derivada de la entropia respecto de la energia a volumen y
composicion constante puede ser negativa — lo que implica que la temperatura puede tomar valores
negativos. A la época en que se publico el libro ya eran bien conocidas varias transformaciones que
ocurren a temperaturas negativas, por ejemplo, la emision laser.

Callen postula también que la entropia de cualquier sistema se anula en el cero absoluto. Esto es
solo cierto para los cristales perfectos de sustancias puras. En el cero absoluto, la entropia de un
cristal no perfecto de una sustancia pura y la de cualquier mezcla de sustancias es mayor que cero.
El ejemplo tipico que figura en la mayoria de los libros de Termodinamica es el del hidr6geno nor-
mal que, por ser una mezcla de 0—H; y p-H,, en el cero absoluto tiene una entropia absoluta de 6,2 J
K'mol ™,

Sobre la base de los contraejemplos dados, se llega a la conclusion de que el “principio de en-
tropia maxima” enunciado por Callen, carece de validez general.

3 —13. Giles y los fundamentos matematicos de la Termodinamica

En 1964, Robin Giles publicé su Mathematical Foundations of Thermodynamics. En ese libro,
partiendo de la base de que una teoria fisica deberia consistir idealmente en una estructura matema-
tica conjuntamente con ciertas reglas de interpretacioén que describan la significacién de las cantida-
des matematicas en términos de experiencia hace un meticuloso tratamiento formal de la Termodi-
namica. Sin embargo, €l mismo reconoce que las reglas de interpretacion seran, en cierta medida,
vagas ya que deben usar el lenguaje comin®°. Considera que el propésito de una teoria fisica es el
de predecir, que las predicciones Utiles solo pueden basarse sobre la “informacion” que se posee
sobre el sistema en estudio y que esta informacion esta siempre relacionada con la historia del sis-
tema. De aqui concluye que el “estado” representa el método de preparacion de un sistema®*. Sos-
tiene que dos sistemas estan en el mismo estado®? si han sido preparados de la misma manera o,
mas precisamente, si el método de preparacion de ambos sistemas es el mismo.

En el sistema axiomatico que desarrolla, parte de 3 términos no definidos: el estado de un siste-
ma al que llama “estado puro”, la adicion de estados, que representa mediante el simbolo +, y la
transformacion de un sistema desde un estado a otro, a la que llama “proceso” y representa median-
te el simbolo —.

Asi, por ejemplo, dados dos sistemas A y B, al considerarlos juntos, la expresién A + B repre-
senta la union o suma de Ay B. Sea A un sistema, la union de A con una réplica del mismo se sim-
boliza con A + A =2 A. De esta manera establece que los sistemas gozan de las propiedades aso-
ciativa y conmutativa®?®. Pero no sélo postula estas propiedades para los sistemas sino que postula

0 Giles, R., (1964): Mathematical Foundations of Thermodynamics, Pergamon Press, New York, p.9.
321
Idem. p. 16.
%22 En rigor debi6 decir en estados “equivalentes”.
323 |_as propiedades asociativas y conmutativas no pueden generalizarse a todos los sistemas. Serfan validas sélo pa-



que los estados pueden adicionarse. Al respecto dice que si a'y b son dos estados entonces a + b es
el estado cuyo método de preparacion consiste en la performance simultaneamente e independiente
de los métodos de preparacion correspondientes a los estados a 'y b3,

Si con el transcurso del tiempo el estado de un sistema A cambia, se dice que ha ocurrido un
proceso natural, pero se requiere que A sea parte de un sistema mas grande | que se mantiene aisla-
do durante el proceso. | contiene, ademas de A, a todos los sistemas con los que A interactia durante
el proceso. Esto es, Giles contempla la interaccion del sistema con su entorno suponiendo que el
conjunto sistema - entorno esta aislado del medio exterior.

También establece como requisito que si R; + M; — R, + My, es imposible que R; + M; se mo-
difique sin producir algin cambio en R, + M.

En la Seccidn 1.6 de su libro, Giles expone los axiomas de su formalizacion:

(i) Laoperacion + es asociativa y conmutativa

(if) Paratodo estado a, a — a (al tiempo t = 0 en la regla de interpretaciéon de —)
(ii) Paratodos los estados a,byc, sia— byb — centoncesa — c.

(iv) Sia+c—b+c entoncesa—b

(v) Se puede conjeturar también que si a — b entonces a + ¢ — b + c. Para ello solo se
requiere que sea posible mantener el estado c sin cambios durante el tiempo zen el
cual a es transformado en b.

(vi) Para todos los estadosa, byc, sia—bya— centoncesob —c oc— b.3®

Giles considera que esta ultima propiedad se requiere a fin de poder comparar las “irreversibili-
dades” de dos procesos naturales irreversibles y a partir de ello construir una funcion de entropia.

Luego define “proceso formal” como un par ordenado de estados (a,b) en el que a es el estado
inicial y b el estado final; estableciendo varios tipos de procesos formales: naturales si a — b; an-
tinaturales si b — a; reversiblessia— by b — a; imposiblessi a - b yb +a; posibles si no
son imposibles e irreversibles si no son reversibles. Esto le permite definir el conjunto .%”de proce-

ra aquellos sistemas que no interactlian en absoluto. No s6lo no se cumplen en los procesos quimicos sino que tampoco
hay aditividad en muchos procesos fisicos. Asi, por ejemplo, la mezcla fisica de alcohol etilico y agua, en cualquier
proporcién, va acompafiada por una contraccién del volumen total.

324 Esto solo serfa valido si los sistemas a y b estuvieran aislados uno del otro.

%2 Giles, R. (1964) The Mathematical Foundations of Thermodynamics. Pergamon Press. New York . pagina 27.



180 Qué es esa cosa llamada entropia?

sos formales cuyos elementos son de 4 tipos: reversibles, irreversibles naturales, irreversibles anti-
naturales e imposibles.

A su vez, Giles define un conjunto o8 no vacio cuyos elementos son los estados de un sistema 'y

., ., . A . 326
postula la operacion + y la relacidn — entre sus elementos que satisfacen los siguientes axiomas:

Axioma 2.1.1.
() la operacion + es asociativa y conmutativa
(i) a—a

@) a— b&b—-cOa—c

(ivy a+c—b+cua—b

donde a, b y c son estados cualesquiera
Axioma 2.1.2. Para estados a, b y ¢ cualesquiera
0] a—-b&a—-cObb—-cvc—ob—oc

i) b—oa&c—sadbb—-ocvc—ob—oc

Axioma 2.1.3. Dados dos estados cualesquiera a y b. Si existen estados x e y tales que na + x
— nb + y es vélido para nimeros enteros positivos suficientemente grandes, entonces a — b.
Esta es una manera de expresar formalmente que el proceso de llevar un sistema desde un esta-
do a hasta un estado b puede lograrse mediante un nimero apropiado de transformaciones.

Dados dos procesos (a,b) y (c,d), sia =cy b =d, esos procesos se dicen equivalentes. Es decir
Giles llama equivalentes a todos aquellos procesos caracterizados por tener los mismos estados
iniciales y finales. Ademas, a todos los procesos del tipo (a,a) los Ilama procesos cero ya que no
describen cambios en el sistema. Los procesos cero corresponden a las transformaciones ciclicas.

Si (a,b) y (c,d) son dos procesos naturales y ambos ocurren simultdneamente, constituyen un
proceso con estado inicial a + ¢ y un estado final b + d. Giles lo representa como (a,b) + (c,d) = (a
+ ¢, b + d) y toma esta ecuacién como la definicion de la suma de dos procesos formales sean natu-
rales o no. Demuestra que el conjunto .%” es un grupo abeliano con elemento cero 0y con - (a,b) =
(b,a), es decir, que el negativo de cualquier proceso se obtiene intercambiando los estados inicial y
final. En ese conjunto .#”distingue el subgupo .43 de los procesos naturales y da la siguiente defini-
cion:

326 Tdem. Paginas 30 — 31.



Dados dos procesos a y B escribimos o — B (o < a), si y solo si el proceso oo — B s
natural. Se sigue de esta definicién que un proceso « es natural si y solo si oo — 0y antinatu-
ral si o « 0.3

La regla de interpretacion para lo que Giles llama proceso natural es que el proceso es esponta-
neo o, mejor aun, si no es forzado. Por supuesto que existe infinidad de procesos no forzados que
luego de atravesar distintos estados regresan al estado inicial, por caso el movimiento de los plane-
tas u otros movimientos arménicos. Pero también existe infinidad de procesos espontaneos en los
que el sistema partiendo de un cierto estado a alcanza un estado final b distinto al de origen, con lo
que (a,b) =0

Luego establece las propiedades de la relacién — mediante el teorema:
2.3.3. Para procesos cualesquiera a, By y:

Q) o — o

(i) a—-p&Pp —-yOa—y

) a—-PUOa+y >PB+y

(iv a—-pu-p—-o-a

Utilizando el axioma 2.1.2 demuestra que dados dos procesos naturales oy [ caracterizados
por el hecho de que el estado inicial de uno es el final del otrop > oo —

Giles dedica el Capitulo 3 de su libro a las cantidades fisicas que se conservan (energia, momen-
tum, momento angular, carga eléctrica, etc.). A esas cantidades las Ilama components of content.
Las define como

Definicion 3.1.1. Un componente de contenido Q es una funcion que asigna a cada estado a un
numero real Q(a) tal que, para estados a y b cualesquiera

() Q(a+b)=Q(a)+Q(b)
(i) a—5 06 Qa)=Q(b)

Para el caso de que el componente de contenido sea la energia, esta definicion nos dice que es
aditiva respecto de las partes de un sistema y que se conserva en los procesos que ocurren en los
sistemas aislados.

%27 [dem. P4gina 33
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En el Capitulo 4, Giles desarrolla un método para comparar las irreversibilidades de dos proce-
sos naturales irreversibles. Esto le permite construir una escala de irreversibilidades o una funcion
de irreversibilidad que permite asignar a cada proceso una medida de su irreversibilidad, medida
gue es aditiva en el sentido que la irreversibilidad de la suma de dos procesos es la suma de sus
irreversibilidades. Para ello define

Definicion 4.1.1. Para cualquier proceso a existe una funcion de irreversibilidad I(c) de valor
real que cumple

() 1o+ B) = 1(a) +1(B)

(i) I(c) > O si o es natural e irreversible

(iii) I(cr) = O si a es natural y reversible

(iv) I(a) < 0 si a es antinatural e irreversible

Luego de demostrar que para cada proceso la funcion de irreversibilidad tiene un valor dnico,
Giles vincula esa funcion con la entropia. Para ello considera que basta probar que para cada estado
a la entropia S tenga un valor Unico S(a) y que sea aditiva en el sentido de que S(a + b) = S(a) +
S(b) y que para cada proceso (a, b), I(a, b) = S(b) - S(a). Probada esta igualdad define procesos
mecanicos como aquellos procesos en los que tanto el estado inicial como el final son estados me-
canicos y cuya caracteristica es que si son posibles son reversibles. Luego define proceso adiabati-
camente natural como aquel que difiere de un proceso natural en un proceso mecanico, del tipo
o= + u, donde B es un proceso natural y p un proceso mecanico. De manera analoga define pro-
cesos adiabaticamente antinatural, adiabaticamente posible y adiabaticamente reversible.

Finalmente, en el Capitulo 6 construye una funcion S(a) definida para todo estado a que puede
ser interpretada como la entropia. Para ello se requiere (y lo demuestra) que, para estados a y b cua-
lesquiera, S tenga las siguientes propiedades:

(i) S(a+b)=3S(a)+S(b)
(ii) Si (a, b) es adiabaticamente reversible, entonces S(a) = S(b)

(iii) Si (a, b) es adiabaticamente natural pero no adiabaticamente reversible, entonces S(a) <
S(b)

Ademas, como considera que todo proceso mecanico m es reversible S(m) =0

Si bien el trabajo de Giles es muy meritorio en cuanto a la formalizacion, la misma no puede ser
empleada para una gran cantidad de sistemas y procesos. El estado de un sistema queda perfecta-
mente determinado por un grupo reducido de coordenadas termodinamicas. Por ejemplo, para cual-
quier sistema aislado su estado queda perfectamente definido indicando su energia E, su volumen V
y los numeros de moles de sus componentes N;. Para un sistema cerrado, su estado queda definido



por su temperatura T, su volumen V y los nimeros de moles de sus componentes. Para un sistema
abierto isotérmico pueden ser su presion, su temperatura y los potenciales quimicos de sus compo-
nentes, etc. Ahora bien, salvo la energia en los sistemas aislados y la masa en los sistemas cerrados,
la casi totalidad de las coordenadas termodindmicas no son aditivas. No hace falta buscar en la bi-
bliografia alguna transformacion sofisticada para usar como contraejemplo, basta mezclar alcohol
etilico y agua (en cualquier proporcion) para comprobar que los volumenes no son aditivos. Esto
invalida cualquier generalizacion acerca de la aditividad de los sistemas (Claro estd, excluyendo el
caso trivial en que los sistemas que se adicionan estén completamente aislados). Analogamente se
invalida cualquier generalizacién acerca de la aditividad de los estados. Al igual que en los intentos
anteriores, Giles trata de demostrar que la entropia aumenta en los procesos naturales irreversibles,
algo para lo cual ya hemos presentado contraejemplos.

Por ultimo, en la formalizacion de Giles no hay ninguna referencia a si la reversibilidad se en-
tiende como la posibilidad de existencia de un proceso inverso como la recuperacion del estado ini-
cial.

3-14. Lieb e Yngvason. Hacia una nueva formulacion matematica

Elliot Lieb y Jacob Yngvason®® proveen un nuevo intento de clarificar la formulacién matema-
tica y el contenido fisico de la segunda ley en un extenso articulo de 96 paginas que emplea 15
axiomas a fin de obtener no sélo el Segundo Principio en la forma de un principio de entropia sino
demostrar también que la entropia es una funcion aditiva y extensiva ademas de otros numerosos
resultados. Mas aun, desean lograr la mayoria de los resultados sin suponer la diferenciabilidad del
espacio de estados.

En su aspecto formal, este trabajo se construye sobre las proposiciones de Carathéodory (1909)
y Giles (1964).

Un sistema se representa por un espacio de estados I en el cual se define la relacion de accesibilidad
adiabatica®®. Todos los axiomas que se mencionan més adelante estan vinculados con esta relacion.
Mas aun, Lieb e Yngvason introducen la operacion formal de considerar a dos sistemas en el estado s y t
como un sistema compuesto en el estado (s, t) y la operacion de “reproducir a escala” un sistema, es
decir, la construccion de una copia en la cual todas sus cantidades extensivas son multiplicadas por un
factor positivo a. Esto se denota por la multiplicacién del estado por a. Esos estados reproducidos a
escala as pertenecen a un espacio de estado “escalado”.

Los principales axiomas de Lieb e Yngvason se aplican a todos los estados s € U, Ila) (Y
composiciones de esos estados). Ellos son:

%28 |jeb, E. - Yngvason, J. (1999) “The physics and mathematics of the second law of thermodynamics”, Physics
Reports 310, 1-96.

%29 para los autores, accesibilidad adiabatica se define fisicamente por el proceso cuyo Gnico efecto neto es el inter-
cambio de energia con una fuente mecanica en el entorno (pag. 12)
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Al. REFLEXIVIDAD:

s<s (27)

A2. TRANSITIVIDAD:

s<tyt<r implican s<r (28)

A3. CONSISTENCIA:

s<s’yt<t implican (s,t) < (s’,t") (29)

A4. INVARIANCIA ESCALAR:

Si s < tentonces as < at paratodo a >0 (30)

A5. FRACCIONAMIENTO Y RECOMBINACION:
VO<a<l:s<(as, (1-a)s)y(as, (1-a)s)<s (31)

A6. ESTABILIDAD: Si hay estados t, t; tales que (s, to) < (r, et;) valen para una secuencia

de valores de € que converge a cero, entonces s < .

