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Resumen: Son escasos los estudios sobre las teorfas cinéticas formuladas an-
tes de que las contribuciones de Maxwell y Boltzmann a finales del siglo XIX,
establecieran el marco teorico actual de dicha disciplina. El propasito de este
trabajo es Hevar a cabo un andlisis del desarrollo de las dos ideas esenciales
que subyacen en las formulaciones primitivas de la teoria cinctica de Ios ga-
ses, a saber: las hipotesis sobre el cardcter molecular de los fluidos y las es-
peculaciones sobre la naturaleza del calor. La teoria cinética moderna esta
cimentada sobre L articulacion de un modelo mecinico con argumentaciones
de tipo probabilistico. En ¢l presente trabajo se pretende rastrear también el
origen de estos dos componentes, al mismo tiempo que se eshoza su evolu-
cion a lo largo de la historia de las ideas atomisticas durante los altimos cua-
tro siglos.

Abstract: Detailed studies aiming to explore the main ideas lying behind carly
kinetic theories are rather scarce, The purpose of this paper is to analyze the
development of two basic issues present in the early formulations of the ki-
netic theory of gases. namely, the hipothesis of the molecular character of ga-
ses and the speculations about the nature of heat. Modern kinetic theory
articulates a mechanical model of a given physical system with probabilistic ar-
guments. A brief sketch of the origin and the historical evolution of those very
different components of the theory is carried out,

Los libros de texto tienden a exponer las diferentes disciplinas
cientificas en una forma que podriamos denominar ahistorica. Este
modo de proceder es probablemente correcto pero aleja al estudiante
del conocimiento del contexto en el que se produjeron las teorias y
tiende a dar la impresion de que la ciencia es algo que surge ya es-
tructurada en la mente de los que la desarrollan,
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Thomas S. Kuhn, en su libro La estructura de las revoliiciones
cientificas describe la historia de cada ciencia como un conjunto de
paradigmas que han ido sucediéndose a lo largo del tiempo. La no-
cion de paradigma es compleja pero podemos hacernos una primera
idea si pensamos en una teoria ¢ conjunto de teorias a la que todos o
casi todos los que en un derto momento historico practican un campo
particular de Ia ciencia toman como referencia para su trabajo.

La historia de las ideas que culminaron en la actual teoria cinética
de los gases constituye un ejemplo notable de la formacion de un pa-
radigma; desde las primeras ideas de Bernouilli sobre la naturaleza de
los fluidos eldsticos hasta el triunfo de la vision atomistica de la natu-
raleza en el altimo tercio del siglo XIX, podemos ver como las ideas
cinctico-moleculares son planteadas una y otra vez y luego comao, in-
capaces de ser incorporadas al paradigma dominante, son relegadas al
olvido, solo para volver a aparecer de nuevo tras décadas de silencio.

LAS PRIMERAS HIPOTESIS ATOMISTICAS

La idea de que los cuerpos materiales son agregados de particu-
las en movimiento tiene un origen considerablemente remoto: cuando
el escritor latino Lucrecio (99-55 a.C.), dedica su poema De reriem na-
tural a la exposicion de la fisica de Epicuro (341-270 a.C.), no hace
sino recoger los comentarios de éste a las opiniones de los fildsofos
griegos Leucipo y Democerito, para quienes el mundo estd compuesto
por dtomos, es decir, por particulas indivisibles que siendo infinitas en
nimero e invisibles, son ademas indestructibles, absolutamente sim-
ples y todas iguales en cualidad, pero difieren en la forma, el orden y
la posicion. Estos atomos no pueden llenar completamente ¢l mundo
porque, de hacerlo, no podria tener lugar ningiin movimiento; debe
existir, por lo tanto, un vacio en el que a las particulas le sea permi-
tido moverse. Para los atomistas, toda sustancia, todo cuerpo material
estard constituido por alguna de las infinitas combinaciones posibles
de estos dtomos y cada objeto particular existird mientras los dtomos
que lo constituyen se mantengan unidos y dejard de existir cuando se
separen. Por otro lado, los cambios que observamos en los cuerpos
materiales se deben al continuo proceso de agregacion y separacion
de dichas particulas. Para Demdcrito, los dtomos se encuentran some-

1T Lucrecio Caro. La Neturaleza, Madrid, Akal (1990).
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tidos a ripidos movimientos atin en el caso de que los cuerpos estén
aparentemente en reposo, pero dichos movimientos se deben exclusi-
vamente al peso de los propios dtomos y tienen lugar siempre ¢n sen-
tido descendente. Esta Gltima suposicion esti asociada probablemente,
con la suposicion de una tierra plana y, por tanto, a la idea de que es
posible establecer una direccion absoluta en el espacio. Lucrecio des-
cribe en su poema a todas esas invisibles particulas cayendo hacia
abajo en el vacio con velocidades paralelas e introduce la hipotesis del
clinamen (deflexion), que en ciertos momentos y en ciertos lugares,
trastorna imperceptible pero arbitrariamente dichos movimientos re-
gulares y produce las ocasionales colisiones que, por un lado, dan lu-
gar a los cuerpos materiales y, por otro, permiten el desarrollo del libre
albedrio en el hombre.

Hoy dia estamos convencidos de que la teoria de Demécrito no
tiene nada que ver con nuestra comprensién actual de la naturaleza.
Sin embargo, no debiéramos ser demasiado exigentes con el atomismo
antiguo porque, como el historiador de la ciencia George Sarton nos
advierte:

Al juzgar la teoria atomistica griega debemos precavernos coi-
tra dos tentaciones: la primera consiste en igualarla a la moderna
teoria inrentadea por Dalton a comienzos del siglo XIX2: la otra en
no ncluirla en la bistoria de la ciencia en virtud de su vaguedad.
Existe, por supuiesto, itia diferencia enorme entre la idea griega y
la de Dalton: es la gran diferencia que existe entre wia concepeion
Silosdfica quee 1o puede comproberse y una bipdtesis cientifica que
invita ¢ una larga serie de verificaciones experimentales. Por otra
parte, no cabe duda de que la teoria de Demdcrito, resucilada por
Epicuro y popularizada por Lucrecio, coustituyo un estimulo inte-
lectual a través de los siglos. Los maestros judios y cristianos tratd-
ron de hundirla pero no murio jamas. El relato de sus vicisitudes es
uno de los mas notables en la bistoria del conociniiento? .

2 Se refiere a la teoria atomica desarrollada por el quimico John Dalton (1766-
1844), quien utilizo la idea de los dtomos a lin de explicar de forma sencilla las leyes
de combinacion de las sustancias quimicas. A pesar del éxito de su enfoque, Dalton no
parece que concibiese a los dtomos como constituyentes reales de la materia, por lo que
su teoria ejercio poca influencia en la consolidacion de la teoria cinético-molecular.

