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ResuMEN: Una forma particular de cambio cientifico es lo que puede deno-
minarse “la cristalizacién de una teoria”. Se trata de una forma que no es ni
‘ciencia normal’ ni ‘ciencia revolucionaria’ en el sentido de Kuhn. Se trata de
un tipo de cambio paulatino aunque fundamental en el marco tedrico de una
disciplina a lo largo de un periodo relativamente largo. Un ejemplo de ello es
la emergencia gradual de la termodinamica fenomenolégica a mediados del
siglo x1x. En el curso de ese proceso, los articulos de Clausius de 1850 y 1854
tuvieron un papel crucial. En el presente ensayo se analiza su estructura for-
mal por medio de la metodologia de reconstrucciéon estructuralista. Se iden-
tificaran aqui tres “redes teéricas” diferentes en los escritos de Clausius, que
corresponden a otros tantos pasos en la cristalizacién de la termodindmica. La
reconstruccién que aqui se ofrece también explicita el modo como las ideas de
Clausius evolucionaron durante el periodo histérico en consideracién.

PALABRAS CLAVE: termodinamica - cristalizacion - estructuralismo - redes teori-
cas - relaciones intertedricas

ABSTRACT: A particular form of scientific change is what may be called “the
crystallization of a theory”. This is neither ‘normal’ nor ‘revolutionary science’
in Kuhn'’s sense. It represents a kind of piecemeal but nevertheless fundamen-
tal change of the framework of a discipline during a relatively long period of
time. An example of it is the gradual emergence of phenomenological ther-
modynamics in the middle of the 19th century. In this process, Clausius’s pa-
pers of 1850 and 1854 played a crucial role. Their formal structure is analyzed
in the present essay by employing the structuralist reconstruction methodo-
logy. Three different “theory-nets” will be identified in the work of Clausius,
corresponding to as many steps in the crystallisation of thermodynamics. This
reconstruction will also make explicit the way Clausius’s ideas evolved during
the historical period under consideration.
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KEyworbDs: thermodynamics - crystallization - structuralism - theory-nets - in-
tertheoretical relations

Introduccion

El programa estructuralista de reconstrucciéon de teorias cientificas
permite no sélo elucidar la estructura interna de una teoria previa-
mente bien identificada en toda su complejidad, sino también identifi-
car distintas teorias que aparentemente constituyen una sola, asi como
explicitar su evolucién a través del tiempo histérico. En el presente
ensayo se aplica la metodologia estructuralista al andlisis de dos es-
critos de Rudolf Clausius sobre fenémenos termodinamicos que en la
historiografia convencional se interpretan como la presentacion de la
primera gran teoria termodindmica fenomenolégica cuando en reali-
dad, como veremos, se trata de tres teorias distintas cada una con su
propia identidad. La reconstruccién nos permitira asimismo retrazar
la forma en que las ideas de Clausius evolucionaron durante un breve
periodo histérico.

En la década de 1850, después de que la teoria del calérico se habia
derrumbado definitivamente y cuando atn no se habia establecido un
paradigma alternativo para dar cuenta de los fenémenos térmicos en
general, Rudolf Clausius publicé tres articulos pioneros en este campo:
Uber die bewegende Kraft der Wiirme und die Geselze, welche sich daraus fiir
die Wéirmelehre selbst ableiten lassen en 1850, Uber eine verdnderte Form des
zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wéirmetheorie en 1854, y Uber die Art
der Bewegung, die wir Wirme nennen en 1857.! La diferencia de enfoque
entre el ultimo ensayo y los dos primeros es evidente para cualquier
lector minimamente informado y asi ha sido vista por todos los histo-
riadores que se han ocupado del tema: en el articulo de 1857 Clausius
sienta las bases para la teoria cinética de los gases, que mds adelante se
incluird en la mecdnica estadistica, mientras que los trabajos de 1850
y 1854 no presuponen (casi) ninguna hipdtesis sobre la constituciéon
microscopica de los sistemas fisicos considerados; por ello se les suele
considerar como la primera exposiciéon de la termodindmica fenome-
nolégica. Veremos, sin embargo, gracias al analisis estructuralista, que
1 En su traduccién al espafiol: Sobre la fuerza motriz del calor y las leyes que de ella pueden ser

derivadas para la teoria del calor; Sobre una forma modificada del segundo principio de la teoria
mecdnica del calor, y Sobre el tipo de movimiento que llamamos calor, respectivamente.
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estos dos articulos contienen en conjunto res teorias fenomenologicas
distintas, si bien, claro estd, relacionadas. A la primera teoria, la cons-
truida en 1850, la llamaremos, para abreviar, “Clausius 1”; a las otras
dos, expuestas en 1854, las llamaremos respectivamente “Clausius 2.1”
y “Clausius 2.27.

1. Reconstruccion de “Clausius 1”

La dificultad principal a la hora de reconstruir coherentemente la
teoria “Clausius 1” proviene de que el articulo en que Clausius la ex-
pone no tiene el cardcter de un tratado sistematico, sino mds bien el de
un reporte de investigacién, en el cual él —todavia poco conocido como
cientifico— intenta convencer al lector paso a paso de la pertinencia de
sus ideas.

El escrito se presenta dividido en dos partes, tituladas respectiva-
mente “Consecuencias del principio de la equivalencia de calor y tra-
bajo”, y “Consecuencias del principio de Carnot en conexién con el
anterior”.? Dada la forma de exposicién de Clausius, podria pensarse
que se introducen aqui dos principios diferentes y l6gicamente inde-
pendientes: (1) El principio de la equivalencia calor-trabajo, y (2) (lo
que Clausius considera que es) El principio de Carnot; a saber, en la
propia interpretacion de Clausius, que “cada vez que el trabajo produ-
ce calor, y no se produce una transformacién permanente en el estado
del cuerpo que actda, cierta cantidad de calor pasa de un cuerpo ca-
liente a uno frio” (p. 4). Ahora bien, creo que esta interpretacién, que
se ha prolongado hasta el dia de hoy, acerca de lo que hace Clausius,
es errénea, tanto desde el punto de vista de la reconstruccién 16gi-
ca como desde un punto de vista histérico inmanente a sus ideas. De
hecho, el propio Clausius subraya en varias ocasiones que los dos prin-
cipios estan “intimamente vinculados”. Veremos en la reconstruccién
(inmanente) de su trabajo que lo mds adecuado es interpretar ambos
“principios” como dos especificaciones de un solo principio mas fun-
damental y general, implicito en la exposicién de Clausius.

