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Resumen: Dada la extension del presente
aporte se ha decidido dividirlo en dos partes. En
la primera se adelanta una reconstrucciéon de
la historia del modelo cinético molecular de los
gases y de la termodinamica clésica, y se realiza
una aproximacion al andlisis epistemolégico. En
la segunda se intenta también una reconstruccién
histérica de la creacion de la fisicoquimica
como disciplina cientifica y la introduccion de
la mirada desde la termodindmica clasica de los
procesos quimicos, asumidos como sistemas y
como “maquinas térmicas”. Se ird mas alld de la
inicialmente designada como “dindmica quimica”
El objetivo consiste en elaborar una explicacién
admisible que dé cuenta de la introduccién en el
discurso quimico, de una matematica de mayor
complejidad que la propia del dlgebra, dentro de
la cual se construyé, durante la segunda mitad del
siglo XIX, la quimica como ciencia, construccién
ésta basada en las leyes ponderales.

Palabras clave: historia, epistemologia, modelo
cinético molecular de los gases, termodinamica clasica.

Abstract: Given the scope of this contribution
the authors have decided to divide it in two parts.
In the first, they develop a history reconstruction
of the Molecular-Kinetic Model of Gases and the
Classical Thermodynamics, and an approach to
the epistemological analysis. In the second, there
is an attempt to get a historical reconstruction
of the creation of the Physical Chemistry as a
scientific discipline and the introduction from the
perspective of the classical thermodynamics of the
chemical processes, given as systems and “heat
engines.” It is intended go beyond the initial task
designated as “Dynamic Chemistry”.

The study is aimed at elaborating an acceptable
explanation in the chemistry discourse which
shows the introduction of a more complex
Mathematics than the one of algebra where
Chemistry as a science was built during the second
middle of the Nineteenth century.

KeyWOI’dS: History, Epistemology, Philosophy, Kinetic
Molecular model of Gases, Classical Thermodynamics.
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Introduccion

Algunas reconstrucciones histéricas afir-
man que, para entender el modelo atdmico
de J. Dalton (1766 — 1844) y la quimica de
A. L. Lavoisier (1743 - 1794), no se requiere
del dominio de una matematica avanzada
(Schneer, 1975). Algo analogo habria que
sostener en relacion con las llamadas leyes
ponderales con las que se construyé la qui-
mica a lo largo del siglo XIX, que requieren
de la aplicacién de la regla de tres simple.
El interés por darle sustento matematico al
conocimiento quimico, viene del trabajo
adelantado por el discipulo de I. Kant (1724
—1804), J. B. Richter (1762 — 1807). Ese inte-
rés lo plasmé en su obra “Principios de este-
quiometria o ciencia de medir los elementos
quimicos’, que vio la luz en tres tomos, entre
1792 y 1793 (Lockemann, 1960). No obs-
tante, ese interés de matematizar la quimica
no pasard del nivel ya anotado. Con la adop-
cién del modelo de Dalton y las leyes de la
composicién constante y de las proporcio-
nes multiples, por parte de J. J. Berzelius
(1779 - 1848), la comunidad de practicantes
se dividira entre atomistas y equivalentistas.

Son explicables las razones por las cuales
en el primer programa académico para la
formacion profesional de los quimicos, en
la década de 1830, en la ciudad alemana
de Giessen, en el de estudio la formacién
matematica parece que no se le confirio la
importancia debida. Quizds como influen-
cia de F. Stromeyer (1776 - 1835), el prim-
ero que en 1805 introdujo la “ensefanza
practica en el laboratorio”, los quimicos
comenzaron a sostener que su ciencia era
eminentemente experimental. El programa
académico de J. von Liebig (1803 - 1873)
fue de tal éxito, que se constituyd, con las
adecuaciones requeridas, en el modelo para
la formacion de estos profesionales, tanto
en Gran Bretafia como en los Estados Uni-
dos de Norteamérica (Brock, 1998).

Ese dominio de la concepcion experi-
mentalista y positivista del plan de estudio
creado por J.von Liebig, hay que atribuirselo
al desarrollo de la quimica orgdnica, desde
el punto de vista del analisis y de la sintesis
de sustancias existentes en la naturaleza
como de la de aquellas no naturales (Gal-
lego Badillo, Pérez Miranda, Torres de Gal-
lego y Gallego Torres, 2004), a la vez que
de reconocidos investigadores galardo-
nados con el Premio Nobel. Aun cuando
quienes se han dedicado a la reconstruc-
cién historica del desarrollo de esta cien-
cia, suelen atribuirle un papel secundario
a la industrializacién, es menester subrayar
que es ella, con la de los colorantes y la de
productos farmacéuticos, es esta industri-
alizacion la que definitivamente fortalece
la concepcioén, el modo de pensar y de pro-
ducir de los quimicos orgdnicos. Sefdlese
que con base en las leyes ponderales y el
modelo atdmico de J. Dalton (1766 — 1844)
admitidos por J. J. Berzelius (1779 — 1848),
se hizo posible la construccion de la quimica
como ciencia, en el campo de la quimica
orgdnica. Los resultados de las investigacio-
nes hicieron necesario que paulatinamente
el modelo atémico de Dalton fuera trans-
formado hasta su abandonado definitivo
al final del siglo XIX. En estricto rigor, no se
puede hablar del triunfo de los atomistas
sobre los equivalentistas.

