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Re s u me n
Se pre se nta n lo s a nte c e de nte s te ¶o ric o s y e x pe rime nta le s q ue pe rmitie ro n la fo rmula c i¶o n de la hip¶o te sis

de A v o g a dro a s¶ ³ c o mo e l pa pe l q ue jug ¶o e l a n¶a lisis de C a nniz z a ro pa ra la a c e pta c i¶o n de la te o r¶ ³a a t¶o mic a
de D a lto n. El a rt¶ ³c ulo c o nc luy e c o n la de sc ripc i¶o n de div e rso s m¶e to do s e mple a do s pa ra la de te rmina c i¶o n de l
n¶ume ro de A v o g a dro .

1 I ntr oducci¶on

La igualdad que encabeza este art¶³culo aparece frecuentemente en libros de qu¶³mica y ¯sica pues est¶a relacionada
con las masas at¶omicas, la constante de Boltzmann y la constante R de los gases.

Puesto que conocer la evoluci¶on de un concepto ayuda a su comprensi¶on, el presente trabajo tiene como ¯n
presentar la historia del n¶umero de Avogadro y de la hip¶otesis que lo introdujo.

Anticipemos algunas curiosidades hist¶oricas:

² La hip¶otesis de Avogadro no la enunci¶o Avogadro.

² El n¶umero de Avogadro (conocido como n¶umero de Loschmidt en algunos pa¶³ses europeos) no lo calcul¶o
Avogadro.

² El n¶umero de Loschmidt tampoco lo calcul¶o Loschmidt.

² El juego de palabras, com¶un entre los estudiantes, \Avogadro{Abogado" algo tiene que ver con el apellido
del ilustre turinense; era abogado en derecho can¶onico.

N0 = 6:023 £ 1023 part/mol es resultado de una convenci¶on, como lo es que el metro sea igual a 1650763.73
longitudes de onda de la transici¶on 2p10 ¡ 5d5 del Kr86 en el vac¶³o y sin perturbaciones. Esta convenci¶on es
tan arbitraria como que \una docena" sea igual a doce unidades, y \una gruesa" sean doce docenas.

Pero, as¶³ como las de¯niciones de \metro", \docena", \gruesa", etc. tienen un origen hist¶orico1 el n¶umero de
Carlo Lorenzo Romano Amadeo Avogadro Conde de Quaregna y de Ceretto (en lo sucesivo, simplemente \N0")
tiene un desarrollo hist¶orico. Lo presentaremos a continuaci¶on advirtiendo que el camino es sinuoso y con tramos
resbaladizos.

2 Antecedentes hist¶or icos

2.1 La teor ¶³a at¶omica de Dalton

La hip¶otesis de Avogadro se basa en la teor¶³a at¶omica de Dalton de forma que conviene analizar sus enunciados
b¶asicos. La primera de las leyes de Dalton (1801) dice:

1 E l m etr o se d e¯ n i¶o a p ar tir d e las m ed icion es d el cu ad r an te d el m er id ian o ter r estr e. La d ocen a se or igin ¶o, p r ob ab lem en te, en
el sistem a sex ag¶esim al d e los b ab ilon ios, em p lead o en las ob ser v acion es astr on ¶om icas.

1
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En c ua lq uie r c o mpue sto q u¶ ³mic o lo s e le me nto s se c o mbina n sie mpre e n la misma pro po rc i¶o n, sin impo rta r
e l o rig e n o mo do de pre pa ra c i¶o n.

La a¯rmaci¶on anterior ya hab¶³a sido hecha por J. L. Proust e implica que:

² Los compuestos est¶an formados por peque~nas unidades caracter¶³sticas: las mol¶eculas.

² Las mol¶eculas est¶an formadas por n¶umeros de¯nidos de ¶atomos de elementos espec¶³¯cos.

La segunda ley de Dalton (1804) dice:

Si do s e le me nto s fo rma n m¶a s de un c o mpue sto , lo s dife re nte s pe so s de uno e n c o mbina c i¶o n c o n e l mismo
pe so de l o tro e st¶a n e n re la c i¶o n de pe q ue ~no s n¶ume ro s e nte ro s.

No es raro que la a¯rmaci¶on anterior (conocida como \Ley de las Proporciones M¶ultiples) haya sido ignorada
hasta 1804. Si bien los an¶alisis de Lavoisier (1780) para el \aire ¯jado" (hoy d¶³a CO2) fueron:

CO2 aire ¯jado

C 28% en peso
O 72% en peso

Los an¶alisis de Charles Bernard Desormes y Nicolas Clement para el \aire in°amable" (hoy d¶³a CO) fueron:

CO aire in°amable

C 44% en peso
O 56% en peso

La relaci¶on de peque~nos n¶umeros enteros, como puede verse, no es evidente. Pero basta ¯jar un mismo peso
para un elemento, por ejemplo 1 g de C, para que los pesos correspondientes del otro elemento, el ox¶³geno,
resulten en una relaci¶on 2 : 1

De hecho, las dos leyes de Dalton pueden resumirse en una simple ecuaci¶on, de la cual s¶olo se conoc¶³an los
t¶erminos de la izquierda:

pA

pB
=

nAMA

nBMB
(1)

donde

pA;B = peso de A ¶o B en el com-
puesto

nA;B = n¶umero de ¶atomos de A ¶o B
en el compuesto

MA;B = peso de un ¶atomo de A ¶o B

De lo anterior se entiende que puede desarrollarse un sistema de pesos at¶omicos relativos. En efecto, si se
conocen los pesos de los elementos que intervienen y sus f¶ormulas, esto es nA;B puede determinarse la relaci¶on
MA : MB . Sin embargo, los qu¶³micos de 1830 desconoc¶³an ambas cosas: las f¶ormulas y los pesos at¶omicos.