El significado de estos axiomas es bastante claro. Los Axiomas Al y A2 establecen como pre-
rrequisito la accesibilidad adiabatica. EI Axioma A3 dice que si cada uno de los subsistemas de un
sistema compuesto puede acceder adiabaticamente al otro, también es posible alcanzar esos estados,
adiabaticamente, en el sistema compuesto. EI Axioma A4 expresa un enunciado analogo para co-
pias expandidas o comprimidas del sistema. EI Axioma A5 dice que la separacion y la recombina-
cion de los subsistemas son procesos adiabaticos. Esto permite su aplicacion, por ejemplo, cuando
se introduce o se retira una separacion en un fluido. EI Axioma A6 de estabilidad expresa, tosca-
mente hablando, la idea de que si dos estados s y r de un sistema son adiabaticamente accesibles,
cada vez que el sistema es expandido por un infimo segundo sistema, por ejemplo por una particula
de polvo, esos estados deben seguir siendo adiabaticamente accesibles.

Los axiomas anteriores parecen intuitivamente plausibles y fisicamente aceptables. Esto no
quiere decir que los tenemos que ver como la expresion de principios empiricos. Algunos parecen
surgir casi inmediatamente del significado propuesto de la relacidn, y tienen poco contenido empiri-
co. Otros parecen ser muy capaces de ser violados por objetos fisicos arbitrarios. (Consideremos la
aplicacion del Axioma 5 a un estado proximo a una masa critica de plutonio), Sin embargo, parece
razonable considerar a los axiomas como una definicion implicita de “sistema termodinamico”.

Después de enunciar los axiomas anteriores, Lieb e Yngvason formulan las siguientes

HIPOTESIS DE COMPARABILIDAD:



Para todos los estados s, t en el mismo espacio I"

s<tot<s* (32

La hipotesis de comparabilidad tiene, como su nombre lo indica, un estatus menor en los axio-
mas. Se la propone como una caracterizacion de un tipo particular de sistemas termodinamicos co-
mo ser sistemas “simples” y sistemas compuestos por tales sistemas simples.®*!

Si bien para el desarrollo matematico no se requiere una interpretacion fisica del concepto de
accesibilidad adiabatica, para sus aplicaciones es necesario tener un entendimiento claro de su signi-
ficado. Para ello Lieb e Yngvason toman el concepto de Planck

Adiabatic accessibility: A state Y is adiabatically accessible from a state X, in symbols X

<Y, if it is possible to change the state from X to Y by means of an interaction with some
device (which may consist of mechanical and electrical parts as well as auxiliary thermody-
namic systems) and a weight, in such a way that the device returns to its initial state at the
end of the process whereas the weight may have changed its position in a gravitational
field®*,

EL PRINCIPIO DE LA ENTROPIA:

Dada la relacion < para todos los posibles estados de todos los posibles sistemas, Lieb e Yngva-
son tratan de codificar esta relacion en una funcién de entropia de acuerdo con un enunciado que
expresa el Segundo Principio de la Termodinamica de una manera cuantitativa y precisa:

Hay una funcion llamada entropia y denotada con S que toma valores reales en todos los esta-
dos de todos los sistemas (incluyendo a los compuestos) tal que cumple

a)  Monotonicidad: Cuando X e Y son estados comparables, entonces

X<Y siysolosi S(X) <S(Y) (33)

%30 | a clausula “en el mismo espacio” I significa que la hipétesis no esta propuesta para la comparacion de estados
en sistemas escalados. Asi, no se requiere que podamos transformar adiabaticamente 1 mol de oxigeno en dos moles de

oxigeno y viceversa.
1 Teéngase presente que el significado presente del término no coincide con el usado por Carathéodory. Para siste-

mas simples, la hipotesis de comparabilidad no es necesaria en el sentido de Carathéodory.

%32 Accesibilidad adiabatica: Un estado Y es adiabéaticamente accesible desde un estado X, en simbolos X < Y, si es
posible cambiar el estado de X a Y mediante una interaccion con algun dispositivo (que puede consistir en partes meca-
nicas o eléctricas asi como en sistemas termodinamicos auxiliares) y un peso de tal manera que, al final del proceso, el
sistema auxiliar retorne a su estado inicial mientras que el peso puede haber cambiado su posicion en un campo gravita-
torio
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b)  Aditividad y extensividad: Si X e Y son estados de algunos sistemas (posiblemente dife-
rentes) y si (X,Y) denota el correspondiente estado resultante de la composicion de ambos
sistemas, entonces la entropia es aditiva para esos estados, es decir

S[(X,Y)] =S(X) +S(Y)  (34)
S es también extensiva, o sea, parat >0y cada estado X y su copia a escala tX,
S(tX) =tS(X) (35)

La cuestion de si este resultado realmente surge de sus suposiciones es algo complicada. Ellos
muestran que un caso especial del principio de entropia surge de la suposicién de los axiomas Al —
A6 y de la hipdtesis de comparabilidad. En particular, se requieren condiciones especiales que ex-
presen (fisicamente hablando) que las mezclas y reacciones quimicas deben ser excluidas. Para ex-
tender el principio mas alla de esta restriccion se requieren diez axiomas adicionales (tres de los
cuales sirven para deducir la hipotesis de la comparabilidad). Y aln entonces s6lo se obtiene real-
mente una forma debil del principio de la entropia antes enunciado en el que se reemplaza en la (33)
“si y solo si” por “implica”.

Antes de considerar mas detenidamente la interpretacion de este resultado, debemos efectuar al-
gunas observaciones sobre esta propuesta.

La propuesta combina precision matematica con axiomas claros u plausibles y logra un podero-
so y notable teorema. Es un verdadero progreso en la formulacion del Segundo Principio. Por su-
puesto que todavia el resultado se aplica s6lo a una clase especial de sistemas, pero esto es también
el caso de la propuesta de Carathéodory y cuando se eliminan las afirmaciones retéricas, también de
la de Planck.

Sin embargo, hay un axioma adicional en la propuesta de Lieb e Yngvason que tiene una cone-
xién mas préxima con el principio de Carathéodory. Uno de los axiomas especiales invocados para
deducir la hipotesis de comparabilidad es:

PROCESOS IRREVERSIBLES: Paratodo X € " hayunY e I"'talque X <YyY « X

Este axioma tiene gran similitud con el principio de Carathéodory: dice que para cada estado
hay otro estado adiabaticamente inaccesible. De hecho los autores prueban que en conjuncién con
otros axiomas este implica lo que ellos llaman principio de Carathéodory. 3

Sin embargo, el presente axioma es mucho més liberal que el principio de Carathéodory. Prime-
ro ya no exige que los estados que son inaccesibles desde X ocurran en cada vecindad local de X.
Asi este axioma evade la objecion de Planck de gue no se tiene acceso empirico a vecindarios arbi-

%3 Aqui Lieb e Yngvason emplean una formulacién del teorema de Carathéodory que se desvia tanto del propio Ca-
rathéodory como de la version de Born. En la pagina 33 dicen: Carathéodory’s Principle: In every neighborhood of

A
every X € I'thereisapoint Z € I suchthat X~ Z (X is adiabatically equivalent to Y) is false



trariamente proximos. Mas importante aun es que ese axioma esta sélo propuesto para caracterizar
sistemas “simples” y realmente sirve como (parte de la) definicion de esta nocion. Esto esta en agu-
do contraste con el principio de Carathéodory, que fue presentado como una ley general de la natu-
raleza.

Lieb e Yngvason interpretan la relacién (33) como diciendo que la entropia debe aumentar en
los procesos irreversibles. A primera vista, esta interpretacion (y también el nombre del Gltimo
axioma mencionado) es curiosa ya que accesibilidad adiabatica no es lo mismo que reversibilidad.
Ademas, como hemos ejemplificado en la seccion 3 - 11 hay innumerables procesos quimicos irre-
versibles que van acompafiados por una disminucion de la entropia. Para Carathéodory, de acuerdo
con la definicidn dada en la seccion 3 - 9, el término no esta propuesto para referirse a procesos que
ocurren en un recipiente térmicamente aislado. Mas aun, explicitamente los autores dan como
ejemplo de adiabaticos procesos en los que el sistema cambia por accion de una corriente eléctrica,
que puede generar calor en su interior, (con tal que la corriente sea generada por alguna especie de
dinamo accionada por el descenso del peso de un cuerpo). La condicion de que los sistemas auxilia-
res regresen a sus estados iniciales tiene fuertes reminiscencias al concepto “reversable” de Planck
aunque no son idénticos.

En la pagina 22 del articulo, los autores concluyen que hay una relacion estrecha entre procesos
adiabaticos y accesibilidad adiabatica. Establecen que la accesibilidad adiabatica puede lograrse
siempre por un proceso adiabatico aplicado a un sistema con la ayuda de un dispositivo mecéanico o
eléctrico en el medio exterior (que reciba o entregue energia mecanica y cuyo estado original pueda
restaurarse por completo mediante la elevacion o descenso de un peso en el campo gravitatorio).
Mas aln, afirman que el proceso adiabatico podria simplificarse (si bien esto no es facil desde el
punto de vista experimental) eliminando todas las partes termodinamicas del dispositivo auxiliar,
con lo que el proceso seria adiabatico para el sistema solamente.

La interpretacion que dan los autores al término “adiabatico” en mucho méas amplia que la que
dio Carathéodory. Para el formalismo matematico esto es irrelevante, pero no para su significado

fisico. Cuanto mas amplia es la interpretacion de < tanto mas fuerte es el contenido empirico de los
postulados.

Sin embargo, la cuestion nos conduce inmediatamente a un aspecto problematico de la interpre-
tacion fisica propuesta. Ese aspecto se refiere al estado de los sistemas auxiliares en el entorno del
sistema. De esta manera, estamos de nuevo confrontando con la vieja y desagradable pregunta
¢cuando deberiamos decir que el estado de los sistemas del ambiente ha cambiado y cuando estare-
mos satisfechos de que sus estados iniciales se hayan recuperado? Como hemos notado anterior-
mente esta cuestion se vuelve muy complicada cuando los estados de los sistemas auxiliares arbitra-
rios no estan representados por el formalismo termodindmico. De esta manera, la cuestion de

cuando la relacion < es aplicable no puede decidirse sélo sobre la base del formalismo.

En Physics Today de octubre de 2000 se publicaron varios comentarios sobre el trabajo de Lieb
e Yngvason. David Siminovitch, de la Universidad de Lethbridge dijo que es una vision fresca so-



188 Qué es esa cosa llamada entropia?

bre la entropia y el Segundo Principio, aunque dice que la complejidad matematica de su formula-
cion oscurece un poco la simplicidad fisica de la idea.

Peter Landsberg sugirio que deberian incluirse las interacciones gravitatorias

Benjamin Crowell, del Fullerton College, considerd que la definicion de entropia no es opera-
cional ya que para determinar cual de dos sistemas tiene mayor entropia se deben imaginar una can-
tidad enorme de procesos hipotéticos que puedan transformar uno en otro. Sélo si se efectlan esas
operaciones se puede tener una respuesta definitiva. Considera que quizas sea mas apropiado refe-
rirse a la definicion de Lieb e Yngvason como una metadefinicion que establece las propiedades
generales que debe tener una verdadera definicion de entropia.

Uffink®** puntualiza que la propuesta formal de Lieb e Yngvason produce una conclusion sor-
prendente: que es posible construir una formulacion precisa del Segundo Principio sin introducir en
la discusidn la invariancia ante la reversion del tiempo. En consecuencia, el formalismo resultante
permanece neutral respecto si la entropia aumenta o disminuye ante la reversion temporal.

La propuesta de Lieb e Yngvason es una version muy mejorada de la de Carathéodory. Pero par-
te del “preconcepto” de que la entropia no puede disminuir y ademas es aplicable a transformacio-
nes adiabaticas, lo que le impide adquirir caracter universal.

8§ 3 — 14. Conclusiones

A lo largo de estas paginas hemos realizado una descripcion somera de las distintas maneras en
que cientificos prestigiosos han enunciado el Segundo Principio de la Termodindmica. Las que hemos
mencionado son s6lo una parte de las formuladas y razones de espacio han impedido comentar las
propuestas de otros respetables cientificos sobre este tema.

Las concepciones han sido de lo mas variadas:

Relacidn entre el calor intercambiado en una transformacion y la temperatura a la cual se produ-
ce ese intercambio.

Grado de disipacion de la energia.

Grado de inutilidad de la energia para producir trabajo.

Medida del desorden molecular.

Probabilidad de que un sistema se encuentre en un macroestado dado.

Falta de informacion.

4 Uffink, J. (2001). Irreversibility and the second law of thermodynamics. (Preprint).



Indicador de la direccion del tiempo.

Podriamos agregar varias mas, grado de evolucion de un sistema, medida de la complejidad de
un sistema, etc., que por razones de espacio no hemos podido comentar.

En particular vale la pena puntualizar una objecion a la forma en que se maneja la asociacion en-
tre entropia y desorden. Cuando algunos autores sintetizan que la entropia es una medida del desor-
den de un sistema, suelen poner como ejemplo un recinto con un tabique que separa dos gases dife-
rentes. La remocion del tabique provoca la mezcla de los gases y este proceso espontaneo va
acompafiado por un aumento de la entropia (aun cuando los gases sean ideales y el sistema esté
térmicamente aislado). De alli se suele llegar a la generalizacidén que todo proceso espontaneo va
acompafado de un mayor desorden y, por lo tanto, todo proceso espontaneo va acompafado de un
aumento de entropia.

Si en el ejemplo que acabamos de mencionar, colocamos a ambos lados del tabique yoduro de
hidr6geno y amoniaco, ambos gases en condiciones ambientales, cuando levantemos el tabique se
formara un soélido cristalino, yoduro de amonio, cuya estructura es mucha méas ordenada que la de
los gases iniciales. Este es uno de los tantos ejemplos que muestran que hay procesos espontaneos
que van acompafiados por una disminucion del desorden molecular.

Para no tener que ir al laboratorio a verificar la formacién de yoduro de amonio, podemos hacer
un experimento mas sencillo. En un recipiente de vidrio colocamos agua y aceite comestible. Ce-
rramos el recipiente y agitamos. En ausencia de emulsionantes, la dispersion original alcanzara es-
pontaneamente un estado de equilibrio en el cual habra dos fases bien ordenadas.

En el caso particular de la formacion del yoduro de amonio, si la reaccion ocurre de manera iso-
térmica la variacion de entropia es negativa.

Existen otros casos, como los que describe Daniel F. Styer®*, en los que en la formacién espon-
tanea de mesofases de cristales liquidos puede haber disminucion del “orden” molecular y tanto
aumento como disminucion de entropia. El trabajo de Styer demostré que una solucion de cristales
liquidos (60CB) al ser calentada se vuelve isotropa, es decir, la orientacion de sus moléculas es
completamente aleatoria o desordenada. Cuando la solucion comienza a enfriar se forma una fase
nematica en la cual las moléculas dispersas muestran cierta orientacion espacial alinedndose en
torno a un eje comun arbitrario lo que hace que la dispersion muestre birrefringencia como si fuese
un cristal (no del sistema cubico). Si el enfriamiento continda se forma una fase esméctica caracte-
rizada por un mayor ordenamiento de las moléculas dispersas. A un enfriamiento mayor se forma
otra fase nematica (menos ordenada). Lo notable de este cambio no es sélo que a una temperatura
mas baja el ordenamiento molecular es menor, sino que, en algunos casos la transicion a una deter-
minada temperatura va acompafiada por un aumento de entropia y en otros casos por una disminu-
cion de la entropia.

