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0. PREMIO INFORMAL

Cuando los insignes organizadores del Seminario «Orotavay me invitaron a par-
ticipar como ponente en su ciclo anual de conferencias, me sugirieron como tema a
desarrollar la historia de la termodinamica. Pero, cuando vi escrito el titulo de la
conferencia, referido a tres grandes cientificos del siglo pasado, no pude evitar pen-
sar en lo injusto de nuestra memoria colectiva porque dejaba a un lado uno de los
fisicos mas eminentes del final de siglo, Ludwig Boltzmann, cuya participacion en la
historia de la termodinamica fue realmente decisiva. Posteriormente, me di cuenta
del posible refinamiento de los organizadores que habian deseado remedar a Alejan-
dro Dumas cuando publicé Los tres mosqueteros. Como ustedes sin duda saben los
tres mosqueteros eran cuatro, y el cuarto era el que jugaba el papel de protagonista
mas destacado.

Por ello no se extrafien que haya afiadido en el desarrollo de la historia un cuarto
personaje, e incluso que haya sustituido uno de los personajes de la historia por otro
que no aparece en el titulo. Encontraremos que juega un cierto destino tragico, si es
que realmente la historia de la ciencia nos puede proveer de situaciones de este género.
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1. INTRODUCCION PROPIAMENTE DICHA

No es exagerado decir que la fisica clasica se desarrolld a lo largo del siglo XIX
y se consolid6é como la ciencia que explicaba muchas de las cuestiones conocidas
referentes a la naturaleza inanimada. Después del gran desarrollo de la Mecanica
como teoria cientifica a lo largo del siglo XVIII, el nuevo siglo conté como su mayor
éxito la sintesis del electromagnetismo realizada por la escuela britanica y que tuvo
como exponente mas evidente la obra de Maxwell.

Sin embargo la descripcion de la naturaleza se enriquecid con otra sintesis, que
sin tener la rotundidad expositiva de la teoria electromagnética, configurd una mane-
ra de entender los fenémenos de tranformacidn entre calor y trabajo mecanico. Esa
otra teoria fue denominada de varias maneras. Recibid primeramente el nombre de
Teoria dinamica del calor pero fue conocida posteriormente con el nombre de 7er- -
modindmica. Su constitucion fue compleja y su historia estuvo marcada por la in-
comprension. La polémica casi siempre estuvo presente en su desarrollo, pero alum-
bré una forma hasta cierto punto nueva de concebir la explicacion de la naturaleza.

Observo en el programa que han tenido la amabilidad de enviarme los organiza-
dores, que ustedes han tenido la oportunidad de conocer una parte importante de la
historia, la correspondiente a los trabajos de Sadi Carnot, quien ha pasado a la poste-
ridad por haber definido por primera vez una ley que después se conoceria como
Segunda Ley de la Termodinamica o Ley de Carnot. El intervalo que existe entre los
trabajos de Carnot y los de Helmholtz y Clausius estuvo lleno de actividad, tanto en
cuestiones referentes a la teoria del calor como a la diferente manera de concebir la
materia. Cito ésto no para complicar el relato, sino porque puede no entenderse la
vivacidad de la polémica que se suscitd en la segunda mitad del siglo XIX, sin cono-
cer esa primera parte de la historia.

Si consideramos la termodindmica como una teoria ya constituida, tenemos que
reconocer que se organizo principalmente en torno a dos principios; el primero que
habitualmente se denomina principio de conservacion de la energia y el segundo
reconocido como principio de Carnot. Sin embargo en el orden histérico el segundo
fue formulado antes que el primero y el primero no se acepto, en principio, como un
principio general de conservacion sino simplemente como un principio de equiva-
lencia calor/trabajo. Al lado de esta complicacion hay que situar otra, la representa-
cién que se tuvo del calor durante la primera mitad del siglo XIX.

Toda la representacion antigua sobre el calor gird en torno a las diversas teorias
que se tenian sobre los fluidos imponderables. Segun una tradicion bastante extendi-
da, la idea del calorico como fluido entr6 en crisis a finales del XVIII gracias a los
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trabajos de Rumford. Sin embargo, esta conviccion esta poco justificada historica-
mente. El calérico fue mantenido en la fisica durante muchas décadas, como por
ejemplo en los trabajos de Laplace y su equipo de cientificos que colaboraron en un
proyecto de la envergadura de la Mechanigue Celeste. El mismo Sadi Carnot lo
utilizé para la deduccion de su principio. Estos fisicos usaban el caldrico aunque no
tenian necesariamente que considerarlo como algo real. El problema era qué imagen
podia sustituir el caldrico.

La alternativa se abri6 paso por medio de modelos mas mecanicistas, conside-
rando el calor como una forma de movimiento. El problema residia entonces en cual
era la sede del movimiento. Los modelos cinéticos corpusculares de Waterstone,
Herapath y Joule brindaron una alternativa al caldrico. El calor era una forma de
movimiento de las moléculas o los atomos. Pero los atomos eran tan hipotéticos
como el calédrico, ya que no se disponia de ningun observable de su existencia. Por lo
tanto el recurso a esas entidades invisibles no arreglaba demasiado el problema, sim-
plemente lo trasladaba de lugar.

En la década de los cuarenta podriamos describir la situacion de la forma si-
guiente. Se disponia de una determinacion cuantitativa de la equivalencia entre ca-
lor-trabajo, calculada con notable cuidado por Joule y que no era compatible con una
idea de caldrico indestructible. Se contaba con una formulacion del principio de Car-
not deducida usando la hipotesis del caldrico. Los filésofos naturales britanicos, fun-
damentalmente, defendian una imagen corpuscular de la materia basada en la hipdte-
sis atémica pero no tenian una aparato matematico que pudiera calcular ninguna
variable significativa.

En este contexto el primer trabajo relevante fue el realizado por Thomson (que
posteriormente recibiria el titulo de Lord Kelvin) que se propuso mostrar que los
trabajos de Carnot y Joule eran compatibles, pero la definicion general de los dos
principios y la formulacion de la teoria corrio a cargo de otros cientificos como Hel-
mholtz y Clausius.

2. LOS PRECEDENTES DEL PRINCIPIO DE CONSERVACION

Los trabajos de Helmholtz fueron de una gran importancia, porque supusieron la
incorporacion de una tradicion de fisicos, o fildsofos naturales, que utilizaron la no-
cidn de conservacion para defender una vision unitaria de la naturaleza. Sin embar-
go, se necesita un cierto cuidado a la hora de valorar la importancia real de esas
nociones por lo que pasamos a hacer una breve presentacion de ellas.

Una de las tentaciones mas perversas que asaltan al historiador de la ciencia es
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dejarse llevar por la literalidad de las palabras que utilizan los cientificos de cada
época, algo que puede provocar grandes distorsiones de interpretacion. Quiza un
ejemplo especialmente relevante sea el uso de la nocidn de conservacion. En la pri-
mera mitad del siglo X1X casi todos los cientificos usaban de una u otra forma la
palabra conservacion. Por ello puede parecer que todos tenian una nocién, mas o
menos primitiva, de lo que después seria la conservacion de la energia. Sin embargo,
no conviene precipitarse en hacer un juicio de este estilo. En este caso conviene tener
en cuenta que casi todos los filosofos naturales estaban convencidos de la necesidad
de utilizar la conservacion como una expresion de otra cosa que no es dificil detectar.

