LA HIPOTESIS DE AVOGADRO Y LA TRAMPA DE DUHEM

Avogadro publicé su famosa hipdtesis de los gases en 18111, pero pasaron unos 50 afios antes
de que la hipoétesis fuera ampliamente aceptada por los quimicos. Hay muchas razones por la
aceptacion tardia de la hipdtesis de Avogadro (ver, en particular, Nash? y Knight3). Este articulo
repasa el papel de algunos quimicos en la historia de la aceptacion tardia de esta hipotesis. Las
experiencias de estos quimicos son historias de casos de lo que es llamado la "trampa de
Duhem", que puede ser una causa importante de error en la comprobacion de hipotesis.

Por el contrario, veremos que los fisicos, cuando empezaron a desarrollar la teoria cinética de
los gases, fueron menos propensos a caer en esta trampa, y se inclinaron mas facilmente a
aceptar la hipétesis de Avogadro.

Estas historias de casos son interesantes en si mismas, y también lo son porque ilustran algunos
problemas importantes y posibles callejones sin salida en la comprobacidn de hipdtesis. Asi,
ilustran algunos rasgos significativos del crecimiento y la estructura de las teorias cientificas.

La trampa de Duhem

Pierre Duhem no solo fue un distinguido fisico e historiador de la ciencia, sino también un
pensador muy original en la filosofia de la ciencia, donde es mas conocido por describir los
problemas de la comprobacién de hipétesis. Duhem sostenia que, en las ciencias fisicas, un
experimento nunca pone a prueba una sola hipdtesis, sino una conjuncién de varias hipotesis.
Asi, si el resultado experimental es contrario a una prediccion que se dedujo correctamente a
partir de las hipotesis, puede ser dificil decidir qué hipdtesis son erréneas?. En realidad, Duhem
exagera la dificultad de poner a prueba una sola hipétesis, pero tuvo una idea importante. Es
apropiado nombrar en su honor la siguiente trampa en la comprobacién de hipétesis.

Supongamos que un cientifico estd interesado en poner a prueba una hipdtesis H, y
supongamos que ha deducido una prediccidén observacional a partir de H en conjuncién con
algunas otras hipotesis, que se llamaran "hipdétesis auxiliares". Supongamos ademas que cree
gue todas las hipodtesis auxiliares son ciertas. Si H es realmente verdadera y una o mas hipotesis
auxiliares son falsas, entonces puede obtener un resultado observacional negativo y concluir
(erréneamente) que H ha sido falseada por el experimento. La trampa de Duhem es la
posibilidad de cometer este tipo de error.

En lo que sigue, se toman como verdaderas la hipotesis de Avogadro y algunas hipdtesis
auxiliares que se aceptan hoy en dia. A continuacion, los casos descritos ilustraran la trampa de
Duhem. Debe entenderse que la distincidn entre H y las hipotesis auxiliares es convencional,
basada en el hecho de que H es la hipdtesis cuestionada originalmente y que debe
comprobarse. En algunos casos, las hipotesis auxiliares son (o deberian ser) tan cuestionadas
como H. También debe entenderse que una prueba no tiene por qué implicar un nuevo
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experimento u observacién; una prueba puede consistir simplemente en comparar la
prediccidn observacional con datos adquiridos previamente.

Recepcidn de la hipétesis de Avogadro por parte de los quimicos

Avogadro planteé la hipdtesis de que volimenes iguales de todos los gases (a la misma
temperatura y presién) contienen el mismo niumero de moléculas. Formuld esta hipétesis (que
en adelante se denominard "A") principalmente para explicar la ley de Gay-Lussac sobre los
volumenes de combinacion.

Es cierto que se pueden explicar las relaciones de volumen de los gases que reaccionan entre si
si se asume A mas las hipotesis auxiliares adecuadas. Por ejemplo, Avogadro hizo la audaz
suposicidon de que las moléculas de muchos gases elementales son poliatédmicas. Sin embargo,
también se da el caso de que casi cualquier prueba observacional de A que pudiera realizarse a
principios del siglo XIX implicaba asumir ciertas hipdtesis auxiliares junto con A. Asi, al asumir
hipdtesis auxiliares incorrectas, era muy facil que los quimicos quedaran atrapados por la
trampa de Duhem y concluyeran que A era falsa.

Un quimico que quedé atrapado fue John Dalton. Ya en 1807, Dalton considerd
independientemente A y luego la rechazé®. Uno de sus argumentos en contra se basaba en la
reaccion entre el nitrogeno y el oxigeno para formar dxido nitrico. Pensé que la reaccién era:

N+O - NO [Equation (1)]

Pero A mas la ecuacion (1) implican que un volumen de nitrégeno debe reaccionar con un
volumen de oxigeno para formar un volumen de dxido nitrico. Sin embargo, Dalton sabia que
las relaciones de volumen experimentales no son las que implica A mds la ecuacién (1). Asi,
concluyd que A era incorrecta, cuando en realidad su hipétesis auxiliar, la ecuacién (1), es
incorrecta. Ademas, Dalton tenia otras razones mas complejas para rechazar A. Algunas de ellas
son analizadas por Nash®.

