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Resumen
Se presentan los antecedentes tedricos y experimentales que permitieron la formulacién de la hipétesis
de Avogadro asi como el papel que jugé el andlisis de Cannizzaro para la aceptaciéon de la teoria atémica
de Dalton. El articulo concluye con la descripcién de diversos métodos empleados para la determinacién del
nimero de Avogadro.

1 Introduccion

Laigualdad que encabeza este articulo aparece frecuentemente en libros de quimica y fisica pues estd relacionada
con las masas atémicas, la constante de Boltzmann y la constante R de los gases.

Puesto que conocer la evoluciéon de un concepto ayuda a su comprension, el presente trabajo tiene como fin
presentar la historia del nimero de Avogadro y de la hipétesis que lo introdujo.

Anticipemos algunas curiosidades histdricas:

e La hipétesis de Avogadro no la enuncié Avogadro.

e El nimero de Avogadro (conocido como nimero de Loschmidt en algunos paises europeos) no lo calcul6
Avogadro.

e El niimero de Loschmidt tampoco lo calculé Loschmidt.

e El juego de palabras, comun entre los estudiantes, “Avogadro—Abogado” algo tiene que ver con el apellido
del ilustre turinense; era abogado en derecho canénico.

Ny = 6.023 x 1023 part/mol es resultado de una convencién, como lo es que el metro sea igual a 1650763.73
longitudes de onda de la transicién 2p'® — 5d° del Kr® en el vacio y sin perturbaciones. Esta convencién es
tan arbitraria como que “una docena” sea igual a doce unidades, y “una gruesa’ sean doce docenas.

Pero, asi como las definiciones de “metro”, “docena”, “gruesa”, etc. tienen un origen histérico! el ntiimero de
Carlo Lorenzo Romano Amadeo Avogadro Conde de Quaregna y de Ceretto (en lo sucesivo, simplemente “Ny”)
tiene un desarrollo histérico. Lo presentaremos a continuacion advirtiendo que el camino es sinuoso y con tramos
resbaladizos.

2 Antecedentes historicos

2.1 La teoria atomica de Dalton

La hipdtesis de Avogadro se basa en la teoria atémica de Dalton de forma que conviene analizar sus enunciados
bésicos. La primera de las leyes de Dalton (1801) dice:

LEl metro se definié a partir de las mediciones del cuadrante del meridiano terrestre. La docena se origind, probablemente, en
el sistema sexagésimal de los babilonios, empleado en las observaciones astronémicas.
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En cualquier compuesto quimico los elementos se combinan siempre en la misma proporcién, sin importar
el origen o modo de preparacion.

La afirmacién anterior ya habia sido hecha por J. L. Proust e implica que:

e Los compuestos estdn formados por pequenias unidades caracteristicas: las moléculas.

e Las moléculas estan formadas por nimeros definidos de dtomos de elementos especificos.

La segunda ley de Dalton (1804) dice:

Si dos elementos forman m&s de un compuesto, los diferentes pesos de uno en combinacién con el mismo
peso del otro estan en relacion de pequenos nimeros enteros.

No es raro que la afirmacién anterior (conocida como “Ley de las Proporciones Miultiples) haya sido ignorada
hasta 1804. Si bien los andlisis de Lavoisier (1780) para el “aire fijado” (hoy dia COs) fueron:

COs aire fijado

C | 28% en peso
O | 72% en peso

Los andlisis de Charles Bernard Desormes y Nicolas Clement para el “aire inflamable” (hoy dia CO) fueron:

CO aire inflamable

C ‘ 44% en peso

O | 56% en peso

La relacién de pequenos nimeros enteros, como puede verse, no es evidente. Pero basta fijar un mismo peso
para un elemento, por ejemplo 1 g de C, para que los pesos correspondientes del otro elemento, el oxigeno,
resulten en una relaciéon 2 : 1

De hecho, las dos leyes de Dalton pueden resumirse en una simple ecuacién, de la cual sélo se conocian los
términos de la izquierda:
pa  nally
= (1)
PB npMp
donde

pap = Dpeso de A6 B en el com-
puesto

na,p = numero de dtomos de A6 B
en el compuesto

My p = pesode un dtomo de A6 B

De lo anterior se entiende que puede desarrollarse un sistema de pesos atomicos relativos. En efecto, si se
conocen los pesos de los elementos que intervienen y sus férmulas, esto es n4,p puede determinarse la relacién
My : Mp. Sin embargo, los quimicos de 1830 desconocian ambas cosas: las férmulas y los pesos atémicos.