Dejemos aparte aquellos que utilizaron la conservacion como una propiedad de
los fluidos imponderables. Toda la escuela de Laplace la utilizé como una hipotesis
de trabajo adecuada para desarrollar el gran programa de investigacion que trataba de
reducir al analisis matematico fenomenos eléctricos, magnéticos y calorificos cono-
cidos entonces. No puede decirse precisamente que su procedimiento no fuera fecun-
do y ahi estan la electrostatica de Coulomb o la interpretacion de las transformacio-
nes adiabaticas de Poisson como ejemplos elocuentes!’.

Los segundos que utilizaron nociones rudimentarias de conservacion fueron los
ingenieros constructores de maquinas. Dejando aparte el caso de las maquinas hi-
draulicas, tratado con especial cuidado por Lazare Carnot® , las que verdaderamente
atraian la atencion de los ingenieros eran las maquinas de fuego, es decir, las que
transformaban calor en trabajo. Pero no puede decirse que en términos generales
fueran muy adelante en sus analisis tedricos. Siempre se quedaron «pegados» al estu-
dio de problemas de rendimiento. El primero que consideré teéricamente las maqui-
nas que habian sido disefiadas para realizar un trabajo practico fue Sadi Carnot. Sin
embargo, en ningiin momento public6 nada que hiciera sospechar a sus contempora-
neos que la pregunta general sobre el rendimiento podia tener una traduccion en la
obtencidn de un equivalente «universal» entre calor y trabajo. Hoy sabemos que en
los tltimos afios de su vida se dedico a este problema porque sus escritos pdstumos,
donados por su familia en 1873 a la Academia de Ciencias de Paris, asi lo muestran.
Pero precisamente por ello no pudieron influir en sus contemporaneos®.

' La tradicion laplaciana fue seguida por una gran parte de los cientificos parisinos de la época napoleénica.
Para ellos los fluidos imponderables aseguraban una imagen suficientemente ductiles al analisis que manejaban. Su
imagen del mundo se podia reducir a un esquema de corpiisculos y fuerzas. Representaron tal vez la mejor expresion
de la tradicion newtoniana.

? Las maquinas hidratlica atrajeron la atencion de los ingenieros franceses de finales del X VIII y primeros del
XIX. Cfr. Gillipie-Youschievitch Lazare Carnot Savant, Paris 1979, Ed. Vrin.

? Estos escritos postumos muestran un interés real de Sadi Carnot por los fendmenos de conversion calor-
trabajo. Manifiestan un conocimiento pormenorizado de los experimentos desarrollados por Rumford y la influen-
cia que tuvieron los fenomenos del caldrico radiante. Cfr. en la edicion de R. Fox de Reflexions. Paris 1978 Ed. Vrin
pp- 239-264. Pero la muerte prematura del cientifico impidi6 la difusion de sus ideas.
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Finalmente, se puede citar un amplio y heterogéneo grupo de fildsofos naturales
donde afloré la idea de conservacion a través de la nocion de transformacion. Por
fortuna, disponemos de un resumen de la opinidn comin sobre esta cuestion ofrecido
por Robert Mayer en 1845®. En una memoria explicativa de una anterior de 1842,
publicada en los Annalen der Chimie und Pharmacies ofrece un catalogo de veinti-
cinco experimentos donde se puede comprobar «la metamorfosis de las cinco fuerzas
fundamentales» de la naturaleza. Esas cinco fuerzas fundamentales son la caida libre
de los cuerpos, el movimiento, el calor, el magnetismo, la electricidad y las transfor-
maciones quimicas.

Tanto las expresiones que utiliza Mayer como su misma clasificacion ya eran
anacroénicas para su época, pero muestran la conviccion que poseia acerca de la natu-
raleza toda la escuela de la Naturphilosophie. Utiliza expresiones en desuso como
corriente galvanica y afinidad quimica porque su horizonte intelectual estaba cerca
de una escuela filosofica, la Naturphilosophie, cuya influencia estaba en decadencia
ya en esa época en la universidad alemana.

En ese catalogo de experimentos se pueden detectar gran parte de los efectos
basicos descubiertos desde 1800 por los filosofos naturales britanicos, italianos, ale-
manes y daneses como son la pila galvanica, la electrolisis, la interaccion galvanis-
mo-magnetismo, los pares termoeléctricos y las primeras interpretaciones de la fun-
cion clorofilica de los vegetales. Junto a ellos se proponen experimentos de transfor-
macion trabajo mecanico a calor y viceversa, ademas de fenomenos 6pticos y de
radiacion.

Pero cuando se procede a la lectura y analisis de los experimentos propuestos
por Mayer se descubre que no ofrece otro marco teérico que la conviccion de una
naturaleza unitaria, causa primordial de todos los efectos que son esas fuerzas funda-
mentales de la naturaleza antes citadas. Su perspectiva tedrica no supera a la de Sche-
[ling y a pesar de todos los célculos ofrecidos, basicamente aritméticos, no propor-
ciona una definicion adecuada de un principio de conservacion.

Sin embargo se puede reparar en que existe una diferencia fundamental con la
tradicion mecénica mencionada anteriormente. Ahora la conservacion no es una pro-
piedad que expresa una identidad en un proceso, sino mas bien una tolerancia a la
hora de exponer la variedad de la naturaleza. El inico momento en el que da un
equivalente medianamente exacto es cuando se habla de la transformacién trabajo
mecanico-calor.

En realidad, la nocién de conservacion no tenia una funcion reguladora en la

*R. Mayer Die orgaﬁische Bewegung in threm Zusammenhange mit dem Stoffwechsel, Heilbronn, Verlag der
C. Drechslerschen Buchhandlung, [845.
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explicacion de Mayer. Pero tampoco lo habia tenido en todas las innumerables teo-
rias surgidas para justificar las experiencias que manifestaban los fendmenos de con-
version. Si consideramos, por ejemplo, las teorias desarrolladas para explicar el fe-
némeno del galvanismo, a partir de la experiencia de Volta, algunas de las cuales se
deben al mismo Volta y otras a Davy o a Oersted, comprobaremos que toda la expli-
cacion gira en torno al problema de si €l galvanismo es o no un fenémeno eléctrico,
entendida la electricidad como aquello que se obtiene en las maquinas electrostaticas
y que se interpreta como un fluido imponderable. Para justificar la corriente galvani-
ca los sabios de la época utilizan las imagenes mas diversas pero la favorita es la que
presenta la materia como polar y activa, aplicable a muchos de los fendmenos de
conversion que llamaron la atencion, como la experiencia de Oersted o de Seebeck.
Pero en ningln caso se hace uso de una idea de conservacion distinta a esa convic-
cion de que de la unidad de la naturaleza se puede deducir de la unién de sus efectos.

No se puede terminar este epigrafe sin mencionar un tipo de exposicion donde
aparece la nocidn de conservacion en esta primera parte del siglo XIX. Efectivamen-
te, en esta época se escribieron tratados de divulgacién donde se utilizaba la nocion
de conservacion como un elemento racional para evitar las tentaciones creacionistas.
Las presentaciones mas relevantes se deben a los grandes divulgadores de la época,
entre los que podemos citar a Grove y a Faraday. El primero en su ciclo de conferen-
cias impartido en 1843 y publicado bajo el titulo On the Correlation of Physical
Forces y el segundo desde 1834 hasta 1842 cuando dedic6 varios ciclos de conferen-
cias a explicar el progreso de la ciencia de su época, utilizando la conservacién como
un remedio contra la solucion teologica a los fendmenos de transformacion.