Por fuera de los reconocidos centros uni-
versitarios alemanes en los que los quimi-
cos organicos eran la referencia, al margen
de ellas emergerdn tres personajes que
chocaran con esa version experimentalista
basada en una matematica relativamente
elemental. Ellos seran J. E. van't Hoff (1852
-1911), W. Ostwald (1853 - 1932) y S. Arrhe-
nius (1859 — 1927). Los tres crearan la fisico-
quimica convirtiendo los procesos quimicos
en sistemas termodinamicas y por tanto,
introduciendo las ecuaciones diferenciales.
Para apoyar esta nueva disciplina fundaran
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la revista “Zeitschrift fiir physikaliscue Che-
mie”; acto este que generara una animad-
version por parte de los quimicos organicos,
quienes pondran en tela de juicio los pos-
tulados fisicoquimicos, alegando que sus
conclusiones carecian de bases experimen-
tales (Brock, 1998). Los quimicos organicos
no estaban en condiciones de entender
esos postulados, puesto que carecian del
dominio matemadtico requerido (Shneer,
1975). La empresa de socializar (Bowler y
Morus, 2005) esta disciplina sera comple-
tada por Ostwald redactando el primer
texto escolar (Laidler, 1995). La fisicoquimica
sera el puente conceptual y metodoldgico
entre la fisica y la quimica, un hecho que
contribuird en el siglo XX una explicacion
“fisicalista” (Mayr, 2006) del estatuto epis-
temolégico de esta ciencia, iniciada por G.
Bachelard (1976) y continuada luego por
W. B. Jensen (1998a; 1998b; 1998c).

De los inicios

Se podria considerar que los estudios
acerca de la materialidad de la composiciéon
del mundo, tienen su origen en los proce-
sos creados por los metalurgistas, con los
gue vino el convencimiento de que el ser
humano se hallaba en capacidad de trans-
formar esa composicion. Las explicaciones
que siguieron fueron las de los alquimis-
tas; una ocupacién original que los quimi-
cos hicieron de lado, por lo que nunca se
sometieron a contrastaciones rigurosas
las correspondientes afirmaciones soste-
nidas. Se deshicieron de una tradiciéon que
consideraron un lastre, en ese proceso que
emprendieron los quimicos alcanzar reco-
nocimiento social (Bowler y Mourus, 2007) y
convertir su ciencia en contenido académico
(Bensaude - Vincent y Stenger, 1997; Brock,
1998). Hacer de sus elaboraciones ciencia
escolar fue un paso indispensable, como se
sabe, el reconocimiento es pleno a partir del

momento en que cualquier saber cientifico
se incorpora a los textos escolares (Sanchez,
2009). En lo que a la quimica se refiere, en
esta sentido, se hizo un trabajo de recopila-
cién (Gallego Torres y Gallego Badillo, 2009).
Para cerrar este parrafo, se esta de acuerdo
con que lo que hoy se identifica como cien-
cia experimental, le debe mucho a las elabo-
raciones de los alquimistas artesanos (Fara,
2009), aquellos que inician la historia como
alfareros y quienes desarrollan los hornos y
los crisoles, sin los cuales la obtencion del
cobre metdlico es inexplicable (Lévi-Strauss.
1964). Se hard metalurgista.

Hay que entender que para una comp-
rension de la alquimia se requieren preci-
siones histéricas, con el fin de separar los
alquimistas artesanos, de los misticosy delos
charlatanes, estos ultimos, los charlatanes,
seran quienes generaron todo el rechazo y
la persecusién oficial sin distincion alguna,
sobre todos aquellos que se de declaran
practicantes del arte alquimico y, por su
puesto as implicaciones religiosas conse-
cuentes. La alquimia es relega al olvido con
la publicacion del libro “El quimico escéptico”
de R. Boyle.La construccion histérica de la
quimica como ciencia, se remonta a la solu-
cion del problema técnico presentado por la
bomba impelente - expelente de Ctesibio
de Alejandria (Schneer, 1975). La solucién
creada por E. Torricelli (1608 - 1647) y V.
Viviani (1622 - 1703), quienes inventaron el
barémetro, el concepto de presion atmos-
férica. Demostraron ademds que el vacio
era factible, el vacio barométrico. Que el aire
pesaba, fue publicamente experimentado
por Otto von Guericke (1602 - 1686). Los
gases se hicieron objeto de estudio. R. Boyle
(1627 - 1691) y R. Hooke (1635 — 1703) con
sus experimentos dardn origen a la“Quimica
neumatica” (lhde, 1984).

R. Towneley (1629 — 1668) y H. Power
(1623 - 1668) son quienes formulan por
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primera vez la ley de las relaciones inver-
sas entre la presién y el volumen. De ella
se apoderd Boyle sin los reconocimientos
debidos, en la segunda edicién de su “New
experiments physico — mechanical touching
the Spring of the Air". E. Mariotte (1620 —
1684) en su libro “De la nature de | “air”, tam-
bién sin aludir a Boyle, dara a conocer como
una elaboracion suya, la misma ley (Laidler,
1995). Con estas anotaciones sobre el inne-
gable plagio, dentro de una ensefanza de
las ciencias que le da la espalda a la historia,
los profesores la identifican como la ley de
Boyle - Mariotte (Gallego Badillo, Gallego
Torres y Pérez Miranda, 2006).

Una primera explicacién de esta ley
es la elaborada por D. Bernouilli (1700 -
1782), reconocido como matematico, que
la dio a conocer en 1738, en un capitulo
de su “Hydrodynamica". El modelo icénico
de la “mesa de billar” se convirtié en una
referencia algunas veces no suficiente-
mente analizado cuando la el modelo
cientifico molecular de los gases, se hace
objeto de trabajo en el aula o los profeso-
res de ciencias son conminados a respon-
der por y llenar esos formularios creados
por los técnicos de los ministerios de edu-
cacioén. Sobre la formulacion definitiva del
modelo molecular de los gases, se discu-
tird en parrafos posteriores.