Con todo, Dalton public¶o su teor¶³a at¶omica con una tabla de pesos at¶omicos relativos; ve¶amos c¶omo los calcul¶o.

Dalton sab¶³a que 1 g de hidr¶ogeno se combinaba con 8 g de ox¶³geno para formar agua. Adoptando la regla
de m¶axima simplicidad (adem¶as no ten¶³a otra alternativa) supuso que la f¶ormula del agua era HO (notaci¶on
actual). De aqu¶³ se conclu¶³a directamente que un ¶atomo de ox¶³geno pesaba 8 veces m¶as que uno de hidr¶ogeno.

Pero no pas¶o mucho tiempo para descubrir inconsistencias. Por ejemplo, en el amoniaco se combinan 3 g de
hidr¶ogeno con 14 g de nitr¶ogeno, en el ¶oxido nitroso se combinan 16 g de ox¶³geno con 14 g de nitr¶ogeno. Con
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la regla de m¶axima simplicidad llegamos a:

Mnitr¶o g e no

Mhidr¶o g e no
=

14

3
= 4:666 f¶ormula NH

Mnitr¶o g e no

Mo x ¶ ³g e no
=

14

16
= 0:8750 f¶ormula NO

y, de las igualdades anteriores:

Mo x ¶ ³g e no

Mhidr¶o g e no
=

Mo x ¶ ³g e no

Mnitr¶o g e no
Mhidr¶o g e no

Mnitr¶o g e no

=

1

0:870
1

4:666

=
4:666

0:875
= 5:333

diferente al valor de 8 propuesto originalmente.

La soluci¶on a esta contradicci¶on se encontr¶o ¯nalmente en el estudio de los gases, en particular en las relaciones
de los vol¶umenes con que reaccionan entre s¶³. Alexander von Humboldt y Jos¶e Luis Gay{Lussac investigaron
lo anterior con una precisi¶on asombrosa; sus resultados di¯eren solamente en un 0.19% de los actuales.

2.2 I nvestigaciones de Gay{Lussac

Los estudios de Humboldt y Gay{Lussac se refer¶³an a la formaci¶on de vapor de agua a aprtir de mezclas de
hidr¶ogeno y ox¶³geno. Observaron que el volumen de hidr¶ogeno consumido era el doble del volumen requerido de
ox¶³geno. Podr¶a notarse que hay una \ley de proporciones de¯nidas" en volumen, de forma que pod¶³a pensarse
(como lo hizo Gay{Lussac) que vol¶umenes iguales de gases (a las mismas condiciones de temperatura y presi¶on)
conten¶³an el mismo n¶umero de part¶³culas; o bien que hab¶³a una relaci¶on sencilla entre el n¶umero de part¶³culas
para ambos vol¶umenes. De esta manera se preparaba el terreno para la hip¶otesis de Avogadro.

Curiosamente, Dalton fue uno de los principales adversarios a la proposici¶on de Gay{Lussac. En efecto, Dalton
(como Franklin y Reamur) estaba cautivado por el poder explicativo de \la esponjosidad de la materia". Seg¶un
esta propiedad, los gases estaban formados por part¶³culas como esponjas, en contacto mutuo. De aqu¶³ que
los gases fueran compresibles. La \esponjosidad" permiti¶o explicar fen¶omenos como la conducci¶on de calor, el
calentamiento de una barra, la electricidad est¶atica, la fosforescencia y otros m¶as; por tanto, era obvio pensar
que la compresibilidad de los gases resultara de su \esponjosidad".

Seg¶un lo anterior el volumen del gas no pod¶³a depender exclusivamente del n¶umero de part¶³culas, depend¶³a
tambi¶en del volumen de ¶estas; en consecuencia, el volumen del vapor de agua deb¶³a ser mayor que el de
hidr¶ogeno2 a¶un siendo el mismo n¶umero de part¶³culas pues el volumen de cada part¶³cula de agua era mayor
que el de cada part¶³cula de hidr¶ogeno. N¶otese que, para Dalton, la part¶³cula de agua es HO y la de hidrogeno
es H. En otras palabras, el volumen de un compuesto qu¶³mico gaseoso deb¶³a ser mayor que el de un elemento
qu¶³mico gaseoso pues ¶este, por de¯nici¶on, est¶a formado por ¶atomos de un solo tipo.

La conciliaci¶on de los resultados de Humboldt{Gay Lussac y Dalton la hizo un f¶³sico y abogado italiano en 1811
en un trabajo que pas¶o desapercibido durante casi 50 a~nos. ¶El era Carlo Lorenzo Romano Amadeo Avogadro,
conde de Quaregna y Ceretto.

2 A igu ales con d icion es d e T y p, se en tien d e.
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2.3 E l modelo de Avogadr o

En el modelo de gas propuesto por Avogadro las part¶³culas de gas no est¶an en contacto mutuo; no son esponjas
sino part¶³culas individuales cuyo volumen es insigni¯cante comparado al volumen total del gas. De aqu¶³ se
desprende la conocida hip¶otesis de Avogadro:

\Vol¶umenes iguales de gases, a las mismas condiciones de temperatura y presi¶on, tienen igual n¶umero
de part¶³culas."

aunque ¶el, modestamente, la presenta como una simple y obvia consecuencia de los experimentos de Gay{Lussac.