Pero ni de esas exposiciones, ni del célebre ciclo de conferencias impartido por
Faraday en 1843 con el sugerente titulo On the correlation of Physical Forces cabe
deducir ninguna forma cientificamente eficaz de utilizar el principio de conserva-
cion. Para probar esto basta seguir el desarrollo de la vida intelectual de Faraday.
Este cientifico se opuso a la utilizacion del principio de conservacion de la energia,
precisamente cuando ya estaba formulado como una ley cientifica. Como resultado
de las investigaciones de Geoffrey Cantor® podemos conocer de una forma mas pre-
cisa sus ideas sobre la conservacion de la energia, sobre todo en su altima época
como investigador. Puede asegurarse que Faraday, después de ser generoso en la
formulacion de un gran principio de conversion de fuerzas fue poco complaciente
con los trabajos de Joule y menos generoso todavia con las formulaciones de Ranki-
ne y Helmholtz del principio de conservacion de la energia. La razon es relativamen-
te simple: no necesitaba el principio para construir sus teorias sobre las lineas de

5 G. Cantor Michael Faraday, Sandemanian and Scientist London: 1991. Mcmillan Press. pp. 185 y ss.
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fuerza y, ademas su formulacion fuerte, la energia es la base de la naturaleza, tropeza-
ba con sus convicciones religiosas ya que veia en el principio una especie de panteis-
mo religiosamente peligroso.

De todo lo expuesto aqui hasta ahora cabe deducir que hasta 1845 dificilmente
puede hablarse de un principio de conservacion que supere en la fisica el plano de la
conviccion metafisica o personal, por mas que estuvieran puestos sobre la mesa de
laboratorio todos los elementos necesarios para su formulacion. Pero no cabe con-
fundir la mencién de un problema para deducir que ya ha sido resuelto.

3. LA SOLUCION PRIMERA:
LA RELEVANCIA DE LA PROPUESTA DE HELMHOLTZ

Habitualmente se asocia la solucion a una formulacion precisa del principio de
conservacion de la energia con los trabajos experimentales para la determinacion del
equivalente realizados fundamentalmente por Joule y Holtzmann. Los estudios de
Cardwell y Holton, entre otros, permiten conocer hoy con cierta precision como le-
garon a determinar la magnitud exacta. De hecho, son un elemento fundamental para
hacer una prehistoria de la termodinamica clasica que después fue formulada, como
mencionabamos al principio, por Clausius y Thomson.

No obstante, no podemos dejarnos arrastrar por la seduccion que tiene para el
historiador la determinacién del momento del descubrimiento del equivalente y la
determinacion de su valor exacto. En este caso, a nuestro juicio, se puede afirmar que
la importancia para la fisica de la época no vino tanto de esos trabajos pioneros como
de su reformulacion posterior y de su difusion. Es uno de esos casos de la historia de
la fisica en los cuales la reconstruccion tiene un valor para analizar la articulacion de
la teoria superior al proceso de descubrimiento.

Encontramos esa reconstruccion del principio asociada a un grupo de cientificos
alemanes que ha recibido del historiador Robert Paul el sugerente nombre de manda-
rin ethos. Los nombres de Virschow, Du-Bois-Reimond y Helmholtz representan tal
vez lo mas granado de ese colectivo de cientificos que adquirieron una gran influen-
cia intelectual en Europa durante la segunda mitad del siglo XIX. Y fue concreta-
mente Helmhotlz quien Ilegd a entender la relevancia de las ideas que circulaban en
la fisica acerca de la conservacion. Primeramente, fue él quien convencid a Liebig
que publicara un articulo en los Annalen der Chimie und Pharmacie escrito por un
médico que muchos tomaban por loco, llamado Robert Mayer, y quien defendi6 siem-
pre el valor de sus trabajos, si se sabian reformular convenientemente.
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Pero dejando aparte estos incidentes biograficos, la extensa y plural obra de
Helmholtz cuenta con una abundante proporcidn de trabajos sobre la conservacién
de la energia. De todos ellos el mas interesante ahora para nuestra historia es el pri-
mero, una conferencia dada ante la physicalische Gesellschaft de Berlin el 23 de julio
de 1847. Esta sociedad, fundada tres afios antes por los tres cientificos mencionados,
tenia como objetivo defender una nueva manera de concebir la fisica en Alemania,
alejandose de las posiciones tradicionales dominadas por la Naturphilosophie y el
neohumanismo. Preconizaba un fisica mas cercana a la matematica que se desarrolla-
ba entonces en la universidad de Gottingen donde los trabajos de Gauss y Weber
habian conseguido un gran predicamento en campos conexos con la fisica como el
magnetismo.

La conferencia a la que nos referimos llevaba por titulo Uber die Erhaltung der
Kraft, eine physicalische Abhandlung. De todas las que escribio y dicté Helmholtz
con ese titulo es la inica que desarrolla cuidadosamente una formulacion matemati-
ca. Las demas, leidas a lo largo de los treinta afios siguientes en diferentes universi-
dades, aunque mantuvieron el titulo de la primera carecian de ese aparato matemati-
co y estaban dedicadas a la difusion y defensa de un principio que solo se asento
lentamente en la comunidad.

Volvamos a la primera conferencia. En ella Helmholtz muestra un conocimiento
pormenorizado de todos los fenomenos de transformacion que hemos mencionado
mas arriba y de los trabajos de los fisicos franceses contemporaneos pertenecientes a
la escuela laplaciana y a la de Fourier, asi como los trabajos de Carnot y Clapeyron.
Pero 1a ordenacion de la exposicion no sigue esas vicisitudes historicas ni se detiene
en ninguna consideracion sobre aspectos metafisicos de la naturaleza. El problema es
abordado desde el analisis del principio de conservacidn de las fuerzas vivas, es decir
desde la mas estricta tradicion mecanica. Para él la conservacion de la fuerza debe ser
una generalizacidn que ofrezca el mismo rigor que la conservacion en la mas pura
mecanica partiendo de «las leyes de la estatica, del llamado principio de las acelera-
ciones virtuales». Como se comprueba siguiendo el texto la conservacion vuelve a
aparecer como un caso de invariancia analoga a la identidad perseguida en la mecani-
ca.

La conservacion en ambitos como el calor, la electricidad o el electromagnetis-
mo se puede deducir de la aplicacion del principio de conservacion en los teoremas
mecanicos. Hay que advertir que las teorias fisicas utilizadas por Helmholtz no fue-
ron las posteriormente dominantes. Para el calor hacia uso de los trabajos de Clape-
yron y Holtzmann y en el caso del electromagnetismo se refirio a los trabajos de
Weber. Ignoro los trabajos de Thomson, e incluso los de Clausius por ser demasiado
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recientes para un investigador que no era un especialista. Tal vez por el caracter de
las teorias que €l eligid pudo realizar el reduccionismo mecanico que permitia acep-
tar la reduccion de la mecanica newtoniana a la mecanica lagrangiana. Las dos supo-
siciones basicas de la conferencia son: primero que todos los fendmenos de la natura-
leza son reducibles a procesos mecanicos y que hay una entidad bésica de la natura-
leza que se conserva. Segun estas presuposiciones la conferencia podria ser recons-
truida siguiendo la sugerencia de El Kana®:

1) La «fuerza newtoniana» es un concepto fundamental de la naturaleza.
2) Lafisica es reducible a la mecanica
3) El concepto fundamental de la fisiologia es el de «fuerza de viday;
la fisiologia es reducible a la fisica, es decir a la mecanica
4) Hay una entidad basica que se conserva

Pero para que la conclusion esté suficientemente fundamentada debe tenerse en
cuenta, a juicio de Helmholtz, primero que las formulaciones newtoniana y lagran-
giana de la mecanica son equivalentes y segundo que la entidad fundamental de la
fundamentacién lagrangiana es lo que posteriormente se denominaria «energia me-
canica», y esta entidad se conserva.