335 Styer, D. F. Insight into entropy. American Journal of Physics 68(12): 1090-1096 (December 2000).
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El trabajo de Styer permiti6 establecer que no hay correspondencia entre espontaneidad y desor-
den y que tampoco hay correspondencia entre desorden y entropia. A partir de este hallazgo, mu-
chos autores cambiaron su concepcion sobre que la entropia en una medida del desorden de las par-
ticulas. Asi Peter W. Atkins que en su libro “The Second Law” sostenia esta tesis, al igual que en
las siete ediciones de su “Physical Chemistry”, en la octava edicion (2003) y en las ediciones si-
guientes, ya no hace referencia al desorden sino que afirma que, tal como se deriva de la Termodi-
ndmica Estadistica, la entropia es una medida del grado de dispersion de la energia.

Las mayores trabas para establecer un consenso acerca del concepto de entropia y del Segundo
Principio son tanto de naturaleza epistemoldgica como de naturaleza seméntica. La reduccién o no
de la Termodindmica a la Mecénica Estadistica genera concepciones dindmicas moleculares del
Segundo Principio o comportamientos tipo “caja negra” de los sistemas. También influyen en la
diversidad de propuestas las concepciones diferentes de temperatura. Segin se considere a esta va-
riable vinculada a las variables mecénicas, a parametros probabilisticos, se la defina operacional-
mente o se la considere un concepto primario, el Segundo Principio adquirira significados totalmen-
te diferentes.

Es poco frecuente que se haga una distincién entre asimetria temporal e irreversibilidad. La
asimetria temporal, en el sentido en que hemos usado este término, se refiere a una ley que permite
algunos procesos (o0 posibles mundos) mientras excluye su reversion en el tiempo. En la mayoria de
la literatura filosofica, tales procesos se llaman irreversibles. Pero en Termodindmica se emplea una
plétora de otros significados para este término.

También hemos visto las distintas propuestas acerca de lo que es un proceso “reversible”. Algu-
nos consideran que un proceso es reversible si procede tan lentamente que en todo momento las
variables de estado del sistema difieren de las correspondientes de equilibrio en cantidades infinite-
simales. En este sentido hemos definido el término umkehrbar detallando las condiciones en que lo
emplearon Carnot, Kelvin (1851), Clausius (1864) y Planck (1897). Este concepto es de crucial im-
portancia par sus formulaciones del Segundo Principio. En la literatura fisica es mas comun el tér-
mino “reversible” a pesar de que Carathéodory propuso un término mejor “cuasiestatico”. Asi y
todo, el significado que le adjudica Carathéodory es diferente al que le asigna Erenfest — Afanass-
jewa.

Version del Segundo Prin- | ¢Se aplica | ¢(Esasime- | ¢Permite | ¢Implicalaexis- | ¢Sostiene
cipio soloaci- | tricatem- | procesos | tenciade proce- | una irre-
clos? poral? irreversi- | sos irreversibles? | versibilidad
bles? universal?
Teorema de Carnot si si si no no
Clausius (1850) si no si no no
Kelvin (1851) si no si no no
Kelvin (1852) no si si si si
Kelvin (1855) si no si no no
Clausius (1865) no si si si si
Clausius (1876) si si si no no
Boltzmann (1872) no si si si si




Gibbs (1875) n.a. n.a. si no no
Planck (1897) no si si si Si
Carathéodory(1909) no si si no no
Shannon (1948) no no si si n.a
Giles (1964) Si no Si Si si
Progogine (1971) no si si si si
Lieb & Yngvason (1999) no no si no no

Tabla 3 - 1: Diversos aspectos de la flecha del tiempo para varias formulaciones de la segunda
ley. Aqui “irreversible” se toma en el sentido de Planck, “n.a.” significa no aplicable.

Otro significado de “reversible” es la nocion de un proceso cuyo estado inicial puede ser com-
pletamente restaurado por algun otro proceso usando algun dispositivo auxiliar disponible en nues-
tro mundo. Esta es la nocion de “reversable” de Planck que retoma la de Kelvin (1852). Este con-
cepto es relevante para la flecha del tiempo, si bien no es idéntico a la nocidn asimetria temporal.
En la filosofia de la Fisica, las discusiones sobre la irreversibilidad y el Segundo Principio parecen
haber descuidado largamente esta distincion.

Hemos notado también que las diferentes presentaciones de la Termodinamica Clé&sica, varian
ampliamente tanto en sus formulaciones del Segundo Principio como en sus relaciones con la flecha
del tiempo. Aqui, la division principal radica entre los trabajos de Clausius, Kelvin y Planck por un
lado y los de Gibbs y Carathéodory por el otro. Ademas, aun dentro de cada uno de esos “campos”
existen distinciones significativas. Quizas la Tabla 3 - 1 sea de ayuda.

Cabe ahora la pregunta: ¢El Segundo Principio, cualesquiera sean las formas de enunciarlo, tie-
ne validez universal? ¢Es aplicable a todo tipo de sistema o a cualquier tipo de transformacion? Ha-
gamos una sintesis de las principales formulaciones del siglo XIX:

El Teorema de Carnot, si bien no se considera un enunciado del Segundo Principio, es una afir-
macion cuya validez esta restringida para toda maquina térmica que opere reversiblemente. No es
aplicable a transformaciones abiertas y aun en el caso de las maquinas que operando ciclicamente
intercambien calor y trabajo con sus entornos esas transformaciones no se realizan reversiblemente
ya que efectuadas cuasiestaticamente el tiempo que demora en cumplirse un ciclo seria tan grande
que la potencia de esa maquina seria, practicamente, nula.

Tanto Kelvin como Clausius consideraron en su momento que el Segundo Principio era un
enunciado de aplicacion universal, pero en las versiones maduras de sus respectivas obras vuelven a
las concepciones originales segun las cuales este enunciado esté restringido a casos particulares de
sistemas, — por ejemplo, maquinas térmicas — y/o a determinados tipos de transformaciones, —
por ejemplo, transformaciones ciclicas.

La enjundiosa exposicion que hizo Boltzmann de su Teorema H lo llevo a sostener que el Se-
gundo Principio tenia la validez universal que le conferia su deduccion a partir de la aplicacion de la
mecanica newtoniana al comportamiento molecular. Sin embargo, el Teorema de la recurrencia y la
objecion de Zermelo lo llevaron a aceptar que ese principio se cumple “casi siempre”.
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Josiah Willard Gibbs, si bien encabezo su “On the Equilibrium...”” con el enunciado universalis-
ta de Clausius, en su obra se cuidd muy bien de ratificar ese caracter. Toda la termodinamica gibb-
siana se refiere a transformaciones reversibles y a estados de equilibrio, donde no es la entropia la
variable que da la pauta de la direccién hacia el equilibrio, sino que es la variacién de la energia
libre asociada a un proceso la que indica su ocurrencia espontanea o su estado de equilibrio termo-
dinamico.

A través de toda su obra, Planck intent6 darle al Segundo Principio un caracter universal y vin-
cular la espontaneidad de los procesos con el aumento de entropia, llegando a escribir “Todas las
transformaciones fisicas y quimicas que ocurren en la Naturaleza proceden de tal manera que la
suma de las entropia de todos los cuerpos que participan de alguna manera en el proceso es incre-
mentada. En el caso limite, para procesos reversables permanece invariable”, pero no pudo dejar de
reconocer que la entropia puede disminuir cuando varia la composicion quimica del sistema.

A lo largo de nuestro trabajo hemos dado algunos ejemplos de transformaciones espontaneas
gue van acompafiadas por una disminucion de la entropia. En las tablas 3 — 2 y 3- 3 de dan algunos
datos termodindmicos que demuestran no s6lo la ocurrencia de tales transformaciones sino que el
criterio mas general de espontaneidad para cualquier transformacion que ocurra en un sistema ce-
rrado a una determinada presion y temperatura es la disminucion de la energia libre de Gibbs a ellas

asociada.

Sustancia c™, g° AHY AGY%
(J/Kmol) (J/ K mol) kJ/mol) (kJ/ mol)
Ag(aq) 21,8 @ 72,68 ¥ 105,58 77,119
AgCI(s) 59,79 ¥ 96,25 © 127,01% -109,79 @
Ba**(aq) ND 9,6 @ -537,64 @ -560,77 @
BaS04(a.,5) 102,096 @ | 132,200 -1470,0 ¥ -1362,20 ¥
NH,4Br (s) 88,66 © 112,81 ® |  -27154® -175,2 ©
BaBr,(s) 75,9429 150,000 @ | -752,000 ¥ -736,80 ¥
BH; (g) 36,25 © 187,88 © 106,69 © 48,65 ©
B,Hs (g) 58,07 © 233,17 © 41,00 © 86,7 ©
HBO; (s) ND 48,89 | -802,78 ® -723,4
B,0s3 (S) 62,57 © 53,92 © | -1271,94©® -1194,3©
Bra(l) 75,680 © 152,210 © 0 0
Br,(g) 36,057 © 24547 ©) 30,91 ® 31®
HBr(g) 29,14 © 198,70 © -36,44 © -53,45 @
BrsB(g) 67,8 ® 324,19 ® -204,18 ® 2325
CBr4(s) 1443 ® 2125 29,4 © 47,7 %
PbBr,(S) 79,580 ¥ 161,100 @ | -276,700 @ -261,90 @
Ca’*(aq) ND -53,1@ -542,83 @ -553,58 @
Cal,(s) 77,15 © 142,0 ® -533,5 © -528,9 ©




Ca(OH)a(s) 87,45 ® 83,36 ® | -986,09® -897,5 ©
CaCOs(calcita,s) 83,472 ¥ 91,710 | -1206,60 -1128,8 @
CO (g) 29,141 © 197,645 9 | -110,536 © -117,370 @
CO4(g) 37,12® 213,79 ©® -393,52 © -394,36 @
CO5”(aq) ND -56,9 @ 677,14 @ 527,81 @
CHa(g) 35,70 ® 186,250 © 74870 © -50,72 @
H,CO (g) 35,40 @ 218,95 ® -115,90 ® -102,53 @
C,Hs (g) 52,63 229,60 @ -84,68 @ -32,829
C,Hs (9) 42,9 219,3® 52,4 68,4 ©
C,H, (9) 44,0 © 200,9 © 227,4 © 209,9 ©
CH5CH,I(g) 66,9 © 306,0 © -8,1® 19,2 ®
C,HsSH (1) 117,9© 207,0® -73,6 © -550
CH3COOH (1) 124,3©® 159,80 © -484,50 ©® -389,90 ©®
C,04H.(s) 105,9 © 115,6 © -828,9© -697,9®
C3HgO3 (S) 113,08 © 142,89 © -522,3©® -327,20 ©
CsHsNH, (1) 191,01 © 191,30 © 31,39 149,1 ©
0-CsHsNH2(NO,(s) 164,40 176,0 @ 12,6 @ 1782 ©@
cClL()! 131,3W 21439 W | -128.400W -58,241 ©
(NH,),CO(s) 92,79 ® 104,26 © -333,11 @ -197,33 @
Cl, (g) 33,90 ¥ 223,080 ¥ 0 0
Cl(aq) -136,4 @ 56,5 @ -167,16 @ -121,33 @
ClO, (g) 42,0 257,22 © 104,60 © 120,5 ©
HCI(g) 29,10 @ 186,90 @ 92310 @ -95,30 @
Fe (.,5) 25,094 © 27,321 ® 0 0
FeS (a.,s) 50,543 © 60,312 © -99,621 © -100,4 @
Fe(CO)s (s) 170,705 © 439,291 ® | 727,850 ©® -866,570 ©
Fex(SO4)s (S) 264,722 © 307,524 © | -2582,992 © -982,62 W
Fe,05(s) 103,7 ® 87,4 [ -82550© -742,2®)
Fe(OH)(s) 97,069 Y 87,864 " | 574,045" - 600,02 ¥
Fe(OH)s(s) 101,671 104,600 Y | -832,616 -853,79 @
FeCls (s) 96,7 © 142,22 | 399,41 © 334,00
H,(q) 28,824 130,684 0 0
H"(aq) 0 0 0 0
H,O (1) 75,32 69,95 © -285,83 ©® 237,17 @
H,O (g) 33,28 @ 188,84 © 241,83 ® -228,57 @
l, () 54,440 © 116,139 © 0 0
HI (g) 29,18 © 206,59 © 26,36 © 1,70 @
NHs(g) 35,64 © 192,77 © -45,90 © -16,45 @
NH,CI(s) 86,441 W 94,85 © -314,55 ® -202,87 @
NH. (g) ND 238,66 © 95,35 © 159 @
HNOs(I) 108,87 @ 155,60 @ -174,10 @ 80,7 @
0,(g) 29,355 © 205,07 © 0 0
Pb*(aq) ND 10,5 @ -1,7@ -24,43 ®
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Pbl, (s) 77570 @ 174,850 ¥ | -176,000 © -173,6 ©
PbS (s) 49,499 ¥ 91,200 99,475 © -98,7 ©
PbS, (s) 57,511 @ 286,141 © 244,049 © ND
PbCl,(s) 76,985 © 135,08% -359,41" -314,1°
P (blanco, s) 23,824 © 41,090 © 0 0
P (9) 20,786 © 163,20 © 316,39 © 278,25 ©
PH; (g) 37,10® 210,24 © 5,47 © 13,4 ©®
ClsP (g) 71,8 © 311,8© -287,0© -267,8 ©
CI5PO (s) 84,9 © 325,5® -558,5 © -512,9®
P4O10 (5) 215,569 ©) 231,000 ® | -3010,100 -2697,0 @
S(a,s) 23,674 @ 31,80 @ 0®@ 0®@
SnS(s) 49,245 ©) 77,000 ©¥ | -109,662

SH, (g) 34,255 © 205,816 © - 20,600 © -33,4 %
H,SO4(1) 138,9 @ 156,90 @ -813,99 @ -690,00 @

WChase, M. W. J. Phys. Chem. Ref. Data (1998) Monograph N 9. pp. 1 — 1951.
@NASA Glenn Research Center. Chemical equilibrium.  En:
http://www.grc.nasa.gov/WWW/CEAWeb/ceaHome.htm

®Gurvich L.V, 1. Veyts V., Alcock Ch.B., (1991) Thermodynamic properties of individual
substances. Vol. Il. Hemisphere Publishing Corporation.New York.

®Gurvich L.V., Veyts I.V., Alcock Ch.B., (1996) Thermodynamic Properties of Individual
Substances, BegellHouse, Inc., New York.

®) Gurvich L.V., I. Veyts V., Alcock Ch.B., (Editores) (1986) Thermodynamic properties of
individual substances. Fourth edition. Hemisphere Publishing Corporation.New York.

©“Libro del Web de Quimica del NIST” (National Institute of Standards and Technology). En
todos aquellos casos en que hay varios registros para una misma propiedad hemos tomado la mas
reciente.

Tabla 3 -2. Propiedades termodinamicas de algunas sustancias.

A partir de los datos de la Tabla 3 -2 hemos calculado los valores de AS y AG para un nimero
reducido de reacciones que ocurren espontaneamente en condiciones estandar.

Proceso AS°® AG?