Con todo, aceptar la hip¶otesis de Avogadro lleva a otras di¯cultades.

En efecto, seg¶un las f¶ormulas de Dalton y la navaja de Ockam3 se pod¶³a escribir la ecuaci¶on:

H + O ¡! HO (2)

y, por la hip¶otesis de Avogadro, el volumen de agua formado ser¶³a igual al inicial de hidr¶ogeno (e igual al de
ox¶³geno). Pero los resultados experimentales indicaban que dos vol¶umenes de hidr¶ogeno se combinaban con
s¶olo un volumen de ox¶³geno, y se produc¶³an dos vol¶umenes de agua.

Para sortear esta di¯cultad Avogadro propuso que las part¶³culas elementales del hidr¶ogeno y ox¶³geno no eran
¶atomos sino grupos de ¶atomos: las mol¶eculas. ¶Esta es la segunda y m¶as importante de las contribuciones de
Avogadro. De acuerdo a lo anterior pod¶³a escribirse

2H2 + O2 ¡! 2H2O (3)

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

Pero. . . >por qu¶e no escribir alguna de las siguientes reacciones?

2H + O2 ¡! 2HO

2H + O4 ¡! 2HO2

2H3 + O6 ¡! 2H3O3

>C¶omo pod¶³a determinarse si las part¶³culas (mol¶eculas) eran O2, O4, O6, H, H3, etc.?

La soluci¶on la puso Avogadro, como antes Dalton, en el principio de m¶axima simplicidad.

2.4 Las investigaciones de Cannizzar o

M¶as tarde, Stanislao Cannizzaro aplic¶o sistem¶aticamente la hip¶otesis de Avogadro para determinar las f¶ormulas
moleculares de compuestos gaseosos y las masas at¶omicas relativas de sus elementos.

Examinando la tabla 1 se puede entender c¶omo calcul¶o las masas at¶omicas; as¶³mismo pueden deducirse las
f¶ormulas moleculares. Tomemos como ejemplo el ox¶³geno: 1 litro pesa 1.43 g y un n¶umero igual de part¶³culas
de agua pesa 0.803 g, con 0.713 g de ox¶³geno. Puesto que 1.43 es casi el doble de 0.713

1:43 ¼ 2 £ 0:713

la conclusi¶on es: el ox¶³geno gaseoso contiene el doble de ¶atomos de ox¶³geno que igual n¶umero de part¶³culas de
agua.

Ahora bien, puesto que no se ha encontrado (hasta ahora) ning¶un compuesto que tenga una cantidad menor
que 0.713 g (con el mismo n¶umero de part¶³culas considerado) es razonable suponer que en los compuestos de
la tabla 1, donde aparecen 0.713 g de ox¶³geno tendremos la menor cantidad de ¶atomos de ox¶³geno, esto es, un
s¶olo ¶atomo. La conclusi¶on es que el ox¶³geno gaseoso tiene la f¶ormula O2.

3 T am b i¶en con ocid o com o \p r in cip io d e m ¶ax im a sim p licid ad " o \p r in cip io d e p ar sim on ia". Fu e p r op u esto p or el fr an ciscan o
Gu iller m o d e Ock am en 1340.
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Tabla 1

Ga s

D e nsida d
a C .N .

g / L

g / L de c a da e le me nto c o nstituy e nte
F ¶o rmula
mo le c ula r
y ma sa
mo le c ula rH O S P Cl N Hg C

H idr¶o g e no 0 .0 9 0 0 .0 9 0 H2, 2 .0 2

Ox ¶ ³g e no 1 .4 3 0 1 .4 3 0

A z ufre (< 1 0 0 0 ±) 8 .5 9 8 .5 9

A z ufre (> 1 0 0 0 ±) 2 .8 6 2 .8 6

F ¶o sfo ro 5 .5 3 5 .5 3 P4, 1 2 4

C lo ro 3 .1 6 3 .1 6

N itr¶o g e no 1 .2 5 1 .2 5

M e rc urio 8 .9 6 8 .9 6

A g ua 0 .8 0 3 0 .0 9 0 0 .7 1 3

C lo ruro de
hidr¶o g e no

1 .6 3 0 .0 4 5 1 .5 8

A mo nia c o 0 .7 6 0 0 .1 3 5 0 .6 2 5 NH3, 1 7

F o s¯na 1 .5 2 0 .1 3 5 1 .3 8

Sulfuro de
hidr¶o g e no

1 .5 2 0 .0 9 0 1 .4 3

C ia nuro de
hidr¶o g e no

1 .2 0 0 .0 4 5 0 .6 2 5 0 .5 3

C lo ruro de
f¶o sfo ro

6 .1 3 1 .3 8 4 .7 4

C a lo me l 1 0 .5 4 1 .5 8 8 .9 6

Sublima do
c o rro siv o

1 2 .1 2 3 .1 6 8 .9 6

Ox ido
nitro so

1 .9 6 0 .7 1 3 1 .2 5

Ox ido
n¶ ³tric o

1 .3 4 0 .7 1 3 0 .6 2 5

Ox ido
c a rb¶o nic o

1 .2 5 0 .7 1 3 0 .5 4

A c ido
c a rb¶o nic o

1 .9 6 1 .4 3 0 .5 3

Ox ido de a z ufre 2 .8 6 1 .4 3 1 .4 3

Etile no 1 .2 5 0 .1 8 0 1 .0 7

A lc o ho l 2 .0 5 0 .2 7 0 0 .7 1 1 .0 7
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Tabla 2