La repercusion de la propuesta de Helmholtz fue notable en el &mbito aleman,
donde se libraba una batalla de influencias entre los epigonos de la filosofia romanti-
ca alemana y una nueva fisica tedrica. De hecho, cuando se publicé la memoria se
interpreté como un ataque a cualquier forma de vitalismo. No obstante las teorias
fisicas que recogian los fenomenos térmicos y electromagnéticos cambiaron y la re-
formulacion del principio de conservacion en sus nuevos términos, es decir sus suce-
sivas reformulaciones, fue un proceso que llevo décadas. Aunque fuera una cuestion
puramente nominal, la propuesta de Rankine de introducir un nombre especial para
esa entidad conservativa, la palabra energia, proporciono claridad al reservar el nom-
bre de fuerza exclusivamente para otras situaciones mecanicas.

La memoria de 1847 fue publicada en Gran Bretaiia en 1853 por el editor Ri-
chard Taylor en sus Scientific Memoirs [pp.118 y ss]. Produjo un notable interés
entre los cientificos britanicos, pero no se aplicé a la teoria hasta pasadas varias
décadas, fundamentalmente por la aparente incompatibilidad entre la teoria electro-
magnética de Weber, base del trabajo de Helmholtz, y la nueva teoria electromagné-
tica de Maxwell. En la década de los ochenta las reformulaciones de la misma teoria

* Yehuda El Kana «Helmholiz'x “Kraft": An Illustration of Concepts in Flux» en Historical Studies in the
Physical Sciences 2 1970 pp. 270-1.
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de Maxwell ya aplicaban el principio de la conservacién de la energia como una
herramienta heuristica de extraordinario valor.

Como conclusidn a este apartado diremos que el principio de conservacion de la
energia, aunque se baso en una creencia romantica y metafisica muy generalizada,
aunque se expresé muchas veces en términos de equivalencia entre rendimiento de
diferentes procesos del funcionamiento de una maquina, se consolido y se convirtio
en un principio cientificamente relevante para la construccion de teorias de la mano
de la vieja mecanica que continud siendo en el siglo XIX una magnifica ayuda para
interpretar la naturaleza.

4. LA APORTACION DE CLAUSIUS

Mientras que los trabajos de Helmholtz estuvieron dirigidos a generalizar los
resultados de las equivalencias entre lo que se denominaria mas tarde distintas for-
mas de energia, la actividad de Clausius se centré mas bien en el desarrollo de la
teoria de gases y en la formulacion adecuada del segundo principio de la termodina-
mica. Conviene sefialar en principio la diferencia de talante entre Helmholtz y Clau-
sius. Mientras que el primero pertenecid a una influyente grupo de cientificos inter-
disciplinares que escribieron de fisica, geometria y fisiologia, Clausius represento la
primera generacién de cientificos dedicados a una sola ciencia. Ademas, Clausius
tuvo una proclividad notable al desarrollo de teorias antes que a la experimentacion.
repartio su ensefianza entre Zurich, Wurzburg y Bonn desde 1855 hasta su muerte en
1888 y mantuvo un activo contacto e interés por la ciencia como muestra su amistad
con John Tyndall. Su concentracién en temas relacionados con el calor le permitio
establecer los fundamentos de la termodinamica y su interés por los modelos mecéni-
cos corpusculares abrio el paso a ideas que desembocarian en la Mecanica Estadisti-
ca.

Ya en 1850 publico una contribucién a la termodinamica incipiente en su trabajo
Uber die bewegende Kraft de Wéirme, aunque en trabajos anteriores ya se encuentran
los rudimentos de sus ideas que le llevarian a rechazar la teoria del caldrico en favor
del nuevo principio de equivalencia calor/trabajo de Joule. Pero la diferencia entre
Clausius y los demas cientificos era que su tratamiento pretendia ser tedricamente
mas sofisticado. La teoria del calorico en boga en aquellos momentos se apoyaba en
un entretejido matematico bastante sufil y se basaba en dos hipétesis:

1) El calor del universo es una cantidad constante.
2) El calor presente en una sustancia es una funcion de estado de esa sustancia.
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Clausius neg6 la primera basadndose en el principio de equivalencia. Respecto a
la segunda, Clausius establecié la diferencia entre trabajo interno, para las fuerzas
intramoleculares y trabajo externo contra la presion circundante. Esta distincion fue
utilizada por él mismo para desarrollar su teoria, aunque fue Lord Kelvin quien le dio
el nombre de energia intrinseca.

El principal problema con el que se enfrentaba Clausius, sin embargo, era la
compatibilidad entre la equivalencia calor/trabajo y la funcién de Carnot/Clausius
que, en principio se basaba en la teoria del caldrico. La idea de estos 1ltimos cientifi-
cos era que las maquinas ideales debian producir igual cantidad de trabajo con igua-
les cantidades de calor cuando se operaba en intervalos iguales de temperatura. Clau-
sius, para redefinir la funcién de temperatura, utilizé las sugerencias de Clapeyron
por las que se debia considerar el equilibrio gas/vapor y afiadié que los gases perfec-
tos debian caracer de fuerzas internas.

En un segundo articulo, publicado en 1854, Uber eine verdnderte Form des
zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wirmetheorie relacion6 la nueva forma de
concebir la funcion de temperatura de Carnot/Clapeyron con una nueva funcién que
después denomind entropia. Entonces denominé al nuevo teorema simplemente
«principio de equivalencia entre transformaciones». Para establecer el teorema
simplemente concibi6 un ciclo que involucrara sélo dos tipos de operaciones: una
conversion de calor en trabajo a una temperatura y una transferencia de calor de una
temperatura mas alta a otra mas baja. Llamaba equivalentes a ambas
«transformaciones» porque se podian sustituir una por otra —en el mismo ciclo, por
supuesto—. Por ejemplo, supongamos que se ha dado una transferencia de calor,
entonces, si actiia el ciclo en sentido inverso el calor podria devolverse a su temperatura
original y se produciria una conversion de trabajo en calor. Clausius asigné valores
de transformacion positivos a esos procesos y negativos a sus opuestos y establecid
que los valores de transformacion podrian ser funciones universales de calor y
temperatura, QF (1) y Q F(t,,t).

La determinacion de la funcion F(1,,£,) le llevo a la expresion

Q,F(t,,t_;) = - Q]F(t,) + QzF(tz)

Sumando todas las transformaciones de un ciclo:

D OF) =0,
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Partiendo de estos calculos, Clausius cred una nueva funcidn de estado para un
ciclo:

J.a’Q/T =0

Posteriormente esta funcién recibié el nombre de entropia. La descripcion de
Clausius hizo fortuna en el ambito aleman y su dictum sobre el comportamiento de
los sistemas termodindmicos reasumié de una forma paradigmatica la fuente de todas
las polémicas. Afirmé: «La energia del mundo es constante; la entropia tiende a un
maximo.

;Queria decir eso que el mundo mecanico de las reversibilidades, el mundo del
suefio laplaciano, tenia una direccion, un tiempo intrinseco? No podemos dedicar
aqui mucho espacio para relatar las vicisitudes de una polémica que involucr6 no
s6lo a cientificos sino también a fildsofos y a literatos.

Qued¢ asi planteada una polémica que se centraba en la validez de la extrapola-
cién de una ley que habia sido obtenida para sistemas muy definidos, operando cicli-
camente, en una analogia de las maquinas térmicas. Pero ademas de las cuestiones de
validez de las interpretacion de una teoria se planted la misma interpretacion de la
nocidn de la entropia. En este punto Clausius se planted realizar una interpretacion
de esta funcion en el marco de la teoria de gases a la que dedicod gran parte del
esfuerzo investigador de su vida cientifica.