En cuanto a la relaciéon volumen tem-
peratura, estd fue desarrollada realmente
desarrollada por J. L. Gay-Lussac (1778 -
1850). Aun cuando en los paises anglos se
le conoce como ley de Charles, por J. A. C.
Charles (1746 — 1823). Se afirma que nunca
la publicéd. Gay-Lussac le otorgd a Charles
el debido reconocimiento, en la publica-
cién en la que dio a conocer su ley, en 1802
(Laidler, 1995). Es la ley de Charles y Gay-
Lussac. Entre las muchas contribuciones
del cientifico francés, ademas de su ley de
los volumenes de combinacion, cuya suma

aparentemente anémala, fue explicada por
A. Avogadro (1776 - 1856), hay que desta-
car que fue él al mismo tiempo que J. Dalton
(1766 — 1844), quienes en 1802 determina-
ron por primera vez el coeficiente de dila-
tacién térmica de los gases, encontrando
ambos el mismo valor, 1/266. Este valor fue
muchos afos después rectificado por H.
G. Magnus (1802 - 1870) y H. V. Regnault
(1810 - 1878). Lo aceptado hoy es el valor
de 1/273 (Lockemann, 1960). De ahi viene
el conocido numero “273" empleado para
convertir la temperatura Celsius en tempe-
ratura absoluta.

A la relacion matemética directa entre la
variacion del volumen con la temperatura,
se haya ligado G. Amontons (1663 — 1705).
Sin embargo y pocas veces no referen-
ciado en los textos de ensefianza, parece
ser quien formulé la relacion directa entre
el incremento de la presion de un gas, con
el aumento de la temperatura. Con esta
formulacién de las denominadas “leyes
empiricas del comportamiento de los
gases’, el cuadro para que entraran a ser el
fundamento de la termodinamica clasica,
se completéd. A manera de paréntesis, es
indispensable sefalar que a partir de una
reflexion histérica y epistemoldgica, se
intenté demostrar que no habia razones
para seguir afirmando de estas leyes, que
eran empiricas, como la mirada positivista
suele considerarlas (Gallego Badillo, Pérez
Miranda y Gallego Torres, 2009).

En el lenguaje actual la ley de Boyle
y Mariotte se expresa, PV = k1, paraNyT
constantes.

Donde N es la masa en términos de
numero de moles y T la temperatura abso-
luta, que no es una temperatura termo-
métrica. Expresion esta que no recoge la
dindmica de esa relacién y que sirve para
que el estudiantado resuelva los acostum-
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brados ejercicios de lapiz y papel. Puesto que
se trata de la matematizacion de los procesos
quimicos, que aparece en todos los cuestio-
narios de las pruebas globalizadas.

Para la ley de Charles y Gay-Lussac, V =k,T,
para Ny P constantes. Asi,

dVv = -k, (dP/P?), (ov/cP)
k,dT, (ov/dT),, =

= k/P?, dV =

TN

Si un sistema termodindmico gaseoso S se
define analiticamente como
S =S(P, T), Entonces, dV = dP +
(ov/aT),, dT

(oV/cP)

N

dV=-k,dP/P* +k,dT
Puesto que, k1=PV y k2=V/T
dV =-VdP/P +VdT/T; dV/V=-dP/P + dT/T

Integracion entre un volumen inicial V, y
un volumen final V, una presion inicial P,y
final P, dentro de las temperaturas corres-
pondientes, Ty T, se llega a la ecuacién de
estado. Recordando que la integral dx/x es
Inx, se tiene que,

In(V/V) =-In(P/P) + In(T/T) = In(P/P)(T/T)

V/V, =PT/PT, porloque (V/V)(P/P)=T/T
Por transitividad,

PV = RT, para N = 1 y de manera general,
PV =nRT

El modelo cinético molecular
de los gases

Dentro de la categoria epistemoldgica de

modelo cientifico (Lombardi, 1996; Del Re,
2000; Caldin, 2002), este modelo puede ser

clasificado como analégico, ya que desde
la primera formulacién por parte de D. Ber-
nouillien 1738, se acudié a larepresentacion
de un artefacto idealizado, la mesa de billar.
Es el comportamiento elastico de los gases
el que posibilita la conversion de la catego-
ria filoséfica de 4tomo en un concepto cien-
tifico. En este proceso interviene . Newton
(1643 — 1727), en quien se apoyd J. Dalton
para formular el primer modelo quimico.
Destaquese que Dalton era meteorélogo de
formacién. Hay que recordar que con el expe-
rimento de los hemisferios de Magdeburgo,
preparado y conducido por O. von Guericke
(1602 - 1686), quedo definitivamente estable-
cido que el aire pesa, tiene masa. Se requerirg,
por supuesto, de la aceptacién por parte de la
comunidad de especialistas.