Porcentaje de abundancia de los is¶otopos
C y O (variable, seg¶un la procedencia)

Is¶otopos %

C12 98.89
C13 1.11
C14 trazas

O16 99.76
O17 0.04
O18 0.20

3 De¯nici¶on de N0

Durante mucho tiempo los qu¶³micos dudaron acerca de qu¶e elemento convendr¶³a tomar como base de los pesos
at¶omicos relativos; algunos propon¶³an al hidr¶ogeno con peso igual a 1; otros al ox¶³geno con peso 16; Berzelius
propon¶³a al ox¶³geno pero con peso 100; Dulong y Petit propon¶³an en cambio al ox¶³geno con peso 1.4

No fue sino hasta 1893 que apareci¶o la primera tabla de pesos at¶omicos o¯ciales de la American Chemical
Society. Pero. . . toda soluci¶on abre nuevos problemas y ¶este era. . . >cu¶antos ¶atomos hay en un peso igual al
peso at¶omico de un elemento?

Hoy d¶³a tenemos varias respuestas, totalmente equivalentes:

² un mol,

² un n¶umero de Avogadro,

² 6:023 £ 1023

² el mismo n¶umero que hay en 22.4 L de gas ideal a S.T.P.

As¶³ como el metro se ha de¯nido de diferentes maneras (cada una con ventajas en ciertas circunstancias), el
n¶umero de Avogadro tambi¶en ha tenido distintas de¯niciones.

El punto com¶un a todas las de¯niciones es el siguiente:

N0 es el n¶umero de part¶³culas presentes en una cantidad de¯nida de una sustancia de¯nida.

La forma de aplicarlo ha cambiado en la historia; ha sido: 1 g de hidr¶ogeno, 16 g de ox¶³geno, 16 g de O16 y,
actualmente, 12 g de C12. Se ha empleado, incluso, una sustancia inexistente: el gas ideal (22.4 L a S.T.P.).

N¶otese la imprecisi¶on del t¶ermino \part¶³culas" empleado en la de¯nici¶on de N0. No es lo mismo hablar de 1 mol
de ¶atomos de hidr¶ogeno que hablar de 1 mol de mol¶eculas de hidr¶ogeno. En el primer caso se tiene 1 g de
hidr¶ogeno, en el segundo 2. De aqu¶³ que hablar de \1 mol de hidr¶ogeno" sea completamente ambiguo pues no
se especi¯ca cu¶al es la part¶³cula en consideraci¶on, el ¶atomo o la mol¶ecula de hidr¶ogeno.

Puesto que tanto el ox¶³geno, como el carbono, empleados en la de¯nici¶on de N0 tienen is¶otopos5 no es su¯ciente
para de¯nir el n¶umero de Avogadro decir el peso de elemento base, se requiere precisar de qu¶e is¶otopo se trata.
Por supuesto, antes de descubrir la existencia de los is¶otopos hab¶³a errores inevitables pues la abundancia
relativa de los del ox¶³geno, por ejemplo, in°u¶³a en el n¶umero de ¶atomos considerado, v¶eanse tablas 2 y 3.

4 E s clar o q u e la d e¯ n ici¶on d e p eso at¶om ico es el p eso d e u n n ¶u m er o igu al d e ¶atom os al con ten id o en el p eso b ase d el elem en to
q u ¶³m ico tom ad o com o b ase

5 S on elem en tos q u ¶³m icos con igu al n ¶u m er o at¶om ico, p er o d ifer en te m asa at¶om ica.
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Tabla 3

De¯nici¶on de pesos at¶omicos

Escala Escala Escala
f¶³sica qu¶³mica uni¯cada

O16 16.0000 15.99560 15.99491
O 16.00000 15.9994

C12 12.00382 12.00052 12.0000
C 12.011 12.0115

4 I nter medio

Antes de presentar algunos de los m¶etodos empleados para calcular el n¶umero de Avogadro es preciso mencionar
que durante casi cincuenta a~nos su hip¶otesis pas¶o inadvertida para los cient¶³¯cos; posiblemente por lo siguiente:

² La ambigÄuedad del lenguaje; Avogadro no distingu¶³a claramente entre ¶atomo y mol¶ecula.

² La falta de resultados experimentales. Avogadro no tuvo nunca la fama de buen experimentador. Enrique
R. Regnault6 opinaba: \No es un te¶orico brillante, m¶as bien es un cient¶³¯co experimental descuidado".

² La generalizaci¶on de la hip¶otesis al estado s¶olido a partir de especulaciones y analog¶³as.

² La atenci¶on de los cient¶³¯cos a la naciente qu¶³mica org¶anica. La s¶³ntesis de compuestos org¶anicos, la
importancia industrial de las anilinas.

² La oposici¶on entre la teor¶³a de Berzelius y la existencia de mol¶eculas elementales diat¶omicas, como H2,
O2, etc.

² La lejan¶³a de Avogadro del ambiente cient¶³¯co.