Con todo, Dalton publicé su teoria atémica con una tabla de pesos atémicos relativos; vedmos cémo los calculé.

Dalton sabia que 1 g de hidrégeno se combinaba con 8 g de oxigeno para formar agua. Adoptando la regla
de méxima simplicidad (ademds no tenia otra alternativa) supuso que la férmula del agua era HO (notacién
actual). De aqui se conclufa directamente que un dtomo de oxigeno pesaba 8 veces mas que uno de hidrégeno.

Pero no pasé mucho tiempo para descubrir inconsistencias. Por ejemplo, en el amoniaco se combinan 3 g de
hidrégeno con 14 g de nitrégeno, en el 6xido nitroso se combinan 16 g de oxigeno con 14 g de nitrégeno. Con
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la regla de maxima simplicidad llegamos a:

M. o2 14
__DIOBEN0 - _ 2 — 4666 formula NH
Mhidrégeno 3
Mnitré 14
SR Z 08750 formula NO
Moxl’geno 16
y, de las igualdades anteriores:
Moxigeno 1
Moxigeno _ Mnitrégeno _ 0.870
Mhidrégeno Mhidrégeno L
Mnitrégeno 4.666
4.666
= ——— =15.333
0.875

diferente al valor de 8 propuesto originalmente.

La solucién a esta contradiccion se encontrd finalmente en el estudio de los gases, en particular en las relaciones
de los volimenes con que reaccionan entre si. Alexander von Humboldt y José Luis Gay-Lussac investigaron
lo anterior con una precisién asombrosa; sus resultados difieren solamente en un 0.19% de los actuales.

2.2 Investigaciones de Gay—Lussac

Los estudios de Humboldt y Gay—Lussac se referian a la formacion de vapor de agua a aprtir de mezclas de
hidrégeno y oxigeno. Observaron que el volumen de hidrégeno consumido era el doble del volumen requerido de
oxigeno. Podrd notarse que hay una “ley de proporciones definidas” en volumen, de forma que podia pensarse
(como lo hizo Gay—Lussac) que voliimenes iguales de gases (a las mismas condiciones de temperatura y presion)
contenian el mismo ntmero de particulas; o bien que habia una relacién sencilla entre el niimero de particulas
para ambos volumenes. De esta manera se preparaba el terreno para la hipdtesis de Avogadro.

Curiosamente, Dalton fue uno de los principales adversarios a la proposicién de Gay—Lussac. En efecto, Dalton
(como Franklin y Reamur) estaba cautivado por el poder explicativo de “la esponjosidad de la materia”. Segin
esta propiedad, los gases estaban formados por particulas como esponjas, en contacto mutuo. De aqui que
los gases fueran compresibles. La “esponjosidad” permitié explicar fendmenos como la conduccién de calor, el
calentamiento de una barra, la electricidad estatica, la fosforescencia y otros més; por tanto, era obvio pensar
que la compresibilidad de los gases resultara de su “esponjosidad”.

Segun lo anterior el volumen del gas no podia depender exclusivamente del ntimero de particulas, dependia
también del volumen de éstas; en consecuencia, el volumen del vapor de agua debia ser mayor que el de
hidrégeno? aiin siendo el mismo nimero de particulas pues el volumen de cada particula de agua era mayor
que el de cada particula de hidrégeno. Nétese que, para Dalton, la particula de agua es HO y la de hidrogeno
es H. En otras palabras, el volumen de un compuesto quimico gaseoso debia ser mayor que el de un elemento
quimico gaseoso pues éste, por definicién, estd formado por atomos de un solo tipo.

La conciliacién de los resultados de Humboldt-Gay Lussac y Dalton la hizo un fisico y abogado italiano en 1811
en un trabajo que pasé desapercibido durante casi 50 afios. El era Carlo Lorenzo Romano Amadeo Avogadro,
conde de Quaregna y Ceretto.

2A iguales condiciones de T y p, se entiende.
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2.3 El modelo de Avogadro

En el modelo de gas propuesto por Avogadro las particulas de gas no estan en contacto mutuo; no son esponjas
sino particulas individuales cuyo volumen es insignificante comparado al volumen total del gas. De aqui se
desprende la conocida hipétesis de Avogadro:

“Volumenes iguales de gases, a las mismas condiciones de temperatura y presién, tienen igual niimero
de particulas.”

aunque él, modestamente, la presenta como una simple y obvia consecuencia de los experimentos de Gay—Lussac.
Con todo, aceptar la hipétesis de Avogadro lleva a otras dificultades.