Contribuyé en este proposito J. Herapath
(1790 - 1868). Aun cuando sostuvo que el
movimiento de las particulas de un gas con-
finado en un recipiente estaba relacionado
con el calor y con la presién, el tratamiento
que llevd a cabo sobre las colisiones elasti-
cas entre estas no fue satisfactorio, ademas
de que llegé a la conclusion de que PV era
proporcional a T2 El siguiente personaje que
aporto a la construccién del modelo cinético
molecular, fue J. J. Waterston (1811 — 1883).
En un articulo que remitié a la “Philosophical
Transactions” en 1846, incluyd por primera
vez en la historia un tratamiento de la distri-
bucién de la energia entre moléculas de dife-
rentes masas, propuso que la velocidad de
estas era proporcional a la raiz cuadrada de la
temperatura y suministré una admisible con-
ceptualizacion de los calores especificos. Su
articulo fue publicado nueve afos después
de su fallecimiento y en 1892, redescubierto
en los archivos de la “Philosophical Transac-
tions”y publicado (Laidler, 1995).

De acuerdo con K. J. Laidler (1995), en
1856 A. K. Kronig (1822 - 1879), publico
una corta memoria acerca del modelo ciné-
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tico molecular que, en principio, no tuvo
gran significado. No obstante fue inspira-
dora para las contribuciones definitivas de
R. Clausius (1822 — 1888) y de J. C. Maxwell
(1831 - 1879). Clausius derivo la ecuacion
fundamental querelacionaPV conlamasam
de una molécula, el nimero Ny el cuadrado
de la velocidad media. De esta manera, se
establecié que PV = (1/3)Nmv2 Puesto que
la energia de traslacion total es E, es 3/2PV,
Clausius dedujo que la diferencia entre la
capacidad calorifica a presion constante Cy
la capacidad calorifica a volumen constante
C,y que avolumen constante es PV/T, por lo
que Q, el calor total en el gas esta dado por,

Q=C,T=(CPVV/(C,-C)

Cuando se examina el contenido de
algunos textos didacticos universitarios,
que tratan de aproximar a los estudiantes a
los significados de C, y de C,, por lo general,
parecen dejar en ellos sentado la concep-
cién sustancialista y anacrénica del calor,
por cuanto la denominacién, sin mayores
explicaciones modernas de estos conceptos,
conducen a una tergiversada concepcion, en
la que los sistemas termodinamicos poseen
una “capacidad” de contener calor, como si
esta funcion fuera funcion de estado. Al res-
pecto, esa mirada anacrénica esta precedida
histéricamente por la delimitacion del “calor
especifico” que como quienes han tenido
una aproximacion al respecto, suelen repetir
la expresion de que “calor perdido es equiva-
lente a calor ganado”. Se halla y se transmite
por fuera del proceso que fue la construccion
de la termodinamica clasica.

Las conceptualziaciones de la
presion y de la temperatura

Una revision de los textos de ensenanza
acerca de la didactizacién del modelo ciné-
tico molecular de los gases, da pie para

concluir que no se suele clarificar en los ejer-
cicios de lapiz y papel, la diferencia entre la
presion ejercida porelgasy la presion contra
este, que produce compresion o expansion.
La versién ahistérica que suelen transmitir,
dejan de lado que para la conceptualizacién
de la presiéon de un gas fue indispensable
confinarlo en un recipiente cerrado. La dis-
tinciéon entre la presién interna de un gas 'y
la que se ejerce sobre dicho gas la presion
externa, es indispensable para una aproxi-
macion al concepto de trabajo mecanico.
Desde la formulacion de la existencia de
la presion atmosférica y su medida con el
barémetro, los desarrollos conceptuales y
metodoldgicos posteriores de los trabajos
con gases confinados, hicieron necesario el
disefo y fabricacion de manémetros. De la
misma manera como el barémetro es en si
presidon atmosférica, los mandémetros son
en general, presién. Por tanto, no solo son
tecnolégicos sino tedricos.

En lo tocante al concepto de tempera-
tura y dentro de la concepcion particula-
rista dada por el modelo cinético molecular,
como quedo establecido a finales del siglo
XIX, esta dejo de ser la medida del calor, para
hacer referencia, como ya se expresé, a la
energia cinética promedio de las particulas
que conforman un sistema termodinamico.
Los termémetros basados en la dilatacion
de sustancias, en especial del mercurio, res-
ponden al principio termodindmico de que
un aumento o disminucién de la tempera-
tura, causados por una diferencia de poten-
cial térmico, se traduce en una dilatacion o
en una contraccion de la sustancia termo-
métrica empleada.

La termodinamica clasica

El término termodindmica fue empleado
por primera vez, por W. Thomson, mas
tarde Lord Kelvin, en una serie de articu-
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los que publicé entre 1851 y 1855, titulada
“On the dynamical theory of heat” (Sobre la
teoria dindmica del calor). Hay ademas que
recordar que el fuego fue el principal factor
interviniente en los procedimientos meta-
lurgicos de transformacion. Luego lo serd la
combustién cuya explicacion por parte de
G. E. Stahl (1660 - 1734) que se conoce en
la historia como “La teoria del flogisto’, que
propuso a partir de la idea de J. J. Becher
(1635 — 1682) de las tres tierras y, particu-
larmente de la “tierra grasa” Esta teoria,
considerada por algunos investigadores
como consistente y elegante (lzquierdo,
1986), fue adoptada por reconocidos qui-
micos ingleses, entre los que cabe men-
cionar a H. Cavendish (1731 - 1810) y a J.
Priestley (1733 - 1804), sin desconocer a
C. W. Scheele (1742 - 1786). No obstante,
y por problemas que no se entraran a dis-
cutir, fue remplazada por la de la oxidacién
de A. L. Lavoisier. Esta teoria quedo para la
posteridad como parte de la historia de la
quimica (Bowler y Morus, 2007) y solo tra-
bajada por especialistas interesados en la
reconstruccion histérica de la constitucion
de la quimica como ciencia.