5 P r imer as estimaciones de N0

5.1 Daniel B er noulli

Las primeras estimaciones del N¶umero de Avogadro (N0) fueron hechas en la segunda mitad del siglo XVIII a
partir de la Teor¶³a Cin¶etica de los Gases. Los cimientos de esta teor¶³a se remontan a 1738 con Daniel Bernoulli,
miembro de la c¶elebre familia de matem¶aticos franceses, quien relacion¶o la presi¶on de un gas con el movimiento
molecular para llegar a:

pV =
1

3
nmu2

donde

p = presi¶on del gas

V = volumen del gas

n = n¶umero de part¶³culas

m = masa de cada part¶³cula

u2 = velocidad cuadr¶atica promedio

Sin embargo, D. Bernoulli no avanz¶o m¶as en sus investigaciones debido a las limitaciones experimentales de su
¶epoca en el manejo de gases. Al parecer quien hizo el primer c¶alculo de N0 fue Josef Loschmidt en 1865, nueve
a~nos despu¶es de la muerte de Avogadro. Sin embargo, como se~nala Hawthorne,7 hay razones para dudarlo.

6 E n cu y o r econ ocim ien to se r ep r esen ta con R la con stan te u n iv er sal d e los gases.
7 H aw th or n e, J r . R. J . C hem. E d. 1970, 47, 11
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5.2 Josef Loschmidt

Es una curiosidad hist¶orica que el art¶³culo donde Loschmidt present¶o el m¶etodo de c¶alculo del tama~no de las
part¶³culas de un gas no incluya el resultado num¶erico, mucho menos el llamado \n¶umero de Loschmidt"(NL),
de¯nido como el n¶umero de part¶³culas en 1 cm3 a 0±C y 1 at.

El primer art¶³culo donde se da el valor num¶erico de NL es un resumen del trabajo al que hacemos referencia.
Publicado bajo el nombre de J. Loschmidt reporta el valor de NL = 8:66 £ 1017 part/cm3. Sin embargo, este
n¶umero no se puede obtener de las consideraciones y datos de este art¶³culo, cuyo estilo de redacci¶on es, adem¶as,
completamente distinto al de Loschmidt.

Loschmidt comenz¶o el planteo a partir de la expresi¶on de trayectoria libre promedio derivada por Maxwell y
modi¯cada por Clausius:

1

NL
=

16

3

¼`s2

4
(4)

donde

NL = n¶umero de Loschmidt

` = trayectoria libre promedio

s = di¶ametro de la part¶³cula

Loschmidt multiplic¶o por s los dos miembros de la ecuaci¶on 4 para llegar a:

s = 8

·
NL¼s3

3

¸
(5)

Puesto que ¼s3=6 es el volumen de una mol¶ecula, NL¼s3=6 es el volumen efectivo de NL mol¶eculas, esto es, sin
considerar los espacios intersticiales. Cuando estos espacios se toman en cuenta el volumen que ocupan es, por
de¯nici¶on, 1 cm3.

En una primera aproximaci¶on se puede considerar que

Vm

Vg
=

Vl

Vg
= " (6)

donde

Vm = volumen real de NL part¶³culas

Vg = volumen de ¶estas en fase gas = 1cm3

Vl = volumen de ¶estas en fase l¶³quida

" = coe¯ciente de condensaci¶on (experimental)

Obviamente Vm y Vl no son iguales, pues hay intersticios que dependen de la geometr¶³a del empaquetamiento
en el l¶³quido; " var¶³a de 1.17 a 1.91 llegando a tenerse mayores desviaciones para mol¶eculas no esf¶ericas. Con
todo, el orden de magnitud de los resultados obtenidos con las consideraciones anteriores es aceptable.

Se puede, por tanto, escribir:
s = 8"` (7)

De esta manera, a partir del coe¯ciente de condensaci¶on y de la trayectoria libre promedio, Loschmidt pudo
haber estimado s y, sustituyendo en la ecuaci¶on 1, calcular NL. Pero no lo hizo.

Para la ¶unica sustancia que era conocida `, el aire, se desconoc¶³a el coe¯ciente de condensaci¶on pues a¶un no
se hab¶³a logrado licuar el aire. Esto se logr¶o casi 15 a~nos despu¶es de la publicaci¶on del trabajo original de
Loschmidt. Con todo, mediante otras consideraciones pudo estimar "a ire = 0:00086 pero, repetimos, no hizo el
c¶alculo que lo habr¶³a llevado a

NL = 1:83 £ 1018 part/cm3

por tanto, N0 = 4:09 £ 1022 part/mol
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5.3 William T homson

En 1870, William Thomson, Lord Kelvin, present¶o en la revista Nature cuatro m¶etodos para determinar
di¶ametros moleculares. Uno de ellos era b¶asicamente igual al m¶etodo de Loschmidt. Los dem¶as empleaban
consideraciones muy ingeniosas para estimar el di¶ametro molecular. Por ejemplo, a partir de la existencia de
s¶olidos y l¶³quidos transparentes Kelvin concluy¶o que la distancia entre los centros de las mol¶eculas deb¶³a ser del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la luz que los atraviesa. En ese tiempo ya exist¶³an m¶etodos
para determinar longitudes de onda por interferencia, de forma que Lord Kelvin concluy¶o que las distancias
entre los centros de las mol¶eculas era del orden de 0.5 ºA.