.} George Sarton. [Historia de la Ciencia. Editorial Universitaria de Buenos Aires.
Vol. I, p. 314 (1965).
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Mientras que, con el paso del tiempo, los detalles de la teoria ex-
puesta por Lucrecio quedaron reducidos a meras curiosidades erudi-
tas, no puede decirse que ocurriera lo mismo con las ideas bésicas de
Leucipo y Demacrito porque, de hecho, ¢l atomismo nunca llegéd a de-
saparecer por completo y sus ideas, transmitidas por los comentaristas
y filosofos drabes de la época medieval, volverin a florecer de nuevo
tanto en los intentos de refutarlas por parte de los filésofos escolds-
ticos, quienes las consideraban contrarias al dogma de la transubstan-
ciacion, como en los escritos de Giordano Bruno (1548-1600), Francis
Bacon (1561-1626) o Petrus Gassendi (1592-1655). Poco después, el
rastro vuelve a aparecer, nitido, cuando Isaac Newton (1642-1727), tras
explicar las leyes del movimiento planctario mediante el recurso a
fuerzas entre particulas puntuales dotadas de inercia, nos confiesa, a
finales del siglo XVII, que:

Me parece probable que. en el comienzo. Dios formase la ma-
teria como particulas silidas. masivas, duras, impenetrables y mo-
viles. de tales formas y taniaios v otras propiedades, v en tales
proporciones como fuiera mds conveniente para los fines para los
que las forma; v que esas particulas primitivas, siendo solideas, son
mes duras que cualgquiera de los cuerpos porosos por ellas constitui-
dos; tan duras de becho que no pueden ser rotas en pedazos; 1o pu-
diendo ninguna potencia ordinaria dividir lo que el mismo Dios
hizo tinico en la primera creacion!,

En el siglo XVII, el trabajo de Galileo Galilei (1564-1642) y el del
propio Newton acabd por generar una nueva vision del mundo segin
la cual los elementos primarios de la materia que constituye ¢l uni-
verso fisico siguen leyes inteligibles, cuya verdadera formulacion exige
expresiones matemdticas. En esta concepcion escuchamos el eco de
los antiguos “fisidlogos™ jonicos, pero ahora el contexto ha cambiado,
porque la ciencia tiene a su disposicion el caleulo diferencial; ¢l len-
guaje que permite ir mds alld de las descripciones cualitativas.

La nueva interpretacion mecanica del universo alentd, como no
podia ser de otra forma, la aparicion de diversos modelos atomisticos
de la marteria pero de ninguno de ellos puede decirse que constituyese
lo que hoy entendemos por una verdadera teoria cinética. Las espe-
culaciones sobre una explicacion molecular de las leyes de los gases,
llevadas a cabo por Jakob Bernouilli (1654-1705) y por su hermano Jo-

1 I1saac Newton Opticks, London (1704), p. 221.
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hann (1667-1748) son significativas a este respecto. Sin embargo, los
avances en este periodo no proceden de dicho enfoque especulativo
sino del propio trabajo experimental que condujo a la formulacion de
las leyes de los gases: Torricelli, Pascal, Boyle y otros muchos estable-
cerin mds alld de toda duda que el aire es un fluido, lo que permitira
la identificacion de su peso como el causante de la presion atmosfé-
rica y ¢l desplazamicnto definitivo del horror vacui como explicacion
racional de muchos fendmenos prewmdticos. El establecimiento de las
leyes de los gases y, en especial de la llamada ley de Boyles, una re-
lacion de proporcionalidad entre la presion de un gas y su densidad,
fue una consecuencia directa de la explotacion de las nuevas posibili-
dades experimentales que brindaba la teenologia del vacio.

En lo que se refiere ul problema de la naturaleza del calor, la pri-
merd teoria que alcanzo un cierto predicamento general fue aquélla
segun la cual el calor es una substancia o fluido, al que Lavoisier dio
el nombre de calorico, compuesta por particulas que se repelen entre
si pero que se ven atraidas por los dtomos de la materia ordinaria. EI
calorico tiende entonces a difundirse y pasar de un objeto a otro, in-
troduciéndose por los intersticios de los cuerpos materiales. Cada par-
ticula de materia estarin entonces rodeada de una ammdsfera de
calorico que introduciria una cierta repulsion entre las particulas, con-
trarrestando de esa forma la fuerza gravitatoria entre ellas. Admitiendo
que la densidad de esa atmostera caldrica es proporcional a la tem-
peratura del cuerpo es muy ficil explicar, por ejemplo, que el respon-
sable de la dilatacion de un cuerpo es el aumento en la repulsion entre
las particulas materiales, efecto que se sigue del aumento de densidad
del Huido calorico al aumentar la temperatura. Por otra parte, la fric-
cion produciria simplemente la liberacion de una parte de ese, apa-
rentemente inagotable, calor latente almacenado en los cuerpos.

La teoria del calorico, por lo tanto, no se oponia a la concepeiodn
atomistica de la materia; de hecho estaba dentro de esa misma tradi-
cion. Tenemos ocasion de comprobar aqui cuan profundamente se ha-
bian incorporado ya las imigenes de los antiguos atomistas al acervo
de los cientificos naturales: la idea de que el calor es una substancia
llevaba inmediatamente a considerarlo compuesto por un cierto tipo
de particulas. Es tentador establecer una comparacion entre este mo-

* En los textos anglosajones se suele hablar de la fey de Power-Towneley-Boyle,
mientras que en los espanoles se sigue empleando, debido a la influencia francesa, la
expresion ley de Boyle-Mariotte, aunque parece probado que al abate Edme Mariote
(1620-1684) no se le puede atribuir una formulacion independiente de dicha ley.
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delo corpuscular del fluido caldrico y el modelo similar del fluido ga-
se0s0 que estd implicito en las ideas de Newton, entre otras razones
porque éste tuvo que superar la vision alternativa de los partidarios del
continuo.

En la actualidad es dificil sustraerse a la tentacion de considerar la
teoria del caldrico como una mera especulacion primitiva; sin em-
bargo, esta idea del calor como una sustancia permitio a Pierre Simon
de Laplace (1749-1827) tanto reobtener las leyes de los gases sin ha-
cer referencia a ningin modelo atomistico de la materia como formu-
lar la mejor explicacion de los fendmenos de capilaridad hasta el
trabajo de van der Waals de 1873, Igualmente habria que notar que los
trabajos de Rumford y Davy, reconocidos actualmente como las pri-
meras objeciones serias a dicha teorfa, no fueron considerados por en-
tonces como tales. Se ha insistido en que esto se debid a la falta de
una teoria alternativa, pero esta hipotesis, aunque probablemente co-
rrecta, parece insuficiente porque, como veremos mis adelante, atn
en los siglos en que la idea de una sustancia calorica era dominante,
una cierta corriente de pensamicnto no dejd de insistir en la idea del
calor como movimiento. Esto serd particularmente evidente, en primer
lugar, en la obra de Daniel Bernouilli y después, en el ataque a las
ideas de Laplace llevade a cabo por John Herapath a comienzo del si-
elo XIX.

Las primeras teorfas cinéticas, esto es, los primeros intentos de
abordar el estudio cuantitativo de las leyes macroscopicas mediante el
empleo de modelos mecinicos basados en la supuesta existencia de
constituyentes microscopicos en movimiento (corplsculos o particulas
materiales), tiecnen que ver con el estudio de los gases perfectos. El in-
glés Robert Boyle enuncid en 1660 una teoria segan la cual, la elasti-
cidad del aire, esto es, su capacidad para resistir el peso de la columna
de mercurio en los experimentos de Torricelli; se debe a su constitu-
cion microscopica. Para Boyle, el aire estd compuesto de una multitud
de pequenos cuerpos que, descansando unos sobre otros, actian
como muelles, y cuya capacidad para resistir la compresion es la que
le proporciona su elasticidad. El modelo eldstico, aunque esté lejos de
constituir una verdadera teoria cinética, ya nos presenta la linea maes-
tra del razonamiento atomistico moderno, segan el cual se pueden ex-
plicar cuantitativamente los fendmenos macroscopicos sobre la base
de la constitucidon microscopica de los cuerpos. También Newton en
sus Principia (1687) dedicd un breve espacio a discutir las conse-
cuencias de algunas hipotesis sobre las fuerzas de interaccién inter-
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moleculares, La suposicion de que los dtomos interaccionan entre si
mediante fuerzas inversamente proporcionales a las distancias entre
ellos le permitio reobtener la ley de Boyle, Sin embargo, el modelo se-
gan el cual un gas estd compuesto por particulas interactivas era tan
avanzado en la época de Newton como en la posterior de Boscovich
y ambos fueron incapaces de sacar consecuencias concretas de ella.
Los fisicos tardarian mds de dos siglos en redescubrir y volver opera-
tiva dicha idea: hasta los trabajos de Clausius, el explicar las propie-
dades de los gases no exigia otra cosa que un modelo de particulas
independientes.