En efecto, segin las férmulas de Dalton y la navaja de Ockam? se podia escribir la ecuacién:
H+0O— HO (2)

y, por la hipétesis de Avogadro, el volumen de agua formado seria igual al inicial de hidrégeno (e igual al de
oxigeno). Pero los resultados experimentales indicaban que dos volimenes de hidrégeno se combinaban con
s6lo un volumen de oxigeno, y se producian dos voliimenes de agua.

Para sortear esta dificultad Avogadro propuso que las particulas elementales del hidrégeno y oxigeno no eran
atomos sino grupos de atomos: las moléculas. Esta es la segunda y méas importante de las contribuciones de
Avogadro. De acuerdo a lo anterior podia escribirse

2H2 + 02 — 2HQO (3)

con lo que se elimina la inconsistencia con los resultados experimentales.

Pero... jpor qué no escribir alguna de las siguientes reacciones?

2H+0y — 2HO
2H+04y — 2HO,
2H3 +0¢ — 2H30;5

{Coémo podia determinarse si las particulas (moléculas) eran Oz, Oy, Og, H, H3, etc.?

La solucién la puso Avogadro, como antes Dalton, en el principio de maxima simplicidad.

2.4 Las investigaciones de Cannizzaro

Mais tarde, Stanislao Cannizzaro aplicé sistematicamente la hipétesis de Avogadro para determinar las férmulas
moleculares de compuestos gaseosos y las masas atomicas relativas de sus elementos.

Examinando la tabla 1 se puede entender céomo calculé las masas atémicas; asimismo pueden deducirse las
férmulas moleculares. Tomemos como ejemplo el oxigeno: 1 litro pesa 1.43 g y un nimero igual de particulas
de agua pesa 0.803 g, con 0.713 g de oxigeno. Puesto que 1.43 es casi el doble de 0.713

1.43 ~ 2 x0.713

la conclusién es: el oxigeno gaseoso contiene el doble de dtomos de oxigeno que igual niimero de particulas de
agua.

Ahora bien, puesto que no se ha encontrado (hasta ahora) ningin compuesto que tenga una cantidad menor
que 0.713 g (con el mismo nimero de particulas considerado) es razonable suponer que en los compuestos de
la tabla 1, donde aparecen 0.713 g de oxigeno tendremos la menor cantidad de dtomos de oxigeno, esto es, un
sélo dtomo. La conclusion es que el oxigeno gaseoso tiene la formula Os.

3También conocido como “principio de méxima simplicidad” o “principio de parsimonia”. Fue propuesto por el franciscano
Guillermo de Ockam en 1340.
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Tabla 1
Densidad Foérmula
Gas a C.N. g/L  de cada elemento constituyente molecular
g/L y masa
H o) S P Cl N Hg C molecular

Hidrégeno 0.090 0.090 H,, 2.02
Oxigeno 1.430 1.430
Azufre (< 1000°) 8.59 8.59
Azufre (> 1000°) 2.86 2.86
Fésforo 5.53 5.53 Py, 124
Cloro 3.16 3.16
Nitrégeno 1.25 1.25
Mercurio 8.96 8.96
Agua 0.803 0.090 0.713
Cloruro de 1.63 0.045 1.58
hidrégeno
Amoniaco 0.760 0.135 0.625 NHs, 17
Fosfina 1.52 0.135 1.38
Sulfuro de 1.52 0.090 1.43
hidrégeno
Cianuro de 1.20 0.045 0.625 0.53
hidrégeno
Cloruro de 6.13 1.38 4.74
fosforo
Calomel 10.54 1.58 8.96
Sublimado 12.12 3.16 8.96
COrrosivo
Oxido 1.96 0.713 1.25
nitroso
Oxido 1.34 0.713 0.625
nitrico
Oxido 1.25 0.713 0.54
carbonico
Acido | 1.96 1.43 0.53
carbonico
Oxido de azufre 2.86 1.43 1.43
Etileno 1.25 0.180 1.07
Alcohol 2.05 0.270 0.71 1.07
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Tabla 2

Porcentaje de abundancia de los is6topos
C y O (variable, segin la procedencia)

[ Isétopos % |

ct? 98.89
c13 1.11
o trazas
016 99.76
o7 0.04
o8 0.20

3 Definicion de N,

Durante mucho tiempo los quimicos dudaron acerca de qué elemento convendria tomar como base de los pesos
atémicos relativos; algunos proponian al hidrégeno con peso igual a 1; otros al oxigeno con peso 16; Berzelius
proponia al oxigeno pero con peso 100; Dulong y Petit proponian en cambio al oxigeno con peso 1.4

No fue sino hasta 1893 que aparecié la primera tabla de pesos atémicos oficiales de la American Chemical
Society. Pero... toda solucién abre nuevos problemas y éste era...;cuantos atomos hay en un peso igual al
peso atémico de un elemento?