Otro m¶etodo propuesto por Lord Kelvin se bas¶o en el espesor m¶³nimo de la pel¶³cula de una burbuja de jab¶on.
Calcul¶o el trabajo necesario para aumentar el tama~no de la burbuja, lo que signi¯caba disminuir el espesor de
la pel¶³cula. Consider¶o que este trabajo no pod¶³a ser mayor que la energ¶³a de vaporizaci¶on para esa cantidad
de agua, si lo era era porque hab¶³a estallado la burbuja. En el caso de que el trabajo empleado para in°ar la
burbuja fuera casi igual a la energ¶³a de vaporizaci¶on de ¶esta se tendr¶³a el espesor l¶³mite de la pel¶³cula (deb¶³a
estar a punto de transformarse en vapor), es decir, era monomolecular. A partir de lo anterior, Kelvin estim¶o
un di¶ametro molecular de, aproximadamente, 0.5 ºA.

6 C¶alculos de N0 en el siglo XX

t Las primeras estimaciones de N0 hechas a ¯nes del siglo XIX no empleaban propiedades individuales de un
¶atomo o mol¶ecula, sino que relacionaban propiedades macrosc¶opicas con las microsc¶opicas mediante deducciones
y conjeturas.

Con el re¯namiento de los instrumentos de laboratorio en el siglo XX fue posible determinar experimentalmente
propiedades microsc¶opicas, por ejemplo, el espaciamiento entre los planos de un cristal o la carga del electr¶on.
De tal suerte pudo calcularse N0 a partir de datos m¶as precisos.

Sin embargo, la precisi¶on experimental no es la ¶unica diferencia en los c¶alculos de N0 del siglo XIX y del XX.
El art¶³culo de Loschmidt, por ejemplo, contiene especulaciones acerca de la naturaleza del ¶eter y las diferencias
entre la materia viviente y la no viviente para concluir relacionando tales cuestiones con el tama~no de las
mol¶eculas. Boltzmann, por su parte, desarroll¶o su teor¶³a cin¶etica molecular oponi¶endose abiertamente a la
¯losof¶³a de Schopenhauer y de Ostwald quien, a su vez, rechazaba el materialismo estricto y pertenec¶³a a un
grupo espiritualista.

Los trabajos del siglo XX, en cambio, no contienen especulaciones acerca de las implicaciones ¯los¶o¯cas de tal
investigaci¶on (mucho menos mencionan las posibles consecuencias sociales). Lo anterior es, en parte, resultado
de una cada vez mayor especializaci¶on de la actividad humana en general, y de la investigaci¶on cient¶³¯ca, en
particular.

6.1 Deter minaci¶on de N0 a par tir de la T eor ¶³a Cin¶etica de los Gases

En 1884 Lord Kelvin present¶o un nuevo m¶etodo para la determinaci¶on de N0. Se bas¶o en el tratamiento cin¶etico
de Maxwell de la difusi¶on molecular y de las viscosidades de los gases que lleva al coe¯ciente de difusi¶on de un
gas:

D =
1

2
p

3¼ NL

u

s2
(8)

donde

D = coe¯ciente de difusi¶on del gas

u = r.m.s. de la velocidad

NL = n¶umero de Loschmidt

s = di¶ametro de las mol¶eculas
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Ahora bien, de acuerdo al trabajo de Maxwell:

D = k
¹

½
(9)

donde

¹ = viscosidad del gas

½ = densidad del gas

por lo que

NLs2 =
1

2
p

3¼

u½

¹
(10)

En aquella ¶epoca hab¶³a su¯cientes valores experimentales para las variables u; ½; ¹ pero, desafortunadamente
Kelvin no ten¶³a valores con¯ables de s, de manera que hizo las mismas consideraciones de Loschmidt para el
coe¯ciente de condensaci¶on; con ello obtuvo

N0 = 1:21 £ 1020

6.2 Deter minaci¶on de N0 a par tir del espesor l¶³mite de una pel¶³cula

Trabajando independientemente en 1890, J. William Rayleigh y William C. Rontgen llegaron a estimar las
dimensiones moleculares a partir del espesor l¶³mite de una pel¶³cula de aceite en agua. Encontraron que la
tensi¶on super¯cial del agua no se modi¯ca para pel¶³culas de aceite de espesor menor que 6 ºA. Concluyeron
que este valor es el espesor de una pel¶³cula monomolecular pues, si disminuye m¶as, no se modi¯ca la tensi¶on
super¯cial del agua. Este argumento los llev¶o a resultados sorprendentemente exactos para las dimensiones de
las mol¶eculas. Pero no calcularon N0.

6.3 Deter minaci¶on de N0 a par tir de la ecuaci¶on de Van der Waals

A ¯nes del siglo XIX Jean Perrin emple¶o el t¶ermino b de la ecuaci¶on de Van der Waals para determinar N0 de
la siguiente manera: µ

p +
n2a

V 2

¶
(V ¡ nb) = nRT (11)

donde

R = constante de los gases

p = presi¶on del gas

a = t¶ermino de correcci¶on por atrac-
ci¶on intermolecular

b = t¶ermino de correcci¶on por volu-
men real de las part¶³culas

V = volumen del gas

T = temperatura absoluta

n =
n0

N0
= n¶umero de moles de part¶³culas

En la ecuaci¶on 11 el par¶ametro b puede calcularse de los valores cr¶³ticos del gas, pues:

b =
RTc

8pc
(12)

por otro lado, dicho t¶ermino es igual al volumen de N0 esferas de di¶ametro s, esto es:

b =
1

6
¼N0s

3 (13)
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Puesto que s aparece en la ecuaci¶on 7 y N0 = 22400cm3 £ NL (por de¯nici¶on), se pueden combinar estas
ecuaciones para calcular N0.