Es sabido que al emprender la reconstruccién estructuralista de una
teoria cualquiera la primera pregunta que debemos plantearnos es:

2 Aqui y en lo que sigue doy directamente la traduccién al castellano, lo mds fiel posible, del
texto original en alemdn.
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¢cudl es la forma de los modelos (potenciales) de la teoria? Una res-
puesta adecuada a esta pregunta presupone haber determinado pre-
viamente la ontologia basica de la teoria en cuestién (los objetos de los
que trata) y las relaciones (y/o magnitudes) definidas sobre esa onto-
logia que son absolutamente necesarias para expresar las leyes de la
teoria. Vedmoslo en el caso que nos ocupa.

1.1. La ontologia basica

Clausius habla una y otra vez de cuerpos (en tanto entidades concre-
tas localizadas espacio-temporalmente y que estin en contacto mutuo
o bien tienen “partes componentes”). En algunos casos particulares
siente ademas la necesidad de distinguir las sustancias (quimicas) a
las que pertenecen esos cuerpos; pero ello sélo lo hace cuando entra
en algunas especializaciones de la teoria. Ello significa que el “com-
promiso ontolégico” con diferentes tipos de cuerpos ocurre sélo en
el estadio de las especializaciones (sobre todo para los gases ideales).
Finalmente, Clausius habla con frecuencia del hecho de que esos cuer-
pos se encuentran en un cierto estado, o que “modifican su estado”, o
también que se da una “transicién” de un estado a otro dentro del mis-
mo cuerpo, sin presuponer en todo ello una especificaciéon de dichos
“estados”. Por consiguiente, la ontologia basica de cada modelo de la
teoria estara constituida por:

Un conjunto finito de cuerpos: K = {ky, ko, ... };

Una secuencia continua de estados: Z =~ R*.
1.2. Las magnitudes primitivas

Clausius necesita cierto nimero de magnitudes primitivas (no defini-
bles) para formular sus leyes. Ahora bien, en este punto la metodologia
estructuralista “ortodoxa” se enfrenta a un problema: segtin dicha me-
todologia, el conjunto de magnitudes que hay que postular debe ser
el mismo en todos los modelos de la teoria. El problema con “Clau-
sius 17 es que esta teoria trata de dos tipos, bastante heterogéneos,
de aplicaciones intencionales: los gases ideales por un lado y los va-
pores al maximo de su densidad por otro. Las leyes especiales para
uno y otro tipo de aplicacién intencional contienen, sin duda, algunas
magnitudes en comun, pero otras magnitudes son especificas del tipo
de aplicacién. Ello implica formalmente que, en la construccién de la
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red tedrica que ha de representar “Clausius 17, hay que partir de cier-
tas magnitudes bdsicas para los modelos del elemento tedrico bdsico y
posteriormente anadirles ciertas magnitudes especificas.

Las magnitudes basicas comunes a la red son:

P (presion);

V (volumen);

¢ (temperatura “empirica”);
Q (“calor”);

W (“trabajo”).

No cabe duda de que Q y W son conceptos fundamentales en “Clau-
sius 17 —digan lo que digan los libros de texto y las exposiciones histori-
cas convencionales, que pretenden que “calor” ya no era un concepto
fundamental para Clausius. El habla todo el tiempo de estas magni-
tudes, ellas aparecen explicitamente en las leyes fundamentales (y las
especiales) y son funciones diferenciables (aunque Clausius, al igual
que la mayoria de fisicos hasta el dia de hoy, no especifique respecto
de qué pardmetro son diferenciables —sin duda lo son respecto a los
estados por los que atraviesa un cuerpo).

Las magnitudes que hay que anadir para formular las especializa-
ciones son, respectivamente:

Para los gases ideales (abreviados en lo que sigue simplemente como
“gases”):

e R (un parametro especifico para cada sustancia gaseosa, que
depende del peso especifico de la sustancia (p. 11); no se trata
pues de nuestra constante universal “R”, aunque estd empa-
rentada con ella);

e C, (el calor especifico a volumen constante);
e C, (el calor especifico a presion constante);

e U (una funcién “anénima” o “arbitraria”, (“willkiirlich” es la
palabra alemana utilizada por Clausius); se trata sin duda de
lo que luego se denominard la “energia interna”).

Para los vapores al mdximo de su densidad (que abreviaremos por
“vapores”):
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s (el volumen del vapor a su maxima densidad);

o (el volumen del liquido a la densidad mdxima del vapor);

m (la masa de liquido que se convierte en vapor);

¢ (el calor especifico del liquido);

h (otra funcién “anénima”, requerida para formular ecuacio-
nes diferenciales, de la que Clausius sélo dice que debe depen-
der de la temperatura del vapor —¢fr. p. 21).

Ademads de los dominios bdsicos de entidades y de las magnitudes
primitivas, “Clausius 1” requiere de un conjunto auxiliar, R, para ex-
presar los valores, no necesariamente racionales, de las magnitudes,
y de dos constantes universales, A (la constante de proporcionalidad
calor-trabajo) para todas las aplicaciones intencionales y ¢ (una cons-
tante “anénima” para los gases, de la que hoy dia diriamos que estd re-
lacionada con la temperatura absoluta y que es de interés s6lo para la
especializacién de los gases ideales). Para estas dos constantes Clausius
propone respectivamente los valores numéricos (mds o menos hipotéti-
cos en su momento y de acuerdo con los resultados experimentales de
Joule y otros investigadores que él cita):?

1

A= ——; = .
o a=273

Discutamos brevemente en este punto la cuestion de la 7-teoricidad;
aunque no puedo dar aqui un argumento definitivo, parece evidente
que P, V, t, R, s y 0 son T-no-tedricas, puesto que sus valores eran
ya conocidos a través de teorias y métodos previos a “Clausius 1”. Por
el otro lado, U y k son claramente 7-tedricas: el propio Clausius deja
claro que estas funciones “anénimas” sélo tienen sentido dentro del
marco de la teoria que estd proponiendo, y sus valores sélo se pue-
den determinar asumiendo las leyes en las que aparecen. A modo de
hipétesis, y sin que yo pueda dar un argumento definitivo al respecto,
sugiero que en esta teoria Q, W, Cy, Cp y ¢ también deben ser conside-
radas 7T-tedricas.