(J/K mol) (kJ/IK

mol)
COu(g) + 2 NH3(g) Y (NH,)CO(s) + H,O(1) —425,12 —7,24
4P(g) +502(9) Y P4O10(s) —626,87 ~3810
HCI(g) + NHs(g) Y HNLCI (s) 28482 -91,12
HBr(g) + NHs(g) Y NH,Br (s) -278,66 -105,3
HI(g) + CHsCH,I(g) Y CuHs (g g) + 15(s) -166, 85 - 54,02




BrsB (g) + 2 H20 (9) Y HBOx(s) + 3 HBr(g) -56,69 | -194,11
CHa(g) + 4 Bry (g) Y CBry (s) + 4HBr (g) -160,83 | -127,78
B2Hs (g) + 302 Y B,0s (s) + 3 H,0 (1) -584,61 | -1992,51
Ha(g) + 2 CH3CH,I(g) Y 2 CoHs (9) + 12(s) -167,35 —26,64
2 BH3 (g) + 30,(g) Y B,03(s) + 3 H,0 (1) —729,09 | -2003,11
3H,CO(g) Y C3HsO3(s) — 513,96 -19,61
PH3(g) + 2 Ox(g) Y H3POy (5) -509,6 | -1137,7
CIP3(g) + 0,5 O(g) Y CIsPO (s) — 88,84 - 2451
CoHa(g) + 2 0x(g) Y C,04H; (5) -697,9 -907,8
4 PCl3(g) + 17 Ox(g) Y P40y (s) + 12 CIO; (g) —1415,75 -179,8
SH2(g) + 2 02(g) Y H,S04(1) — 459,06 —656,6
CHq(g) +4 Cl2 (9) Y CCly(l) + 4 HCI (g) -116,58 | -388,72
Pb**(ag) + 2 HCI(g) Y  PbCly(s) + 2 H'(aq) —248,32 -99,07
Ag'(aq) + Cl—(aq) Y AgCI(s) -32,93 - 65,57
SH, (9) + Pb*(aq) Y PbS; (9) +2 H' (aq) -13562 | -4087
Ba®*(aq) + H2S04 (I) Y  BaSO4(s) + 2 H'(aq) -344 | -111,43
CO (g) + 0,5 0x(g) Y CO (9) -86,39 | —276,99
Fe (a,s) + 5CO (g) Y Fe(CO)s (s) -576,26 | -279,72
CeHsNH; (1) + HNO3(1) Y 0— CsHsNH,(NO,)(s) + H20(l) -100,95 | -127,29
2 HI (g) + Ca(OH), (s) Y Cal, (s) + 2 H,0 (1) 214,64 | -109,14
CO,(g) + Ca(OH), (s) Y CaCOs (calcita,s) + H,0 (1) -135,49 -74,11
3S(a,s) + 2 Fe(a,s) + 6 02(9) Y Fea(SOu)3 (S) -1072,98 | -982,62
6 HCI (g) +Fe,03 (s) Y 2 FeCls (g) + 3 H,0 (1) - 714,51 —65,61
CsHs (g) + SHo (@) Y  CoHsSH (1) - 217,82 -40,1
CoHa (9) +2502(9) Y 2CO2(g) + Hz0 (1) —216,05 | —-1235,79

Tabla 3 - 3. Valores de AS y AG para varios procesos isobaricos e isotérmicos (a 25 °C y 1 bar)
calculados sobre la base de los datos termodinamicos de la Tabla 3. 2.

Todos los procesos representados mediante las ecuaciones de la Tabla 3 — 3 ocurren esponta-
neamente en las condiciones estandar y, regulando adecuadamente las condiciones exteriores pue-
den efectuarse de manera completamente irreversible. Observamos que, de acuerdo con lo que en-
sefia la Termodinamica, todos van acompafiados por una disminucién de la energia libre. En todos
los procesos que hemos seleccionado hay una disminucion de la entropia. No son los Unicos que
tienen esta caracteristica. Asi como hay miles y miles de procesos espontaneos que, ocurriendo a
presion y temperatura constantes, van acompafiados por un aumento de entropia, también hay miles
de procesos isobaricos e isotérmicos espontaneos en los que la entropia disminuye.
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Si observamos las primeras 15 ecuaciones de la Tabla 3 - 3 notaremos que en todas ellas, las
especies del estado inicial son gases, mientras que en el estado final hay, al menos un solido crista-
lino. Estos no son casos aislados sino que se pueden generalizar mediante el siguiente enunciado,
vélido tanto para procesos reversibles como irreversibles:

En toda transformacion isobarica e isotérmica de un sistema cerrado®* en que en el estado ini-

cial todos los componentes son gaseosos Y en el estado final hay, al menos, un sélido cristalino, la
entropia disminuye.

Ademas de procesos isotérmicos e isobaricos, hay también procesos adiabaticos irreversibles en
los que la entropia disminuye. Esto parece paraddjico, ya que, por definicion, la entropia resulta del
cociente entre el calor intercambiado reversiblemente con una fuente del medio exterior y la tempe-
ratura de esa fuente ;COmo se explica entonces que haya variacion de entropia en un proceso adia-
batico, si en él no hay intercambio de calor con el medio exterior? La repuesta se encuentra recor-
dando que la entropia es funcién de estado, es decir, su variacion depende del estado inicial y del
estado final y no de la manera en que se efectud la modificacion.

Proceso Temperatura AH AS

(kJ/K mol) | (J/K mol)
CeHs (9) Y CoHs (1) 353,3 30,8 -87,2
CS2(g) Y CS: () 319,4 2674 | 83,7
CCls(g) Y CCly (1) 349,9 30,00 -85,8
CsH12(9) Y CeHz (I) 353,9 30,1 -85,1
C1oH22(9) Y CioHa (1) 4472 38,75| -86,7
(CH3)20 (g) Y (CHs),0 (I) 250,1 21,51 -86,0
CHsCH,OH (g) Y CHsCH,0H (I) 351,5 38,6 -110,0
H,S (9) Y HS; (1) 212,8 18,7 -87,9
Hg (9) Y Hg (1) 629,8 59,3 -94,2
CH4(g) Y CH4 () 111,7 8,18 -73,2
CH3OH (g) Y CH30H (1) 337,9 3521 | -104,1
H,0 (g) Y H:0 (I) 373,15 4414 | -1089

Tabla 3 — 4. Entropias estandar de condensacion de vapores en su temperatura de condensacion
normal. Adaptado de Atkins, P. W.(1999) Physical Chemistry Sixth edition. Oxford University
Press, Oxford, pagina 931.

En las transformaciones adiabaticas, la variacion de entropia puede lograrse a costa de la varia-
cion de la energia interna del sistema ya que la energia que el sistema entrega al entorno como tra-
bajo de expansion debe compensarse de esta manera. De hecho, la expansion adiabatica estrangula-

%3 |_a referencia a sistemas cerrados es imprescindible debido a que la entropia es una coordenada extensiva.



da (efecto Joule — Thomson) de un gas que se encuentre por debajo de su temperatura de inversion
permite su licuefaccion®’. En la Tabla 3 — 4 se dan las variaciones de entropia asociadas a la con-
densacion de 1 mol de varios gases a sus temperaturas de ebullicion normales.

Hay muchos enunciados que de un modo u otro afirman la imposibilidad de que la entropia de
un sistema aislado disminuya. EI hecho de que el sistema esté aislado implica que ningun efecto
exterior puede inducir una modificacion en tal sistema. Como la Termodinamica se ocupa de proce-
sos que van desde un estado de equilibrio a otro, ya sea mediante transformaciones irreversibles o
reversibles, para justificar tal aserto se suele considerar la posibilidad de introducir en el sistema
algun tipo de mecanismo que inicie alguna transformacién en el sistema aislado. EI primer meca-
nismo fue propuesto por Maxwell en 1867 para inducir en las moléculas de un gas un comporta-
miento opuesto al que establece el Segundo Principio. Ese mecanismo, bautizado por Lord Kelvin
en1874 como “demonio de Maxwell”, funcionaba de la siguiente manera. En un recipiente que en-
cierra una masa gaseosa hay una enorme cantidad de moléculas que se mueven en todas direcciones
a distintas velocidades. Se divide el recipiente mediante una pared delgada que tiene un pequefio
agujero y un ser diminuto, abre y cierra el agujero de modo que hacia uno de los compartimientos
solo pasen las moléculas més rapidas y hacia el otro las méas lentas. Como las moléculas rapidas
tienen mayor energia, uno de los compartimientos se va calentando y el otro enfriando sin que se
intercambie trabajo con el exterior, lo que en vista a la postulacion de Clausius viola el Segundo
Principio.

El “demonio de Maxwell, que es un tipo de los que hoy se llaman “demonios de temperatu-
ra”®®, fue ampliamente comentado y, de alguna manera contribuyé al desarrollo de la Termodina-
mica Estadistica.

Notemos que la presencia del demonio no debe introducir un cambio adicional a la entropia del sis-
tema y deberia ser capaz de detectar velocidades individuales dentro de un gas, pero hasta el mo-
mento no se conoce ningun dispositivo que sea capaz de lograr esto sin un gasto de trabajo y sin
disipacion de calor.

A lo largo de més de medio siglo, autores como Smoluchowski**°, Leo Szilard** Leon Brillouin®***
y Charles Bennett®*? han tratado de “exorcisar” al demonio de Maxwell mediante desarrollos tedri-
cos que tratan de cuantificar el cambio de entropia que se produce por la inclusién del demonio y

%37 precisamente, mediante expansiones adiabaticas irreversibles y recompresiones isotérmicas del gas expandido ya
a fines del siglo XIX se lograron temperaturas tan bajas como para licuar el aire y hoy en dia es el método usual para
licuar el helio (4,5 K)

%% También hay “demonios de presion”, de “transferencia de masa”, etc.

%9 von Smoluchowski, M., ‘Experimentell Nachweisbare der Ublichen Thermodynamik
Widersprechende Molekularphdanemone, Physikalische Zeitung 13, 1069-1080, (1912).

0 Szilard, L., “On the decrease of entropy in a thermodynamic system by intellgent beings”, Zeitschrift
fur physik, (53, 840- 856), 1929.

%1 Brillouin, L., “Maxwell’s Demon cannot operate: Information and Entropy”, I, J. Appl. Phys, (22, 334-337),
1951a.

%2 Bennett C.H., ‘Demons, Engines and the Second Law,” Scientific American 257, 108-116 (1987).
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mostrar que no se viola el Segundo Principio. Y esto es s6lo para una transformacion simple de un
gas. En transformaciones mas complejas, los calculos de la variacion de entropia incorporada con el
demonio, mas la de todos los dispositivos auxiliares que éste emplea, sumado a la dificultad préacti-
ca de determinarlas experimentalmente (ya que el sistema esta aislado) hacen préacticamente impo-
sible cuantificar los cambios de entropia. Por ello, en ausencia de demonios, sélo tiene sentido ter-
modinamico afirmar que en un sistema aislado, la entropia permanece constante.

En cuanto a las principales formulaciones efectuadas en el siglo XX podemos concluir:

Carathéodory intent6 una formulacion matematica del Segundo Principio, pero sélo pudo apli-
carla a los sistemas simples. Similarmente, Lieb e Yngvason se limitaron a ese tipo de sistemas,
descartando cualquier intento de generalizar el Segundo Principio a todo sistema y a cualquier
transformacion.

Callen intenté formalizar la Termodinamica a partir de lo que él llamo “sistemas simples” pero
esos sistemas dejan de ser simples por un cambio adecuado de las variables de estado. Ademas, la
entropia no es continua asi como tampoco es una funcién continua de las variables de estado y no
siempre aumenta en los procesos irreversibles.

Giles traté de demostrar a partir del axioma “la funcién de irreversibilidad de todo proceso natu-
ral irreversible” aumenta que la entropia de todo proceso natural irreversible siempre aumenta. Pero
sus axiomas son refutados por los resultados experimentales.

Las propuestas realizadas por Prigogine, estuvieron siempre acotadas por un nimero considera-
ble de restricciones, por lo que su concepcién del Segundo Principio y la manera en que se produce
la entropia s6lo son aplicables a un nimero reducido de sistemas.

No hemos encontrado en la bibliografia contemporanea otras interpretaciones del Segundo Prin-
cipio que le confieran, con suficiente fundamento, caracter universal. Por lo que, a mas de siglo y
medio de sus primeros enunciados, no hay un criterio unanime acerca de su significado y alcance.

Nuestras conclusiones no significan que la Termodinamica (Clasica o Estadistica) sea una disci-
plina de escaso valor predictivo. Muy por el contrario, somos concientes de que la energia es lo que
mueve todo en la porcion del Universo que conocemos y que el Segundo Principio, a pesar de no
ser aplicable a cuanta transformacién termodindmica uno pretenda, es una herramienta valiosa para
minimizar la disipacion de la energia lo que redundaré en una mejor calidad de vida. La méaquina de
Watt, que tanto contribuyd al desarrollo humano, tenia apenas un magro 10% de eficiencia. La
Termodinamica ha contribuido a la mejora de las eficiencias de distintos dispositivos y hoy en dia
hay celdas de conductividad que son capaces de transformar en trabajo hasta el 90% de la energia
que consumen. Falta mucho por investigar, especialmente en aquellos casos en que los sistemas
estan alejados del equilibrio, y las limitaciones del Segundo Principio no son obstaculos para el lo-
gro de esos objetivos.
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APENDICE

INVESTIGACION SOBRE LOS FUNDAMENTOS DE LA TERMODINAMICA

C. Carathéodory

“Untersuchungen uber die Grundlagen der Thermodynamik**

Math. Ann. (Berlin) 67, 355- 386 (1909)

Introduccion

La proposicion de que la disciplina termodinadmica puede ser justificada sin recurrir a ninguna
hipdtesis que no pueda ser verificada experimentalmente debe ser considerada como uno de los re-
sultados mas notables de la investigacion en termodindmica que se ha logrado durante el siglo pasa-
do. El punto de vista adoptado por la mayoria de los autores que participaron en los ultimos cin-
cuenta afios — esto es, después del gran descubrimiento de R. Mayer — las mediciones de Joule y el
trabajo fundamental de Clausius y W. Thomson son, esencialmente, los siguientes:

Existe una cantidad fisica llamada calor que no se identifica con las cantidades mecénicas (ma-
sa, fuerza, presion, etc.,) y cuyas variaciones pueden ser determinadas por mediciones calorimétri-
cas. En ciertas circunstancias el calor tiene la propiedad de que se torna equivalente al trabajo me-
canico ordinario. Ademas, cuando dos cuerpos que estan a diferentes temperaturas se ponen en
contacto, el calor siempre pasa del mas caliente al mas frio y nunca en la direccion opuesta.

A pesar de que no se han hecho otras suposiciones respecto de la naturaleza del calor, fue posi-
ble construir una teoria cuyos resultados estan siempre de acuerdo con la experiencia. La compren-
sion de esta teoria fue posteriormente facilitada por la introduccion de una nueva cantidad, la ener-
gia, cuya importancia para toda la fisica se fue revelando lentamente con el transcurso del tiempo.
Esta cantidad fisica tiene la propiedad de depender solamente del estado instantaneo de las diversas
sustancias bajo consideracion. Esta es una ventaja no compartida por el calor.



202 Qué es esa cosa llamada entropia?

La Primera ley de la termodindmica se ha transformado en una definicion de la energia y esta-
blece que esta cantidad puede ser siempre determinada con la ayuda de mediciones mecanicas y
calorimétricas.

Ahora, algunos autores ya han informado que tal proposicion esconde un elemento concluyen-
te*®. Es posible desarrollar completamente la teoria sin suponer la existencia del calor, esto es, de
una cantidad que es de naturaleza diferente a las cantidades mecanicas usuales.

El proposito del presente trabajo es el de presentar todo esto en detalle y de la forma mas clara
posible. Naturalmente, es posible construir una teoria fisica de maneras muy diferentes. He elegido
una disposicién de las conclusiones que difieren lo menos posible de las pruebas clasicas y que aln
nos permite reconocer el paralelismo que debe existir entre las afirmaciones de la teoria y las imé-
genes que ofrecen las mediciones reales.

La caracteristica esencial que se da en esta presentacion consiste en el hecho de que conceptos
tales como “adiabatico” o “adiabaticamente aislado” se definen con la ayuda de propiedades fisicas
y no, como es usual, reducidos al concepto de energia. En tales circunstancias, se torna posible es-
tablecer el axioma de la primera ley de modo que corresponda exactamente al dispositivo experi-
mental de Joule si consideramos al calorimetro empleado en ese experimento como un sistema
adiabaticamente aislado.

En lo que concierne al segundo axioma, he elegido una definicion que esté estrechamente vincu-
lada a la de Planck, sin embargo, esta Gltima ha sido modificada apropiadamente a fin de tomar en
cuenta que los conceptos de calor y cantidad de calor no han sido todavia definidos.