Es preciso considerar al respecto, la labor
del profesor J. Black (1728 - 1799), quien fue
uno de los primeros en renunciar a la teoria
del flogisto y adoptar la de Lavoisier. Black
es quien define la relacién entre calory tem-
peratura, desde una perspectiva sustancia-
lista, la temperatura como una medida del
calor. Dentro de esta perspectiva concep-
tual, formulé el concepto de calor latente.
Por otro lado, C. H. A. Holtzmann (1811
- 1865), sostuvo que un aumento en la
temperatura incrementaba la elasticidad
del gas y haria que ese gas produjera un
trabajo mecénico que seria equivalente a
ese aumento (Schneer, 1975). Las precisio-
nes devendrian del disefio y construccion,
primero, de las maquinas atmosféricas v,
después, de las térmicas.

J.Watt (1736 - 1819), quien como encar-
gado de la instrumentacién cientifica y bajo
la direccién de J. Black, diseii¢ la primera
maquina de vapor. D. Papin (1647 - 1712)
lleg6 como refugiado de las persecuciones
contra los hugonotes y fue acogido por R.
Hooke. De su analisis de los trabajos con la
presién atmosférica, sugirié que esta podria
ser empleada para la produccién de trabajo
mecanico. Se ligdé con esto a una solucion
diferente del problema de la maquina impe-
lente-expelente de Ctesibio de Alejandria.
Esta idea se filtro, hasta el punto de que T.
Savery (1650 - 1715) patent6 el disefio que
se ha reconocido como la maquina atmos-
férica (Ferguson, 1981). Los problemas téc-
nicos y practicos que tuvo esta maquina
condujeron al redisefio y desplazamiento
por la de T. Newcomen (1663 — 1729).

En la universidad de Glasgow existian
como objeto de estudios modelos de la
maquina de de Newcomen. Por alguna cir-
cunstancia, sufrieron desperfectos. Para su
reparacion fue encargado a Watt. Mas alla
de asumirse como un simple “mecanico’,
encaré su labor desde la concepcién de
Black del calor y emprendié un redisefo
total de la misma que terminé en el disefio
de la maquina de vapor. Ademas de for-
mular el concepto de potencia (Hp), Watt
se adentré en el calculo de la eficiencia de
su maquina, cuyos resultados no fueron
positivos. S. Carnot (1796 — 1832), en 1824,
en su “Réflexions sur la puissance motrice
du feu et sur les machines propre d dévelo-
per cette puissance” (Reflexiones acerca del
poder mecdnico del calor y de las maqui-
nas disefadas para desarrollar este poder),
planteo este problema de una manera radi-
calmente distinta, para lo cual se ingenié
una maquina ideal que opera en un ciclo
perfectamente reversible conformado por
cuatro etapas. Una expansién adiabdtica y
otraisotérmicay una compresion adiabatica
y otra isotérmica. La maquina se encuentra
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entre dos manantiales, uno de alta y otro
de baja temperatura. La analogia empleada
por Carnot para el primer manantial fue la
de un depdsito de agua situado en lo alto.
En esta representaciéon la concepcion de
calor es sustancialista, es decir, los cuerpos
contienen calor. Este trabajo significé un
gran avance. Después, B. Thompson (1753
- 1814), quien adquirioé el titulo de Conde
de Rumford, un maestro de escuela que se
casé con la viuda de Lavoisier, propuso la
concepcion mecanica del calor.

El concepto de energia
y de trabajo mecanico

Segun W.Berkson (1981) todas las expre-
siones referentes a la energia, estan equivo-
cadas y la Unica manera de aproximarse al
concepto es mediante las matematicas. No
fue facil. Su precision solo se logré hacia la
mitad del siglo XIX. Es este el espacio para
resaltar que en algunos textos de ense-
Aanza se suele ensenar que la energia es la
“capacidad” que tiene un cuerpo para reali-
zar trabajo. Al respecto, se podria suponer
que detrds de esta definicién didactica,
existiria una intencionalidad politica y eco-
némica, con el fin de soslayar el contexto
que posibilitd la construccion de la termo-
dindmica clésica. Los historiadores resaltan
que la construccion del concepto de ener-
gia, tiene una trayectoria de discusiones en
torno a aquello que se queria significar con
dicho término, en especial, por cuanto no
era un observable (Bowler y Morus, 2005).
Los seres humanos venian disenando, cons-
truyendo y empleando la rueda hidrdulica,
para usos, por ejemplo, como el de los
molinos; sin embargo este artefacto y sus
aplicaciones, no condujo a pensar en este
concepto. En efecto, la energia y mucho
menos la ley de la conservacion no pueden
inferirse empiricamente. Al respecto cabe
mencionar que algunos textos para la ense-

fanza de las ciencias en la secundaria, soste-
nian que “energia era la capacidad que tenia
un cuerpo para realizar trabajo”. Esta defini-
cién es en si pobre, puesto que no despliega
toda la complejidad del concepto, a la vez
que no posibilita un pensamiento tecno-
l6gico para el disefio de tecnofactos, con
miras a un desarrollo industrial.