3 Para la reconstruccién formal de la teoria no es relevante indicar los valores numéricos
concretos de estas constantes.
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Podemos definir ahora los modelos potenciales y potenciales par-
ciales de “Clausius 1”7. A la teoria ya reconstruida la denominaremos a
partir de ahora oficialmente “7TCL1]":

DEFINICION 1 My[CL1]: x € My[CL1] siysdlosi 3K, Z, P, V, t, Q, W,
A tales que:

(0) x=(K,Z,R,A,P,V,t,Q, W);

(1) K es un conjunto finito, K # &;

(2) Z=R;

(3) AeR;

(4) P: KxZ —» Ry P es diferenciable con respecto al segundo

argumento;

(6) V: KxZ ~ Ry V es diferenciable con respecto al segundo
argumento;

(6) t : KxZ ~ Ry t es diferenciable con respecto al segundo
argumento;

(7) Q : KxZ ~ Ry Q es diferenciable con respecto al segundo
argumento;

(8) W:KxZw~ Ry W es diferenciable con respecto al segundo
argumento.

DEFINICION 2 My,[CL1]: x € M, [CL1]siysolosi 3K, Z, P, V,1,Q, W, A
tales que:

0) x=(K,Z,R, A,P,V, 1);
(1) (K,Z,R,A,P,V,,Q, W) € M,[CL1].

Después de haber determinado el marco conceptual de una teoria
(My y Mpy), €l siguiente paso en una reconstruccién estructuralista es,
como sabemos, la determinacién de los modelos actuales (M) del ele-
mento tedrico basico. Ello significa que hay que identificar la ley o
las leyes fundamentales de la teoria. Una hipoétesis metatedrica del es-
tructuralismo es que en las teorias con una cierta complejidad interna
habra una sola ley fundamental o “principio-guia” con escaso o nulo
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contenido empirico, que funciona mas bien como “esquema”. A prime-
ra vista la teorfa 7[CL1] parece contravenir esta hip6tesis, pues Clau-
sius postula de entrada explicitamente dos axiomas, el de la equivalen-
cia calor-trabajo y el Principio de Carnot; no obstante, voy a arguir en
lo que sigue que las apariencias enganan y que la hip6tesis metatedrica
del estructuralismo sigue siendo valida en este caso.

El primer principio, el de la equivalencia calor-trabajo, lo enuncia
Clausius de manera semiformal (p. 17) y lo desarrolla en la primera
parte del escrito:

el calor consumido

el trabajo producido

En cuanto al Principio de Carnot, que es relevante para la segunda
parte del ensayo, Clausius lo enuncia de manera puramente informal:
“a la produccién de trabajo en tanto que equivalente le corresponde
una mera transmision de calor de un cuerpo caliente a uno frio” (p.
30).

Pareceria pues que hay dos principios-guia en 7[CL1], y no sélo
uno; no obstante, es de notar que, en la formulacién del Principio
de Carnot que acabamos de citar, Clausius presupone que existe una
equivalencia entre trabajo y calor —lo cual es la esencia del primer
principio, y de hecho, en otros pasajes del ensayo nuestro autor subra-
ya repetidas veces que ambos principios estdn “intimamente vincula-
dos”. Nos enfrentamos pues a dos posibilidades interpretativas: (1) el
principio de la equivalencia calor-trabajo es el unico principio funda-
mental y el Principio de Carnot es una especializaciéon del mismo en
el sentido estructuralista; (2) los dos principios constituyen de hecho
dos aspectos de un solo principio-guia implicito, que puede formular-
se sintéticamente. Ambas interpretaciones son coherentes con el resto
del texto; sin embargo, yo favorezco la segunda porque es muy facil
de formular y porque me parece mds acorde con las verdaderas inten-
ciones de Clausius. En efecto, si admitimos que Q y W son funciones
diferenciables —lo cual Clausius presupone todo el tiempo— entonces
es inmediato reformular ambos principios formalmente:
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Principio de equivalencia:
M =Ac¢ R’
dW(k, z)

Principio de Carnot:
dW(k,z) >0 - dQ(k,z) < 0.

Entonces es inmediato formular una version sintética de las dos férmu-
las precedentes:

dQ(k,z) = —A-dW(k,z), donde A>0.

He aqui la ley fundamental de 7[CL1]. El lector observard que, co-
mo es tipico de las leyes fundamentales, esta férmula por si sola es casi
vacia de contenido puesto que las magnitudes Q y W por si solas “no
nos dicen nada” (recordemos que son 7-tedricas). Hay que poner a ca-
da una de ellas en relacién con las demds magnitudes fundamentales
de la teoria: P, V, t, Y; de hecho, en su argumentacion Clausius pre-
supone que Q y W son dependientes de dichas magnitudes. En términos
formales ello significa que Q y W son funcionales (no especificados en
este nivel de la red tedrica) de las funciones P, V, t.

Las consideraciones precedentes nos permiten definir los modelos
actuales de la teoria sin mas:

DEFINICION 3 M,[CL1]: x € M,[CL1]siysdlosi 3K, Z, P, V, t, Q, W,
A, 12, VW, tales que:

(0) x=(K,Z,R,A,P,V,1,Q, W) y x € Mp[CL1];

(1) Yee KVzeZ: Q(k,z) = fQ(P(k,2), V(k,2), t(k,2),...);

(2) Yhe KVzeZ: W(k,z) = fV(P(k,2), V(k,2),t(k,2),...);

(3) A>0;

(4) Vke KVzeZ: dQ(k,z) = -A-dW(k,z).

Podriamos sintetizar las condiciones (1)-(4) en una sola férmula: (LFCL1)
Vke KVze Z:

(1) dfe(P(k,z), V(k,2), t(k,2),...) =
~Adf"W(P(k,2),V(k, 2),t(k,2),...), para A>0.
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He aqui la ley fundamental de la teoria.