Hoy dia tenemos varias respuestas, totalmente equivalentes:

e un mol,
e un nimero de Avogadro,
e 6.023 x 10%

e ¢l mismo nimero que hay en 22.4 L de gas ideal a S.T.P.

Asi como el metro se ha definido de diferentes maneras (cada una con ventajas en ciertas circunstancias), el
numero de Avogadro también ha tenido distintas definiciones.

El punto comin a todas las definiciones es el siguiente:
Ny es el nimero de particulas presentes en una cantidad definida de una sustancia definida.

La forma de aplicarlo ha cambiado en la historia; ha sido: 1 g de hidrégeno, 16 g de oxigeno, 16 g de O'6 v,
actualmente, 12 g de C'*2. Se ha empleado, incluso, una sustancia inexistente: el gas ideal (22.4 L a S.T.P.).

Notese la imprecisién del término “particulas” empleado en la definiciéon de Ny. No es lo mismo hablar de 1 mol
de atomos de hidrégeno que hablar de 1 mol de moléculas de hidrégeno. En el primer caso se tiene 1 g de
hidrégeno, en el segundo 2. De aqui que hablar de “1 mol de hidrégeno” sea completamente ambiguo pues no
se especifica cudl es la particula en consideracién, el dtomo o la molécula de hidrégeno.

Puesto que tanto el oxigeno, como el carbono, empleados en la definicién de Ny tienen isétopos® no es suficiente
para definir el niimero de Avogadro decir el peso de elemento base, se requiere precisar de qué isétopo se trata.
Por supuesto, antes de descubrir la existencia de los isétopos habia errores inevitables pues la abundancia
relativa de los del oxigeno, por ejemplo, influfa en el nimero de dtomos considerado, véanse tablas 2 y 3.

4Es claro que la definicién de peso atémico es el peso de un niimero igual de dtomos al contenido en el peso base del elemento
quimico tomado como base

5 7. . . , 7 . . 7 .

°Son elementos quimicos con igual nimero atémico, pero diferente masa atémica.
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Tabla 3
Definicién de pesos atémicos

Escala Escala Escala

fisica quimica  unificada
O'®  16.0000 15.99560 15.99491
@) 16.00000  15.9994
C'? 12.00382 12.00052  12.0000
C 12.011 12.0115

4 Intermedio

Antes de presentar algunos de los métodos empleados para calcular el niimero de Avogadro es preciso mencionar
que durante casi cincuenta anos su hipdtesis pasé inadvertida para los cientificos; posiblemente por lo siguiente:

e La ambigiiedad del lenguaje; Avogadro no distinguia claramente entre a&tomo y molécula.

e La falta de resultados experimentales. Avogadro no tuvo nunca la fama de buen experimentador. Enrique
R. Regnault® opinaba: “No es un teérico brillante, més bien es un cientifico experimental descuidado”.

e La generalizacion de la hipétesis al estado sélido a partir de especulaciones y analogias.

e La atencion de los cientificos a la naciente quimica organica. La sintesis de compuestos orgédnicos, la
importancia industrial de las anilinas.

e La oposicién entre la teoria de Berzelius y la existencia de moléculas elementales diatémicas, como Ho,
OQ, etc.

e La lejania de Avogadro del ambiente cientifico.

5 Primeras estimaciones de N,

5.1 Daniel Bernoulli

Las primeras estimaciones del Niumero de Avogadro (Np) fueron hechas en la segunda mitad del siglo XVIII a
partir de la Teoria Cinética de los Gases. Los cimientos de esta teoria se remontan a 1738 con Daniel Bernoulli,
miembro de la célebre familia de matematicos franceses, quien relacioné la presién de un gas con el movimiento
molecular para llegar a:

V = Znmu?
p 3nmu

donde

presion del gas

= volumen del gas
numero de particulas
= masa de cada particula

23 s ==
I

= velocidad cuadratica promedio

Sin embargo, D. Bernoulli no avanzé mas en sus investigaciones debido a las limitaciones experimentales de su
época en el manejo de gases. Al parecer quien hizo el primer célculo de Ny fue Josef Loschmidt en 1865, nueve
afios después de la muerte de Avogadro. Sin embargo, como sefiala Hawthorne,” hay razones para dudarlo.

