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las ciencias de la computacién. Von
Neumann dedicé una gran parte de
los dltimos afios de su vida al desa-
rrollo de la teoria de autématas,
campo en el que podia conjugar su
gusto por la matemadtica pura y por
la aplicada. Durante la Segunda
Guerra Mundial, von Neumann sir-
vio como asesor de las fuerzas
armadas norteamericanas, con
valiosas contribuciones al desarro-
llo de la bomba de hidrégeno. Von
Neumann murid de cdncer el 8 de
febrero de 1957, en Washington.
Son innumerables los premios y
cargos honorificos que von Neu-
mann recibid. En 1938 la Sociedad
Matematica Americana le otorgoé el
Premio Bocher por su trabajo sobre
funciones casi periddicas y grupos;
en 1955 el Presidente Eisenhower le
nombrd miembro de la Comision de
Energia Atémica, y en 1956 recibio
el Premio Enrico Fermi. Le conce-
dieron las medallas al mérito en

John von Neumann con J. Roberr Oppenhei-
mer en Princeton.

1947 y a la libertad en 1956, Tam-
bién en ese afio recibié el premio
conmemorativo Albert Einstein.

Francisco Javier Cirre Torres
Dprto. de Matemdticas Fundamentales

En Quimica

La primera parte de este capitulo
de efemérides quimicas se centra en
los elementos quimicos descubiertos
en anos “tres”. El lector puede ima-
ginar que la tarea del descubrimien-
to no se realizo tnicamente en el afo
citado, que suele estar asociado al
momento en el que se publicé el
reporte cientifico correspondiente,
sino que la bisqueda se extendid
durante los afios previos. También
hay que notar que en los casos mds
tempranos el aislamiento perfecto de
un elemento, a partir de ensayos
analiticos sobre sus minerales. no
era posible debido a los limitados
recursos experimentales del momen-
to. Se obtenian asi normalmente 6xi-
dos impuros del elemento quimico
que se bautizaban con nombres que
quedaron para designar al elemento
cuando la evidencia a favor de la
existencia de un nuevo cuerpo qui-
mico resulté ser suficiente. Todo
ello pudo comprobarse con posterio-
ridad utilizando medios mds finos de
andlisis, en particular la espectrosco-
pia de “llama” introducida en 1860
por R. Bunsen y G. Kirchhoff: el
espectro de un atomo es “su huella
dactilar” (algin cursi dirfa hoy “su
ADN™). Todas estas circunstancias
pueden explicar algunas discrepan-
cias en la datacion de estos descubri-
mientos encontradas en diferentes
fuentes. Otra leccion interesante que
se extrae de la busqueda de los ele-
mentos es la del papel jugado por las
ideas tedricas. que ayudaron ora a
buscar algiin elemento determinado,
ora a sistematizar las propiedades
atémicas en lo que hoy conocemos
como la Tabla Periddica.

Como detalles que se verdn debajo
caben de ser mencionados los
siguientes: a) las tempranas investiga-
ciones quimicas en Suecia con las fie-
rras raras; b) una cierta predileccion
de los investigadores quimicos por los
nombres de raiz mitologica, en conso-
nancia con los nombres de los descu-
brimientos de asteroides que tenian
lugar casi a la vez; y ¢) las peripecias
personales de los investigadores a tra-
vés de sus yerros y aciertos.
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Con respecto a las tierras raras
Lantdnidas resefiadas debe decirse
que dada su proximidad quimica su
separacion resultaba dificil y tedio-
sa, de tal modo que algunas de sus
mezclas eran comunicadas como
nuevos elementos. Se crefa que
estos elementos aparecian como tra-
zas en minerales, de ahi el nombre
de “raras”. Sin embargo, sabemos
que algunos de los lantdnidos son
moderadamente abundantes, por lo
que el calificativo de “rara” es hoy
md4s una reminiscencia histérica que
una realidad.

En la segunda parte de estas efe-
mérides se resenan algunas de las
contribuciones mas relevantes habi-
das desde 1603 hasta 1933. Como
indicacion general para algunos de
los pasajes que siguen puede ser
interesante ver en el ndimero 3
(2000) de esta revista, pp. 108-114,
el articulo sobre la ley de Proust.
Para una visién muy atractiva de los
hechos y personajes que han ido
configurando nuestro conocimiento
quimico de la naturaleza se aconseja
al lector que consulte “Evolucién
Histdrica de los Principios de la Qui-
mica”, por M. C. Izquierdo, F. Peral,
M. A. Plaza y M. D. Troitifio
(UNED, 2003).

La tercera parte estd dedicada al
centenario del fallecimiento de J. W
Gibbs, uno de los padres fundadores
de las Termodindmicas Quimica y
Estadistica.

1. Elementos quimicos

1783: Tungsteno (Wolframio,
W [Z=74])

Este elemento quimico fue descu-
bierto por dos espanoles, los herma-
nos Fausto y José de Elhidyar. Tal sor-
prendente hecho de descubridores
espafioles de elementos (s6lo hay
otro caso, A. de Ulloa descubri6 el
platino en 1748) tiene sus raices en la
circunstancia especial de que Fausto
era uno de los discipulos aventajados
del gran quimico sueco T.O. Berg-
man. El tungsteno fue preparado
calentando mena de este elemento
con carbdn vegetal. Se le conoce con

dos nombres que provienen de los
términos “tungsten” (en sueco pie-
dra pesada) y del alemén “wolfram”.
El papel de Bergman en el descu-
brimiento y/o purificacion de nue-
vos elementos quimicos fue cierta-
mente importante: i) prepar6 niquel
muy puro y aclaré que era algo dife-
renciado del arsénico (lo mismo
dijo del cobalto); ii) otros dos disci-
pulos suyos, J.G. Gahn y P.J. Hjelm,
descubrieron respectivamente sen-
dos nuevos elementos, el mangane-
so (1774) y el molibdeno (1781); y
iii) intervino de forma indirecta en
el descubrimiento del telurio por
F.J.M. von Reichstein (1782).