No parece que haya condiciones de ligadura interesantes en este ni-
vel de la red tedrica, ni siquiera ligaduras de identidad. En efecto, de
acuerdo con la metodologia estructuralista usual, las condiciones de
ligadura de una teoria 7" se postulan para las magnitudes 7-tedricas
solamente (pues se supone que las magnitudes 7-no-tedricas ya han
sido “constrenidas” en las teorias subyacentes correspondientes). En
nuestro caso esto significaria que habria que introducir ligaduras, al
menos de identidad, para Q y W, sin embargo, una caracteristica esen-
cial de la interpretacién de estas magnitudes en la teoria 7[CL1] es
justamente que un mismo cuerpo puede hallarse en un mismo estado
al principio o al final de un proceso determinado (un ciclo), y no obs-
tante, el valor de Q y W para ese estado ser diferente al inicio y al final
del proceso. Desde un punto de vista modelo-tedrico, ello significa que
si cambiamos de modelo, incluso si los cuerpos y los estados conside-
rados son los mismos, ellos pueden mostrar valores distintos de Q 'y W.
Por consiguiente,

C[CL1] = p(M)).

Deberiamos indicar ahora los vinculos de la teoria de Clausius con
otras teorias (subyacentes). Una discusiéon detallada de esta cuestion
romperia el marco de este ensayo. Lo que parece claro es que las mag-
nitudes CL1-no-tedricas, P, V'y ¢, estan vinculadas con teorias que pre-
ceden (metodoldgica e histéricamente) a 7[CL1]: para P, con la hidro-
dindmica; para V, con la geometria fisica y para ¢ ...<con cudl teoria?
Aqui se nos plantea un interesante problema histérico-metodolégi-
co, pues parece ser que la Unica teoria bien articulada en tiempos de
Clausius que trataba de la temperatura sistemdticamente era la teoria
del caldrico...la cual Clausius justamente intentaba superar definiti-
vamente. Dejaremos abierta esta cuestion. En todo caso, por lo dicho
parece plausible postular para el elemento tedrico basico de T[CL1]
al menos tres vinculos interteoéricos:

L[CL1] = {\p(CL1,HD), A\y(CL1, GEOM), A,(CL1, ?)}.

El 4ltimo paso en la construccién de un elemento tedrico es la de-
terminacion (informal) del dominio de aplicaciones intencionales. Al res-
pecto, podemos acudir facilmente al propio Clausius, quien dice: “[en
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este trabajo] nos queremos limitar a la consideracién de los gases per-
manentes [ideales] y de los vapores al maximo de su densidad” (p. 11).
Por consiguiente,

I[CL1] = {gases ideales; vapores al mdximo de su densidad}.

Teniendo en cuenta los ejemplos que da Clausius de vez en cuando
—aunque hay que reconocer que es mas bien parco en dar ejemplos
de aplicaciéon de su teoria— es plausible determinar el subdominio
paradigmitico de aplicaciones intencionales como:

I,[CL1] = {hidrégeno; aire atmosférico; vapor de agua}.

Disponemos ahora de todos los constituyentes para la determina-
cién completa del elemento teérico basico:

T,[CL1] = (M,[CL1], M,,[CL1], M,[CL1],p(M,), L[CL1], I[CL1])

1.3. Especializaciones

Pueden identificarse dos ramas principales de especializaciones en la
red tedrica de T[CL1]: la que corresponde a las leyes relevantes para
los gases ideales y la que corresponde a los vapores a densidad madxi-
ma. Como en otros casos de reconstrucciéon de teorias empiricas en las
que aparecen funcionales “esquemadticos”, también aqui se obtienen
ambas lineas de especializacién especificando los funcionales f9y f
de la ley fundamental.

Para los gases ideales, Clausius se basa en un anadlisis teérico-empirico
de los ciclos de Carnot-Clapeyron, con las especificaciones siguientes:

SR s,
d dQ dd
fQ:(d—t(ﬁ—W%)dth (p. 17).

Como el propio Clausius reconoce, la segunda especificacion es,
tanto desde el punto de vista del cdlculo diferencial como del signi-
ficado fisico, algo “sospechosa”, puesto que la nocién misma de “di-
ferencial del calor” es problemadtica. No obstante, al combinarla con
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la determinacién menos dudosa de /" y realizando ciertos calculos,
Clausius llega a la conclusién que se puede llegar a una ecuacién dife-
rencial mas plausible si postulamos que debe existir una funcién “ar-
bitraria” (en términos de Clausius), a la que nuestro autor no da en
este texto ningun nombre particular aparte de simbolizarla por “U”,
la cual permite formular la primera especializaciéon de la red de mane-
ra matemdticamente impecable. (Esta “U” es naturalmente “nuestra”
energia interna, que seguimos simbolizando hoy igual que Clausius.)

dQ -du+A-“TLay.
U

He aqui la especializacién mas general para los gases ideales. Para
reconstruirla dentro del marco de nuestro formalismo hay que obser-
var que ahora necesitamos cinco nuevos conceptos primitivos: U, R,
Cy, Cp e, implicitamente, la nociéon de sustancia gaseosa. Para deter-
minar formalmente esta nocién, conviene admitir un conjunto I" de
sustancias gaseosas en tanto que objetos “abstractos” (que se podrian
caracterizar, si se quiere, como clases de equivalencia quimica de cuer-
pos); por razones formales, conviene asimismo introducir una funcién
7 que asigna a cada cuerpo k particular la sustancia gaseosa a la cual
pertenece. Finalmente, hay que postular una nueva constante numéri-

ca a.

Por lo que respecta a la cuestion de la T-teoricidad, estd claro por
el modo como Clausius introduce U que esta magnitud es 7T-tedrica.
Aunque menos evidente, parece también plausible suponer que C, y
Cp son asi mismo 7-tedricas, en cambio, R parece ser T-no-tedrica,
pues Clausius la retoma de determinaciones “puramente experimen-
tales” anteriores.

Todo ello significa que ni My, ni My, pueden ser las mismas estruc-
turas que para el elemento bésico: los modelos de esta especializacién
pueden ser considerados como “superestructuras” respecto de los mo-
delos del elemento tedrico basico. Llamando “G” al elemento teérico
correspondiente a los gases ideales, tendremos por consiguiente la si-
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guiente relacién entre las estructuras respectivas de G y CL1:*

(@) Para todox = (K, Z, I', 7, R, A, a, R, P, V, 1,0, W, U, Cy, C,)
€ My[G], existex’ € M,[CL1]tal quex’ < x.