IDANIEL BERNOUILLL

Probablemente, la primera estimacion cuantitativa de las propie-
dacles de un cuerpo hasada en su constitucion molecular es la que apa-
rece en la Phoronomia de J. Hermann (1716). Este autor afirma en la
proposicion LXXXV de su libro que el calor en cuerpos de andloga com-
posicion estd en la razon compuestd de la densidad del cuerpo caliente
3 el cuadrado de la agitacion de sus particulas (Calor. caeteris paribus.,
est i composita ratione ex densitate corporis calidi, & duplicata ratione
agitationis particularum ejusdent)®. Lo que Hermann llama calor es lo
que nosotros llamamos presion y la agitacion de las puarticulas es la ce-
leritas media inter celeritates particuleres, es decir la velocidad (esca-
lar) media de las moléculas del cuerpo. La proposicion anterior
establece, entonces, la proporcionalidad directa entre la presion, la
densidad y ¢l cuadrado de la velocidad media de las particulas del gas.
No queda claro, sin embargo, a qué se refiere cuando habla de esta al-
tima magnitud ya que, aungue podamos suponer que Hermann admi-
tia una cierta distribucion de velocidades para las particulas, no hace
mencion explicita de ello. AGn asi, puede afirmarse que €l fue el pri-
mero en credr una teorfa cinética que a la vez contenia ciertos rasgos
estadisticos. Este doble fundamento, que es la caracteristica de la teo-
ria cinética moderna, no serd corriente hasta casi un siglo mas tarde.

La temprana formulacion de Hermann es especialmente notable
pero ha sido poco valorada desde un punto de vista historico, ya que
generalmente se suele afirmar que los primeros que formularon una
verdadera teoria cinética fueron Leonhard Euler en 1729 y Daniel Ber-

O 1. Hermann. Phoronomid, Amsterdam (1710), p. 370.
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nouilli en 1738. El primero de ellos intentd explicar diversas propie-
dades del aire a partir del anilisis de la teorfa de los torbellinos de
Descartes que habia llevado a cabo Johann Bernouilli. Para ello, su-
puso que las particulas que forman el aire son esferas en rotaciéon com-
puestas por un alma de éter alrededor de la cual hay una capa de la
verdadera sustancia del aire, capa que s¢ encuentra a su vez rodeada
por otra capa de agua. Mientras que la presion es una manifestacion
de la fuerza centrifuga asociada con el movimiento de rotacion, la hu-
medad para Euler estd ligada a la proporcion entre el agua de la capa
externa y la verdadera sustancia del aire de Ia capa intermedia. Euler
también supuso que la velocidad lineal asociada con el movimiento de
rotacion es la misma para todas las moléculas y empleando esta hipo-
tesis derivd una relacion entre dicha velocidad y la densidad, presion
y humedad del aire. Para ¢l aire seco, dicha relacion es esencialmente
la de proporcionalidad entre presion y densidad.

Aunque haya sido muy valorada por historiadores como Trues-
dell, no cabe decir que el modelo culeriano de la constitucion mole-
cular del aire constituya un antecedente vilido de las ideas modernas.
De hecho, la linea de trabajo del gran matematico suizo en cuestiones
de fisica proporciona uno de los ejemplos caracteristicos del punto de
vista opuesto a las concepciones atomistas, ya que tende a descartar
la estructura molecular de los cuerpos en favor de una descripcion en
términos de un continuo. En cualquier ciaso, no parece que el modelo
de Euler tuviese influencia en la fisica posterior.

El caso de Daniel Bernouilli (1700-1782) es totalmente diferente
porque la influencia de sus ideas acerca de la constitucion molecular
de los fluidos resultari evidente, todavia, en el trabajo del propio Max-
well a finales del siglo XIX. Bernouilli, hijo de Johann y sobrino de Ja-
kob, pertenecia a una distinguida familia oriunda de Amberes que
habia emigrado a Ginebra en 1583 huyendo de las persecuciones reli-
giosas contra los hugonotes. Como Euler, estuvo empleado algin
ticmpo como profesor de matemdticas en la corte de San Petersburgo
y. mids tarde. ya en Basilea, se dedicd a la anatomia, la botinica y la
fisica. Se le considera, junto al propio Euler, como el fundador de la
Fisica Matematica. En el ano 1738, publicd un tratado sobre meciinica
de Huidos, denominado Hydrodynamica’. en el que dedicaba cuatro

T D, Bernowlh Hydrodynamicd, sive de vwibus et motibus fluicdorim comentenrii,
Argentorari, Strasburg (1738).
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paginas a tratar las propiedades y movimientos del aire mediante un
modelo corpuscular,

Tras definir lo que denomina fluidos eldsticos como aquellos que
poseen peso, se expanden en todas direcciones a2 menos que se les
confine y se les pucde comprimir, imagina que tal fluido no es otra
cosd que un conjunto infinito de conpiisculos estéricos diminutos que
se mantienen en movimiento de traslacion incesante y muy ripido.
Este es, esencialmente, el modelo de Newton o Hermann: lo caracte-
ristico de la aportacion de Bernouilli consiste en haber establecido de
forma explicita el origen cinético de la presion, En efecto, para Ber-
nouilli, cuando se confina a un fuido en un recipiente cerrado por un
pistdn sobre el que actia un peso, son los choques de dichas particu-
las contra la pared del émbolo los que mantienen a éste en su lugar,
de forma que si se retirase el peso, el fluido se expandiria y si se
aumentase, se comprimiria volviéndose mas denso. No hay en el ra-
zonamiento, por tanto, ninguna referencia a supuestas fuerzas inter-
particulares. A continuacion, Bernouilli razona que si se aumenta el
peso del piston, el fluido se comprime hasta que la altura del émbolo
sobre el fondo del recipiente se vuelve una fraccion de su altura ori-
ginal. Tras la compresion, atribuye el aumento de presion en el inte-
rior del recipiente tanto al hecho de que el namero de particulas se
haya vuelto mayor en proporcion al menor volumen en que se ven
confinadas como a que las particulas del gas llevan a cabo impuctos
mis frecuentes contra las paredes del émbolo. Partiendo de ese mo-
delo, Bernouilli es capaz de elaborar un tratamiento cuantitativo que
le leva a la ley de proporcionalidad entre presion, la densidad y el
cuadrado de la velocidad de las particulas del gas.

A continuacion analiza el hecho experimental de que la presion
del gas pueda aumentarse mediante un aumento de temperatura. Co-
mienza afirmando que el calor estd relacionado con el movimiento de
las particulas, pero lo hace de pasada, como si dicha idea fuese ya del
dominio comin:

Como es bien conocido que el calor se intensifica cueando el
movimiento interno de las particilas awmenta, se sigue gue cual-
quier aumento en la presion de aire que no baya cambiado de vo-
lumen indica un mds inteiso movintiento de sus particulas®.