5. LOS PROBLEMAS DE LA TEORIA DE GASES

Como ya hemos dicho anteriormente, la interpretacion cinética de los gases go-
zaba de gran predicamento entre la comunidad cientifica britdnica. De alguna manera
puede decirse que Clausius fue el receptor de la teoria en centroeuropa. La forma de
transmision de este tipo de teoria puede verse como un buen ejemplo de como se
difundia el conocimiento cientifico en la segunda mitad del siglo X1X.

Los rudimentos de la teoria fueron establecidos por Herapath y Waterstone, pero
fue Joule quien lo difundié en 1847 en una célebre conferencia titulada On Matter,
Living Force and Heat dictada en Manchester. En ella dictaminé la muerte de la
concepcion del calor como sustancia y dio una interpretacion mecanica segun la cual
el calor era energia cinética de las moléculas o energia potencial resultado de las
fuerzas de atraccion intermoleculares. Estas ideas fueron incorporadas al trabajo de
Herapath Mathematical Phyiscs, aparecido un afio mas tarde.

Era habitual que los resultados mas relevantes de los trabajos cientificos fueran
editados en forma de restimenes en revistas al uso. En Alemania August Kronig,
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profesor de la Realschule de Berlin, era editor de Fortschritte der Phyisk, una revista
anual que daba cuenta de los progresos en fisica. Sus propios trabajos en fisica no
fueron relevantes, pero sus resumenes de 1856 y 57 decicados a la teoria cinética de
los gases aunque no contenian ninguna novedad en si mismos gozaron de una amplia
difusidn e influencia por las ideas que transmitian, pertenecientes fundamentalmente
a Joule y Herapath. Por ello las contribuciones de Kronig son consideradas como un
estimulo de la moderna teoria de gases.

Parece que [a publicacion de Kronig estimulé a Clausius a escribir sus propias
ideas al respecto. No era su primera contribucion a este tema, pero fue la mas decisi-
va. En 1847 escribi6 un articulo de titulo sugerente: Uber die Art der Bewegung,
welche wir Wdrme nennen. Ya no se trataba de discutir sobre si el calor era o no una
forma de movimiento sino de describir las hipdtesis de como era ese movimiento. A
partir de este momento explicd sus ideas primero acudiendo a analogias entre calor,
luz vy sonido, exposiciones hechas para el gran publico de Zurich, lugar donde ense-
fiaba entonces, y después dando un contenido preciso a las descripciones generales.
El problema que encontr6 desde el principio fue que la teoria estaba fuertemente
condicionada por el tipo de sistema que se podia elegir y que condicionaban las
hipotesis iniciales. '

Por ejemplo para un gas permanente, que obedeciera las leyes de Mariotte y
Gay-Lussac, se tenian que tomar en cuenta unas condiciones como las siguientes:

a) El espacio ocupado por las moléculas debia ser infinitesimal en compara-
cidn con el espacio ocupado por el gas.

b) La duracion del impacto de un choque, es decir, el tiempo que tarda una
molécula para cambiar su movimiento, debia ser infinitesimal en compara-
cion con el tiempo que transcurriera entre dos choques.

¢) La influencia de las fuerzas moleculares debia ser infinitesimal, tanto cuan-
do se acerquen unas a otras en un choque como cuando describen las tra-
yectorias entre dos choques.

Estas hipdtesis permitieron a Clausius hacer predicciones matematicas del com-
portamiento de los gases permanentes. También realizé estudios sobre el comporta-
miento térmico de los cambios de estado, de la situacion de evaporacion, etc. Final-
mente contribuyo a hacer mas plausible el modelo cinético al introducir el concepto
de recorrido libre medio de las moléculas para explicar el relativamente lento proce-
so de mezcla entre dos gases.

En la década de los sesenta se disponia, por tanto, de una teoria muy sugerente
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para explicar el comportamiento de un gas. La cuestion era encontrar en este contex-
to una interpretacion de los comportamientos termodinamicos. La interpretacion del
primer teorema de la termodinamica, el principio de conservacién de la energia, no
representaba mayores problemas. Era el segundo principio el que iba a resultar un
obstaculo cuya superacion supuso una nueva perspectiva para analizar el comporta-
miento de los gases. Esto fue realizado por un fisico austriaco llamado Boltzmann.

7. EL NACIMIENTO DE UNA NUEVA MECANICA

Cabe destacar ante todo la modificacion de la perspectiva tedrica que supuso el
paso de la teoria cinética de Clausius a Boltzmann. Este Gltimo era un cientifico
perteneciente a una generacion posterior a Clausius y a Helmholtz y disponia de una
formacion mas parecida a la gran generacion de fisicos de nuestro siglo vy, de hecho,
abordé la no fécil tarea de convencer a sus contemporaneos de la conveniencia de
introducir los nuevos métodos estadisticos en la mecanica.

El punto central del trabajo de Boltzmann en fisica tedrica fue la reconduccion
de la termodindmica y la mecéanica y la eliminacion de las contradicciones entre los
procesos mecanicos reversibles y los procesos termodinamicos irreversibles. Consi-
guid este objetivo poniendo en relacion la entropia S de un sistema con su estado W
de probabilidad. La formula que expresa esta relacion es la que figura debajo del
busto del pantedn familiar en Viena. Asi, su contribucion a la mecénica estadistica
seria lo que hemos recibido directamente de €l y figura hoy en nuestros estudios de
fisica por mas que la presentacion de sus conclusiones se inscriba dentro de un marco
mas amplio en los manuales de fisica con que los estudiantes han de trabajar en las
universidades. Desde este punto de vista, Boltzmann fue un autor creativo, ya que su
trabajo dio como resultado novedades en el ambito de la ciencia.

Pero hemos de sefialar que no sélo fue un innovador. Sus resultados cientificos
nuevos se encuentran enmarcados en el conocimiento que tuvo de la ciencia de su
época, y precisamente en el tratamiento que hizo del saber comtn de la ciencia nor-
mal. Fue un profesor universitario que tuvo que transmitir no sélo sus propios resul-
tados, sino todo el cuerpo del saber que entonces constituia la ciencia fisica. Pode-
mos verlo si consideramos el amplio abanico de sus publicaciones, que incluian tra-
tados generales de mecanica, electromagnetismo, etc. No puede considerarse esta
actividad menos importante para comprender la ciencia de su época. Hoy estamos
asistiendo a un renacimiento del interés hacia la historia de la ciencia y sabemos que
hemos de acudir a este tipo de actividad enciclopedista que han tenido los cientificos
del siglo XIX y parte del siglo XX para entender el contexto del saber que nos trans-
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mitieron. Por eso no podemos tacharla de actividad secundaria o menor, ya que al
estudiarla entendemos mejor el marco en el que se inscriben los descubrimientos mas
originales. Para conocer con propiedad la trama cientifica de una sociedad determi-
nada, es necesario atender a la actividad docente e investigadora integral de los cien-
tificos que la componen. Podemos decir que Boltzmann, por su temperamento perso-
nal y su talante cientifico, se encuentra en uno de los nudos principales del entramado
de la sociedad cientifica centroeuropea de la segunda mitad del siglo XIX. A este
respecto hemos de sefialar como ejemplo el interés que tuvo por difundir las contri-
buciones de Maxwell, la elaboracion de los tratados de mecanica, su preocupacion
por la actividad experimental de sus compafieros de universidad en Gratz, Viena, etc.
De la misma forma que el estudio de los manuales cientificos que estudid en su
juventud nos da una idea precisa del caudal de conocimientos con que comenzo su
actividad de investigador, la lectura de sus obras mas generales, de los tratados y
manuales escritos por él mismo afios mas tarde, nos da una informacidn preciosa no
solo sobre la configuracion de la ciencia de su época, sino también sobre sus métodos
de trabajo y, en definitiva, sobre su propia heuristica.