Otro quimico que rechazod A fue J. J. Berzelius. Creia que voliumenes iguales de elementos
gaseosos contienen el mismo numero de atomos, pero no creia que los gases elementales
pudieran estar compuestos por moléculas poliatémicas’. Esta incredulidad se basaba, al
parecer, en su teoria dualista, que desarrollé para explicar la composicion quimica.

Berzelius sostenia que los atomos tienen cargas eléctricas y que las moléculas se mantienen
unidas por la atraccion eléctrica entre cargas opuestas. Por ejemplo, se asumia que los atomos
de oxigeno tenian una fuerte carga negativa. Pero si ese fuera el caso, entonces es dificil
comprender cdmo puede haber una molécula de O estable. Por ello, Berzelius rechazé las
hipdtesis auxiliares de Avogadro que afirman la existencia de moléculas poliatémicas de
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elementos gaseosos. Asi, debido a su teoria dualista, rechazé la forma correcta de Ay asumid
una hipédtesis incorrecta en su lugar.

Dado que Berzelius era influyente y la teoria dualista fue bastante popular durante algunas
décadas, probablemente esta fue una de las principales razones por la ineficacia general de A
durante algun tiempo. Sin embargo, a pesar de ello, la hipdtesis suscitd un gran interés en
algunos circulos. No nos ocuperamos de su historia detallada, pero debemos considerar un
ejemplo mas bien complicado y dramatico de la trampa de Duhem. Este es el caso de A. M.
Ampere y de algunos de sus seguidores.

Ampére publicd A en 18142 en un articulo sobre la geometria de las moléculas. Su teoria
geométrica era bastante compleja y sus detalles no deben preocuparnos aqui. S. H. Mauskopf
ofrece una buena resefia reciente®.

Lo que interesa aqui es el hecho de que Ampére también tuvo dificultades con las hipdtesis
auxiliares. A diferencia de Dalton y Berzelius, supuso la existencia de moléculas elementales
poliatdmicas, pero adivind formulas erréneas para ellas debido a su teoria geométrica. Por
ejemplo, asumié que el oxigeno, el nitrégeno y el hidrégeno eran tetratémicos, y que el cloro
era octatomico®®. A pesar de ello, pudo explicar algunos de los resultados de Gay-Lussac. Por lo
tanto, aunque utilizé hipdtesis auxiliares incorrectas, Ampére no estaba completamente
atrapado por la trampa de Duhem. Sin embargo, sin darse cuenta hizo caer a otros quimicos en
la trampa. El mas notable de ellos fue J. B. A. Dumas.

Dumas intenté utilizar A junto con mediciones de la densidad del vapor para determinar los
pesos atdmicos, pero encontré problemas!!. Muy brevemente, estos problemas eran los
siguientes: En 1826, Dumas comenz6 afirmando que A se aplica a los "atomos" de los gases.
Pero creia que los "atomos" de todos los gases elementales estaban compuestos por dos
"medios dtomos" que podian separarse en las reacciones. Estas suposiciones condujeron a unos
pesos atdmicos satisfactorios. Pero también se obtuvieron varias discrepancias con elementos
como el mercurio, el azufre y el fésforo, cuando sus resultados se compararon con los
obtenidos mediante otros métodos. Actualmente se acepta que las formulas moleculares de los
vapores de estos elementos son Hg, S6 y P4. Pero Dumas no aceptaria tales hipotesis auxiliares.
En cambio, rechazé Ay, en la década de 1830, llegd a dudar de toda la teoria atdmica.

Es especialmente triste que Dumas se convirtiera en una victima de la trampa, porque en 1833,
el estudiante de Ampére, M. A. A. Gaudin®?, mostré cdmo evitar la trampa planteando la
hipdtesis de que hay diferentes nimeros de atomos en diferentes moléculas elementales
poliatdmicas. Sin embargo, Dumas era un quimico distinguido, mientras que Gaudin era poco
conocido y la mayoria de los quimicos no tomd muy en serio su teoria.

En general, se admite que la amplia aceptacion de A por parte de los quimicos no se produjo
hasta la década de 1860, después de que S. Cannizzaro publicara el amplio uso que le dio para
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establecer un sistema coherente de pesos atémicos y moleculares®3. La existencia de la trampa
de Duhem fue una de las razones importantes por la lenta aceptacion de A.