A Ihidenm. p. 202
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Sacando las consecuencias logicas de esta idea, Bernouilli razona
que cuanto mayor sea la temperatura del gas, mayor peso habremos
de ponerle al piston para contrarrestar ¢l mas violento movimiento de
las particulas. Nada hay en su linea de razonamiento, sin embargo, que
haga pensar en una posible distribucion de velocidades moleculares,
lo que ha sido interpretado frecuentemente en el sentido de que su-
ponia que las velocidades de todas las particulas eran iguales.

Concretando, afirma que no es dificil ver que ¢l peso que debere-
mos ponerle al émbolo debe variar como el cuadrado de la velocidad
de las particulas, pues al aumentar la velocidad, aumentan igualmente
el namero de impactos y la intensidad de cada uno de ellos. El razo-
namiento le permite concluir que el aumento de la presion con la tem-
peratura es proporcional a la densidad (la llamada ley de Amontons).

Las ideas de Hermann, Euler y Bernouilli concernientes 1 la natu-
raleza microscopica de los Huidos eldsticos, no suscitaron mds que un
interés puramente marginal, aunque no faltasen intentos inmedia-
tamente posteriores de elaborar una imagen cinético-molecular de los
gases. Asi, en la década de 1750, el ruso Lomonosov (1711-1765) es-
cribio sobre las energias de traslacion, rotacion y vibracion de las mo-
Icculas y especuld sobre el efecto que tendrian las colisiones entre
ellas, En 1758, el influyente jesuita ddlmata Roger Joseph Boscovich
(1711-1787), en el que puede considerarse como el intento mds ambi-
cioso de sistematizar el conocimiento cientifico del siglo XVIII, consi-
deraba a las moléculas como puntos matemdticos y conjeturaba la
existencia de complejas fuerzas intermoleculares que eran repulsivas o
atractivas dependiendo de la distancia entre las particulas. El problema
con las ideas de Boscovich es que aparecian en el contexto de espe-
culaciones confusas y, por tanto, sus posibilidades como modelos mo-
leculares capaces de producir resultados cuantitativos eran inexistentes;
a pesar de la influencia que tuvieron en su siglo, debiera considerarse-
las simplemente como brillantes intuiciones. Algo parecido puede de-
cirse de la teoria del ginebrino George Louis Le Sage (1724-1803) sobre
las particulas wltramundands. Ain asi, muchas de estas teorfus que hoy
parccen meras especulaciones sin sentido jugaron un papel determi-
nante en ¢l rumbo posterior de las investigaciones. El caso de Bosco-
vich es especialmente significativo, en primer lugar porque €l fue el
primero en afirmar, en contra de sus contemporineos, que la natura-
leza de los dtomos que forman los solidos y los liquidos es la misma
que la de los que forman los gases y, en segundo lugar, porque su in-
tento de establecer una teoria unificada de los fenomenos fisicos ba-
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sada en la Natwiphilosophie kantiana, influenciard a grandes cientificos
del siglo XIX como Faraday, Oersted o Lord Kelvin, sin que por ello de-
jara de olvidarse a comienzos del siglo siguiente.

JOHN HERAPATH

En 1816, un obscuro maestro inglés llamado John Herapath (1790-
1869) publico en los Annals of Philosophy, una pequena revista pri-
vada, un trahajo titulado Acerca de las propiedades fisicas de los gases?,
en el que obtenia las leyes de los gases ideales mediante un modelo
esencialmente igual al de Bernouilli. Herapath identificaba el calor con
el movimiento interno pero cometio el error de definir la temperatura
como proporcional a la velocidad de las particulas en vez de a su ener-
gia cinctica. A pesar de ello, puede decirse que fue ¢l primero en de-
mostrar que una teoria cinética es capaz de propotcionar explicaciones
sencillas a fenomenos tales como los cambios de estado, Ta difusion o
la propagacién del sonido en el aire. En 1820, Herapath presento a la
Royal Society su trabajo. Una investigacidn matemdtica sobre las cau-
sas, leyes, y principales fendmenos del calor, gases, gravitacion, etc.,
con la intencion de que se publicase en las Philosophical Transactions.
Aungque ¢l trabajo fue presentado ante la Sociedad por Davies Gilbert,
uno de sus miembros, se lo juzgo impropio de ser publicado en las
Transdactions por su cardcter excesivamente teérico, o como dijo el
propio Gilbert en su carta de contestacion a Herapath, por ser algo tan
abstruso v metafisico.

Cuando algin tiempo después, el famoso cientifico sir Humphry
Davy fue clegido presidente de la Royal Society, Herapath volvio a
presentar una version revisada del trabajo junto con los resultados de
algunos experimentos que avalaban su teoria. Aparentemente la situa-
cion era favorable porque Davy era un atomista convencido, pero el
trabajo se vio de nuevo rechazado, entre otras razones, por la opinion
contraria del propio Davy, quien lo creia demasiado especulativo, He-
rapath retird el trabajo después de un largo foreejeo epistolar con Davy
y lo publicéd de nuevo en los Annals of Philosophy 10,

? ], Herapath. “On the physical properties of gases”, Anizals of Philos, Vol 1(8),
pp. 36-60 (1816)

0 | Herapath, “A mathematical investigation into the causes, laws, and principal
phacnomena of heat. gases, gravitation, ew.” Annals of Philos Vol 2(1), pp. 273-293,
340-351, 401-116, (1821)
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Tiempo después, en 1826, Herapath comenzo a escribir largas car-
tas al Times explicando su posicion y, en su afan por polemizar, acabd
poniendo en evidencia a Davy al citar extractos de correspondencia
privada en los que éste no quedaba en buen lugar. Los intentos in-
fructuosos de conseguir eco oficial para sus investigaciones duraron
hasta el ano 1828, cuando en su ultima carta al periodico manifestd
que esperaba no volver a aparecer en piiblico para tratar de este
asunto. Condenado al ostracismo por la opinion oficial y habiéndosele
cerrado incluso las puertas de las pequefias revistas no oficidles, He-
rapath no aleanzo a ejercer influencia entre sus contemporineos si ex-
ceptuamos a Joule, quién habiendo comenzado en 1848 a publicar
trabajos sobre el tema, confesaba haber sido influido por las ideas con-
tenidas en el libro Mathematical Physics, publicado por Herapath en
1847.

Aunque daceptemos de entrada que los problemas de naturaleza
personal obstaculizaron la publicacion de las ideas de Herapath, esta
claro que fue otro tipo de dificultades de cardcter mis profundo las
que impidieron su difusion. ;Como es posible que ideas que, en el
fondo, eran las que habia desarrollado Bernouilli un siglo antes sin en-
contrar oposicion, ahora fuesen consideradas altamente especulativas
incluso por cientificos de clara adscripcion al atomismo?