Ademas existe un aspecto en su obra que a nuestro juicio tiene una importancia
primordial: nos referimos al nivel filoséfico. Aunque nunca se considero a si mismo
filosofo y muchas veces ridiculizé lo que €l entendia por filosofia, tal vez por un
inadecuado conocimiento de los autores que menciona, hallamos entre sus obras al-
gunas monografias y trabajos que hoy dia recibirian la calificacion de filosoficas. A
partir de un momento determinado de su vida encontrd interesantes las reflexiones
sobre la naturaleza de las teorias cientificas, sobre la validez del uso de determinadas
hipdtesis, como la hipdtesis atomistica, y sintio curiosidad por las reflexiones filoso-
ficas de otros autores como Helmholtz, Ostwald, Mach, entre otros. En definitiva,
desarrollé su actividad cientifica en el contexto que después daria lugar al Circulo de
Viena.

Esta filosofia, que ha sido durante muchas décadas una corriente de pensamiento
dominante y que ha influido poderosamente sobre todos nosotros, se produjo en tor-
no a un movimiento filoséfico que se origind en la época de Boltzmann y que tuvo el
exponente maximo en el pensamiento de Mach. Aunque aquél tuvo gran interés por
las tesis de este fildsofo, nunca las comparti¢. Hasta cierto punto fue su oponente, ya
que no tuvo inconveniente en defender posiciones contrarias a las de aquél. Algunas
de sus tesis, que después heredaria el Circulo de Viena, se pueden ver en sus obras
histéricas que se refieren a la mecanica y a la termodinamica. Boltzmann no las
acept6 nunca en los términos que pretendia Mach. Efectivamente, aquél estuvo siem-
pre mas preocupado por la fecundidad cientifica y por la reflexién sobre el modo de
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proceder de la inventiva, estando en este sentido enormemente atento a las implica-
ciones que se podian deducir de las consecuencias fisicas de sus teorias. Por lo tanto,
fue hasta cierto punto una alternativa a Ia filosofia de la ciencia incipiente y es rele-
vante el interés que L. Wittgenstein mostro por sus puntos de vista. En nuestros dias,
roto ya el monopolio de la filosofia del Circulo de Viena, ha nacido un interés por las
reflexiones de Boltzmann y podemos explicarnos que su nombre merezca un trata-
miento en las enciclopedias de filosofia contemporanea, como la de P. Edwards.

Con el fin de situar al auditorio en el contexto de la obra fisica de Boltzmann,
comenzaremos dando un bosquejo de la evolucién de sus ideas sobre la mecanica
estadistica, ciencia que surgio como generalizacion de los trabajos que otros cientifi-
cos como Clausius habian realizado en el contexto que hemos mencionado en los
epigrafes anteriores.

Efectivamente, la principal contribucién de Boltzmann se dio en un campo muy
especifico que recibié el nombre de mecanica estadistica. Dentro de esta parte de la
fisica que ¢l contribuyd a fundar, destaca un problema cuya solucién preocupd du-
rante toda |a vida al fisico austriaco; nos referimos a la explicacion de la irreversibi-
lidad de los procesos naturales y concretamente a la irreversibilidad expresada en la
segunda ley de la termodinamica.

Si tuviéramos que resumir la intencién de Boltzmann y la tesis general que sub-
yace en los escritos que se refieren a este tema, dirfamos que su objetivo fundamental
fue mostrar que se podia explicar la segunda ley de la termodinamica en términos
mecanicos. Unicamente habria que buscar el modo de modificar el planteamiento
mecanico clasico para que fuera posible tal reduccion. Aqui jugé un papel importante
la persuasion que tuvo toda su vida sobre el valor de los métodos de la mecéanicay su
resistencia a arrinconarlos entre la emergencia de otros modos de concebir las teorias
fisicas. Siempre defendid que la mecanica todavia podia ser fecunda sdlo con tener la
precaucién de plantear los problemas que se suscitaban en termodinamica de una
manera nueva. De la misma manera que defendi6 una forma nueva de considerar la
atomistica, desarrolldé nuevos métodos de tratamiento mecanico en sistemas que re-
querian un analisis estadistico; de este tratamiento nuevo surgiria la mecéanica esta-
distica. La mecanica clasica seria, seglin esto, un instrumento adecuado para los pro-
cesos individuales y la mecanica estadistica seria adecuada para procesos que englo-
pan un gran nimero de individuos, como ocurre en el caso de los gases. Puede com-
prenderse, por lo tanto, la relacion que existe entre este planteamiento y las dificulta-
des que tuvo que afrontar a consecuencia de su atomismo.

Tanto el primer articulo publicado por Boltzmann en 1866, primer trabajo de
relevancia cientifica, como el Gltimo, que aparecio pdstumamente en 1907, se refie-
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ren a la teoria cinética de los gases. Ademas conviene sefialar que, a pesar de la deuda
innegable de los trabajos de Boltzmann con respecto a R. Clausius y J. C. Maxwell,
el primer trabajo citado contiene desarrollos originales.

En el articulo titulado Sobre el significado mecanico del segundo principio de la
teoria del calor, publicado en 1866, Boltzmann intenta establecer la conexion entre
la segunda ley de la termodinamica y el principio de minima accion. En él podemos
leer: «El propdsito de este articulo es dar una prueba puramente analitica y totalmen-
te general de la segunda ley de la termodinamica, asi como descubrir el teorema en
mecanica que le corresponde». En definitiva pretendia traducir a términos mecanicos
las contribuciones que R. Clausius habia hecho anteriormente al introducir el con-
cepto de entropia y al enunciar la segunda ley en la forma como la conocemos actual-
mente. Modestamente, Boltzmann se limitd a la discusion en el caso de un gas consi-
derado estrictamente periddico, es decir, dejando a un lado el problema de la irrever-
sibilidad, probando un teorema que, como una contribuciéon mecanica, es una forma
generalizada del principio de minima accién; en él aparece ya una primera forma de
la entropia en términos mecénicos y la expresion de la temperatura absoluta en fun-
cion de la energia cinética de las moléculas.

Aunque no nos podemos detener mucho en este asunto, diremos que R. Clausius
descubrio el mismo teorema cinco afios mas tarde, pero siguiendo un camino distin-
to. La prioridad de Boltzmann no fue nunca puesta en tela de juicio, pero este fisico
se sintio muy halagado por haber visto refrendado su descubrimiento por un autor del
prestigio de Clausius.

No se puede ponderar suficientemente la importancia que tuvo Maxwell para el
desarrollo de las ideas cientificas de Boltzmann y el papel de éste en la difusion del
electromagnetismo maxwelliano. Sélo haremos mencion mas detenidamente a la
importancia que tuvieron para nuestro fisico los trabajos del escocés sobre teoria
dindmica de gases y sobre su tratamiento estadistico. Creemos no exagerar si deci-
mos que este aspecto determind los trabajos de Boltzmann a partir de 1867, ya que
éste quedd absolutamente marcado por el tratamiento estadistico de los gases. Maxwell
fue el primero en probar que para conocer las propiedades de los gases no es necesa-
rio conocer la velocidad y posicion de cada una de las moléculas que pueden conside-
rarse sus componentes, sino que basta saber el nimero medio de moléculas que tie-
nen una posicién y una velocidad, mostrando ademas que /as velocidades estdn dis-
tribuidas en las particulas por medio de la misma ley conforme a la que los errores
se distribuyen en las observaciones en la teoria de 'método de los cuadrados mini-
mos’.