He examinado en detalle las condiciones bajo las cuales un proceso adiabatico se vuelve rever-
sible o, mas precisamente, un conjunto de condiciones suficientes para que eso sea asi. De esta ma-
nera, he llegado a la definicidn de ciertos sistemas termodinamicos que pueden ser llamados “sim-
ples” porque pueden ser tratados de la misma manera que los sistemas mas simples que se conocen
en la termodinamica. Esas condiciones difieren de aquellas que han sido presentadas por Bryan en
el articulo de su Enciclopedia®** citado anteriormente.

Mas aun, se tornd necesario hacer uso de un teorema de la teoria de las ecuaciones diferenciales
pfaffianas de las cuales doy una prueba simple en la cuarta seccion. Esto se ha hecho a fin de per-
mitirnos considerar sistemas dotados, desde el inicio, de un numero arbitrario de grados de libertad
antes que referirnos a las propiedades de los ciclos de Carnot que aun son ampliamente utilizados y
que pueden ser clara y facilmente aplicados s6lo en relacion a sistemas con dos grados de libertad.

Finalmente, quiero sefialar el hecho de que, inicialmente, el concepto de temperatura no ha sido
incluido entre las coordenadas. En cambio, lo he definido como el resultado de ciertas condiciones
que seran establecidas en la pagina 28 (244). Las razones para preferir esta formulacion de la tem-

%3 Bryan, “Thermodynamics”, Enzyklopadie der mathem. Wiss. Vol. 3. P. 81. Perrin. “Le contenu essentiel des
principes de la Thermodynamique” Bull. de la soc. Frang. de philos. V. VI. 1906. p. 8.
¥4 Loc. Cit. P. 80



peratura se bosquejan brevemente en la seccion de las conclusiones; ellas resultan de ciertas consi-
deraciones que se han originado de un analisis de la radiacion.

1. DEFINICIONES

La investigacién subsiguiente se dedica a la descripcion de las propiedades térmicas de los sis-
temas que consisten en diferentes sustancias quimicas.

Los principios generales que nos serviran para alcanzar tal descripcion aparecen en su completa
generalidad cuando consideramos, por cuestiones de brevedad, un problema mas concreto y hace-
mos las mismas suposiciones que las adoptadas por Gibbs en la primer parte de su tratado funda-
mental “Sobre el equilibrio de las sustancias heterogéneas”.**

Al final de este trabajo, indicaremos cdmo se pueden analizar otras cuestiones con la ayuda de
los mismos principios.

De esta manera, siguiendo a Gibbs**, postularemos que existen sistemas S que, cuando se en-
cuentran en equilibrio, consisten en un namero finito o de partes homogéneas liquidas o gaseosas,
— las “fases”

¢1, d2, ..., 04

del sistema — y que pueden despreciarse todas las fuerzas que actlan a distancias, como la gravita-
toria o la electromagnética, asi como las fuerzas de capilaridad.*’

De esta manera, los sistemas S que queremos considerar quedan definidos cuando se le asocian
ciertas propiedades de modo tal que los caracterizan completamente.

Para este propdsito, consideraremos un estado arbitrario de equilibrio de S y examinaremos sus
fases

¢1, d2, ..., 04

una por una. A cada fase ¢; la asociaremos con dos clases de propiedades: primero, ciertas caracte-
risticas que definen la composicion quimica de ¢; de modo que podamos enumerar las sustancias y
compuestos presentes en ¢;; en segundo lugar indicaremos valores numéricos que se obtienen con
la ayuda de mediciones. Esos niUmeros representan las siguientes cantidades:

el volumen total V; de la fase o;

%% J.W. Gibbs. Scientific Papes, Vol. 1. p. 55.
% | oc. Cit. P. 62.
%7 LLas consecuencias de estas dos Gltimas condiciones se muestran sélo en el segundo parrafo.
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la presion p; ejercida sobre los cuerpos contiguos por la fase considerada.

Las cantidades

Maj, Myj, ..., Mg;

de las varias sustancias y compuestos que existen en cada unidad de volumen de ¢.

Por ejemplo, si la primera fase ¢; consiste en una solucién de sal comun en agua, supondremos
que, para nuestra teoria, un estado determinado de equilibrio de esta fase estd completamente defi-
nido con la ayuda de los nimeros V1, p1 y una ecuacién simbolica tal como

¢1: m1; H,O + my; NaCl (1)

Todas las fases quedan completamente caracterizadas por ecuaciones simbolicas como la Ec.
(1) y por un conjunto de nimeros

Vi, Pi, My i:1,2,...,0. K:l,z,...,B (2)

Sin embargo, el sistema total S todavia no ha sido completamente caracterizado, ya que debe-
mos tomar en cuenta las propiedades de S que surgen como resultado del contacto de las fases entre
ellas, por un lado y de las fases con las paredes del recipiente que las contiene por el otro.

Supondremos que la masa de las paredes en tan pequefia que nuestros resultados no seran afec-
tados por el hecho de no haber incluido a las paredes entre las fases ¢;. En una teoria méas general,
en la que entre las fases pudieran existir cuerpos solidos isotropicos y sélidos cristalinos, tal res-
triccidn desapareceria automaticamente.

Las propiedades fisicas de las paredes de los recipientes que contienen una o mas fases, se pre-
sentan de varias maneras.

Un recipiente I de esta clase puede tener, por ejemplo, la propiedad de que las fases presentes
en él estén en equilibrio y que los valores numéricos (2) establecidos para ellos se mantengan cons-
tantes cuando los cuerpos presentes fuera del recipiente sufren modificaciones, con la restriccion de
que I se mantenga en reposo y conserve su contorno original. Un frasco térmico constituye un
ejemplo préctico de tal tipo de recipiente. Sin embargo, deseo explicitamente enfatizar que las pare-
des de " no necesariamente deben ser rigidas, ya que es posible imaginar un recipiente I" perfecta-
mente deformable que posee las propiedades antedichas; en tales casos, los cambios en los cuerpos
presentes en su exterior deben restringirse de modo que la presion ejercida sobre T" no lo deforme.

Un recipiente provisto de tales propiedades se llama adiabatico y las fases encerradas en él se
designan como adiabaticamente aisladas.

Si se mantienen en contacto dos fases ¢; y ¢, a través de una pared adiabética rigida, es posible
afirmar — por analogia con la definicion anterior - que tal contacto no impone una ecuacion restric-



tiva entre Vi, p1, Mg Y Vs, P2, Myo; €n otras palabras, a ambos lados de la pared pueden coexistir dos
estados arbitrarios de equilibrios de dos fases de S.

En el caso de otras paredes rigidas, el equilibrio puede existir solo bajo la condicion de que se
satisfagan una o mas relaciones de la forma

F(V1, p1, Mi1; Vo, P2, My2) =0 (3)

Entonces, se dice que la pared es permeable. Una pared puede ser sélo permeable al “calor” o,
ademas, a otras sustancias quimicas con las cuales entre en contacto. También pueden surgir rela-
ciones mas complicadas. En cada caso particular, es necesario definir qué significan las diversas
expresiones usadas. Esto se hace experimentalmente estableciendo la forma de una ecuacion de res-
triccion del tipo (3) que describa las propiedades termodinamicas de la pared considerada. Cuando
las paredes son, ademas, deformables, es necesario agregar la condicion de que la presion es la
misma sobre ambas caras.

Cuando dos fases ¢ y ¢2 se mantienen en contacto en ausencia de una pared, las condiciones (3)
para el equilibrio contintan siendo aplicables.

El descubrimiento de todas las relaciones de este tipo constituye uno de los principales proble-
mas de la termodindmica experimental; a lo largo de este trabajo examinaremos las mas importan-
tes.

Denotemos ahora los valores numéricos (2) de manera uniforme mediante
Cos C1, ...Cph+a (4)

Por ahora, es suficiente saber que, para asegurar la existencia de equilibrio, ellas deber satisfa-
cer un numero de ecuaciones mutuamente independientes

Fl(Co, C1, ...Cn+x) =0
Fg(Co, C1, ...Cn+)\_) =0 (5)
Fx(Co, Cq, ...Cn+x) =0

Ahora supondremos que es posible determinar todas las ecuaciones de esta clase que son validas
para S. Esto significa que podemos establecer, experimentalmente, estados de equilibrio para cada
combinacién de los nimeros (4) que satisfagan las condiciones (5). La experiencia ensefia que esto
es posible en cada caso concreto.

Definicion 1. Dos sistemas S y S’se llaman “equivalentes” cuando existen entre ellos relacio-
nes uno a uno entre sus fases en el sentido de la ecuacién (1) y, ademas, para asegurar el equilibrio
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cuando los correspondientes coeficientes ¢; y ¢’; estan sujetos a las mismas (o equivalentes) condi-
ciones (5).

En lo que sigue, no haremos distinciones entre sistemas equivalentes. Las propiedades que defi-
nen a nuestro sistema S consisten en ecuaciones simbdlicas, por un lado, como la ecuacion (1) y por
el otro, como un sistema de ecuaciones (5).

Aumentaremos ahora el sistema de ecuaciones (5) en (n + 1) ecuaciones de la forma
Go(Co, Cq, ...Cn+x) = Xo
Gl(Co, C1, ...Cn+x) =X1 (5)
Gr(CO1 C1, ---Cn+x) = Xn

Las funciones G; se han elegido de manera tal que exista una relacién uno a uno entre los posi-
bles conjuntos de nimeros

Co, C1, ...Cnsp
y los correspondientes valores
XO; Xla Ty Xn

cuando los c; varian en un rango amplio de valores — lo que realmente ocurre en la practica — de
tal manera que se sigan satisfaciendo las condiciones (5). Para que este sea el caso es necesario (pe-
ro no suficiente) que el jacobiano

3(Gy,Gy, G FuuFav o F)
a(CO,Cl,"',Cn_,_;»)

no debe anularse para ningdn valor de ¢;*®. Si se cumple esto, se torna posible resolver el sistema de
las ecuaciones (5) y (6) para las ¢; y se pueden considerar a las ¢j como funciones

Ci = Ci(Xo, X1, -..,Xn) @)

que transforma el sistema de ecuaciones en identidades cuando se sustituye en (5).

8 E| hecho que el determinante funcional no se anule, simplemente garantiza la existencia de una relacion uno a
uno entre c y x, en las vecindades de cada punto particular esto no nos asegura que los dominios sobre los x no se su-
perpongan.



La existencia de relaciones uno a uno entre los varios estados de equilibrios posibles de Sy el
conjunto de valores

X0, X1, «-1Xn (8)

nos dan una herramienta analitica que puede ser usada para comparar los estados de equilibrio entre
si y representarlos con la ayuda de las “coordenadas generalizadas” de manera analoga a la que se
emplea en Mecaénica.

A cada conjunto de valores (8) le corresponde lo que se llama un “estado” del sistema S. En lo
que concierne a los numeros x;, queremos introducir para ellos el término “variables de estado”

A fin de poder utilizar el lenguaje de la geometria, es ahora conveniente considerar a las varia-
bles de estado como coordenadas cartesianas en un espacio de (n+1) dimensiones. Para cada estado
de S le corresponde ahora un punto en el espacio multidimensional y el conjunto de los estados de
equilibrio posibles queda singularmente delimitado sobre un cierto dominio G de este espacio.

Resumiendo, ahora podemos establecer:

Definicion Il. A fin de poder caracterizar a los estados de equilibrio de un sistema es necesario
considerar solamente las variables de estado (8). Desde el punto de vista de la Termodinadmica, dos
sistemas equivalentes para las cuales esas cantidades asumen valores idénticos, representan obje-
tos idénticos.

Ahora consideraremos “procesos” llevados a cabo por el sistema S, esto es, transiciones de un
estado de equilibrio a otro. Al igual que los estados de equilibrio, los procesos se caracterizan por
ciertas propiedades. Consideraremos estas ultimas como las variables de estado de los estados de
equilibrio inicial y final. Ademas, debemos incluir una cantidad adicional que estd asociada con
todo proceso y que se Ilama “trabajo externo™**°. Supondremos que esta cantidad, denotada con A,
es producida enteramente por la deformacion del contorno externo de S*°. Este trabajo es idéntico
al trabajo mecanico llevado a cabo por las fuerzas ejercidas por S sobre los cuerpos externos (los
gue estan en contacto con S). El significado fisico de esas fuerzas es claro. El trabajo A puede ser
medido también con la ayuda de dispositivos mecanicos apropiados, con en el caso de la ingenieria
cuando se prueban maquinas de vapor o de gas en un banco de pruebas.

Para finalizar, asociaremos a cada proceso una propiedad mas. Si durante un proceso el sistema
S se mantiene adiabaticamente aislado todo el tiempo, llamaremos a ese proceso adiabatico. Los
procesos adiabaticos constituyen una clase muy especial de procesos.

De esta manera, llegamos a la siguiente definicion:

%49 Aunque en Mecanica se llama “trabajo interno”.
%0 Esto es una consecuencia del hecho que ignoramos las fuerzas que act(ian a distancia.
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Definicion 1ll. Todo proceso se caracteriza por las variables de estado de los estados inicial y
final, por el trabajo externo realizado por él y por la indicacién de si es adiabatico o no.

2. AXIOMAS

Los conceptos definidos en la seccion precedente nos permiten establecer ciertos axiomas, esto
es, generalizaciones de la experiencia que han sido obtenidas en circunstancias particularmente
simples. La ciencia de la Termodindmica conoce dos de tales axiomas que son mutuamente inde-
pendientes.

El primer axioma sirve como base de la llamada primera ley de la Termodindmica y no es otra
cosa gue una expresion de principio general de la conservacién de la energia aplicado a los sistemas
bajo consideracion. Deseamos formularlo de la siguiente manera:

Axioma I. A toda fase ¢ de un sistema S se le puede asociar una funcién & de las cantidades (2)
Vi, Piy My
que es proporcional al volumen total V; de la fase y que se llama su energia interna.
La suma
e=g tet...tegy
extendida sobre todas las fases, se llama la energia interna de todo el sistema.

Durante un proceso adiabético, la suma del trabajo A y la variacion de la energia interna se anu-
la. Denotando a las energias internas inicial y final por g; y &, respectivamente, podemos escribir
esto como

g-g+A=0 9)

Esta formulacién de la primera ley es consistente con la suposicion hecha al principio de este
trabajo de que no acttian fuerzas a distancia ni se incluyen las fuerzas de capilaridad. Por ejemplo, si
se incluyeran las fuerzas de capilaridad, la suma de las diversas energias volumétricas de las fases
no seria igual a la energia € de Sy seria necesario agregarle varios términos asociados con las super-
ficies que separan las fases. Similarmente, surgirian nuevos términos si entraran en juego fuerzas a
distancia entre las fases. Dado que tales fuerzas surgen como resultado de interacciones entre fases,
ellas no dependerian de una Unica fase sino de todas las que interacttan.

La segunda ley que vamos a presentar es de naturaleza totalmente diferente. Se ha descubierto
que al llevar a cabo cualquier proceso adiabatico que comienza con un dado estado inicial no es
posible alcanzar ciertos estados finales y que tales estados finales “inaccesibles” pueden encontrarse
en cualquier vecindad proxima del estado inicial considerado.



Dado que las mediciones fisicas nunca pueden realizarse con absoluta exactitud, es necesario
comprender que el hecho experimental precedente expresa mas que su mero contenido matematico
pueda sugerir. Por esta razon, cuando cierto punto es excluido, debemos requerir que lo mismo sea
cierto para una pequefia region que rodea al punto, siendo la extension de esa region una funcién de
la precision experimental. A fin de no vernos forzados a tomar en cuenta consideraciones referidas a
la precision, es util enunciar el axioma precedente en términos mas generales y expresarlo como

Axioma Il. En todo vecindario arbitrariamente proximo a un estado inicial dado existen esta-
dos a los cuales no se puede acceder con aproximacion arbitraria mediante procesos adiabaticos.