SEn cuyo reconocimiento se representa con R la constante universal de los gases.
"Hawthorne, Jr. R. J. Chem. Ed. 1970, 47, 11
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5.2 Josef Loschmidt

Es una curiosidad histérica que el articulo donde Loschmidt presenté el método de célculo del tamano de las
particulas de un gas no incluya el resultado numérico, mucho menos el llamado “ntdmero de Loschmidt” (Nyp),
definido como el ntimero de particulas en 1 cm? a 0°C y 1 at.

Fl primer articulo donde se da el valor numérico de Ny es un resumen del trabajo al que hacemos referencia.
Publicado bajo el nombre de J. Loschmidt reporta el valor de N;, = 8.66 x 10'7 part/cm?. Sin embargo, este
nimero no se puede obtener de las consideraciones y datos de este articulo, cuyo estilo de redacciéon es, ademas,
completamente distinto al de Loschmidt.

Loschmidt comenzé el planteo a partir de la expresién de trayectoria libre promedio derivada por Maxwell y
modificada por Clausius:

1 16 mls?
N, 3 4 @
donde
N = numero de Loschmidt
¢ = trayectoria libre promedio
s = didmetro de la particula

Loschmidt multiplicé por s los dos miembros de la ecuacion 4 para llegar a:

s=8 [NL;SB] (5)

Puesto que 7s?/6 es el volumen de una molécula, Nyms?/6 es el volumen efectivo de N, moléculas, esto es, sin
considerar los espacios intersticiales. Cuando estos espacios se toman en cuenta el volumen que ocupan es, por
definicién, 1 cm?.

En una primera aproximacion se puede considerar que

Vi
m L 6
v, "V, (6)
donde

Vi = volumen real de Ny, particulas

V, = volumen de éstas en fase gas = lem?

V, = volumen de éstas en fase liquida

e = coeficiente de condensacién (experimental)

Obviamente V,,, y V; no son iguales, pues hay intersticios que dependen de la geometria del empaquetamiento
en el liquido; € varia de 1.17 a 1.91 llegando a tenerse mayores desviaciones para moléculas no esféricas. Con
todo, el orden de magnitud de los resultados obtenidos con las consideraciones anteriores es aceptable.

Se puede, por tanto, escribir:

s = 8¢l (7)
De esta manera, a partir del coeficiente de condensacién y de la trayectoria libre promedio, Loschmidt pudo
haber estimado s y, sustituyendo en la ecuacién 1, calcular Ny. Pero no lo hizo.

Para la tnica sustancia que era conocida £, el aire, se desconocia el coeficiente de condensacién pues atin no
se habia logrado licuar el aire. Esto se logré casi 15 anos después de la publicacién del trabajo original de
Loschmidt. Con todo, mediante otras consideraciones pudo estimar €45, = 0.00086 pero, repetimos, no hizo el
céalculo que lo habria llevado a

N 1.83 x 10"®  part/cm®
por tanto, Ny = 4.09 x 10** part/mol
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5.3 William Thomson

En 1870, William Thomson, Lord Kelvin, presenté en la revista Nature cuatro métodos para determinar
didmetros moleculares. Uno de ellos era basicamente igual al método de Loschmidt. Los dem&s empleaban
consideraciones muy ingeniosas para estimar el didmetro molecular. Por ejemplo, a partir de la existencia de
sélidos y liquidos transparentes Kelvin concluyé que la distancia entre los centros de las moléculas debia ser del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la luz que los atraviesa. En ese tiempo ya existian métodos
para determinar longitudes de onda por interferencia, de forma que Lord Kelvin concluyé que las distancias
entre los centros de las moléculas era del orden de 0.5 A.

Otro método propuesto por Lord Kelvin se basé en el espesor minimo de la pelicula de una burbuja de jabdn.
Calculf el trabajo necesario para aumentar el tamafo de la burbuja, lo que significaba disminuir el espesor de
la pelicula. Consideré que este trabajo no podia ser mayor que la energia de vaporizacién para esa cantidad
de agua, si lo era era porque habfa estallado la burbuja. En el caso de que el trabajo empleado para inflar la
burbuja fuera casi igual a la energia de vaporizacién de ésta se tendria el espesor limite de la pelicula (debia
estar a punto de transformarse en vapor), es decir, era monomolecular. A partir de lo anterior, Kelvin estimé
un didmetro molecular de, aproximadamente, 0.5 A.