A partir del afio 1868 Boltzmann incorpor¢é los resultados de Maxwell, generali-
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zandolos para el caso de gases complejos en presencia de un campo de fuerzas exter-
no. El resultado fue la generalizacién de la correspondiente ley de equiparticidn de la
energia y el planteamiento del analisis de la naturaleza del equilibrio termodinamico,
punto éste fundamental para abordar el problema de la irreversibilidad de los proce-
sos naturales. Para estipular las condiciones del equilibrio era necesario determinar
los valores que podian tomar las magnitudes de las moléculas que constituian el
sistema; la hipotesis que adopto fue que en el curso del tiempo las coordenadas y las
velocidades de las moléculas toman todos los posibles valores que son compatibles
con la energia total del gas. Esta hipotesis fue llamada posteriormente «hipédtesis
ergddica».

En el afio 1872 publicé Boltzmann el articulo fundamental sobre este tema, ya
que en ¢l dio la primera derivacion del incremento de entropia en los procesos irre-
versibles uniendo las leyes mecénicas y las leyes de la probablidad. Demostr6 que la
ley de distribucién de velocidades de Maxwell determina el estado de equilibrio de
un gas: sea cual sea el estado inicial que tenga un gas, debe siempre aproximarse en
el limite a la distribucion encontrada por Maxwell.

En el articulo citado hay una seccion que merece un comentario especial. Esta
dedicada a una derivacion alternativa del teorema fundamental que Boltzmann consi-
derd mucho mas clara e intuitiva. La idea bésica consistia en tratar la energia como
una variable discreta y no continua; como consecuencia, la ecuaciéon fundamental se
sustituia por un conjunto de ecuaciones diferenciales que ahora denominariamos es-
tocasticas y no lineales. Llamamos la atencién sobre ese punto porque muestra de un
modo especialmente claro la preferencia por los procedimientos atomisticos en lo
que podriamos llamar «atomismo metodoldgico.

A partir de 1875 Boltzmann tuvo que hacer frente a varias objeciones sobre la
deduccidon que figuraba en el articulo de 1872. No son objeciones que se refieran al
aspecto matematico, sino a las implicaciones que suponia el tratamiento de la irrever-
sibilidad por procedimientos mecanicos. Podemos distinguir dos tipos de objeciones:
las propuestas por Loschmidt y las realizadas por Zermelo.

El punto fundamental del argumento de Loschmidt se centraba en suponer
que la irreversibilidad de la segunda ley dependia de las condiciones iniciales
especiales y no de las leyes que gobiernan el movimiento de las moléculas. En
definitiva suponia que el analisis mecanico del segundo principio no podia dar
cuenta de la irreversibilidad. Frente a este tipo de argumentos, Boltzmann insis-
tid siempre en el caracter estadistico de la segunda ley. La objecion de Loschmi-
dt ponia de manifiesto, segin Boltzmann, cémo la segunda ley esta intimamente
relacionada con la teoria de la probabilidad. El problema no consistia en que
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pudieran existir estados altamente improbables, sino en la medicion de su proba-
bilidad.

No era Boltzmann el tnico que insistia en el caracter estadistico de la segunda
ley; ya diez afios antes Maxwell escribia a su amigo Tait sobre la certeza estadistica
de la segunda ley de la termodinamica. Inventd, en la correspondencia que tuvo con
su amigo, un ser que fue denominado por Thomson «demonio de Maxwelly, que
podia llevar un estado altamente probable a un estado improbable. El ejemplo consis-
tia en un pequefio ser del tamaifio de la molécula de un gas que podia «separary las
moléculas rapidas de las moléculas [entas, o podia separar la mezcla de un gas en sus
componentes. El demonio de Maxwell seria un demonio mecanicista clasico que
atentaria contra la evolucion mas probable del gas en cuestion. Ahora bien, poder
realizar este experimento mental, por muy plausible que fuera mecanicamente, no
significaba atentar contra el caracter estadistico de la segunda ley de la termodinami-
ca. Significaba unicamente la imposibilidad de explicar un proceso termodinamico
por medio de la pura mecanica clasica.

Analogamente, Boltzmann insistio en su respuesta a Loschmidt en que la clave
de la segunda ley es una expresion directa de las leyes de probabilidad, ya que la
entropia de un estado mide su probabilidad, y la entropia aumenta porque los siste-
mas evolucionan de los estados menos probables a mas probables.

Una consecuencia inmediata de las respuestas de Boltzman a Loschmidt fue una
nueva presentacion del segundo principio. De alguna manera abandond el plantea-
miento cinético clasico y ensayd un procedimiento nuevo para describir la distribu-
cion de un estado. Este nuevo método se basaba en contar directamente el namero de
caminos distintos por medio de los cuales podia realizarse una distribucién. El proce-
dimiento utilizado era totalmente combinatorio. La distribucién que manifestaba el
equilibrio del sistema era entonces no sélo la Ginica distribucién estacionaria, sino la
que debia ocurrir de un modo preferente, ya que se conseguia a través del maximo
namero de caminos posibles. A partir de este momemo Boltzmann prefirié siempre
este tipo de presentacion.

La otra objecion que tuvo importancia en este contexto fue Ja que le propuso el
joven ayudante de Max Planck, llamado Zermelo. Este, utilizando un teorema de
Poincaré, mostro que, de acuerdo a la teoria cinética, un gas aislado se comporta casi
periodicamente. Es decir, un sistema que se componga de particulas en las que las
interacciones scan fuerzas dependientes unicamente de su posicién en el espacio,
puede adoptar cualquier configuracion. Boltzmann contesté en dos articulos separa-
dos por un afio de intervalo; el primero hacia referencia al teorema de Poincaré, el
segundo propiamente a la objecion de Zermelo.
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Boltzmann respetaba el teorema matematico de Poincaré, pero negaba que, como
suponia Zermelo, fuera necesario eliminar los estados iniciales que no suponen pro-
cesos irreversibles. En su contestacion se recordaba que junto con Clausius, Maxwell
y otros cientificos, habia repetido incansablemente que las proposiciones de la teoria
de los gases tienen el caracter de una verdad estadistica. En estos articulos que co-
mentamos, escritos en los afios 1896 y 1897, decia con tristeza: «el trabajo de Zerme-
lo demuestra que mis trabajos no han sido todavia comprendidos; a pesar de todo
puedo alegrarme, ya que esta publicacion es una prueba de que en Alemania soy
objeto de alguna atenciony. De ninguna manera podia aceptar, como sugeria Zerme-
lo, que la fisica necesitase elegir entre la segunda ley de la termodinamica y la inter-
pretacion mecanica de la naturaleza.

La amargura de las palabras de Boltzmann en la cita que hemos insertado en el
parrafo anterior hace referencia a la soledad que sentia entre sus colegas alemanes y
austriacos. Sin embargo, querriamos referirnos al contexto en el que escribid estas
palabras. En el afio 1894 fue invitado a Inglaterra a la reunion anual de la Asociacion
Britanica para el Progreso de la Ciencia. La reunién tuvo lugar en Oxford. Alli se dio
cuenta que sus ideas eran mejor aceptadas que en el continente, y que el auditorio
estaba realmente interesado en la teoria cinética y en sus puntos de vista sobre la
termodinamica.