3. SISTEMAS SIMPLES

El objeto de nuestra préxima etapa es investigar, con la ayuda de las dos leyes, cémo es posible
determinar experimentalmente la energia interna de cada sistema de interés y, simultdneamente,
descubrir las propiedades generales de la funcién energia interna e.

Veremos que esos problemas pueden resolverse de manera relativamente facil para ciertos sis-
temas especiales a los que llamaremos “sistemas simples”. Ahora, si en cierto sistema simple lo-
gramos combinar una fase dada ¢; — cuya energia deseamos establecer — con varias fases cuyas
energias han sido determinadas previamente, tendremos todos los datos necesarios que se requieren;
efectivamente, de acuerdo con el Axioma I, podemos escribir la ecuacion

€1 —€—€2-8€3-...- &y

El problema de construir un “sistema simple” para cada fase dada en cada caso practico que se
presenta constituye uno de los problemas mas importantes — y mas dificultosos — de la Termodi-
namica experimental. Los fisicoquimicos describen este proceso mediante la frase “tornar reversible
a un proceso”. No obstante, en lo que concierne a nuestras consideraciones generales, este problema
no interfiere; es suficiente saber que, en términos generales, puede lograrse.

Las propiedades que caracterizan a los “sistemas simples” son variadas.

Primero, todos los parametros de estado de S, excepto uno, deben depender del contorno externo
del sistema. Las coordenadas que determinan el contorno externo seran Ilamadas variables de de-
formacion. Tomando en cuenta la ecuacién (5) veremos que s6lo pueden contener parametros de
estado Vi, Vo, ..., V..

Por ejemplo, este es el caso cuando el sistema consiste en una sola fase en la cual todos los pa-
rametros de estado, excepto la presion p y el volumen total V permanecen constantes. Esto también
es valido cuando el sistema consiste en dos de tales fases que estan separadas por una pared rigida
que es permeable “solo al calor”. En este caso, el contorno externo de S depende de dos parametros
de estado a saber; los volimenes totales V; y V, de los dos subsistemas. El sistema total estara ca-
racterizado por dos variables de deformacion y las cuatro variables de estado bajo consideracion —
es decir, Vy, p1, Vo, p2 — deben satisfacer la relacion
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F(V1, p1, Vo, p2) =0

debido a que la particion es permeable (ver Seccidn 6). En el ultimo andlisis, el sistema esta caracte-
rizado por tres variables de estado.

Cuando se conoce que el estado inicial de un sistema simple S es un proceso adiabatico, y ade-
mas se conoce el contorno final y el trabajo realizado, es posible determinar el estado final gracias a
la primera propiedad de los sistemas simples. En efecto, podemos escribir

g-g+A=0 (9)

y la ecuacién (9) nos permite completar los calculos suponiendo que la energia & es conocida por
ser una funcion de las variables de estado pero, como veremos enseguida, no esta completamente
determinada por el contorno del sistema.

Una segunda suposicion postulada para sistemas simples consiste en la afirmacion de que cono-
cer solamente los contornos inicial y el final no nos permite determinar el trabajo externo A produ-
cido durante un proceso adiabatico. Por el contrario, supondremos que es posible efectuar procesos
adiabaticos que lleven a un sistema desde un mismo estado inicial a un mismo estado final y que
estaran caracterizados por cantidades diferentes de trabajo efectuado. Por ejemplo, si un gas esta
encerrado en un cilindro adiabéatico provisto de un piston, el trabajo realizado por el piston depende-
ré de la velocidad con que el piston se retira, aun cuando la expansion volumeétrica tenga el mismo
valor en todos los casos.

Esta suposicion nos lleva a la conclusién de que la energia €, considerada como una funcién de
las variables de estado x;, debe contener una variable que sea independiente del contorno de S. Esto
se puede inferir a partir de la ecuacion (9). Denotaremos a esta variable de estado con X, y reserva-
remos los simbolos xs, ..., X, para las variables de deformacion del sistema.

Queremos ahora considerar todos los valores de A que son posibles cuando el sistema efectda un
proceso que lo lleva de un estado inicial dado a un estado final. La totalidad de esos puntos puede
ser considerada como un conjunto de puntos sobre una linea. Propondremos ahora una tercera pro-
piedad de los sistemas simples, ella postula que este conjunto de puntos esta conectado en todos los
casos. En otras palabras, los puntos cubren un intervalo finito que, de otro modo, podria extenderse
al infinito en ambas direcciones.

Con la ayuda de esta propiedad, se sigue de la ecuacion (9), que todos los valores posibles de X
también forman un conjunto de puntos conectados bajo las mismas circunstancias, al menos cuando
el rango de valores de las variables de estado esta restringido a un cierto vecindario del estado ini-
cial.

Partiendo de un estado inicial dado, es siempre posible alcanzar el contorno final mediante la
aplicacion de fuerzas externas apropiadas. Méas aun, durante un proceso adiabatico es posible escri-
bir el cambio del contorno del sistema S como una funcion del tiempo. En otras palabras, es posible
escribir las funciones



X1(t), Xa(t), ..., Xn(1), (10)

y exigir que el proceso ocurra de tal manera que las variaciones temporales de las coordenadas sean
descriptas por el conjunto (10). Esta nueva descripcion de un proceso que deja sélo de lado la varia-
cion temporal de xo es mucho mas detallada que la discutida previamente. Sin embargo, queremos
dejar abierta la cuestion de si el estado inicial y las funciones (10) determinan completamente la
magnitud del correspondiente trabajo A durante un proceso adiabatico. Por otro lado, cuando la ve-
locidad a la cual el sistema se deforma se vuelve “infinitamente lenta” o, mas precisamente, cuando
las derivadas

X"1(t), X2(1), ... , X’n(1),

convergen uniformemente a cero, en el limite la cantidad de trabajo A tiene un valor definido. Un
proceso que ocurre tan lentamente que la diferencia entre el trabajo efectuado externamente y los
limites precedentes es menor que la incertidumbre de nuestras mediciones, se llamara “cuasiestati-
co”.

Si para un proceso adiabatico cuasiestatico, se conoce la dependencia del trabajo externo con el
tiempo, se torna posible expresar la ultima variable de estado, Xo, como una funcion del tiempo t.
Esto puede observarse de la ecuacién

g{ Xo(t), X1(t), ... , Xn(D} -0 + A(t) =0

en la cual gy denota el valor inicial de la energia. Consecuentemente, un proceso adiabatico cuasies-
tatico puede ser considerado como una serie de estados de equilibrio, y cada proceso cuasiestatico
reversible le corresponde una curva especifica en el espacio de 10s ;.

Para concluir esta linea de pensamiento adoptamos la ultima suposicion: Durante cualquier pro-
ceso cuasiestatico reversible, el trabajo externo A puede ser determinado como si las fuerzas que lo
producen fueran iguales a las requeridas para mantener el equilibrio. Esto es cierto para todo proce-
so que puede ser considerado como una serie de estados de equilibrio. Sin embargo, esas Gltimas
fuerzas son solo funcion de las variables de estado.

De acuerdo con lo precedente, la expresion para A debe ser de la forma,

At)= [DA (11)

ty
donde DA denota la forma pfaffiana
DA:p]_ dX1+p2 dX2+ oo T Pn an (12)

Y P1, ..., Pn SON funciones de las variables xo, X1, ..., Xn.
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Las funciones p; pueden determinarse experimentalmente midiendo en cada estado de S aquellas
fuerzas que deben ser aplicadas desde el exterior para mantener el equilibrio. En lo que concierne a
los procesos adiabaticos cuasiestaticos, la ecuacion (9) de la primera ley puede ahora escribirse

[ (ge+DR)=0 (13)

0

y, dado que esta relacién es valida para cualquier t, se deduce que sélo tales curvas del espacio
(n+1) dimensional de x; pueden representar procesos adiabaticos cuasiestaticos que satisfagan la
ecuacion pfaffiana

de + DA=0 (14)

Reciprocamente, cada curva en el espacio (n+1) dimensional de x; que satisface la ecuacion (14)
constituye la imagen de un proceso adiabatico cuasiestatico de nuestro sistema simple.

Supongamos que un elemento de la curva estd dado de forma paramétrica por la ecuacion

Xo= Xo (1), X1 = X1 (%), .., Xn = Xn (7) (15)
0<1t<1
Hacemos
T=At

donde t denota el tiempo y A es un parametro. Podemos ahora presentar a los procesos adiabaticos
como satisfaciendo la ecuacion

X1 = X1 (At), X2 = Xo (A1), ..., Xn = Xn (AL)

para cualquier valor dado de A. Para A suficientemente pequefio, el proceso se vuelve cuasiestatico
y, de acuerdo con lo que hemos dicho anteriormente, debe satisfacer la ecuacion (14). Por integra-
cién encontramos que

Xo = Xo (At),
lo que prueba nuestra afirmacion.
Si sustituimos
T=1-At

en la ecuacion (15) descubririamos que para valores de A suficientemente pequefios se obtendria
exactamente la misma curva pero orientada en direccion opuesta. De esta manera se prueba la si-
guiente proposicion:



Los procesos adiabaticos cuasiestaticos de un sistema simple son “reversibles™.

En otras presentaciones de la teoria el concepto de proceso “reversible” se expone como algo
autoevidente; sin embargo, cuando examinamos el tema con mas detalle encontramos que las pro-
piedades que asignamos a los procesos reversibles son exactamente aquellas que hemos usado como
bases para la definicion de nuestros sistemas simples. Las resumimos de la siguiente manera:

Definicién. Un sistema ““simple” dotado de (n+ 1) variables de estado Xo, X1, ... , X5, debe sa-
tisfacer las siguientes condiciones:

1. n de sus coordenadas — por ejemplo, X1, Xz, ... , X, — son coordenadas de deformacion.

2. En un proceso adiabatico, el trabajo externo A no queda univocamente determinado por los
estados inicial y final de S; en las circunstancias dadas, la totalidad de todos los posibles valores
forman un conjunto conectado de nimeros.

3. Durante los procesos cuasiestaticos reversibles el trabajo externo es igual a la integral de
una expresion pfaffiana definida de la forma

DA=py dx; + po dxp + ... + p, dX,

Normalmente se acepta que la primera suposicion concerniente al nimero de coordenadas de de-
formacion implica también otras dos suposiciones. Asi, los ejemplos dados en la pagina 236 consti-
tuyen sistemas simples. Esta suposicion — y la vamos a aceptar de aqui en adelante — es admisible
para sustancias de interés usuales; en particular, es admisible para gases y liquidos. Esto se debe al
hecho de que las conclusiones que extraemos de la teoria concuerdan muy bien con los resultados
de las mediciones.

En contraste, es posible pensar — y parece ser fisicamente razonable suponer — que en la natu-
raleza existen sustancias que nunca pueden ser consideradas como componentes de sistemas sim-
ples. Por ejemplo, este seria el caso cuando la friccion interna de la sustancia en consideracion —
que generalmente es una funcién de la velocidad de la deformacion — no converge a cero durante
los procesos cuasiestaticos. En tales casos, las fuerzas que producen el trabajo externo A dejarian de
ser comparables a las fuerzas de equilibrio. El trabajo A ya no podria ser representado por una ex-
presion pfaffiana como en (12) y, finalmente, los procesos cuasiestaticos ya no serian reversibles.
Nuestra teoria no podria ampliarse para incluir tales sistemas sin adoptar consideraciones posterio-
res. Lo mismo puede decirse, en general, sobre la Termodinamica Clé&sica.

La aplicacion del axioma de la segunda ley de la Termodinamica a procesos adiabaticos cuasies-
taticos en sistemas simples nos permitiran ahora normalizar las variables de estado de tales sistemas
de una manera particular. Sin embargo, a fin de hacer esto, necesitamos aplicar un teorema matema-
tico de las ecuaciones pfaffianas, que pasaremos a demostrar

4. TEOREMA AUXILIAR DE LA TEORIA DE LAS ECUACIONES DE PFAFF
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Dada una ecuacién pfaffiana
dXxg + Xdxg+ XodXo+ ... + XpdX, =0 (16)

en la cual las X; simbolizan funciones diferenciables continuas de las x; y suponiendo que en todo
vecindario de un punto P del espacio de los puntos x; existen puntos que no pueden ser alcanzados
por las curvas que satisfacen la ecuacion, se sigue necesariamente que la expresion (16) posee un
multiplicador que la transforma en una diferencial exacta.

Sean
dg, d1, ..., dp

las coordenadas de P. De acuerdo con nuestra suposicion, existen infinitos puntos P; para los cuales
el punto P es un punto de acumulacion y que tienen la propiedad de que no existe una curva que
satisfaga la ecuacion (16) y que contienga simultaneamente a P y a P; .

No obstante, dado que el coeficiente de X, no se anula, es siempre posible encontrar curvas C;
que satisfagan la ecuacion diferencial (16), contengan a P; y caigan en el plano bidimensional que
contiene a P; y la recta G dada por

Xo=t, x=a (k=1,2,...,n)

si P; no yace sobre esta linea recta. Sea Q; el punto de interseccion de C; con G. De acuerdo con la
manera en que han sido construidas, los puntos Q; deben convergir hacia P a medida que i aumenta.
Los puntos Qj no pueden ser alcanzados desde P a lo largo de la curva que satisface la ecuacion di-
ferencial (16). Esto se debe a que en el caso contrario podriamos incluir la curva C; y alcanzar P en
violacion a nuestra suposicion. De aqui se sigue que en todo intervalo de la recta G que contiene a P
deben existir puntos que son inaccesibles desde P.

Consideremos ahora una linea recta G; que sea paralela a G pero, por lo demas, arbitraria. Cons-
truyamos un cilindro bidimensional que conecte G con G; y sea M el punto en el cual la linea G; es
intersectada por una curva que tiene las siguientes propiedades: La curva satisface la ecuacion (16),
yace sobre el cilindro y contiene a P. Si deformamos el cilindro de alguna manera arbitraria, el
punto M debe quedar fijo; en caso contrario la curva (que satisface la ecuacion (16), yace sobre el
cilindro y contiene a P) podria contener algin punto sobre G que yace en las vecindades de P. De
esta manera, partiendo de P y avanzando via M a lo largo de la curva de la ecuacion (16), se torna-
ria posible alcanzar ciertos puntos Q;.

Desplacemos ahora continuamente la linea recta G;, se observard que M trazara una superficie
n-dimensional que contiene necesariamente todas las curvas que satisfacen a la ecuacion (16) y pa-
san a través de P. Pero como el punto P ha sido elegido arbitrariamente, variando su posicion ob-
tendremos una familia de superficies

P(, X1, X2, ..., Xp) =C



que depende del parametro C y que contiene a todas las curvas que satisfacen a la ecuacién (16).
Los coeficientes de las dx; en las dos ecuaciones

dXo + Xqdxg + Xodxo+ ... + XdX, =0

oF dx, + oF dx, + oF dx, +---+6—Fdxn0 =0
Xo Xy X2 Xn

deben ser proporcionales entre si, y podemos escribir la relacién

dE =g_':{dx0+xldx1+xzdx2+~--+ X ,dx, } 17)
Xo
oF ~ oF
—#0; —=#©

Esto prueba el teorema.