(B)Para todox = (K,Z,I',7,R,A,a,R,P,V,1,Q, W, U, Cy, Cp)
€ Myy[G], existex” € My,[CL1] tal que x’ < x.

He aqui las nuevas condiciones que caracterizan los nuevos concep-
tos I',a,R, U, Gy, Cyp:
(1) I" es un conjunto finito, I" # &;
(2) 7K > I
(3) aelR;
(4) R:I'~ R;
(5) UK xZ~ Ry U es una funcién diferenciable;
(6) Cp:l'—R;
(7) Cpl' = R.
Naturalmente, los demds componentes de los modelos potenciales
y potenciales parciales de G satisfacen las mismas caracterizaciones

que en M,[CL1]. Nos ahorramos la definicién explicita de My[G] y
Myy[G]. En cambio, conviene reconstruir explicitamente M[G].

DEeFINICION 4 M[G]: x e M[G]siysolosi 3K, Z, I, v, P, V, t,Q, W, U,
R, Cy, Cp, A, a, fQ, fW tales que

0) x=(K,Z, I, 7, R, A,a,P,V,1,Q, W,U, R, Cy, Cp) € M[G];

(1) x=(K,Z,R,A,P,V,t,0, W) e M,[CL1];

(2) Vke KVze Z:

t(k,z)

AQ(k,2) =dU(k2) + A-R(Y(R)) -+ =3

LAV (k, 2).

Para Clausius, el segundo sumando de la ecuacién (2) representa
el “trabajo exterior” realizado por el gas. Se obtiene una especializa-
cién de esta especializacién cuando suponemos que este trabajo tiene
la simple forma “pdV”. En tal caso, por un simple cdlculo obtendremos

4 El simbolo “<” debe leerse como “. .. es subestructura de ... ”.
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la ley de Gay-Lussac. Llamaremos a esta especializacion de la especia-
lizaciéon G “GL”:
DEeFINICION 5 M[GL]: x € M[GL] siysélosi 3K, Z, I', v, P, V, t, Q,
W, U, A, a, fQ,fW tales que

0) x=(K,Z,I',7,R,A,a,P,V,t,Q, W,U) e M[G];

(1) Vke KVze Z:

t(k,2)
V(k,z)

A-R(y(k))-a+ -dV(k,z) = p(k,z)dV(k, z).

Nota bene: En el contexto de la teoria de Clausius las especializacio-
nes G y GL son intensionalmente diferentes pero extensionalmente
iguales.

Es interesante observar que estas dos especializaciones, al contra-
rio del elemento tedrico basico, cumplen una condicién de ligadura
de identidad: si dos cuerpos que aparecen en dos modelos diferentes
pertenecen a la misma sustancia gaseosa, tienen el mismo valor de R:

CR[G]: VXep(Mp[G])Vx,x e XVkeK,VEk €K, :
Ya(k) = 1 (k') = Ru(yx(k)) = R (2 (K')).

Una especializacién ulterior en esta misma linea consiste en la hipéte-
sis molecular” (aunque Clausius no la denomina explicitamente asi —él
s6lo habla de una hipétesis “auxiliar”, p. 24) sobre la constituciéon de
los gases ideales: tales gases poseen una constitucién interna tal que no
realizan “trabajo interior” cuando reciben calor, es decir, todo el traba-
jo realizado es “trabajo exterior” y por consiguiente U sélo es funcién
de la temperatura. Sin necesidad de definir el predicado conjuntista
correspondiente, podemos formular esta nueva especializacion ast:

[Mol]: [G]Ad¢VkeKVze Z(U(k z) = ¢(t(k,2)).

A renglén seguido, Clausius postula una hipétesis adicional: que
“probablemente”, en ese caso, ¢ es una funcién muy simple, determi-
nada por C,, y que a su vez nos permite determinar también la expre-
sion de Cy:

[Mol]:  [G]AU(k,z) = Co(7)-t(k, 2) ACp(7(k)) = Co(7(R)) = A-R(7).
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De [Mol'] se desprende de inmediato como corolario la “ley de
Poisson”:

CoroLARIO 1 Y7y € I': Cy(y)/Cy(7y) es una constante.

La otra rama de las especializaciones de CL1 corresponde a los va-
pores de densidad mdxima. En este caso tenemos dos especificaciones
completamente diferentes del calor y del trabajo en la ley fundamen-
tal. Pero antes de reformularlas cabe observar que también esta es-
pecializacién resulta de la expansién modelo-tedrica del aparato con-
ceptual basico de la teoria, es decir, que los modelos potenciales del
elemento tedrico basico son subestructuras de los modelos potencia-
les de las especializaciones para los vapores: ademds de los dominios
basicos Ky Z, y de las magnitudes basicas P, V, ¢, Q y W, asi como
de la constante universal A, se requiere un conjunto de sustancias (que
son diferentes de los gases ideales), en las cuales podemos distinguir
una fase liquida de una fase vaporosa; simbolizaremos este conjunto
de sustancias por “II”; al igual que en el caso de I', es conveniente
introducir una funcién de asignacién m de los cuerpos a las sustancias;
ademads, necesitamos las magnitudes adicionales siguientes:

(1) s (volumen de vapor a la densidad maxima): II — R;

(2) o (volumen de liquido a la densidad maxima): I7 - R;

(3) m (masa de liquido que se convierte en vapor) : K x Z — R;

(4) ¢ (calor especifico de la fase liquida de cada sustancia): II — R;
(5) ~ (una funcién “anénima”, aparentemente dependiente de ¢,

pero independiente de la sustancia): K x Z — R.