El tratamiento mecanico original de Boltzmann dio lugar a la apertura de un
nuevo capitulo en fisica. La mecanica a la que se referia no era ya la mecanica clasi-
ca, sino la mecanica estadistica. El grado de certeza ya no era el que se derivaba de
una ley determinista, sino de una ley probabilitaria.

Pero como el desarrollo histérico de la ciencia no es lineal, tampoco lo fue el
de la termodindmica. Después de los trabajos innovadores de Boltzmann, otro fisico
llamado Josua Gibbs ensayo con éxito llevar los planteamientos mas tradicionales de
Clausius hasta un grado de generalidad que la teoria no habia conocido hasta enton-
ces.

8. LOS TRABAJOS DE GIBBS

Gibbs aprendi6 el valor de una termodindmica que ya estaba en un estado de
madurez en la década de los setenta. EI mismo ya era un investigador que habia
publicado poco pero que habia aprendido bastante fisica en su estancia en Paris,
Heidelberg y Berlin, durante su viaje europeo.

En 1873 publicé su articulo «Graphical Methodo in the Termodynamics of Fluids»y.
En ¢l muestra que se dio cuenta de la importancia del concepto de entropia para
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describir un sistema termodinamico. Supone que es un concepto de comparable im-
portancia al de energia, temperatura, presion y volumen, y combino las ecuaciones de
Clausius para obtener la expresion

dU =TdS - PdV
dU =dQ - tdW
dS=dQ/T

dW = pdV

Esta relacion contiene sélo variables de estado del sistéma, ¢liminando las mag-
nitudes que no son diferenciales de una funcion de estado dQ y dW.

Siguiendo esta sugerencia propuso diagramas alternativos a los clasicos de p/v
que habia popularizado Clapeyron; en principio propuso los diagramas Temperatura/
Entropia o Volumen/Entropia.

Estudié si la interrelacion entre las curvas que describen procesos de igual tem-
peratura, igual energia, igual entropia eran independientes de como se continua el
diagrama termodinamico y si se deducian directamente del equilibrio termodinami-
co.

En un segundo articulo de 1873 ampli6 la discusion geométrica analizando las
propiedades de una superficie que representaba la ecuacion termodinamica funda-
mental de una sustancia pura. Las relaciones termodinamicas aparecian mas clara-
mente si se utilizaba la representacion ortogonal entropia, energia 'y volumen. Gibbs
sugirié que la femperatura y presion de un cuerpo en un estado cualquiera estaba
determinada por el plano tangente a la superficie en el punto correspondiente, ya que
tenian las ecuaciones

T =(0ul/0s)
-P =(6u/8v)S

Esta manera de representar las propiedades termodinamicas de un cuerpo en
equilibrio termodinamico podia utilizarse también cuando las diferentes partes de un
cuerpo estaban en diferentes estados (por ejemplo, una mezcla de liquidos/gas, o dos
formas cristalinas diferentes de una misma sustancia pura).

A continuacion, Gibbs mostrd como se podia utilizar la superficie termodinami-
ca para discutir la coexistencia de varias fases (liquido, sélido y gas) de una sustancia
pura y la estabilidad de esos estados bajo situaciones dadas de presion, volumen y
temperatura.
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Como puede verse los trabajos de Gibbs continuaban una tradicién de termodi-
namica clasica. Aparecieron en una publicacion relativamente obscura Transactions
of the Connecticut Academy of Arts and Sciences, una revista poco importante. Pero
Gibbs suplio la dudosa amplitud de circulacion de esta revista con una frenética acti-
vidad postal. Envio su articulo a muchos cientificos y uno de ellos era Maxwell quien
se convirtié en uno de sus mas avidos lectores. Fue entonces cuando Maxwell enten-
dié el sentido de la nocién de entropia, que Gibbs habia extraido directamente de
Clausius, e incorpord los trabajos de Gibbs en su cuarta edicion de su Theory of Heat
de 1875. Encontro sugerentes las contribuciones de Gibbs y difundio sus ideas entre
sus colegas de Cambridge. «He has more sense than any Germany» escribio a su
amigo Tait.

Pero la memoria fundamental sobre la termodinamica fue «On the Equilibrium
of Heterogeneous Substances». En ella pretende Gibbs tratar un amplio dominio que
cubre la termodinamica, e incluye fendmenos quimicos, elasticos, superficiales, elec-
tromagnéticos y electroquimicos.

La idea fisica profunda que atraviesa todo el articulo es la siguiente:

Es una inferencia natural, sugerida por el incremento general de entropia que
acompaiia los cambios que ocurren en un sistema material aislado, que el sistema
estara en un estado de equilibrio cuando la entropia haya llegado a un maximo. Aun-
que este principio no ha escapado a la atencion de los fisicos, no ha sido suficiente-
mente apreciado. Se ha hecho poco para convertirlo en el fundamento para una teoria
general del equilibrio termodinamico®”.

Gibbs formulo el criterio de equilibrio termodinamico de dos formas alternati-
vas y equivalentes:

Para el equilibrio de un sistema aislado es necesario y suficiente que en todas las
posibles variaciones del estado del sistema que no alteren su energia (entropia), la
variacion de su entropia (energia) debe ser o despreciable o negativa (positiva).

Los paréntesis indican que el equilibrio termodindmico es una generalizacion
natural del equilibrio mecdnico, ya que ambos estan caracterizados de un minimo de
energia bajo condiciones adecuadas. Si la energia del sistema se podia expresar por
medio de variables propias entonces se podian extraer consecuencias del principio
para quimica y otras situaciones «termodinadmicas.

El aspecto mas interesante de la investigacion de Gibbs sobre la estabilidad
fue su teoria de las fases criticas, es decir, las situaciones donde la distincion
entre las fases coexistentes desaparecen y la estabilidad es de orden menor que
lo usual. Mas que los resultados particulares, es decir, los campos particulares

7 Abstract editado en American Journal of Science, 1878.
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en los que se podian encontrar resultados alentadores, lo importante es destacar
la relevancia de una metodologia general.

Maxwell y el mundo britanico conocieron pronto los resultados de Gibbs,
pero en el ambito continental la difusidén fue mdas lenta. Helmholtz y Max Plank
habian desarrollado sus propios métodos generales y sélo Boltzmann difundié la
idea de Gibbs en 1883, aunque tuvo poca difusion. La situacién sélo cambio
cuando Ostwald trabajo sus articulos en 1892.

En aquel momento Ostwald y sus seguidores, especialmente Helm, consideraron
a Gibbs un seguidor del energetismo, es decir, un enemigo del atomismo, ya que en
sus deducciones no se utilizaba el recurso a moléculas. En 1898 Helm escribié un
tratado historico sobre el energetismo e incluyd a Gibbs como un energetista ameri-
cano. Pero Gibbs parece ser que no compartia la idea de Helm.

Todo lo contrario, hoy sabemos que habia estudiado cuidadosamente los traba-
jos de Boltzmann y Maxwell. Cuando escribié la necrologica de Clausius en 1889 se
refiri a los trabajos de aquellos cientificos, como trabajos que se referian fundamen-
talmente a teoria de probabilidades. Su libro de 1902 Elementary Principles in Sta-
tistical Mechanics Developed with Special Reference to the Rational Foundation of
Thermodynamics da una vision mas ordenada de la Mecénica Estadistica de Boltz-
mann y Maxwell aunque no contiene ninguna novedad especial, segun el juicio del
propio Gibbs. Pero él era un mal juez de si mismo, sus métodos eran mas generales
que los de Boltzmann y la teoria quedaba expuesta de una forma mas coherente.
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