Recepcidn de la hipoétesis de Avogadro por parte de los fisicos

Cabria esperar que los fisicos que intentaban desarrollar una teoria general de los gases
estuvieran menos preocupados que los quimicos por los datos quimicos detallados y, por tanto,
menos preocupados por las hipdtesis auxiliares que rodean a A. Por lo tanto, cabria conjeturar
que los fisicos que consideraban A habrian sido menos propensos que los quimicos a caer en la
trampa de Duhem. Al menos por la serenidad de los tedricos de la cinética, hay algunas pruebas
de que esta conjetura es correcta. Es interesante considerar dos casos importantes.

Al parecer, el primer tedrico de la cinética que considerd A fue J. J. Waterston. En 1845,
presentd a la Real Sociedad de Londres un trabajo sobre la teoria cinética; lamentablemente,
nunca consiguid que se publicara. Este trabajo desarrollé la teoria cinética con mas profundidad
que los trabajos anteriores y presentd resultados que posteriormente tuvieron que ser
descubiertos de forma independiente por otros. En su articulo, Waterston enuncié varias leyes
de los gases, entre ellas A.

Conocia la ley de los voliumenes de combinacidn, y sugirié que esta ley es cierta debidoa Ay la
existencia de moléculas elementales poliatdmicas. Sostuvo que tales moléculas podian dividirse
en partes en las reacciones, aunque se sabia que las partes no existian en estado libre!*. Parece
claro que a Waterston no le molesté excesivamente la teoria dualista ni otros problemas
guimicos con las moléculas elementales poliatdmicas. Es muy lamentable que sus ideas no
fueran apreciadas en su época.

A diferencia de Waterston, R. Clausius fue uno de los primeros tedricos de la cinética que tuvo
influencia. Su hermoso trabajo, "Sobre la naturaleza del movimiento que llamamos calor", se
publico primero en aleman y luego en inglés en 1857%. Las principales aportaciones de Clausius
en este trabajo son su tratamiento de las energias moleculares distintas a la energia de
traslacion, y su tratamiento de los calores especificos. Pero también menciond la necesidad de
explicar la ley de los volumenes de combinacidn, y procedié a argumentar a favor de A. Su
razonamiento es bastante interesante.

Digamos que e es la energia cinética media de traslacidn (Clausius dice "vis viva", que es
simplemente 2e) de una molécula. A continuacion, dice, para una temperatura fija 7, la presion
P es proporcional al nimero n de moléculas por unidad de volumen V'y a e. En otras palabras,

P=K (E) e [Equation (2)]
or
PV = nKe [Equation (3)]
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donde K es una constante de proporcionalidad. Asi, si Py T son fijos, y si se asume A, entonces
todas las moléculas de todos los gases tienen la misma e, o energia cinética media de
traslacion.

En realidad, Clausius propone primero el argumento anterior para los gases atémicos. A
continuacion, analiza su inclusion en los gases poliatdmicos y menciona algunas de las
anomalias observadas por los quimicos, en particular, los problemas con las densidades de
vapor del azufre y el fésforo. Pero no le molestan esos problemas y concluye:

"Sin embargo, soy de la opinion de que, bajo la incertidumbre actual con respecto
a la constitucion interna de varios cuerpos, y particularmente de aquellos que
poseen una composicion quimica complicada, no se debe hacer mucho hincapié en
las anomalias individuales; y considero probable que, por medio de la hipdtesis
anterior con respecto a las moléculas de las sustancias simples [que pueden ser
poliatémicas], todas las relaciones de volumen en los gases pueden remitirse al
teorema, que las diversas moléculas de todos los gases poseen igual vis viva en
referencia a su movimiento de traslacion"?®.

Parece, por tanto, que Clausius estd recomendando que la hipdtesis de una constante e, a una
temperatura fija, se considere aun mas fundamental que A. Por supuesto, si se asume esta
hipdtesis, entonces A se deduce de la ecuacién (2). También hay que tener en cuenta que la
teoria de Clausius sobre los calores especificos indicaba que probablemente existian moléculas
elementales poliatdmicas. L. K. Nash ha mencionado anteriormente este aspecto de la teoria
cinétical’.

La teoria cinética siguid desarrollandose, pero en 1860, Cannizzaro ya conocia los trabajos de
Clausius, y tanto los quimicos como los fisicos estaban a punto de aceptar la hipotesis de
Avogadro. No hace falta decir que la historia de la ciencia tiene muchos ejemplos de la trampa
de Duhem. Ademads, la comprobacidn de teorias esta plagada de muchas dificultades, de las
cuales, la Trampa es solo una. Pero en contraste con la facilidad de la hipotesis de Avogadro, la
trampa de Duhem se manifesté como una serie de obstaculos obstinados en la confirmacion de
la hipotesis.

Fuente

Causey, R.L. (1971). Avogadro’s hypothesis and the Duhemian pitfall. Journal of Chemical Education, 48(6), 365-367.
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