Por consiguiente, los modelos potenciales de la especializacion V
tendrdn la estructura:

DEFINICION 6 M],[V]: X € M;,[V] siysélosi: 3K, Z, I, 7, P, V, t,Q, W,
s, 0, m, ¢, h, Atales que:

x=(K,Z,II,7,R,A,P,V,t,Q,W,s,0,m,c,h),
donde II es un conjunto finito y las magnitudes adicionales vienen

caracterizadas como lo acabamos de hacer en las condiciones (1)-(5).
Noétese que no se trata de funciones diferenciables.
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DEFINICION 7 M, [V]: Ya he expresado la hipétesis, segtin la cual pa-
rece claro que s, 0 y m son magnitudes 7-no-tedricas, mientras que ¢
y h parecen ser 7T-tedricas (la Gltima lo es ciertamente). Ello signifi-
ca que los modelos potenciales parciales del elemento teérico basico
también son subestructuras de los modelos potenciales parciales de las
especializacién de los vapores:

Los modelos actuales de la especializacién V vienen determinados
por especificaciones de los funcionales f¢ y f" muy diferentes de las
que corresponden a los gases ideales:

DEFINICION 8 M[V]: x e M[V]siysolosi: 3K, Z, II, P, V, t, Q, W, s,
o, m, ¢, h, Atales que:

(0) x=(K,Z,[L,m,R,A,P,V,t,Q,W,s,0,m,c,h) € My[V];

(1) Vke KVze Z:

dQ(k,z) = dfe(P(k,z), V(k,2), t(k, 2),...)
_dV(k,z)
~di(k, 2)

ANdAW(k,z) = df W (P(k,z), V(k 2),t(k,2),...)
=(s(K)-0(K))-dP(k,z)-dm(k,z).

+c(m(K)) —h(k,z)-dm(k,z)-dt(k,z)A

Utilizando estas determinaciones de () y W anadidas a la ley fun-
damental de CL1 (la condicién M,[CL1]-(4); es decir, la equivalencia
calor-trabajo), un simple calculo nos permite derivar el siguiente teo-
rema, que puede considerarse la ley propia de este elemento teérico:

TEOREMA 1 Vke KVze Z:
dV(k,z) dp(k, z)
dt(k, z) dt(k,z)

La presencia del concepto II en este elemento tedrico sugiere la

+c(m(K)) = h(k,z) = A- (s(m(k) — o (7 (k))-

presencia implicita de una ligadura de identidad para la nocién de
calor especifico:

C™[V]: VAep(My[V]) Vx,x" € XVk e Ky, VE €kl :
(k) = IL(K") > ex(ITx(k)) = ¢, (IT(K"))
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Arenglon seguido, Clausius introduce una hipétesis adicional suge-
rida por los resultados experimentales de Regnault y Pambour, a saber,
que la funcién k siempre es negativa. Ello representaria en consecuen-
cia una especializacién adicional a la especializacién V:

[V]:[V]AVYkeKVzeZ:h(k,z)<O.

De nuestra determinacién precedente de los elementos tedricos que
constituyen la teoria CL1, se desprende que la estructura de su red
puede representarse mediante la figura 1, donde las flechas represen-
tan las especializaciones sucesivas.

CL1

Mol

l

Mol’

Figura 1: Grafico de la red teérica T[CL1]:

2. Reconstruccion de “Clausius 2.1”

El campo de aplicacién de las ideas de Clausius en el articulo ya men-
cionado de 1854, en el que Clausius hace un nuevo intento por sentar
las bases de la nueva termodindmica fenomenoloégica, es a la vez mas
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restringido y menos concreto que el de “Clausius 1”: se trata explicita-
mente y (casi) exclusivamente de ciclos (“Kreisprozesse”). Clausius define
un ciclo como un proceso de transformacion (“Verwandlung”), a través
del cual el cuerpo “regresa” al estado inicial (¢fr. p. 130).

Otra diferencia notable de este ensayo con respecto a “Clausius 1”
reside en el hecho de que nuestro autor trata en ¢l de los “dos prin-
cipios de la termodindmica” de una manera completamente indepen-
diente, es decir, como si se tratara de dos teorias diferentes. Es ver-
dad que, en una observaciéon de pasada (p. 134), hace notar que se
podria obtener la formulacién mas satisfactoria del “Principio de Car-
not” (el “segundo principio”) poniéndolo en relacién con el principio
de la equivalencia calor-trabajo (el “primer principio”); pero al mis-
mo tiempo sostiene que ello reduciria la claridad e inteligibilidad del
Principio de Carnot. La eleccién que él hace de la forma de exposi-
cién tiene pues un origen mads bien “didactico”. En cualquier caso, el
hecho es que el articulo de 1854 estd dividido en dos partes comple-
tamente independientes que habrd que analizar como si fueran dos
teorias distintas, que llamaremos “CL2.1” y “CL2.2”. Una y otra parte
se presentan con titulos diferentes:

I. “Principio de la equivalencia de calor y trabajo”;

II. “Principio de la equivalencia de las transformaciones”.

La segunda parte es mucho mds larga y argumentada.

Desde un punto de vista formal nos vemos obligados a reconstruir
cada una de estas partes como una red tedrica diferente, a las que
llamaremos “T[CL2.1]" y “T[CL2.2]".

A diferencia de su modo de proceder en el articulo de 1850, ahora
Clausius formula el principio de la equivalencia calor-trabajo introdu-
ciendo en seguida la funcién “anénima” U como magnitud fundamen-
tal (y, por lo demas, no sélo para el caso de los ciclos); acerca de esta
funcién hace una observacién sintomadtica: se trataria “de una funcién
U que no podemos especificar actualmente, pero de la que por lo me-
nos sabemos que ella estd completamente determinada por el estado
inicial y el estado final del cuerpo” (p. 130). He aqui un sintoma claro
de que U es un concepto 7-tedrico.
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Por consiguiente, Clausius formula la ecuacién fundamental de CL2.1

s

asi:
Q=U+A W.

Nota bene: El simbolo “W” (utilizado explicitamente por Clausius) no
se refiere ahora al “trabajo total”, como en CL1, sino sélo al “trabajo
exterior”.

La primera especializacién considerada por Clausius es aquella en
la que el proceso constituye un ciclo. Para ese caso, Clausius escribe:
U = 0. Ahora bien, lo que él presumiblemente quiere decir es que en
el caso de los ciclos la suma total de los cambios de U es nula, es decir,

dezo.

Una segunda especializacion considerada por Clausius es aquella en
la que la presion sobre el cuerpo es la misma en todos los puntos —lo
cual es valido, en general, para los gases, los liquidos y algunos sélidos.
La férmula que propone para dar cuenta de este caso es:

dQ =dU+A-p-dv.