5. NORMALIZACION DE LAS COORDENADAS DE UN SISTEMA SIMPLE
Sea S un sistema simple cuyo estado depende de las coordenadas
&01 Xl’ XZ) L | Xn (18)

donde las Gltimas n cantidades de la serie (18) son coordenadas de deformacidn. Por consiguiente,
el trabajo externo de un proceso adiabatico cuasiestatico estd dado por la integral de

DA=p; dx; + podx, + ... + pp dXy

Los procesos adiabaticos cuasiestaticos del sistema pueden ser representados por las curvas de la
siguiente ecuacion pfaffiana

de+ DA=aa?sd§0+X1dxl+X2dx2+--~+ X dx. =0 (19)
0
Xi =ﬁ+ Pi
OX;

Si a partir de un punto inicial moviéndose a lo largo de una curva que satisface a la ecuacion di-
ferencial fuera posible alcanzar cualquier punto de un cierto vecindario, entonces seria posible su-
poner — a partir de las consideraciones sobre sistemas simples — que a desde cualquier estado ini-
cial puede alcanzarse cualquier estado final mediante procesos adiabaticos cuasiestaticos. Pero, de
acuerdo con nuestro Axioma 11, esto no es posible. Por otra parte, de las propiedades de los sistemas
simples se sigue que de/ 6&y no se anulan idénticamente. Por ello se hace posible dividir la expre-
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sion (19) por del 0y (ignorando ciertos puntos particulares) y de esta manera reproducir exacta-
mente la suposicién de la seccidn precedente.

Se deduce que la expresion (19) posee un multiplicador que no es ni infinito ni cero, si lo indi-
camos mediante 1/M, obtenemos

de + DA = Mdxo (20)
donde X es una funcion especifica de las variables (18). Al comparar (19) con (20) vemos que

ox, o/ BE,
o, M

es diferente de cero. Esto nos permite resolver la ecuacién

X0:X0 (gOI le XZ! e ,Xn)

para & y adoptar a Xo como nuestra (n + 1) —ésima coordenada, en vez de &, y agregarla a las n
coordenadas de deformacion.

Si hacemos esto, la expresion del trabajo
DA=p; dx; + podx, + ... + pp dXp (21)

mantiene su forma original debido a que no contiene el diferencial d&,. Pero las p; deben ser ahora
expresadas en términos de las nuevas variables X, X1, ... , Xn.

Analogamente, la funcién M en (20) debe ser expresada en términos de las mismas variables.

Las curvas que corresponden a procesos adiabaticos cuasiestaticos en nuestro sistema satisfacen
la ecuacion

Xo = Constante (22)

Reciprocamente, cada curva en el espacio de la x; en la cual X, permanece constante puede ser
considerada como la imagen de tal proceso. Esto surge del hecho de que la ecuacién (22) es equiva-
lente a la (19) y ya hemos visto en la seccion 3 que las curvas que satisfacen esta Ultima ecuacion
poseen la propiedad requerida

Observemos ahora que la ecuacion (20) constituye una identidad y sustituyamos en ella DA por
su equivalente en (21). Obtendremos asi las relaciones

Mdxo = de + DA = (ﬁ]dxo (23)
0X,



__oe (i=1,2 ...,n) (24)

Pi ox

Un sistema de coordenadas que tenga todas las propiedades presentadas en (21), (23) y (24) se
llamara sistema de coordenadas “normalizado”. Con respecto a esto, €s necesario tener en cuenta
que todas esas propiedades mantienen su validez cuando X, es reemplazada por una funcion f(x,) de
esa cantidad. EI mismo resultado se obtiene directamente de la teoria del factor integrante de una
expresion pfaffiana.

En termodindmica es posible identificar un sistema de coordenadas normalizado especial que
puede hacerse Gnico con la ayuda de las propiedades fisicas de las paredes rigidas que son permea-
bles s6lo al calor. Esto sera nuestra proxima tarea.

6. CONDICIONES PARA EL EQUILIBIRO TERMICO
Sean dos sistemas simples, S; y S,, con coordenadas normalizadas
XO! Xla ey Xn

yOa yla ---,Yn

estando ambos sistemas separados por una pared rigida permeable al calor. Tal pared se define con
la ayuda de las siguientes propiedades:

1. Las coordenadas de deformacion de los dos sistemas considerados pueden variar independien-
temente luego del apareamiento.

2. Si el sistema total estd adiabaticamente aislado, luego de cada modificacién arbitraria de su
contorno, al cabo de un tiempo finito se establece un estado de equilibrio.

3. El sistema total S existe en un estado de equilibrio cuando, y sélo cuando, las coordenadas x;,
yk satisfacen cierta relacion de la forma

F(Xo, X1, -++y Xn; Yo, Y1, -+-» Ym) =0 (25)

4. Siempre que cada sistema S; y S, alcanzan el equilibrio con un tercer sistema S, bajo las
mismas condiciones, los sistemas S; y S, estan en mutuo equilibrio.

Esta ultima condicion es equivalente a la afirmacion de las siguientes tres relaciones
F(Xo, X1, «++s Xn; Yo, Y1, -+, Ym) =0

G(Xo, X1, -+, Xn; 20, 21, .-, Zk) =0 (26)
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H(o, Y1, -y Yms Zo, Z1, ..., Zk) =0

que describen el equilibrio entre S;, S, y Ss, de manera analoga a la relacion (25), cada una es una
consecuencia necesaria de las otras dos.

Esto es solo posible bajo la condicidn de el es sistema de las ecuaciones (26) sea equivalente a
un sistema de ecuaciones de la forma

p( Xo, X1, .., Xn) = 0( Yo, Y1, -+, Ym) = (20, 21, ..., Z)

En particular, en estas circunstancias es posible reemplazar las relaciones (25) por las ecuacio-
nes

p( Xo, X1, --ey Xn) =T
(27)

G(y01 y11 reey Ym) =T
donde t es una nueva variable.

La variable t se llama temperatura y las ecuaciones (27) son las ecuaciones de estado para S; y
So.

Por otra parte, el sistema de ecuaciones (27) es equivalente al sistema
W{p} =1, W{c}=1,

donde W es una funcion arbitraria. Se observa que las funciones (27) no estan singularmente defini-
das. Esta indeterminacion se expresa mediante la afirmacion de que puede elegirse arbitrariamente
una “escala de temperaturas”.

Nuestra suposicion nos lleva a una ulterior conclusion: de que, al menos, una de las cantidades
0p/oxq, Opc/dyy no es igual a cero. Ciertamente, si alguna de estas cantidades se anula, p y
o dependerian s6lo de X, Xa...., Xn; Y1, Y2...., Ym. Pero todas ellas son coordenadas de deformacion
que pueden variar independientemente una de las otras, por lo que se alcanzarian estados para los
cuales seria imposible satisfacer la ecuacion (25) y esto contradice nuestra segunda suposicion refe-
rida al equilibrio térmico.

Una de esas cantidades, por ejemplo 0p/dXo, €S diferente de cero y, en general, se torna posible
expresar Xo como una funcién de las (n + m + 1) restantes variables si se usa la ecuacion

p=oc

Por esta razon es posible considerar a S como un sistema con (n + m +1) grados de libertad y
con n + m coordenadas de deformacion. De acuerdo con nuestra suposicion de la pagina 239, este
es también un sistema simple y también a él pueden aplicarse nuestras consideraciones.



7. TEMPERATURA ABSOLUTA

De acuerdo con la suposicién de la seccion precedente, la energia € de nuestro sistema combina-
do S es igual a la suma de las energias €; y &, de sus subsistemas. De igual modo, el trabajo externo
A realizado por S durante un proceso arbitrario es igual a la suma de las cantidades A; y A, que es-
tan asociadas con S; y Sy, respectivamente. Ahora, dado que estos Ultimos sistemas son simples y
dado que sus coordenadas han sido normalizadas, podemos escribir

de; + DA; = M(Xo, X1, ..., Xn) dXo
de; + DA, = N(Xo, X1, ..., Xn) dYo
Sumando estas dos ecuaciones obtenemos
de + DA = Mdxp + Ndyp (28)
Dado que hemos demostrado que el sistema S es también un sistema simple y tomando en cuen-
ta la ecuacién 28, concluimos que el miembro de la derecha de la ecuacién (28) también posee un

factor integrante.

Vamos a suponer ahora que en la Naturaleza existe, al menos, un sistema cuya ecuacion de esta-
do contiene una 0 mas coordenadas de deformacion. Ciertamente, la experiencia ensefia que este
caso se da, por ejemplo, en los gases. Si elegimos un sistema asi para Si, se sigue que la funcion p
contiene, al menos, una de las magnitudes xi, Xz...., Xn. Sea, por ejemplo, x;. En este caso, notamos
que en la ecuacién (28) M puede ser considerada con una funcién de

Xo, T, X2, +..y Xn
En lo que concierne a la ecuacion de estado
o(Yo, Y1, - Ym) =T
debemos tomar en cuenta todos los posibles casos.

1. Si o no depende de ninguna variable del conjunto yo, Y1, ..., Ym, debemos insertar un valor de-
finitivo para T en M. En la identidad que ahora surge

du =A(Mdxo + Ndyp) (29)

la funcidn u sélo puede depender de X y de yo de modo que AM y AN también dependen Unicamente
de esas dos variables. Como no hay ninguna y; en M, A no puede contener ninguna coordenada de
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deformacion de S,; Sin embargo, estas Ultimas tampoco aparecen en AN. De aqui se sigue que tam-
bién N es independiente de esas cantidades y es sélo funcion de yj.

2. En los casos en que o depende de la variable y,, podriamos sustituir esta funcion de yo por t
en My por el mismo razonamiento anterior llegariamos a la conclusién de que N es sélo funcion de

Yo.

3. Finalmente consideramos el caso en el que o contiene, al menos, una variable de deforma-
cion. Sea ellay;. Podemos considerar ahora a esta cantidad, asi como a N, como una funcién de

yO! T, y2! Y3, LS | ym

En lo que respecta a la ecuacion (29), AM y AN son también solamente funciones de X y de Yo.
Pero como ni M ni AM contienen y,, Y3, ..., Ym, l0 mismo sera valido para A. Mas aln, N es inde-
pendiente de esas cantidades, ya que en caso contrario AN también contendria esas cantidades.

Empleando razonamientos analogos respecto de las x; es posible llegar al resultado de que | de-
pende como méaximo de Xo, Yo Y T, M depende como maximo de xo y Ty N depende sélo de yo y .

Como AM y AN son también independientes de t, encontramos que

(22 (2

Yy concluimos que la derivada Iogaritlnica
(1]( )
AN Ot

no puede depender ni de X ni de yo. Consecuentemente A debe ser separable en el producto de una
funcién de la variable 1 y una funcion de X, € yo. Por ello, podemos escribir

de la cual se deduce que M de ser de la forma
M = f(t)a(Xo),
y, mediante razonamientos exactamente iguales, debemos tener

N = f(t)B(yo)

La escisién méas general de M y N en un producto de dos factores, uno de los cuales depende so-
lamente de t y el otro de X, 0 de Yy, tiene la forma



M =Cf (r){@} , N=Cf (r)[@} (30)

donde C es una constante arbitraria distinta de cero.

A partir de una determinada escala de temperatura, encontramos que , para un sistema cuya
ecuacion de estado contiene una coordenada de deformacion, el factor f(t) queda casi completamen-
te determinado excepto por una constante multiplicativa. Mas aun tales factores son los mismos
para todos los sistemas de ese tipo.

Notemos que la precedente descomposicion de la funcion N es posible para sistemas que se
examinan bajo las condiciones 1y 2 y se concluye que la funcion f(t) posee un significado fisico
muy general. La escala de temperaturas definida por la funcion

t = Cf(7)

se llama absoluta. A fin de establecer la constante, se acostumbra a fijar la diferencia entre dos pun-
tos fijos, por ejemplo, el punto del vapor y el punto del hielo del agua a presiones determinadas.®*

8. ENTROPIA

Como se ha visto a partir de las ecuaciones (23) y (30), en el caso de cada sistema simple es
siempre posible normalizar las coordenadas a fin de obtener

DA = _ﬁdxl _ﬁdx2 _..._ﬁdxn
0X, 0X, oX,
Oe _ ta(xo)
0X, c

donde t es la temperatura absoluta. Vamos ahora a presentar una nueva coordenada n con la ayuda
de la ecuacion

N—-Mo = Mxo : (31)

La ecuacion (31) puede ser resuelta para X, debido a que M — y, de acuerdo con la ecuacion
(30) también a. — es diferente de cero. De esta manera, el diferencial total de la funcién de energia
asume la forma

%1 Nota del editor. En la actualidad hay un Gnico punto termométrico fijo, el punto triple del agua al que conven-
cionalmente se da el valor 273,16 K.
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de =tdn - DA (32)

Siguiendo a Clausius, llamaremos “entropia” a esta nueva coordenada r. Ella esta definida por
la ecuacion (31) excepto por una constante aditiva arbitraria.

En relacion al sistema S = S; + S,, que hemos considerado en la seccién precedente, para cual-
quier proceso cuasiestatico podemos escribir

de = dg; + dg, = t (dny + dny) — DA— DA,
en la que n; y n2 denotan, respectivamente. las entropias de Sy y S,.

Si ahora expresamos ;1 Y n2 con la ayuda de las ecuaciones

M+M2=n
(33)
Oy _0ep _
on, Oom,

como funciones de x;, yx Y de la nueva variable n, observamos que el diferencial total para el ener-
gia total € mantiene la forma (32). Esto significa que la entropia del sistema total es igual a la suma
de las entropias de sus componentes. Esta propiedad aditiva de la entropia, que persiste aun en par-
ticiones diferentes a las que hemos considerado anteriormente (permeables s6lo al calor) han sido
empleadas para separar S; y S, (tal como se puede inferir de las teorias de esas particiones) y han
inducido a muchos fisicos a considerar a la entropia como una cantidad fisica que, al igual que la
masa, llena todo sistema de volumen finito y que, por contraste, depende de su estado instantaneo.

De acuerdo con la ecuacion (30) si se usan coordenadas normalizadas la entropia depende sélo
de Xo; de modo que la entropia permanece constante en todo proceso adiabatico cuasiestatico. Simi-
larmente, cada proceso efectuado por un sistema simple durante el cual la entropia permanece cons-
tante es, de acuerdo con los argumentos precedentes, reversible.

9. PROCESOS IRREVERSIBLES

Previamente, respecto de los sistemas simples hemos hecho la suposicion de que durante los
procesos adiabaticos, todos los valores numéricos posibles del trabajo efectuado entre un estado
inicial dado y un contorno final determinado forman un conjunto conectado de numeros. Con la
ayuda de la ecuacion

e, X1, X2, ..., Xp) -0+ A =0

que es valida para procesos adiabaticos arbitrarios, calcularemos ahora los valores correspondientes
de la entropia final n. Descubriremos que ellos también Ilenan un segmento entero. El valor inicial



de la entropia, 1o, debe necesariamente constituir un punto de ese segmento. Esto se debe a que du-
rante los procesos adiabaticos cuasiestaticos, que deben también contarse entre los que estamos to-
mando en cuenta, el valor de n permanece sin cambios. Ahora, si ng fuera un punto interno de este
intervalo, se haria posible, mediante procesos adiabéticos, establecer el valor de n en un cierto ve-
cindario de mp. Luego se tornaria posible cambiar las coordenadas de deformacion manteniendo
constante el valor de n. Sin embargo, esto discrepa con el axioma de la segunda ley.

Se deduce que mo constituye un punto terminal del segmento en consideracion y que durante un
proceso adiabatico arbitrario que parta de un punto inicial dado, el valor de la entropia o nunca au-
menta o nunca disminuye.

Si ahora se hace variar el estado inicial, en cambio en la entropia para dos estados iniciales arbi-
trarios de un mismo sistema debe proceder siempre en la misma direccién. Esto es una consecuen-
cia de la continuidad. Ademas, lo mismo es valido para dos sistemas diferentes S; y S, que tengan la
propiedad aditiva de la entropia, lo que se ha discutido en la seccion precedente.

Que la entropia so6lo pueda disminuir o sélo pueda aumentar, depende también de la constante
multiplicativa C de la ecuacion (31). Elegimos esta constante de modo que haga positivo el valor de
la temperatura absoluta t. La experiencia (que debe ser determinada s6lo en relacién con un dnico
experimento) no ensefia que la entropia nunca puede disminuir.