6 Calculos de Nj en el siglo XX

t Las primeras estimaciones de Ny hechas a fines del siglo XIX no empleaban propiedades individuales de un
atomo o molécula, sino que relacionaban propiedades macroscépicas con las microscépicas mediante deducciones
y conjeturas.

Con el refinamiento de los instrumentos de laboratorio en el siglo XX fue posible determinar experimentalmente
propiedades microscépicas, por ejemplo, el espaciamiento entre los planos de un cristal o la carga del electrén.
De tal suerte pudo calcularse Ny a partir de datos mas precisos.

Sin embargo, la precisién experimental no es la unica diferencia en los calculos de Ny del siglo XIX y del XX.
Fl articulo de Loschmidt, por ejemplo, contiene especulaciones acerca de la naturaleza del éter y las diferencias
entre la materia viviente y la no viviente para concluir relacionando tales cuestiones con el tamano de las
moléculas. Boltzmann, por su parte, desarrollé su teoria cinética molecular oponiéndose abiertamente a la
filosofia de Schopenhauer y de Ostwald quien, a su vez, rechazaba el materialismo estricto y pertenecia a un
grupo espiritualista.

Los trabajos del siglo XX, en cambio, no contienen especulaciones acerca de las implicaciones filoséficas de tal
investigacién (mucho menos mencionan las posibles consecuencias sociales). Lo anterior es, en parte, resultado
de una cada vez mayor especializacién de la actividad humana en general, y de la investigacién cientifica, en
particular.

6.1 Determinacion de N, a partir de la Teoria Cinética de los Gases

FEn 1884 Lord Kelvin present6 un nuevo método para la determinacién de Ny. Se basé en el tratamiento cinético
de Maxwell de la difusién molecular y de las viscosidades de los gases que lleva al coeficiente de difusiéon de un

gas:
1 u

D=——— — 8
237 N, s> ®)

donde
= coeficiente de difusion del gas
u = r.m.s. de la velocidad

N; = numero de Loschmidt
s = diametro de las moléculas
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Ahora bien, de acuerdo al trabajo de Maxwell:

D= k% 9)
donde
u = viscosidad del gas
p = densidad del gas
por lo que
Nps? = 2\/137% (10)

En aquella época habia suficientes valores experimentales para las variables u, p, u pero, desafortunadamente
Kelvin no tenia valores confiables de s, de manera que hizo las mismas consideraciones de Loschmidt para el
coeficiente de condensacién; con ello obtuvo

Ny = 1.21 x 10%°

6.2 Determinacion de N, a partir del espesor limite de una pelicula

Trabajando independientemente en 1890, J. William Rayleigh y William C. Rontgen llegaron a estimar las
dimensiones moleculares a partir del espesor limite de una pelicula de aceite en agua. Encontraron que la
tensién superficial del agua no se modifica para peliculas de aceite de espesor menor que 6 A. Concluyeron
que este valor es el espesor de una pelicula monomolecular pues, si disminuye més, no se modifica la tensién
superficial del agua. Este argumento los llevé a resultados sorprendentemente exactos para las dimensiones de
las moléculas. Pero no calcularon Ng.

6.3 Determinacion de N, a partir de la ecuaciéon de Van der Waals

A fines del siglo XIX Jean Perrin empleé el término b de la ecuaciéon de Van der Waals para determinar Ny de
la siguiente manera:

<p+%> (V —nb) =nRT (11)

donde

constante de los gases
presién del gas

=
Il

término de correccién por atrac-
cién intermolecular

término de correccién por volu-
men real de las particulas

V= volumen del gas

T

(=
I

temperatura absoluta
n/
n = N nimero de moles de particulas
0

En la ecuacion 11 el pardmetro b puede calcularse de los valores criticos del gas, pues:

RT,
b= (12)
8pe
por otro lado, dicho término es igual al volumen de N esferas de didmetro s, esto es:
1 3
b= —ﬂ'NQS (13)

6
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Puesto que s aparece en la ecuacién 7 y Ny = 22400cm?

ecuaciones para calcular Nj.

X N (por definicién), se pueden combinar estas

Jean Perrin obtuvo a partir de los datos del vapor de mercurio:

No = 2.8 x 10" part/mol (14)

6.4 Determinacion de N, a partir del movimiento browniano

El mismo Jean Perrin, en 1909, determiné Ny a partir de distintas consideraciones acerca del movimiento
browniano de las particulas coloidales y de su distribucion con la altura, resultante de la fuerza de gravedad.

Albert Einstein habia mostrado que, para una particula moviéndose completamente al azar, la media cuadratica
de su desplazamiento en una direccién (z2) en cierto tiempo (t) esta relacionada con el coeficiente de difusién
(D) por: .