Antes de la conceptualizaciéon actual,
para referirse a este problema conceptual,
se utilizaron las palabras “vis viva’, luego del
de “fuerza’, como aparecio en el libro de Sir
W. R. Grove (1811 - 1896), de 1846, “Correla-
tion of physical forces” (correlacién de fuer-
zas), en el que habla del calor como una
fuerza capaz de producir movimiento, hubo
discusiones en torno a su significado. Un
ano después, H. L. F. von Helmholtz (1821
- 1894) publicé su articulo “Uber Erhaltung
der Kraft” (A cerca de la energia). La pala-
bra alemana “Kraft” que algunos traducen
como fuerza, realmente debe ser entendida
como energia. El primero en distinguir con-
ceptualmente la energia potencial fue W. J.
M. Rankine (1820 - 1872), en su articulo de
1853,“0On the mechanical action of heat espe-
cially in gases and vapours”(Sobre el efecto
mecanico del calor, especialmente en gases
y vapores), que W. Thomson (1824 - 1907),
bautizé como energia cinética. Esta se con-
densa en la férmula, E = 1/2(mv?). En todo
caso, la construccién del concepto de con-
servacion de la energia fue crucial para el
despegue definitivo de la fisica. La energia
es una funcion de estado, esto es, los siste-
mas contienen energia.

Algo semejante sucedio con el concepto
de trabajo. Este fue inicialmente empleado
por J. Watt, aun cuando no especificé a qué
hacia referencia. Después de discusiones,
fue delimitado con la contribucién adelan-
tada por C. A. Coulomb (1736 - 1806), en
su ensayo “Théorie des machines simples”
(Teoria de la maquinas simples), de 1781. Le
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seguiran las contribuciones de J. V. Poncelet
(1788 - 1867). Cuando se examina la deli-
mitacion dada por la expresién dW = Fdx,
donde “x" es la longitud a lo largo de la cual
se realiza el trabajo, muchas veces se olvida
aclarar que F es una fuerza constante de
oposicion, contra la cual se hace el trabajo.
Sucede algo andlogo cuando se plantea el
trabajo que se obtiene cuando un gas con-
finado en un cilindro se expande, elevando
por ejemplo, una masa “m’, colocada sobre
el embolo. La presion no es la del gas, sino
la ejercida por esa masa sobre dicho gas; la
presién del gas es la que lleva a cabo el tra-
bajo. En general, siempre el trabajo se lleva
a cabo contra una fuerza opuesta. El trabajo
no es una funcién de estado, sino de trayec-
toria, aparece en las fronteras del proceso.
Los sistemas no contienen trabajo.

En cuanto a la ley de conservacion de la
energia, se suele citar al médico J. R. Mayer
(1814 - 1878), quien intuyoé que el calor y el
trabajo eran formas de algo mucho mas fun-
damental y convertibles entre si. En la cons-
truccion del concepto de energia y de la ley
de conservacion de la misma, participé toda
una pléyade de reconocidos cientificos,
quienes discutieron, en favor y en contra
(Bowler y Morus, 2005), por lo que se puede
afirmar que obedeci6 a un trabajo colectivo.
J. P. Joule (1818- 1899) fue quien propuso
una solucién a la equivalencia entre calor y
trabajo. Para el efecto acudié a los resulta-
dos de los experimentos electroliticos para
demostrar esa equivalencia. No obstante su
propuesta no fue admitida en la revista de
la “Royal Society”. Su trabajo fue publicado
hasta 1850 “On the mechanical equivalente
of heat” (Sobre el equivalente mecanico del
calor). En 1847, Joule asistid a una reunion
de la “Asociacién Britanica para el Avance
de la Ciencia” en la que expuso de manera
breve las mediciones que habia hecho sobre
el “equivalente mecanico del calor”. En ella
estuvo presente el joven W. Thomson (1824

- 1907), Kelvin, quien se ocupaba del signi-
ficado de la ley de la conservacién y para
quien el principio de Joule fue fundamental.

Kelvin se hallaba analizando la propuesta
de Carnot en relaciéon con las determina-
ciones de Joule. Encontré inicialmente que
habia una contradicciéon entre ambas pro-
puestas. Esta contradicciéon la pone a circu-
lar en una serie de articulos publicados entre
1851 y 1855, bajo el titulo genérico de “On
the dynamical theory of heat, with numerical
results deduced from Mr Joule’s equivglent of
a termal unit, and M. Regnault’s observations
on steam” (Sobre la teoria dinamica del calor,
desde los resultados numéricos deducidos
por el sefior Joule y las observaciones de
M. Regnault). De conformidad con Carnot
habia un flujo de calor entre el manantial de
alta al de baja temperatura. Esta era la dife-
rencia de potencial térmico que, pasando
por la maquina, generaba el trabajo mecé-
nico. Segun Joule, todo el calor deberia con-
vertirse en trabajo. Con anterioridad, Kelvin
establecié la escala termodindmica de tem-
peratura, que dio a conocer en “On an abso-
lute thermometric scale founded on Carnot’s
theory of the motive power of heat, calculated
from Regnault’s observations” (En torno a una
escala termomeétrica absoluta, basada en la
teoria de Carnot sobre la potencia motriz
del calor, calculada a partir de las obser-
vaciones de Regnault), de 1848. Hoy se ha
acordado entre los especialistas, que no es
una escala termométrica, que no depende
de la dilatacion de ninguna sustancia en
particular. La dificultad técnica que en ese
entonces significaba medir con precisién
la cantidad de calor, le impidié a Kelvin en
1824, determinar que la cantidad de calor
que era convertida en trabajo mecanico, era
menor que la que procedia del manantial a
alta temperatura.