Hacia el final de esta primera parte del articulo Clausius sugiere que
se podrian contemplar otras especializaciones de esta especializacion,
“aplicando la férmula a determinadas clases de cuerpos. Para dos de
los casos mads importantes, a saber, los gases ideales y los vapores al
maximo de su densidad, he desarrollado esta aplicacién mds especial
en mi ensayo precedente” (p. 133). Se refiere obviamente a la red
T[CL1].

Pasemos ahora a la reconstruccion estructuralista de CL2.1. De en-
trada, esta claro que

M,,[CL2.1] = M, [CL1]

En cuanto a M,[CL2.1], se trata de una extension conceptual de
M, [CL1] puesto que hay que anadir la magnitud 7-teérica U; ahora
en tanto que concepto fundamental:

x € M[,[CL2.1] siysdlosix =(K,Z,P,V,t,Q,W,U),
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donde
U:KxZ~R

y U es diferenciable con respecto al segundo argumento.

Formalmente, ello significa que los elementos de M,[CL1] son subes-
tructuras de los elementos de M,[CL2.1].

M,[CL2.1] estd determinado por las mismas condiciones que
M,[CL1], salvo por la introduccién de un “funcional” adicional pa-
ra expresar la dependencia de U con respecto a Vy ¢ (p. 131) y por la
nueva forma de la “ley fundamental”:

DEFINICION 9 x € M,[C2.1] siysdlosi: 3K, Z, P, V, (,Q, W, A, U, fQ,
fY, fY tales que:

(0) x=(K,Z,R,A,P,V,1,Q,W,U) y x € My[CL2.1];

(1) Vke KVze Z: Q(k,2) = fL(P(k,z), V(k,2), t(k,2));

(2) VkeKVzeZ: W(k,z) = fV(P(k,2), V(k,2),t(k,2));

(3) A>0;

(4) Yhke K¥z e Z: U(k,z) = fU(P(k,2), V(k,2), t(k,2));

(5) Vke KVzeZ: Q(k,z) = U(k,z) + A- W(k, z).

2.1. Especializaciones

La primera especializacién concierne los ciclos. De entrada, hay que
introducir esta nocién mediante una definicion auxiliar: en un ciclo,
intuitivamente, “el estado final es idéntico al estado inicial”. Ahora
bien, como formalmente conviene caracterizar un proceso cualquie-
ra como una secuencia de estados isomorfa a un intervalo de ntiimeros
reales, no podemos simplemente postular que el elemento terminal de
la secuencia sea estrictamente idéntico al elemento inicial; diremos so-
lamente que es “termodindmicamente idéntico” cuando las funciones
pertinentes toman el mismo valor para ambos estados; es decir,

DEFINICION 10 Sea Z = [z;, 2] un proceso en el sentido de M,[CL1].
Z es un ciclo si'y sélo si:

P(k,z;) =P(k,zp) 'y V(kz))=V(kzs) 'y
t(hyz;) = t(k,zp) vy U(kz;) = Uk zp).
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DEFINICION 11 M[C]:xe M[C]siysdlosi: 3K, Z, P, V,t,Q, W, A, U
tales que

0) x=(K,Z,R,A,P,V,t,Q,W,U) y x e M,[CL2.1];
(1) Z es un ciclo;

(2) VkeKVzeZ: § dU(k,z) = 0.

Otra especializacién (independiente de la primera) es aquella en la
que W adopta una forma particularmente simple: PdV. Esta especiali-
zacion es aplicable a los gases, a los liquidos y a algunos sélidos. Se la
podria caracterizar como el caso de una “presién uniforme” (“PU”).

DEeFINICION 12 M[PU]: x e M[PU]siysélosi: 3K, Z, P, V, t, Q, W, A,
U tales que

0) x=(K,Z,R,A,P,V,t,Q,W,U) y x € M,[CL2.1];
(1) VkeKVzeZ: dQ(k,z) = dU(k, z) + A- P(k, 2) - dV(k, 2).

Segun las indicaciones ya citadas del propio Clausius, se podria ob-
tener a partir de aqui la ley de Gay-Lussac para los gases ideales asi co-
mo las leyes para los vapores; es decir, que podemos incrustar una
parte de la red 7[CL1] en la nueva red 7[CL2.1].

3. Reconstruccién de 7[CL2.2]

Como hemos observado al principio de la seccién 3, la teoria CL2.2
estd exclusivamente dedicada a la formulacién mds general posible del
“Segundo Principio”, con entera independencia del “Primer Princi-
pio”, y su dominio de aplicaciones intencionales esta constituido ex-
clusivamente por ciclos.

De entrada, Clausius da una formulacién intuitiva del “Segundo
Principio”, que considera mas general que la que se atribuye general-
mente a investigadores precedentes (Carnot, Clapeyron, etc.): “Nunca
puede pasar calor de un cuerpo frio a un cuerpo mas caliente, a menos
que no se presente al mismo tiempo otra modificacién que depende
de la primera” (p. 134).

La tarea que ahora se plantea Clausius es la de encontrar una formu-
lacién matemadtica apropiada para este principio. En un primer paso,
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CL21

GL \Y

Mol’

Figura 2: Grafo de la red T[CL2.1]

nuestro autor introduce la nocién de “valor de equivalencia” (“Aequiva-
lenzwerth”) de una transformaciéon (de trabajo en calor o a la inversa).
Su propuesta general es la siguiente:

Valor de equivalencia de W: f(¢) =df Q- ﬁ

Sobre esta nueva funcién “anénima” 7T, Clausius nos advierte: “T es
la funcién desconocida de la temperatura, que aparece en los valores
de equivalencia” (p. 143). Para nosotros, ello significa obviamente que
T ha de ser considerada una magnitud 7-teérica. Tan solo al final de
su articulo, Clausius emite la hipétesis de que T puede ser interpretada
simplemente como siendo la temperatura absoluta.