22 =2Dt (15)

Si la particula sigue la ley de Stokes (lo cual supone un medio continuo), se tiene que:

RT
D= _———"__ 16
67naNy (16)
donde
n = viscosidad del fluido
a = radio de la particula

Perrin midié los desplazamientos de las particulas con un microscopio dotado de un ocular reticular que servia
como sistema de coordenadas. A partir de los desplazamientos y los tiempos empleados Perrin pudo calcular
los valores cuadraticos promedio de los desplazamientos y, conocido a, determinar Ng.

6.5 Determinacion de N, a partir de la distribuciéon de Boltzmann

Otro procedimiento, también desarrollado por J. Perrin, considera la ley de distribucién de Boltzmann. Segun
ésta la relacion entre los niimeros de particulas ny y no con energias E; y Fs, respectivamente, estd dada por:

" [(E2 - El)NO]

g RT

: (7)

En una suspension coloidal la energias potencial de las particulas a alturas h; y he estd dada por:

E = Wh
E, = Why

donde W es el peso efectivo de las particulas. Este peso es diferente del peso real debido a la flotabilidad de
éstas en el fluido; se calcula a partir de su radio y densidad, llegdndose a:

% In [Z—i] (18)

Perrin logré producir particulas de tamano uniforme por centrifugacién y, con un microscopio de muy pequena
profundidad de campo, midié el nimero de particulas a diferentes alturas. Con ello obtuvo el valor

No =

Ny = 7.2 x 10% part/mol
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1. Tubo con Hg para medir el volumen de He formado a presién constante.

2. Camara al vacio, donde se acumulars el He

3. Camara de vidrio de paredes delgadas. Permite la salida de particulas « pero no
es penetrado por el He

4. Muestra de material radioactivo.

Figura 1

6.6 Determinacion de N, a partir de la radioactividad

En 1910, Thomas Royds y Ernest Rutherford emplearon un equipo con una cdmara dentro de otra, figura 1;
la més interior contenia material radioactivo productor de particulas «, la exterior estaba conectaba a un
mandémetro de mercurio que permitia conocer la cantidad de He formado por las particulas «. Las paredes
de la camara interior eran de vidrio delgado permeable a las particulas a producidos en esta camara, pero
impermeable al gas He producido en la segunda camara.

Una muestra de radio en la camara interior producia las particulas « las cuales, a su vez, producian atomos de
helio segun la ecuacion
a+2e — He

Poco antes, en 1908, Hans Geiger y Rutherford habian inventado un contador de particulas «, de aqui, y por la
reaccion anterior, podian calcular el nimero de atomos de He producidos: es igual al nimero de particulas a.

Royds y Rutherford encontraron que en un afio se formaban 0.0430 cm?® de He® (a S.T.P.) y que el ntiimero de
particulas o emitidas en ese lapso era 11.6 x 10'6. De aqui calcularon

Ny = 6.043 x 10

6.7 Determinacion de N, a partir de la carga del electron

En 1917 Robert A. Millikan determiné Ny a partir de la carga del electrén utilizando un aparato como el
representado en la figura 2. En el experimento se producian unas gotitas de aceite con un “atomizador”en una
camara al vacio. Estas gotas se cargaban eléctricamente al chocar con los iones formados por la accién de rayos
X sobre el aire remanente. Millikan supo que la gota tenia carga eléctrica por su comportamiento entre las
placas M, N cuyo voltaje podia regular.

Modificando el voltaje entre las placas podia hacer que las gotas de aceite ascendieran a velocidad constante y
de ahi calcular la carga eléctrica de la gota.

Cuando se eliminaba el campo eléctrico la gota estaba sometida exclusivamente a la fuerza de la gravedad
y, debido a la resistencia del aire, la gota no caia aceleradamente sino que alcanzaba una velocidad terminal

constante dada por:
mg

— 19
v 6mnr (19)
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farlh farth

“ToPressure Tank

A. atomizador. B. campo eléctrico de 8000 V. C. camara libre de aire y polvo. N,
M. placas de bronce de de 22 cm de didmetro separadas 16mm. S. interruptor.

Figura 2. Diagrama del equipo de Millikan.

donde

masa de la gota
= radio de la gota

aceleracion gravitacional

S o s 3
I

viscosidad del aire

Esta ecuacién, combinada con la expresion de la densidad del aceite:

m

P=72—3
4.3
ST

(20)

permitié calcular m y r a partir de la velocidad terminal y la densidad del aceite.