De lo precedente se sigue que siempre existira equilibrio si todos los procesos virtuales admisi-
bles del estado de un sistema simple provocan una disminucion de la entropia y que es imposible
concebir un proceso adiabatico que lleve al sistema considerado desde un estado final dado a un
dado estado inicial si la entropia no es la misma en ambos estados.

Todo proceso durante el cual la entropia varia es ““irreversible”.

10 SOBRE LA POSIBILIDAD DE DETERMINAR EXPERIMENTALMENTE LA ENER-
GIA, LAENTROPIA Y LA TEMPERATURA ABSOLUTA

Es necesario demostrar que las cantidades €, 1 y t, que hemos presentado en nuestros argumen-
tos precedentes, pueden, en cada caso concreto, determinarse realmente mediante experimentos. La
manera mas simple en que esto se puede hacer consiste en suponer que es posible observar procesos
reversibles con un grado adecuado de exactitud. Dado que no hay razones légicas que nos impidan
aceptar esta premisa, concluimos que la ciencia de la Termodinamica puede ser justificada pura-
mente por medios experimentales, esto es, sin adoptar ninguna suposicién referida a la naturaleza
del “calor”.

En realidad, si se adoptara este método, encontrariamos dificultades resultantes de los inevita-
bles errores experimentales. Por esta razon vamos a dividir el problema en dos partes: Primero va-
mos a determinar la escala absoluta de temperaturas. No estoy en posicion de empezar a discutir
este problema en el presente trabajo debido a que para este proposito se requieren argumentos mas
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bien extensos. Sin embargo, si t es determinada se hace relativamente facil calcular € y n — tal co-
mo veremos en la proxima seccion — mediante un analisis de las mediciones que se pueden efec-
tuar con gran precision.

Supondremos que tenemos un sistema simple S cuyo estado depende de las variables
&O: le X21 LR | Xn

donde las x; denotan a las coordenadas de deformacion. Luego, supondremos que se han determina-
do las siguientes funciones:

1. La ecuacién de estado de S en términos de un escala arbitraria T de temperaturas o
W&o, X1, X2y oov , Xn) =T (34)
2. Los coeficientes de la expresion pfaffiana del trabajo A
DA=py dx; + p2 dxz + ... + pp dX, (35)

3. Los coeficientes de la ecuacion de Pfaff para procesos adiabaticos cuasiestaticos:

0=————(de+ DA)=dg, + X,dx, + X,dx, +---+ X ,dx, (36)
Og | 0x

A fin de determinar los coeficientes Xi, Xz, ..., X,, imaginamos los siguientes experimentos:
Consideramos procesos adiabaticos del sistema durante los cuales una Unica coordenada de defor-
macion, por ejemplo x;, aumenta en un cierto Ax; mientras que X, Xs, ..., X,, S& mantienen constan-
tes. Medimos ahora el cambio A&, que sufre & durante este proceso. Si Ax; es lo suficientemente
pequefio, y si el proceso es lo suficientemente lento debemos tener

AX,
para el estado inicial dado.

De acuerdo con nuestros resultados anteriores, la expresion pfaffiana (36) debe tener un multi-
plicador A que la transforma en una diferencial exacta. Si nuestra teoria es correcta, esto solo es po-
sible cuando las cantidades x; satisfacen ciertas ecuaciones diferenciales que deben existir para cada
sistema particular.

De este modo tendremos la ecuacion

A(dEq + X dx; + X,dx, +---+ X 10X, ) = dxg



que puede ser integrada. Habiendo elegido para X, una de sus posibles integrales, introducimos X
como una nueva coordenada. Luego, a partir de la ecuacion (34)

(X0, X1, -, X)) =71 (37)

y la ecuacion (35) retiene su forma original, excepto que las p; deben ser expresadas como funcio-
nes de las nuevas variables.

En lo que concierne a la temperatura absoluta, elegimos la forma
t=p(z)
y de las ecuaciones (24) y (32) concluimos que
de = B(t)au(xo Jdxo — pydx; =+ = pndx,, (38)

Deben determinarse las funciones o y  para que la ecuacion (38) pueda ser integrada.

En primer lugar, esto sélo es posible si la ecuacién (35) es también integrable para un valor
constante de xo. A su vez, esto impone a las p; ciertas condiciones que deben ser satisfechas para
cada sistema. Luego hacemos

Xy = ap, X3=as, ..., Xn= an,
donde las a; son constantes e introducimos la notacion

T=0(Xg, X1,85,+,8, )= F(Xg,%;) (39)

pl(x01xl1a2""’an)=g(X01X1) (40)

Podemos ver ahora que la expresion
BT (%o, %, Doxodx — g(Xo, Xy JdXy

es una diferencial exacta, y esto introduce la condicion

g [f (XO ) Xl)(aa%)(xxo +a—g =0

1 0%

(41)
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Si introducimos en el segundo miembro de esta ecuacidn x; como funcion de xo y t de la ecua-
cion (39) el mismo debe poder separarse en el producto de una funcién de X, y una de t. Para ello
podemos escribir

_0g/0xy _
of 1 0%, ¥(x)o(c)

De aqui podemos, finalmente, obtener

T

t=B(t)= CI@(T)dr+C'

T

(o)== (%)

C y C’ denotan constantes que deben ser determinadas.

La primera de estas dos ecuaciones representa la temperatura absoluta, mientras que la segunda
nos permite calcular la entropia

1
n-no=g [ o)

La constante de integracion C se determina usualmente fijando convencionalmente la diferencia
D entre las temperaturas absolutas t; y T, de dos estados de referencia®*2 De modo que

D

for

La ecuacion (38) puede ser integrada si se le introducen los valores de o y B hallados mas arri-
ba. Esto puede ser hecho siempre en casos concretos debido a que deben satisfacerse las condicio-
nes de integrabilidad. Obtendriamos asi

e—g,=C'(N—-mp)+F (M, X1, X,)

Hemos visto que el empleo de procesos reversibles nos permiten determinar la temperatura ab-
soluta excepto por una constante aditiva; la energia interna puede ser determinada excepto por una
funcion lineal de la temperatura.

La falta de determinacion puede ser obviada si se puede calcular la constante C’ , de una vez y
para siempre, referida a un proceso irreversible particular. Por ejemplo, podemos observar un pro-

%2 ver nota al pie de la pagina 246



ceso durante el cual no se efectlia trabajo externo. En tales casos, la energia interna permanece
constante, mientras que las variables de estado experimentan cambios medibles. Esto produce una
ecuacion lineal para C’.

En el caso de gases perfectos, los calculos son los siguientes. Si elegimos como variables de es-
tado la presion p y el volumen v de una masa constante, la ecuacion de estado, es

pv=r1
La ecuacion de las adiabaticas es:
pv?*! = Const.
Luego, podemos poner
vx, y pv=xo
Las ecuaciones (39) y (40) se vuelven
T = f(Xo, X1) = Xo, X1
P = g(Xo, X1) = Xo, X4 ¥

y la ecuacion (41) es ahora
\ 1
JOTCARERS

de modo que

t=p(t)=Cr+C', a(xo)=ciyxo

I
dge=| X4 C Xo |dXo — xoxl'(y'l)dx1
v Cy

Xo X X
g—gy=—21—+C'log=%
Y Y
0, reintroduciendo t y v,
t C/t C'lv
8_80 = +
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Se hace ahora necesario recurrir a un proceso irreversible a fin de determinar C’.

Durante una expansién adiabatica sin trabajo, t permanece constante. Luego, C’k = 0 y pode-
mos deducir facilmente la bien conocida férmula

11. DETERMINACIONES PRACTICAS DE £ Y 0

En esta seccion supondremos conocida la escala absoluta de temperaturas y nuevamente denota-
remos a las variables de estado de un sistema simple S mediante

E_,Ol le XZ! LR | Xn
Supondremos que podemos medir los siguientes datos:
1. La ecuacion de estado.

2. las funciones ps, p2, ... , Pn €N la expresién pfaffiana del trabajo externo.

- e . . oe
3. El calor especifico a volumen constante. Esto ultimo significa que podemos determinar —a

valores constantes de Xi, Xz, ... , Xy 0 con la ayuda de mediciones calorimétricas 0 mediante la ob-
servacion de algunos procesos irreversibles.

Del item 1 se deduce que podemos elegir las (n + 1) coordenadas
t1 Xll X2) LR Xn

como nuestras variables independientes, donde t nuevamente denota la temperatura absoluta. Ex-
presada en esas coordenadas, la ecuacion (32) toma la forma:

n
ds=t[a—n)dt+ E I B I
ot - OX;

Dado que esta debe ser una diferencial exacta, las condiciones de integrabilidad dan

on _op;i . _
“L="N (i=1,2,...,n 42
ox, ot ( ) (42)

Ademas, tomando en cuenta el item 3, concluimos que es conocida la cantidad



on _oelat
ot

(43)

Las ecuaciones (42) y (43) nos permiten calcular la entropia n, excepto por una constante aditi-
va a condicion de que se satisfacen ciertas relaciones de integrabilidad entre p; y de/ct. Sustituyendo
los valores de la (42) en de, obtenemos

n
de= t(aa—?)dt + Z[t %— pijdxi (44)
1

la que se puede integrar tan pronto como se satisfacen las condiciones precedentes.
Integrando las ecuaciones (42), (43) y (44) obtenemos los datos requeridos.

Si hubiésemos medido los calores especificos a valores constantes de fuerzas externas en vez de
hacerlo a volumen constante, llegariamos, exactamente, a célculos analogos. Sin embargo, seria
necesario calcular el “potencial termodinamico”

€ - P1X1—P2X2- ... = PnXn

en vez de la energia .

12. SISTEMAS CRISTALINOS

Todos los argumentos expresados anteriormente, pueden extenderse de manera de incluir el ca-
so general en el que algunas sustancias son sélidas y poseen naturaleza cristalina.

La unica diferencia es que las cantidades que caracterizan tales fases son diferentes a las em-
pleadas previamente. Ademas del volumen V es necesario presentar los invariantes de deformacion,
tal como han sido definidos en la teoria de la elasticidad. Dado que estipulamos que las fases indi-
viduales son homogéneas, esas cantidades asumen el mismo valor en todos los puntos de la fase y
pueden ser empleadas como las coordenadas termodinamicas para el conjunto de las fases.

En vez de la presion, que deja de ser independiente de la direccion, es necesario introducir “in-
variantes mecanicos”, esto es, los coeficientes que aparecen en la expresion pfaffiana para el trabajo
externo y que constituyen las coordenadas de deformacion. Esas, también se pueden obtener a partir
de la teoria de la elasticidad.

En todos, necesitamos trece pardmetros en vez de dos, a saber V y p, que hemos analizado ante-
riormente. En el caso de sistemas cristalinos especiales, este numero puede reducirse.

Por contraste, las coordenadas quimicas my; que hemos estudiado en la primera seccion de este
trabajo, permanecen iguales que antes.
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Ahora, aun considerando fases Unicas, todas esas cantidades estan relacionadas unas con otras
mediante ciertas ecuaciones. Esto contrasta con el hecho de que previamente hemos encontrado
ecuaciones limitantes adicionales que surgian s6lo de las interacciones entre las superficies en con-
tacto. Nuevamente, sobre el tema de esas relaciones, le sugiero al lector que consulte la teoria del la
elasticidad.

13, OBSERVACIONES SOBRE EL RANGO DE VALIDEZ DE LAS LEYES DE LA TER-
MODINAMICA.

El método que hemos empleado a fin de deducir los resultados principales de la Termodindmica
(aunque se pueden pensar otras maneras de establecer esta teoria) y, en particular, los conceptos de
“temperatura absoluta” y “entropia” nos obligan a aceptar que esos teoremas y conceptos estan li-
gados a muchas suposiciones, Consecuentemente, el rango de validez de lo precedente es corres-
pondientemente estrecho.

Evidentemente, ciertas generalizaciones son inmediatamente posibles. Por ejemplo, es posible
eliminar la suposicion de que sustancias diferentes deben ser homogeéneas. Para lograr esto, sélo se
necesita considerar a las variables de estado, — que conocemos de antemano — como funciones de
las coordenadas espaciales. Las definiciones de energia y trabajo efectuado deben ahora modificarse
con la ayuda de integrales apropiadas. Las dificultades que surgen como resultados de tales genera-
lizaciones son de naturaleza puramente matematica, es facil removerlas y ver que nuestros resulta-
dos no son afectados.

Similarmente es facil analizar el caso cuando se deben incluir las fuerzas de capilaridad; un ana-
lisis de este problema puede encontrarse en el trabajo de Gibbs citado anteriormente, que parece
contener todas las ideas principales requeridas para una solucion satisfactoria de este problema.

En problemas de radiacion, en problemas de transferencia de calor y, en particular, en el estudio
de la termodinamica de las sustancias en movimiento, se introducen dificultades de naturaleza com-
pletamente diferentes.

Aun en el caso mas simple del fendmeno de radiacion, para definir el estado, o el concepto, de
sistemas equivalentes, ya no es posible el tratamiento con un namero finito de variables. Esto se
debe a que tanto la emisividad como el coeficiente de absorcidon de una sustancia debe ser definida
para cada longitud de onda de modo que el uso de coeficientes numéricos ya no es suficiente. En
vez de eso, debemos introducir funciones que dependen de una o mas variables. La diferencia es la
misma que la que se encuentra en la Mecanica cuando se efectla una transicion de sistemas dotados
con un namero finito de grados de libertad a la mecanica de variaciones continuas.

Debemos tomar en cuenta que el concepto de temperatura no es primario. En otras palabras, se-
ria posible establecer las diversas variables de estado sin hacer uso de esta cantidad. Hemos visto
que la temperatura entra en nuestros calculos a través de consideraciones concernientes a ciertas
condiciones de equilibrio. Podriamos ahora intentar definir la temperatura de un sistema radiante S;
con referencia a la condicion de que esta en equilibrio con uno de nuestros previos sistemas S, cuya



temperatura t se conoce de acuerdo con nuestra anteriores consideraciones. Esto es debido a que el
sistema S, debe considerarse también como un cuerpo radiante; y es dable pensar que existen dos
sistemas S’ y S, que, desde el punto de vista de la termodinamica ordinaria y empleando menos
variables de estado, estan en estado idénticos pero cuando se los examina desde el punto de vista de
la radiacidn difieren entre si. Por esta razon S; no necesita estar en equilibrio simultdneo con S, y

”’, y cada vez que se da este caso es imposible asignarle una temperatura t en el sentido ordinario
del término. Antes de dar una respuesta a la cuestion precedente, la misma debe tratarse mediante
un analisis detallado. Similares reservas se aplican al concepto de entropia debido a su definicion
esta estrechamente ligada al concepto de temperatura absoluta.

En lo referente a la termodinamica de los fluidos en movimiento (y aqui uno puede incluir tam-
bién la teoria del flujo de calor) las dificultades son de naturaleza diferente en tanto los procesos
pueden ser analizados sin tomar en consideracion la radiacion.

Presumiblemente, en este caso podriamos asignarle cierta temperatura a cada punto del sistema
y considerarlo como si fuera una funcion del tiempo. Por lo tanto, es posible que tal temperatura
dependa de todas las variables de estado, es decir, en este caso también de las velocidades.

A pesar de todo esto, no podriamos emplear nuestros métodos para la determinacion de las fun-
ciones de la energia debido a que todos los procesos se han tornado irreversibles debido a la friccion
interna, algo no que puede despreciarse.

Bonn, 10 de diciembre de 1909.
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La Termodinamica es un intento de encuadrar en un conjunto
de relaciones las observaciones experimentales de las
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cuales, el llamado Segundo Principio, ha suscitado maultiples
debates acerca de su real significado v su aleance. La variable
principal involucrada en este principio es la entropia, que si bien
tiene una definicion univoca, el cociente entre el calor que
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