Antes de pasar a la formulacién general del “Segundo Principio”,
Clausius establece la distincion entre ciclos “reversibles” (“umkehrbar’)
e “irreversibles”. En el texto no da ninguna definicién precisa acerca
de lo que entiende por “reversible”; aparentemente supone que cual-
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quier lector tendra una idea clara de lo que ello significa; y a través de
una larga argumentaciéon semiformal, llega a la conclusiéon de que la
condicién formal de los ciclos reversibles es:

d
i _,
T

Una especializacién de esta condicién corresponde a la ecuacién obte-
nida por Clapeyron por otra via:

ar A

—/T=2=,

dt Cc
donde C es la asi llamada “funcién de Carnot”.

Para los ciclos irreversibles, Clausius llega a la conclusién de que la

condicién correspondiente debera ser
d
Q >0.
T

Si admitimos la “hipétesis adicional (“Nebenannahme”), que Clausius
retoma de Regnault, segun la cual “un gas ideal, al expandirse a tem-
peratura constante, absorbe Unicamente la cantidad de calor que es
necesaria para el trabajo exterior efectuado” (p.153), se obtiene:

aQ

X _Ap
av

y si anadimos la ley de Gay-Lussac, obtendremos como teorema:
T=a+t,

donde a “presumiblemente” vale 273. He aqui por qué podemos con-
siderar 7 como la temperatura absoluta.

Clausius nunca formula explicitamente la ley fundamental de la
teoria comun a los ciclos reversibles e irreversibles, pero estd claro por
el contexto que ésta no puede ser otra que

s

Con estos antecedentes de la exposiciéon informal de Clausius pase-
mos ahora a determinar las diversas estructuras de 7[CL2.2] de acuer-
do al enfoque estructuralista.
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M, [CL2.21] es el mismo conjunto que M,,[CL1]y por consiguien-
te que My,[CL2.1].

M, [CL2.2] es una extensién conceptual de M,[CL] puesto que hay
que anadir la nueva magnitud 7-tedrica 7, la temperatura absoluta.
En cambio, en la presente teoria la energia interna U no tiene ningun

papel:

x € My[CL2.2] sélosix = (K, Z,R,P,V,1,Q, W, T),
donde

TKxZw~R

y T es diferenciable con respecto al segundo argumento.

Formalmente esto significa que los elementos de M,[CL1] son subes-
tructuras de los elementos de M,[CL2.2].

M,[CL2.2]: Los modelos actuales del elemento basico de esta red
tedrica vienen determinados por la ley fundamental que expresa la
relacién entre calor y temperatura absoluta en todo tipo de ciclos.
Ademas, hay que anadir la condicién de que para la aplicacién de
dicha ley hay que presuponer justamente que el dominio basico que
representa el proceso es un ciclo en el sentido de la definicion 10.

DEFINICION 13 x € M,[CL2.2]siysolosi: 3K, Z, P, V, t, Q, W, A, T,
7L, W, fT tales que:

0) x=(K,Z,R,A,P,V,t,Q,W,T) y x € Mp[CL2.2];

(1) Z es un ciclo;

(2) Yhke KVzeZ: Q(k,z) = fe(P(k,2), V(k,2), t(k,2));

(3) Yhe K¥zeZ: W(k,z) = fV(P(k,2), V(k,z), t(k,2));

(4) A>0;

(5) Yhe K¥zeZ: T(k,z) = f1(T(k,2));

(6)

dQ(k,z)
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Figura 3: Grafo de la red T[CL2.2]

3.1. Especializaciones

Una primera especializacion concierne los ciclos reversibles.

DEeFINICION 14 M[REV]: x € M[REV] siy sélo si

(0) x e M,[CL2.2];
(1) VkeK:

dQ(k,z)

~dz = 0.
T(k,z) ‘

Esta especializacion se puede especializar a su vez con el fin de obte-
ner la importante ley de Clapeyron, para ello, introducimos una nueva
magnitud 7-tedrica, la llamada “funcién de Carnot”, C. Nos enfrenta-
mos pues a una extension conceptual de los modelos precedentes de la
red tedrica; esto es, los elementos de M[REV] devienen subestructuras
de los modelos de la especializaciéon de Clapeyron.
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DEFINICION 15 M,[CLAP] > M,[REV], donde x € M,[CLAP] sélo si
x={(K,Z,R,A,P,V,t,Q,W, T,C), con CK xZ — R.

DEFINICION 16 M[CLAP]: x ¢ M[CLAP] siy solo si

(0) x=(K,Z,R,A,P,V,1,Q, W, T,C) ¢ M,[ CLAP];
(1) (K,Z,R,A,P,V,t,Q, W, T) e M[REV];
(2) Vke KVz € Z:

1 dT(kz) A
T(k,z) di(k,z) C(kz)’

Otra linea de especializacién se refiere a los ciclos irreversibles.

DEeFINICION 17 M[IRREV] : x ¢ M[IRREV] si y s6lo si

(0) x e M[CL2.2];
(1) YkeK

dQ(k, z) '

dz > 0.
T(hz) 7

Obtendremos una especializacién ulterior al admitir la hipétesis
adicional de Regnault antes citada:

DEeFINICION 18 M[REGN]: x € M[REGN] si y solo si

(0) x € M[IRREV];
(1) Vke KVze Z:

dQ(k, z)

) A-P(k,z).

Otra especializacién dentro de esta misma rama consistiria sim-
plemente en incorporar la ley de Gay-Lussac que ya conocemos de
T[CL1]: M[GL]. Nos ahorramos repetir su formulacién aqui.

Si combinamos M[REGN | con M[GL], es decir, si construimos una
especializacién comun a estas dos especializaciones, a la que podemos

denominar M[TA] (para “temperatura absoluta”), obtendremos el si-
guiente teorema:
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Figura 4: Las relaciones intertedricas entre las redes.
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TEOREMA 2 Six € M[TA], entonces Vk € KNz € Z:
T(k,z) =273 +t(k,z).

Por consiguiente, la red teérica de 7[CL2.2] tiene la forma repre-
sentada en la figura 3.

Podemos comparar ahora grificamente las tres redes tedricas de
Clausius reconstruidas hasta aqui: 7[CL1], T[CL2.1]y T[CL2.2]. Néte-
se que algunas de las especializaciones de 7[CL1] se incrustan en las
redes T[CL2.1] y T[CL2.2]. La figura 4 muestra las relaciones inter-
tedricas entre las redes consideradas.
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