Ahora bien, si la gota tiene una carga ¢ y estd bajo un campo eléctrico F, la fuerza que actiia sobre ella es ¢F.
Puesto que, ademds esta bajo la accién de la gravedad, la fuerza neta sobre la gota es ¢FE — mg, si ésta sube.

En este caso su velocidad es: g
p= = —™Mm9 (21)
6mnr

Puesto que v y F pueden medirse en el laboratorio, y m, g, n y r pueden calcularse, también ¢ puede obtenerse.
Millikan obtuvo valores como los siguientes:

3.2x 1071

4.8 x 107"

8.0 x 1071

11.2x107"* C

QQaa

Todos estos valores son multiplos de 1.6 x 1079 C, de forma que Millikan concluyé que ésta era la carga del
electrén. Nétese la semejanza con el método de Cannizzaro empleado para calcular las masas atémicas relativos.

Por otro lado, ya eran bien conocidas las relaciones entre cantidad de electricidad y peso de sustancia depositada
en una electrélisis.® La tabla 2 presenta el peso de diversas sustancias liberado en una electrdlisis empleando la
misma cantidad de electricidad (1 ampere durante 1 hora)

8Son las leyes de Faraday (1834), aunque también fueron propuestas por el italiano Carlos Matteucci el mismo ano. Gracias a
estas leyes, Faraday pudo anticipar la existencia de “4tomos de electricidad”, posteriormente conocidos como “electrones”
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Tabla 2
peso masa
sustancia ~ g/ampxhora equivalente atémica valencia
Oxigeno 0.2983 8 16.0 2
Cloro 1.3220 35.5 35.5 1
Todo 4.7303 126 126.9 1
Fluor 0.7085 18.7 19.0 1
Hidrégeno 0.0376 1 1.008 1
Potasio 1.4584 39.2 39.1 1
Sodio 0.8596 23.3 23.0 1
Litio 0.2622 10 6.9 1
Bario 2.5619 68.7 137.4 2
Estroncio 1.6333 43.8 87.6 2

La columna de peso equivalente se obtiene dividiendo el peso de la sustancia depositada en la electrélisis entre
el peso correspondiente al hidrogeno. Asi, por ejemplo, el peso equivalente del oxigeno es:

0.2983

=17.936 ~ 8
0.03759

Puesto que 1 ampere es igual 1 C/s se pudo calcular la cantidad de electrones (cuya carga habia determinado
Millikan) para depositar una masa de sustancia igual a su masa atémica.

De esta manera Millikan encontré
No = 6.07 x 10?* part/mol

6.8 Determinacion de N, empleando rayos X

El valor més exacto de Ny se obtiene midiendo el espaciamiento de una reticula cristalina con rayos X.

Tanto la longitud de onda () de los rayos X, como el espaciamiento de la reticula del cristal(D) se determinan
con la ecuacién de Bragg (1913):
a\ = 2Dsen 6 (22)

donde
= longitud de onda de rayos X

espaciamiento reticular

= nudmero entero

s o O >
I

= angulo de difraccion

Ahora bien, el volumen ocupado por una molécula estd dado por

el 23
v=gm (23)
donde

D = espaciamiento reticular

¢ = factor geométrico

n = numero de moléculas/celda unitaria

Por otro lado, como

N masa molar M
0= - = —
masa de una molécula m
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se puede escribir
B % B % M
T m pv ppD3

Para estos célculos la densidad p del cristal debe medirse muy exactamente. R. T. Birge encontré el valor

No (24)

No = (6.02283 4 0.00011) x 10%

usando cristales de calcita (CaCOs3)

Por su parte T. Batuecas empleé diamante, a fin de evitar la incertidumbre debida a los isétopos del calcio,” y
obtuvo
Ny = (6.0236 + 0.00007) x 10

Las mediciones més recientes del niimero de Avogadro con rayos X han dado

Ny = 6.02316 x 10?3

FEn 1963, la Comisién de la Academia Nacional de Ciencias y del Consejo Nacional de Investigacion de Estados
Unidos recomendé adoptar el siguiente valor

Ng = (6.02252 4 0.00028) x 10**part/mol

Con todo, el valor recomendado en 1986 en el CODATA Bulletin No. 63, nov. 1986 para la constante de
Avogadro es:
Ny = 6.0221367(36) x 10> mol "

donde los digitos entre paréntesis son la incertidumbre para una desviacién estdndar.

*ksk

9El Ca tiene 6 isGtopos estables y el O tiene 3; el C sélo tiene 2 isGtopos estables.