Una aproximacion a este problema ha de tener necesariamente en
cuenta que las teorias de Bernouilli o Euler, por ejemplo, se propusie-
ron a la consideracion publica en ¢l contexto de trabajos en los que
se empleaba una perspectiva mucho mds amplia. Como hemos visto,
las concepciones cinética-moleculares del primero aparecen como una
simple disgresion en un tratado de naturaleza completamente aplicada,
en el que, entre otras ideas fundamentales, Bernouilli enuncia la ecua-
cion que hoy dia lleva su nombre, una de las primeras formulaciones
del principio de conservacion de la energia y, al tempo, una de las
ecuaciones fundamentales de la Hidraulica. Sin duda, la concepcion de
que el calor no es otra cosa que movimiento era inaceptable en su
¢poca, un tiempo dominado por la idea substancialista, sin embargo,
el contexto en que Bernouilli formulaba y divulgaba sus ideas ocultd
completamente la fuerte carga revolucionaria que éstas poseian. En
otras palabras, a Bernouilli se le podia permitir que especulase un
poco. De hecho, sus resultados sobre mecinica de fluidos fueron in-
corporados inmediatamente al saber cientifico y pasaron al dominio
comin de la tecnologia de la época mientras que sus ideas sobre la
naturaleza corpuscular de los gases y sobre el origen mecinico del ca-
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lor fueron simplemente olvidadas hasta que el paradigma dominante
no comenzo a ser puesto bajo escrutinio.

El drama de Herapath consiste en haber redescubierto esas ideas
un poco demasiado pronto; cuando estaba llegando su tiempo pero
todavia no habia llegado. Era virtualmente imposible que los hombres
de ciencia adoptaran las ideas de Herapath sobre la constitucion mo-
lecular mientras la teoria del calorico estuviese vigente. Sin embargo,
a principios del siglo XIX ¢l panorama habia cambiado respecto a la
época de Bernouilli y Ia hipotesis de que el calor no es otra cosa que
movimiento microscopico ya no era una especulacion mas o menos
imaginativa: ahora se trataba de la teorfa alternativa que luchaba por
imponerse y desbancar a las ideas establecidas y como tal fue tratada,
analizada y sometida a escrutinio, incluso por aquellos que, desde
otras posiciones o disciplinas, estaban contribuyendo a derribar el an-
tiguo paradigma. Ese momento es crucial para una nueva teoria y en
¢l juegan usualmente un papel mds relevante aquellos que consiguen
imponer las nuevas ideas que quienes las habian formulado original-
mente. En este caso, como en tantos otros, el abandono de las viejas
ideas y el triunfo de las nuevas fue casi repentino, una vez que se con-
siguio vencer la inercia que tienen las ideas antiguas; incluso antes de
Ja muerte de Herapath en 1869, la nueva teoria cinético-molecular por
la que Gste tanto habia luchado estaba relativamente asentada y cra
respetada en el seno de la comunidad cientifica de la época.

Hay otra razon que ayuda a explicar el rechazo a las ideas de He-
rapath, Algo que tiene que ver con el ejercicio de la actividad cienti-
fica como profesion. En el siglo XIX, las sociedades cientificas se
encuentran ya firmemente establecidas como guardianas de la ciencia
ortodoxa, existe la profesion de fisico v los resultados de la investiga-
cion ya no se publican mediante largos tratados. sino a través de
articulos en revistas que, en cierto modo, se juegan el prestigio al pu-
blicarlos. La actividad cientifica ha cambiado su statis en la sociedad;
ya no corresponde a una extension de la actividad filosofica tradicio-
nal, e incluso el nombre de Filosofia Natural ha dejado de estar aso-
ciado con la fisica, como ocurria en tiempos de Newton. No cabe duda
que Herapath se enfrentd abiertamente a la ciencia oficial y no solo
desde el punto de vista de las ideas sino también porque puso en
cuestion su organizacion y su estructura jerdrquica.

En este tltimo sentido, el caso del escocés James Prescott Joule
podia haber sido similar al de su contemporineo Herapath. Joule era
como éste un completo outsider en el establishment cientifico de su
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época pero encontrd un valedor enérgico y constante en William
Thompson (Lord Kelvin) y las cosas le rodaron mucho mejor, Habia
publicado trabajos sobre la naturaleza del calor desde 1844, em-
pleando un modelo microscopico que recordaba al de Euler. Sin
embargo, la lectura de un libro de Herapath le indujo a adoptar la
hipotesis de que es el movimiento de translacion y no el de rotacion
el responsable de las propiedades de los gases. Concluyo que la tem-
peratura del gas es proporcional al cuadrado de la velocidad y por
tanto a la eis viva de las particulas, esto ¢s a su energia cinética. Como
era de esperar, los trabajos de Joule sobre teorfa cinética tampoco ejer-
cieron influencia en los circulos cientificos de su época.

JAMES WATERSTON

Si el caso de Herapath es dramdtico, cabria calificar de tragico el
destino de John James Waterston (1811-1883), porque, €l si que se
quedo literalmente en el umbral de la nueva época. Ya en 1843, Wa-
terston habia publicado en Edimburgo, de forma privada, un pequeno
libro titulado Pensamientos sobre las funiciones mentales, en el cual,
sorprendentemente en un libro con ese titulo, incluia unas breves no-
tas resumiendo su teoria sobre la constitucion fisica de los sistemas ga-
scosos. En uno de ellas se introducia por primera vez el camino libre
medio, una de los conceptos capitales de la teoria cinética y una idea
que a0n se sigue asociando con el nombre de Clausius, Como era pre-
visible, dada la forma en que habian visto la luz, las ideas de Waters-
ton no tuvieron ninguna repercusion entre las personas que  se
ocupaban de estos temas. El 11 de diciembre de 1845, es decir, seis
anos antes de que se publicara ¢l trabajo de Joule, Waterston envio a
la Royal Society un trabajo titulado Acerca de la fisica de los medios
compuestos por moléculas libres y perfectamente eldsticas en movi-
miento. En un resumen de dicho trabajo que la Royal Society publico
en 1840, podemos leer que Waterston se ocupa, mediante un modelo
parecido al de Bernouilli, de problemas tales como las leyes de los ga-
ses, la condensacion y dilatacion de los mismos v también de otras
cuestiones como ¢l equilibrio de la atmosfera y la velocidad del so-
nido. Mds descriptivo atin es un segundo resumen, publicado por 1851
con ocasion de una reunion de la British Association for the Advance-
ment of Science y en ¢l que bajo el titulo Acerca de una teoria gene-
ral de los gases, se afirma que
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El autor dediice las propiedades de los gases, en lo que respecta
al calor v la elasticidad. a partir de una forma peculiar de la teoria
qute afirma gue el calor consiste en pequenos pero rdpidos moui-
mientos de las particildas de materia. Concibe que los dlomos de un
gas. siendo perfectamernte eldsticos, estdn en continio movimiento
en todas direcciones, estando limitacdos a permanecer en el interior
de v espacio limitado por las colisiones entre ellos y con las par-
ticulas e los cuenpos gue lo rodeenr. La vis viva de dichos niovi-
mieitos en wnd porcion deadea de gers constitiye la cantidad de calor
conttenticla en ella 1 ¢

El autor muestra que el resultado de este estado de movimiento
debe proporcionar al gas una elasticidad proporcional a la media del
cuadrado de la velocidad de los movimientos moleculares, y a la masa
total contenida en la unidad de volumen: es decir, a la densidad del
medio. Esta elasticidad, en un gas dado, es la medida de la tempera-
tura. El equilibrio de presion y de calor entre dos gases tiene lugar
cuando el namero de dromos en la unidad de volumen es igual, v la
vis viva de cada dtomo es igual. La temperatura, por lo tanto, en todos
los gases, es proporcional a la masa de un dtomo multiplicada por la
media del cuadrado de la velocidad de los movimientos moleculares,
siendo medida a partir de un cero absolieto situado 491° por debajo del
cero de la escala Fahrenheit. Si se comprime un gas, la potencia me-
cinica gastada en esta compresion es transferida a las moléculas del
gas aumentando su 2is pive; y correspondientemente, cuando el gas se
expande, la potencia mecinica suministrada durante la expansion se
obtiene a expensas de la gis piva de los dtomos. Este principio explica
las variaciones de temperatura producidas por la expansion y con-
densacion de los gases, las leyes de su calor especitico bajo diferentes
circunstancias, y la velocidad del sonido en ellos. El descenso de tem-
peratura encontrado al ascender en la atmésfera, en ausencia de per-
turbaciones debidas a radiacion o a otras causas, debiera coincidir con
la vis piva necesaria para elevar a los atomos a través de una altura
dada.