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

N0 = 2:8 £ 1019 part/mol (14)

6.4 Deter minaci¶on de N0 a par tir del movimiento br owniano

El mismo Jean Perrin, en 1909, determin¶o N0 a partir de distintas consideraciones acerca del movimiento
browniano de las part¶³culas coloidales y de su distribuci¶on con la altura, resultante de la fuerza de gravedad.

Albert Einstein hab¶³a mostrado que, para una part¶³cula movi¶endose completamente al azar, la media cuadr¶atica
de su desplazamiento en una direcci¶on (x2) en cierto tiempo (t) est¶a relacionada con el coe¯ciente de difusi¶on
(D) por:

x2 = 2Dt (15)

Si la part¶³cula sigue la ley de Stokes (lo cual supone un medio continuo), se tiene que:

D =
RT

6¼´aN0
(16)

donde

´ = viscosidad del °uido

a = radio de la part¶³cula

Perrin midi¶o los desplazamientos de las part¶³culas con un microscopio dotado de un ocular reticular que serv¶³a
como sistema de coordenadas. A partir de los desplazamientos y los tiempos empleados Perrin pudo calcular
los valores cuadr¶aticos promedio de los desplazamientos y, conocido a, determinar N0.

6.5 Deter minaci¶on de N0 a par tir de la distr ibuci¶on de B oltzmann

Otro procedimiento, tambi¶en desarrollado por J. Perrin, considera la ley de distribuci¶on de Boltzmann. Seg¶un
¶esta la relaci¶on entre los n¶umeros de particulas n1 y n2 con energ¶³as E1 y E2, respectivamente, est¶a dada por:

n1

n2
= exp

·
(E2 ¡E1)N0

RT

¸
(17)

En una suspensi¶on coloidal la energ¶³as potencial de las part¶³culas a alturas h1 y h2 est¶a dada por:

E1 = Wh1

E2 = Wh2

donde W es el peso efectivo de las part¶³culas. Este peso es diferente del peso real debido a la °otabilidad de
¶estas en el °uido; se calcula a partir de su radio y densidad, lleg¶andose a:

N0 =
RT

W (h1 ¡ h2)
ln

·
n2

n1

¸
(18)

Perrin logr¶o producir part¶³culas de tama~no uniforme por centrifugaci¶on y, con un microscopio de muy peque~na
profundidad de campo, midi¶o el n¶umero de part¶³culas a diferentes alturas. Con ello obtuvo el valor

N0 = 7:2 £ 1023 part/mol
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1 . T ubo c o n Hg pa ra me dir e l v o lume n de He fo rma do a pre si¶o n c o nsta nte .
2 . C ¶a ma ra a l v a c ¶ ³o , do nde se a c umula r¶a e l He
3 . C ¶a ma ra de v idrio de pa re de s de lg a da s. Pe rmite la sa lida de pa rt¶ ³c ula s ® pe ro no
e s pe ne tra do po r e l He
4 . M ue stra de ma te ria l ra dio a c tiv o .

F ig ura 1

6.6 Deter minaci¶on de N0 a par tir de la r adioactividad

En 1910, Thomas Royds y Ernest Rutherford emplearon un equipo con una c¶amara dentro de otra, ¯gura 1;
la m¶as interior conten¶³a material radioactivo productor de part¶³culas ®, la exterior estaba conectaba a un
man¶ometro de mercurio que permit¶³a conocer la cantidad de He formado por las part¶³culas ®. Las paredes
de la c¶amara interior eran de vidrio delgado permeable a las part¶³culas ® producidos en esta c¶amara, pero
impermeable al gas He producido en la segunda c¶amara.

Una muestra de radio en la c¶amara interior produc¶³a las part¶³culas ® las cuales, a su vez, produc¶³an ¶atomos de
helio seg¶un la ecuaci¶on

® + 2e¡ ¡! He0

Poco antes, en 1908, Hans Geiger y Rutherford hab¶³an inventado un contador de part¶³culas ®, de aqu¶³, y por la
reacci¶on anterior, pod¶³an calcular el n¶umero de ¶atomos de He producidos: es igual al n¶umero de part¶³culas ®.

Royds y Rutherford encontraron que en un a~no se formaban 0.0430 cm3 de He0 (a S.T.P.) y que el n¶umero de
part¶³culas ® emitidas en ese lapso era 11:6 £ 1016. De aqu¶³ calcularon

N0 = 6:043 £ 1023

6.7 Deter minaci¶on de N0 a par tir de la car ga del electr ¶on

En 1917 Robert A. Millikan determin¶o N0 a partir de la carga del electr¶on utilizando un aparato como el
representado en la ¯gura 2. En el experimento se produc¶³an unas gotitas de aceite con un \atomizador"en una
c¶amara al vac¶³o. Estas gotas se cargaban el¶ectricamente al chocar con los iones formados por la acci¶on de rayos
X sobre el aire remanente. Millikan supo que la gota ten¶³a carga el¶ectrica por su comportamiento entre las
placas M, N cuyo voltaje pod¶³a regular.

Modi¯cando el voltaje entre las placas pod¶³a hacer que las gotas de aceite ascendieran a velocidad constante y
de ah¶³ calcular la carga el¶ectrica de la gota.