Algunos historiadores son del parecer
de que Kelvin formulé las leyes de la conser-
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vacion de la energia y de la entropia (Bowler
y Morus, 2005). No obstante, para inscribir
en el proceso matematico de sus formula-
ciones especificas, es indispensable aludir a
la discusién sobre la autoria del calculo dife-
rencial, entre Newton y G. W. Leibniz (1646
- 1716), cuya notacion mas asequible que
la de Newton, terminé por imponerse en el
continente europeo y condujo al desarrollo
de las matematicas, sobre todo en Alemania
(Fara, 2009). En consecuencia, R. Clausius
(1822 - 1888) se le adelantd en la solucidn,
cuando en 1850, con su“Uber die bewegende
Kraft der Wérme und die Gesetze welche sich
daraus flir die Wédrmelehere selbst ableiten
lessen” (Sobre la energia en movimiento del
calory la ley por la cual ella es definible. Sus
reflexiones verbales sobre este problema
venian desde 1824, aun cuando es en este
articulo en que esas consideraciones verba-
les son traducidas en ecuaciones diferen-
ciales. Clausius sostuvo que no existia tal
contradiccion, puesto que en la produccién
de trabajo y al mismo tiempo, una cierta
cantidad de calor se consume y otra se
disipa (Schneer, 1975).

La primera Ley

Se habia ya desarrollado el modelo ciné-
tico molecular. Desde la perspectiva del
rechazo a la concepcién sustancialista, R.
J. Clausius concluye que la energia del uni-
verso es constante. En 1850, en su “Uber die
bewegende Kraft der Wirme un die Gesetze
welche sich deraus fiir die Wérmelehere selbst
ableiten lessen”, formula la primera ley de la
termodindmica, que matematicamente y en
el lenguaje actual, se expresa mediante la
ecuacion,

dE=dQ-dw; AE=Q-W

En la que Q es el calor y W el trabajo mecé-
nico equivalente.

La integral de dE, entre el estado inicial
y final del proceso es AE, mientras que la de
dQy dW, son Q y W respectivamente, es decir,
no es AQ ni AW. Este delimitacion matema-
tica marca la diferencia entre una funcién de
estado, como es el caso de E y de una funcién
de trayectoria. No hay un AQ ni AW. Los siste-
mas termodinamicos no contienen Q ni W. La
pregunta qué cantidad de calor o de trabajo
contiene un sistema, carece de sentido.

El concepto de entalpia

La referencia inicial a este parametro termo-
dinamico fue hecha por J. W. Gibbs (1839 -
1903), quien se refirié a él como “contenido
calorifico”. En 1909, H. Kamerlingh Onnes
(1853 - 1926), decidié darle el nombre
actual de Entalpia (Laidler, 1995). Por tanto
y de acuerdo con la primera ley,

dH =dE + VdP + PdV;

a, P constante, dH = dE + PdV,

Enla que PdV es el trabajo a P constante. Asi,
dH=dQ,

Porloque,H,-H =AH=Q,

La igualdad matematica no puede ser tradu-
cida aludiendo que la entalpias es calor. Ella
significa que a presién constante el “flujo”
de calor produce un cambio entélpico.

La segunda Ley

R. Clausius (1822 — 1888) resuelve la dis-
cusion existente al destacar que no todos
los intercambios de calor se convierten en
trabajo. Afirma que una parte del calor que
“fluye” desde el manantial a alta tempera-
tura al de baja temperatura se disipa y no
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puede emplearse para producir trabajo
mecanico. Este racionamiento lo conduce
a la necesidad de proponer una funcién
que dé cuenta cuantitativamente de esa
disipacion. La denominara entropia y la
representara con la letra “S”. Esta propuesta
la da a conocer, en 1865, en su “Uber eine
verdnderte Form des zweiten Hauptsdtzes der
mechanischen Wdrmetheorie" (Acerca de las
diferentes maneras de expresar la segunda
ley de la teoria mecanica del calor). Formula,
entonces, la segunda ley como sigue,

dS=dQ /T
AS=Q/T>0; TAS=Q,

Esta ecuacion y definiciéon especifica
que se trata de un proceso reversible que se
realiza a T constante. La conclusién de Clau-
sius resalta que la entropia en el universo
siempre tiende a crecer, es decir, mayor que
cero; en otras palabras, que los procesos en
el universo se realizan espontaneamente
debido a esa tendencia. Cuando AS es igual
a cero, en principio, no sucede aparente-
mente nada significativo. Una vez formu-
lado el concepto de entropia, se suscitaron
discusiones filoséficas que sostuvieron la
muerte técnica del universo.

Si se tiene en cuenta que esta magnitud
no es un observable en si misma, se com-
prende que su comprension resulte inicial-
mente dificil de representar. Se dice que en
una dgape de la alta sociedad inglesa de ese
momento, un grupo de damas interesadas
en la socializacién de las ciencias, se acerco
a Lord Kelvin interrogédndolo sobre que era
la entropia. El las mir6 despectivamente
y sin pensarlo dos veces afirmé que dije-
ran que era desorden (Thuillier, 1975). Una
expresion casual que se propag6 en los sis-
temas educativos a través de las transposi-
ciones didacticas, que se ha perpetuado en
la mayoria de los textos de ensefianza.

De una manera que peca de simplista y
con propositos didacticos, dejando de lado
que la entropia es desorden, habria que
insistir en la necesidad de una ensefanza
de las ciencias que puntualice en que la
produccion y uso de la energia son costo-
sos. Para solo acudir a un ejemplo, no toda
la energia quimica liberada por combustién
de los derivados del petréleo se convierte en
el trabajo de impulsar a los automoviles. Una
gran parte de ella se disipa en elaumento de la
temperatura del motor. La disipacion de esta
energia en las maquinas térmicas y sus desa-
rrollos posteriores, es uno de los problemas de
los colectivos de tecndlogos. La formulacién
de las leyes de la termodindmica posee un
contexto cultural, politico y econdémico, que la
ensefianza de la misma, abandono.