El autor muestra gue la velocidad con la gue los dtomos se di-
Junden es proporcional a la poseidea por dichos dtomos segiin sus bi-
potesis 12,

1. 1. Waterston. *On a General Theory of Gases™. Rep. Brit. Assn. Adv. Sci., p.6.,
(1851).
12 Thidem.
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En este breve resumen —que no fue escrito por el propio Waters-
ton—, puede apreciarse que, aunque el enfoque es fundamentalmente
el de Bernouilli y Herapath, se introduce de nuevo un plantcamiento
estadistico, ya que aparece de nuevo la velocidad media de las parti-
culas del gas. Waterston obtiene la proporcionalidad correcta entre la
temperatura del gas y la media del cuadrado de la velocidad de las
particulas que lo forman; de hecho este texto es el primero en que
aparcce la moderna definicion de temperatura basada en la estructura
molecular de la materia!s, aunque ya Herapath habia apuntado esa po-
sibilidad, Waterston es tambicén el primero en vislumbrar el Hamado
teorema de equiparticion de la energia porque su afirmacion de que
la temperatura es, en todos los gases, proporcional a la masa de un
atomo multiplicada por la media del cuadrado de la velocidad es el
caso mas sencillo de aplicacion de dicho principio. Segin las reglas de
la ¢poca, los trabajos sometidos a consideracion de la Royal Society
por personas que no fueran miembros de ella podian ser feidos, esto
es, presentados oficialmente, siempre que estuviesen avalados por un
miembro, pero pasaban a ser propiedad de la Sociedad ya fuera que
se publicasen o que se vieran rechazados. El caso es que el de Wa-
terston fue informado desfavorablemente por los dos expertos que lo
analizaron y, aunque sc leyd en una sesion de la Royal Society en
marzo de 1846, no aparecié en forma impresa, permaneciendo en los
archivos hasta el ano 1893, en que Lord Rayleigh lo publicd, con ano-
taciones suyas. en las Philosophical Transactions'+,

Es sorprendente que Waterston no hiciese patente ninguna pre-
tension de prioridad cuando algunos anos mads tarde, la teorfa cinética
se convirtio en un campo respetable y reconocido del quehacer cien-
tifico y las ideas que habia desarrollado comenzaron a ser reobtenidas
por otras personas. Quizd fue por razon de su fe religiosa funda-
mentalista (al igual que Faraday, era sandemaniano), o por el com-
promiso moral al que se consideraba atado por el mero hecho de
haber presentado el trabajo. Pero esta renuncia a hacer valer su dere-
cho moral no significa que no se sintiese agraviado por ¢l establish-
ment cientifico: hasta su muerte, Waterston mantuvo una actitud

15 En el resumen, el cero absoluto aparece situado 491" por debajo del cero de la
escala Fahrenheit, lo cual es equivocado. Debe tratarse de una errata porque, en otros
trrabajos de Waterston se da 461°, que es la cifra correcta,

I [, ], Waterston, “On the physics of media that are composed of free and per-
fectly clastic molecules in a state of motion”. Phil. Trans. Roy. Soc London. Vol. 183A,
pp. 1-79. (1893).
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extraordinariamente critica contra los cientificos reconocidos de su
tiempo y especialmente contra Lord Kelvin aunque, por lo que sabe-
mos. éste nada tuvo que ver con la negativa de la Royal Society a pu-
blicar el trabajo de Waterston.

Es cierto que las ideas de Waterston fueron acogidas con total in-
comprension por los representantes de la ciencia oficial de su pais,
como se refleja claramente en los informes de los expertos que revisa-
ron su articulo de 1846. Sin embargo, este hecho no puede deberse a
que esas ideas fuesen excesivamente especulativas para su tiempo,
como demuestra la acogida al articulo publicado por Kronig solo unos
anos mis tarde. Tampoco parece que los cientiticos que rechazaron la
publicacion encontrasen errores en el trabajo de Waterston, puesto
que sus argumentos no entran en esos detalles. Nos encontramos aqui,
de nuevo, con un obsticulo de origen sociologico: la incapacidad aca-
démica para acoger las nuevas ideas si ¢stas vienen de fuera de los cir-
culos reconocidos. Esta explicacion gana peso cuando tenemos en
cuenta gque en la década de 1850 era ya patente un cambio en la acti-
tud de rechazo a las ideas cinético-moleculares, hecho que no podia
ser ignorado por los miembros del establishiment cientitico britinico.
De forma no tan sorprendente como pudiera parecer en un principio,
el rabajo que dotd de credibilidad a las ideas de la teoria cinctica no
fue publicado en Gran Bretana, el pais donde habian tenido su desa-
rrollo final las ideas bisicas, sino en Alemania.

KARL KRONIG Y RUDOLE CLAUSIUS

Karl Kronig es, probablemente, la contratigura de Waterston:
micntras que éste era un oficial del servicio civil britinico en la India,
un amdtenr en el campo de la ciencia, aquél era un quimico de pres-
tigio. profesor en la Realschule de Berlin y con cierta intluencia en la
Physikalische Gesellschaft de la capital alemana. En 1856, Kronig pu-
blicd un pequeno trabajo en los Annalen der Physik en el que elabo-
raba una teorfa cinética reintroduciendo, aparentemente de manera
independiente, las ideas de Bernouilli y Herapath pero sin ir realmente
mis lejos que ellos, salvo en lo que se refiere al caracter estadistico de
la deseripeion, Su estrategia para obtener expresiones de las magnitu-
des macroscopicas del gas mediante un modelo microscopico consis-
tia en reemplazar el desconocido movimiento real de las moléculas
por un modelo que permitiera el cilculo cuantitativo, va que, aunque
¢l camino de cada moléeula debia ser tan irregular como para desafiar



114 JOSE MANUEL CASADO VAZQUEZ

todo cdleulo, siguiendo las leyes de L teoria de la probubilidad, se po-
dia sustituir dicho movimiento irregular por uno dotado de una regu-
luridad completa.

Por lo demds. el modelo mecinico de gas empleado por Kronig
s¢ basaba en admitir que un gas quimicamente homogéneo puede
describirse como un conjunto de esferas perfectamente eldsticas que
se mueven aleatoriamente, de modo que en cada instante de tiempo,
el nimero de las que se mueven en la direccion de un eje coordenado
es, por término medio, igual al de las que se mueven segin cualquiera
de los otros ejes. Dado que el volumen ocupado por las moléculas es
despreciable con respecto al volumen del recipiente, aquéllas se pue-
den considerar como masas puntuales que se comportan en los cho-
ques como esferas duras, de manera que las fuerzas intermoleculares
entre ellas solo se ponen de manifiesto en el instante en que entran
en contacto, Tras cada colision, la moléeula se moverd con velocidad
uniforme hasta que vuelva a chocar o golpee la pared del recipiente.
Por otra parte, dado que un gas aislado en un recipiente no muestra
ninguna tendencia a perder su presion, Kronig razonaba que los cho-
ques entre las moléculas y los de Estas con las paredes debian ser per-
fectamente elisticos.