Cuando se eliminaba el campo el¶ectrico 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:

v =
mg

6¼´r
(19)
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A . a to miz a do r. B . c a mpo e l¶ e c tric o de 8 0 0 0 V . C . c ¶a ma ra libre de a ire y po lv o . N ,
M . pla c a s de bro nc e de de 2 2 c m de di¶a me tro se pa ra da s 1 6 mm. S . inte rrupto r.

F ig ura 2 . D ia g ra ma de l e q uipo de M illik a n.

donde

m = masa de la gota

r = radio de la gota

g = aceleraci¶on gravitacional

´ = viscosidad del aire

Esta ecuaci¶on, combinada con la expresi¶on de la densidad del aceite:

½ =
m

4
3¼r3

(20)

permiti¶o calcular m y r a partir de la velocidad terminal y la densidad del aceite.

Ahora bien, si la gota tiene una carga q y est¶a bajo un campo el¶ectrico E, la fuerza que act¶ua sobre ella es qE.
Puesto que, adem¶as est¶a bajo la acci¶on de la gravedad, la fuerza neta sobre la gota es qE ¡ mg, si ¶esta sube.
En este caso su velocidad es:

v =
qE ¡ mg

6¼´r
(21)

Puesto que v y E pueden medirse en el laboratorio, y m, g, ´ y r pueden calcularse, tambi¶en q puede obtenerse.
Millikan obtuvo valores como los siguientes:

3:2 £ 10¡19 C

4:8 £ 10¡19 C

8:0 £ 10¡19 C

11:2 £ 10¡19 C

Todos estos valores son m¶ultiplos de 1:6 £ 10¡19 C, de forma que Millikan concluy¶o que ¶esta era la carga del
electr¶on. N¶otese la semejanza con el m¶etodo de Cannizzaro empleado para calcular las masas at¶omicas relativos.

Por otro lado, ya eran bien conocidas las relaciones entre cantidad de electricidad y peso de sustancia depositada
en una electr¶olisis.8 La tabla 2 presenta el peso de diversas sustancias liberado en una electr¶olisis empleando la
misma cantidad de electricidad (1 ampere durante 1 hora)

8 S on las ley es d e Far ad ay (1834), au n q u e tam b i¶en fu er on p r op u estas p or el italian o C ar los Matteu cci el m ism o a~n o. Gr acias a
estas ley es, Far ad ay p u d o an ticip ar la ex isten cia d e \¶atom os d e electr icid ad ", p oster ior m en te con ocid os com o \electr on es"
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Tabla 2

peso masa
sustancia g/amp£hora equivalente at¶omica valencia
Ox¶³geno 0.2983 8 16.0 2
Cloro 1.3220 35.5 35.5 1
Iodo 4.7303 126 126.9 1
Fluor 0.7085 18.7 19.0 1
Hidr¶ogeno 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 electr¶olisis entre
el peso correspondiente al hidr¶ogeno. As¶³, por ejemplo, el peso equivalente del ox¶³geno es:

0:2983

0:03759
= 7:936 ¼ 8

Puesto que 1 ampere es igual 1 C/s se pudo calcular la cantidad de electrones (cuya carga hab¶³a determinado
Millikan) para depositar una masa de sustancia igual a su masa at¶omica.

De esta manera Millikan encontr¶o
N0 = 6:07 £ 1023 part/mol

6.8 Deter minaci¶on de N0 empleando r ayos X

El valor m¶as exacto de N0 se obtiene midiendo el espaciamiento de una ret¶³cula cristalina con rayos X.

Tanto la longitud de onda (¸) de los rayos X, como el espaciamiento de la ret¶³cula del cristal(D) se determinan
con la ecuaci¶on de Bragg (1913):

a¸ = 2Dsen µ (22)

donde

¸ = longitud de onda de rayos X

D = espaciamiento reticular

a = n¶umero entero

µ = ¶angulo de difracci¶on

Ahora bien, el volumen ocupado por una mol¶ecula est¶a dado por

v = Á
D3

n
(23)

donde

D = espaciamiento reticular

Á = factor geom¶etrico

n = n¶umero de mol¶eculas/celda unitaria

Por otro lado, como

N0 =
masa molar

masa de una mol¶ecula
=

M

m
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se puede escribir

N0 =
M

m
=

M

½v
=

nM

½ÁD3
(24)

Para estos c¶alculos la densidad ½ del cristal debe medirse muy exactamente. R. T. Birge encontr¶o el valor

N0 = (6:02283 § 0:00011) £ 1023

usando cristales de calcita (CaCO3)

Por su parte T. Batuecas emple¶o diamante, a ¯n de evitar la incertidumbre debida a los is¶otopos del calcio,9 y
obtuvo

N0 = (6:0236 § 0:00007)£ 1023

Las mediciones m¶as recientes del n¶umero de Avogadro con rayos X han dado

N0 = 6:02316 £ 1023

En 1963, la Comisi¶on de la Academia Nacional de Ciencias y del Consejo Nacional de Investigaci¶on de Estados
Unidos recomend¶o adoptar el siguiente valor

N0 = (6:02252 § 0:00028)£ 1023part/mol

Con todo, el valor recomendado en 1986 en el CODATA Bulletin No. 63, nov. 1986 para la constante de
Avogadro es:

N0 = 6:0221367(36)£ 1023 mol¡1

donde los d¶³gitos entre par¶entesis son la incertidumbre para una desviaci¶on est¶andar.

***

9 E l Ca tien e 6 is¶otop os estab les y el O tien e 3; el C s¶olo tien e 2 is¶otop os estab les.