El significado estadistico
de la entropia

En uno de sus articulos de 1877, “Uber die
Bezihung zwischen den zweiten Hauptsatz
der mechanischen Wdémetheorie und den
Wahrscheinlichkeitsrechnung respektive den
Sditzen liber des Wdrmegleichgewicht’, L. Bol-
tzmann (1844 - 1906), desarrollé la concep-
cion estadistica de la entropia, condensada
en la expresion,

S=kInQ

En esta “k” es la hoy denominada cons-
tante de Boltzmann y Q define el numero
de las posibles configuraciones de las par-
ticulas en un estado dinamico dado del
sistema. Delimita todas las posibilidades
de encontrar esas particulas en los dife-
rentes niveles de energia térmica proba-
bles de ese estado. Desde la estadistica de
Maxwell - Boltzmann, se puede calcular
el nivel ocupado por el mayor nimero de
esas particulas. Desde esta version, la entro-
pia es un concepto estadistico.



La matematizacion de los procesos quimicos: primera parte
Leonor Camargo | Patricia Perry | Carmen Samper | Oscar Molina | Armando Echeverry

Aspectos epistemologicos

Muchos historiadores coinciden en afirmar
que entre 1830 y 1840, A. Comte (1798 -
1857) desarrollé su propuesta filosofica
identificada como positivismo. El positi-
vismo tiene como columna vertebral la
l6gica inductiva. Esta concepcidn filoséfica
y epistemoldgica, afirman algunos especia-
listas, fue adoptada por quienes constru-
yeron la termodindmica clasica. Imperaba
igualmente entre la comunidad cientifica la
admisién del determinismo (Lain y Lépez,
1963). La elegancia matemética de la termo-
dindmica clésica, su estructura légica y sus
resultados explicativos, sumados a que no
se referia a ninguna sustancia en particular,
generod la posicidon energetista, que defen-
dia W. Ostwald y desde la que rechazaba el
atomismo, como hipdtesis innecesaria.

Es indispensable anotar que, examinada
la historia de la construccién de la termodi-
namica clasica, su base en la observacién de
fendmenos de la naturaleza es muy poca.
Excepto, por supuesto el hecho de la fabri-
cacion de cafones en Munich, por parte de
Rumford y la determinacién del equivalente
mecanico del calor por Joule. Todo lo demas
son deducciones basadas en el estudio de la
maquina ideal de Carnot. Por otro lado, no
fue facil llegar al concepto de energia, que
no es un observable en siy que solo se llega
a él después de analizar sus efectos, previa
conceptualizacion del trabajo y del calor. La
entalpia y la entropia, tampoco son obser-
vables. En consecuencia, no se llego a la for-
mulacién de estos conceptos y las leyes que
los delimita, aplicando el método inductivo.

A pesar de estar afincada en la aproxi-
macion epistemoldgica positivista, los
quimicos organicos se mostraron reacios
a admitir la fisicoquimica como disciplina.
Aludian que no estaba fundamentada expe-
rimentalmente y que se basaba en meras

elucubraciones tedricas. (Brock, 1998). Era
comprensible, como se ha anotado, la for-
macién matematica de estos especialistas
no pasaba del dlgebra (Schneer, 1975).

Si bien es con la formulacién de la meca-
nica cuantica de matrices por W. Heisenberg
(1901 - 1976) en 1925, y la ondulatoria de
E. Schrodinger de 1926, que se empieza a
cuestionar la mirada determinista, es posi-
ble afirmar que la discusién tiene sus inicios
con el desarrollo de la termodindmica esta-
distica, puesto que es a partir de ella que se
inician las reflexiones, en términos probabilis-
ticos, las interacciones entre los componentes
de los objetos de conocimiento propuestos
por termodindmicos y fisicoquimicos.

Si bien se alude a cada uno de los inves-
tigadores que se ocuparon de la introduc-
cién de la mirada termodinamica , como
maquinas térmicas, no se asumen en esta
reconstruccion como héroes (Fara, 2009).
Una lectura entre lineas del contenido del
presente articulo, permite estipular que
este proceso fue fruto de una construccién
colectiva (Kuhn, 1972), por cuanto para la
época, el conocimiento circulaba en las
revistas especializadas.

Una conclusion intermedia

Los colegas se preguntardan cémo las
reconstrucciones realizadas en esta pri-
mera parte, tienen que ver con el objetivo
propuesto de demostrar esa superacion
de la matematica algebraica dentro de la
cual se construyé la quimica como cien-
cia y especialmente la quimica orgénica,
por asi decirlo, la disciplina reina dentro
de la cual sus exponentes contribuyeron
a que la actividad por ellos desempeia-
das, adquiriera estatuto académico y, por
tanto, ser considerada como una rama de
la filosofia natural.
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Sin embargo y lo que se desea resaltar
son dos hechos histoéricos, incluso con el
empleo del término “hecho’, que llama a
malentendidos, que esa matematizacion
requirié de la admisién del modelo cinético
molecular de los gases y, en consecuencia,
de una mirada necesaria de los procesos
quimicos, como sistemas termodindmicos.
El transito no fue facil, Aun cuando en las
discusiones acerca de la conservacion de la
energia, habia el preludio que desembocé
en la necesidad curricular, de que la forma-
cién académica de los profesionales quimi-
cos, fueran mas alla. La segunda parte del
presente articulo se ocupara de los proble-
mas didacticos.
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