Empleando su modelo. Kronig caleuld la cantidad de movimiento
media transferida por las moléculas a la pared y eso le permitiéd obre-
ner la presion que ejerce el gas, Sin embargo, su resultado resultd
equivocado, entre otras cosas porque calculd mal Ia ransferencia ele-
mental de cantidadd de movimiento que se produce cuando una mo-
lécula rebota contra la pared. A pesar de éste v otros errores y de que
ninguna de sus ideas era realmente nueva, Kronig tiunfo alli donde
Herapath, Joule y Waterston habian fracasado sélo unos anos antes: su
trabajo romperia por fin la barrera de la indiferencia y de los prejui-
cios v serfa leido y respetado. siendo considerado durante mucho
tiempo como ¢l punto de partida de la teoria cinética moderna.

La publicacion del trabajo de Kronig tuvo la consecuencia adicio-
nal de proporcionar el estimulo para que el profesor Rudolf Clausius,
ya por entonces un cientifico muy respetado por sus contribuciones a
la Termodindmica, se decidiese a dar a la imprenta sus propias inves-
tigaciones sobre el tema. En ¢l articulo del profesor berlinés, Clausius
encontro algunas de las ideas que ¢l mismo habia estado madurando
pero que no habia publicado, probablemente, porque le parecian de-
masiado especulativas. En 1857, se decidio a elaborarlas y publicd un
trabajo cuyo mero titulo: Sobre la naturaleza del movimiento al que
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Hamamos calor’s, explicitaba de forma condensada el nuevo para-
digma cinético-molecular, En dicho trabajo, Clausius generalizaba los
modelos anteriores estableciendo que las particulas del gas podian te-
ner sus velocidades dirigidas segtn direcciones arbitrarias en vez de
moverse solo seglin los ejes coordenados. Clausius supuso también de
forma explicita que (para un gas en equilibrio térmico) la distribucién
espacial de las moléculas es homogénea y por lo tanto su densidad es
la misma en todo el recipiente. También admitié que la distribucion de
velocidades de las particulas del gas es homogénea e isotropa, de
modo que si en cualquier lugar del recipiente tomisemos un elemento
de volumen que contuviese un nimero suficiente de moléeulas, en-
contrariamos que toclas las direcciones de la velocidad estarian repre-
sentadas con igual frecuencia.

Clausius. sin embargo, no llegard a establecer una hipotesis sobre
la forma tuncional de la distribucion de las velocidades moleculares en
¢l gas y, obviamente, no serd capaz de caleularla explicitamente. Se li-
mitard a afirmar que las moléeulas de un gas tienen una distribucion
de velocidades bien definida (aunque €l la desconozea). Mds adelante
necesitard suponer ademas que dicha distribucion es estrecha, es de-
cir, que debe tener poca dispersion respecto del valor mads probable.
Por lo demas, Clausius nunca empleard un razonamiento de tipo pro-
habilistico, razonando que a efectos del cileulo, pucede sustituirse la
desconocida distribucion de velocidades por una velocidad promedio
que se asigna 4 todas las moléculas por igual, y que debe ser escogida
de tal forma que la energia cinética total del sistema sea igual a la que
corresponderia a la verdadera distribucion de velocidades, Otro gran
avance respecto a sus predecesores consistio en suponer que las par-
ticulas del gas podian tener energia asociada a la rotacion y vibracion
ademds de la asociada al movimiento de traslacion. Clausius fue, por
lo tanto, el primero en enunciar una teoria cinética de los gases idea-
les poliatdmicos.

Las contribuciones de Clausius a la teoria cinética son relevantes
aunque se guedase casi siempre en un nivel semi-cuantitativo, Sus
hipotesis le permitieron rederivar la ecuacion de estado de los gases
ideales y obtener la primera evaluacion cuantitativa de la velocidad de
difusion.

15 R. Clausius. “Uber die Art der Bewegung welche wir Warme nennen”. Annefen
cler Physik, Vol 100, pp. 353-380 (1857).
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Este Gltimo aspecto es importante porque implica un nuevo
avance en ¢l refinamiento del modelo cinético de un gas. El meteoro-
logo holandés C. H. D. Buys-Ballot (1817-1890) afirmaba que las ve-
locidades de varios cientos de metros por segundo que la teoria
cinética asignaba a las particulas de un gas en las condiciones usuales
de laboratorio eran incompatibles con el lento proceso de difusion de
un gas en ¢l seno de otro’®. En efecto, tras abrir una botella de per-
fume en un rincon de una habitaciéon, pasan varios minutos antes de
que en la otra esquina se tenga constancia del olor. Pero durante este
ticmpo, las moléculas de perfume, estando animadas con las veloci-
dades calculadas por la teoria cinética, tendrian que haber recorrido la
distancia entre dichos lugares cientos de veces, Esta objecion no tenfa
en cuenta obviamente, el hecho de que las particulas de un gas se ven
sometidas continuamente a procesos de colision, cuyo efecto global es
limitar su movimiento, convirtiéndolo en un proceso mucho mis lento
al que se da el nombre de difusion. La contribuciéon mis importante
de Clausius a la teorfa molecular del calor consiste en haber recono-
cido el papel fundamental que ticnen las colisiones en la dindmica del
gas. El fue el primero en establecer una condicion de caos molecular,
esto es, una hipdtesis sobre el nimero de colisiones que tienen lugar
durante un intervalo de tiempo dado entre las particulas pertene-
cientes a dos grupos de velocidades diferentes que se encuentran en
un determinado elemento de volumen. Esta idea, esencialmente idén-
tica a la famosa hipdtesis del caos molecudar (Stosszablansarz) de
Boltzmann, se convertiria en manos de éste en la nocion esencial del
tratamiento de la irreversibilidad en el marco de la teorfa cincética. Al
estudiar ¢l efecto crucial de las colisiones en el proceso difusivo, Clau-
sius reintrodujo y popularizo el concepto de camino libre medio, una
magnituc asociada con Ja distancia que cabe esperar que recorra una
particula entre dos colisiones sucesivas. Este concepto llegarfa a con-
vertirse en una nocion esencial en la teoria de los fendmenos de trans-
porte en gases (difusion, conductividad térmica, viscosidad, etc.).

Las aparentemente ingenuas objeciones de Buys-Ballot ponen en
primer plano otro aspecto importante de la resistencia al cambio de
paradigma. Es evidente que la teoria de que los gases tienen una na-
turaleza corpuscular lleva implicita Ia idea de las colisiones interparti-
culares. Sin embargo, hasta el rabajo de Clausius, las colisiones de las

Y Herapath fue ¢l primero en publicar una estimacion del valor de estas veloci-
dades
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particulas entre si habian sido obviadas, incluso por aquellos que de-
sarrollaron los modelos atomisticos; s6lo las colisiones de las particy-
las con las paredes eran tenidas en cuenta como forma de explicar 1a
presion del gas. Este hecho tiene sentido si pensamos que las prime-
ras teorias cinéticas intentaban simplemente la fundamentacion mi-
croscopica de las leyes de los llamados gases perfectos y, en este
contexto, la introduccion de las colisiones entre particulas no hacia
sino obscurecer la argumentacion. Por otra parte, estd claro que para
los primeros proponentes de teorias cinético-moleculares, el problema
mecanico implicito en el tratamiento de las colisiones era inabordable.
Los argumentos de Buys-Ballot deben ser entendidos en el contexto
de un modelo en el que no se han trabajado todavia los aspectos de
detalle que se encuentran implicitos en las hipdtesis de partida. Son
precisamente estas objeciones las que hacen que el trabajo llevado a
cabo para contestarlas termine por asentar la teoria y establezea sus li-
mites de validez.

Los trabajos de Clausius anadieron un prestigio considerable a las
ideas cinético- moleculares y prepararon el camino para que James
Clerk Maxwell (1831-1879) utilizara su formidable capacidad para el
tratamiento matemitico y, tras citar a Bernouilli como el antecedente
mis antiguo de sus ideas, calculase explicitamente la forma funcional
que tiene la distribucion de velocidades de un gas monoatomico en
equilibrio. Hay que decir, sin embargo, que antes de abordar su tra-
hajo, Maxwell no estaba convencido de que las ideas cinético-mole-
culares tuvieran futuro. En una carta enviada a sir George Stokes el 30
de mayo de 1859, Maxwell le resumia el resultado de sus investiga-
ciones sobre las ideas recién publicadas de Clausius:

He visto en el Philosophical Magazine de febrero de 1859, un
articulo de Clausius sobre “el camino libre medio de una particula
de aire o gas entre colisiones sucesivas”, bajo la bipitesis de que la
elasticidad del gas se debe a la velocidad de sus particulas y de qgie
la trayectoria de cada una de ellas es rectilinea exceplo cuando
llega a las proximidades de otra, sucesos a los que se denomina co-
lisiones... Creo quie seria convenienlte excaminar la hipotesis de par-
ticulas actudando unas sobre otras mediante impactos v compeararia
con los fendmenos que parecen depender de este “camino medio”.
Por lo tanto, be comenzado por el principio y he desarvollado la teo-
ria de los movimientos y colisiones de particulas libres actuando
solo por impacto, aplicandola al problema de la friccion interna de
los gases, de la difusion de los gases v de la conduccion del calor
través de un gas (sin radiacion)... No sé basta donde se ajustardn
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estas espectlaciones d los hechos, pero si no lo bacen es bueno saber
qute la teoria de Clausius (o mas bien la de Herapath) es equivocada
) como, en cualguier caso, me be encontrado capaz de deducir las
leyes de movimiento de un sistema de penrticulas gue interactigen en-
tre ellas mediante impactos, lo he becho como wn simple ejercicio de
necdnica 17,

Los primeros trabajos de Maxwell sobre teoria cinética, presenta-
dos por €l intencionadamente en una forma que fuese independiente
de las especulaciones sobre los gases, se publicaron en 1860 en el Phi-
losophical Magazine'®, Paraddjicamente, con ellos se cerrd definitiva-
mente la etapa de especulacion mis o menos semi-cuantitativa sobre
la constitucion molecular de los gases porque, lo que para Maxwell era
un mero gjercicio de mecdnica, cuya probable consecuencia serfa la
refutacion de las ideas y especulaciones de 1a teoria cinética, no solo
fundamentd dichas ideas sobre una base mas firme, sino que estable-
cid los fundamentos de la mecinica estadistica actual, Puede decirse
que atn hoy dia cualquier libro de texto que explique los fundamen-
tos de la teorfa cinética de los gases comienza reproduciendo esen-
cialmente el razonamiento maxwelliano,

Sin embargo, el aumento del crédito concedido a la teorfa ciné-
tica s los trabajos de Maxwell no se debié solo a la elegancia y pro-
fun. .l de los argumentos tedricos empleados por éste. Uno de los
resultados de la teoria indicaba que la viscosidad y la densidad de un
gas deben ser independientes y cllo le sugirid a Maxwell un experi-
mento crucial, porque la teorfa alternativa afirmaba que la viscosidad
debia de crecer cuando lo hiciera la densidad. El experimento en el
que ¢l propio Maxwell probd la constancia de la viscosidad de un gas
cuando, manteniéndolo a temperatura constante, se varia la presion a
la que estd sometido, fue decisivo en la conversion de los cientificos
de la ¢poca a las ideas cinético-moleculares. A pesar de este resultado
positivo, el propio Maxwell creyd haber encontrado argumentos cuan-
titativos que probaban que la teorfa cindtica no era correcta, por ejem-
plo, para explicar los calores especificos de los gases. No fue hasta
1875 que las medidas experimentales de Kundt y Warburg probaron la
completa validez de las expresiones teoricas dadas por Clausius y Max-
well.

7 Memoir and Scientific Correspondence of the late Sir George Gabriel Stokes,
Bart Vol 11, pp. 8-11. Cambridge University Press, (1909)
I T C. Maxwell. Phil. Mag. Vol 19, pp. 19-32: Vol. 20, pp. 21-37 (1860)
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Es significativo que. a pesar del indudable reconocimiento que re-
cihio el trabajo de Maxwell por parte de sus contemporineos. la idea
de que los cuerpos condensados estén formados realmente por dto-
mos discretos no acabara de aceptarse de forma general hasta bien en-
trado el siglo XX. De hecho, las resistencias a la aceptacion de esta
imagen corpuscular jugaron un papel muy importante en los argu-
mentos en contra de laidea de Ludwig Boltzmann (1844-1906) de fun-
damentar la irreversibilidad sobre bases puramente mecinicas. Las
objeciones de adversarios de la alla de P Duhem y E. Mach al trabajo
de Bolzmann fueron. de hecho, los Gltimos intentos de minar el fun-
damento de las ideas cinético-moleculares, Lawrence Sklar!” ha puesto
de manifiesto el hecho de que las objeciones de Duhem y Mach for-
man parte de una trama subyacente en la que se entremezcla lo que
este autor llama la postura fenomenaliste- instrumentealista con el re-
chazo a una teoria mecinica como Gltima explicacion de los fendome-
nos térmicos. Para los fenomenalistas-instrumentalistas, el proposito de
la ciencia es la produccion de generalizaciones que resuman en forma
compacta y simple las regularidades fundamentales que existen entre
los objetos de la experiencia observable. Claramente, esta postura es
incompatible con ¢l uso de unas entidades como las particulas mi-
croscopicas para explicar las regularidades del comportamiento ter-
modindmico. El otro hilo de la trama es ¢l razonamiento segin el cual
la mera existencia de los fendmenos Opticos, magnéticos o eléctricos
habria probado de forma concluyente que el recurso a modelos me-
cinicos era posible s0lo para una cierta porcion del mundo fisico,
Hlasta el trabajo de Einstein de 1903 sobre el movimiento browniano y
la aplicacion posterior de esas ideas a la determinacion experimental
del tamano de las molCeulas por Perrin, no tuvo lugar la definitiva for-
macion del nuevo paradigma corpuscular. Hay que decir, sin embzrgo,
que la polémica de Boltzmann con los energicistias a proposito del ori-
gen de Tairreversibilidad. aunque no pusiera en tela de juicio directa-
mente ¢l modelo corpuscular s7 llevd a un nuevo planteamiento del
contexto en el que tienen sentido las viejas imdgenes cinético-mole-
culares. v lo mismo puede decirse del desarrollo de las ideas cudnti-
cas. El largo camino recorrido por las ideas atomisticas tras pasar desde
las brillantes intuiciones de Hermann y Bernouilli hasta los sofisticados
razonamientos boltzmanianos atn no ha llegado a su fin, como lo
prucha la polémica revision de estas ideas llevada a cabo por Prigo-
gine vy la Escuela de Bruselas en los dltimos anos.

WL Sklar Physies aird Chance Cambridge University Press, (1993)
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