1803: Cerio, Rodio y Paladio
Cerio Ce [Z=58]

Este elemento pertenece a las tie-
rras raras del lantano y su descubri-
miento fue compartido por el ale-
man M.H. Klaproth y por el equipo
sueco J.J. Berzelius y W. Hisinger.
Estos quimicos buscando ytrio (ya
descubierto por J. Gadolin en 1794)
analizaron un mineral de Suecia y
obtuvieron un 6xido impuro de
numerosas tierras raras. Klaproth lo
denomino “terre ochroite”, mientras
que los suecos le denominaron
“cerium” (el asteroide Ceres habia
sido descubierto recientemente).

El aislamiento del cerio metdlico
llevo, sin embargo, bastante tiempo.
Lo intentaron entre otros, sin €xito,
1. G. Gahn y C.G. Mosander. No fue
sino hasta 1911 cuando A. Hirsch
preparé una muestra casi pura de
este elemento en Wisconsin (USA).

Rodio Rh [Z=45]
y Paladio Pd [Z=46]

El descubridor de estos elementos
fue el quimico inglés W.H. Wollas-
ton, el cudl participé en dos episodios
significativos de distinto signo en la
busqueda de elementos. El primero,
que resulté un fracaso, fue su error al
analizar un mineral encontrado en
Connecticut (USA) y no identificar al
niobio, al que confundi6 con el tanta-

lio, recientemente descubierto por
A.G. Ekerberg (1802). El segundo, su
gran acierto, fueron los descubri-
mientos del rodio y del paladio como
resultado de sus provechosos (econé-
micamente hablando) estudios para
preparar esponjas de platino.

Wollaston observé algunos com-
portamientos anémalos en el platino
que utilizaba y procedié a disolverlo
en agua regia (CIH+NO;H, en la pro-
porcion 3:1 en volumen). Asi consi-
guid disolver las impurezas presentes
en ese metal precioso, las separd y
obtuvo primero paladio y después
rodio. La etimologia de sus nombres
es la siguiente. El paladio recibio
este nombre en conmemoracion del
descubrimiento reciente del asteroi-
de Pallas, mientras que el rodio lo
recibié debido al color rosado de sus
sales (del griego rhiodon, rosa).

1843: Erbio Er [Z=68]
y Terbio Tb [Z=65].

De nuevo otros dos elementos
lantdnidos presentes en minerales
de Suecia, concretamente proceden-
tes del pueblo sueco Ytterby que da
asi su nombre a ambos (también al
ytrio). El descubridor fue C.G.
Mosander, profesor de quimica y
mineralogia en el Instituto Carolino
y discipulo del prominente quimico
sueco J.J. Berzelius.

Tras sus estudios de algunos
minerales de tierras raras que le lle-
varon a descubrir el lantano en
1839, Mosander se dedicé a investi-
gar otros minerales. En particular
centré su atencién en la tierra rara
denominada y#iria, que ya habia
sido preparada con anterioridad por
el finlandés Gadolin y el sueco Eke-
berg. La idea de Mosander era que
la yrtria estaba compuesta por otras
sustancias mds simples. Empez6
separando contaminantes como la
ceria (Oxido de cerio), la lanthana
(6xido impuro del lantano), y lo que
denominé didymia (una mezcla de
6xidos de samario, europio, gadoli-
nio, praseodimio y neodimio). En
1843 separ6 atin mds la yiria puri-
ficada obteniendo tres tierras raras
mas: una incolora para la que retuvo
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el nombre yttria (el ytrio ya mencio-
nado y que fue obtenido con gran
pureza entonces); una de tonalidad
rosada a la que llamé rerbia (el ter-
bio); y una tercera amarilla a la que
denominé erbia (el erbio). Pero
claro, estos dos nuevos “elementos”
(en realidad mezclas de 6xidos) no
estaban en su estado mds puro y
contenian nuevas sorpresas. Bastan-
tes anos después (entre 1886 y
1907) las tierras raras terbia y erbia
todavia fueron analizadas con mads
detalle y mejores medios por otros
quimicos (J. C. Marignac, L. F. Nil-
son, G. Urbain, etc.) y por purifica-
cion se aislaron con gran pureza el
erbio y el terbio y, ademads, fueron
surgiendo nuevos elementos como
el holmio, escandio, disprosio,
gadolinio, y otros.

1863: Indio In [Z=49]

Una vez que se introdujo la
espectroscopia de llama (1860) en
el andlisis identificativo de elemen-
tos, muchos investigadores la adop-
taron para sus propios trabajos.
Entre ellos estaban los alemanes F.
Reich y H.T. Richter que trabajaban
en la Escuela de Minas de Friburgo.
Estudiando un mineral de cinc con
esta nueva técnica, Richter observo
una linea de color indigo (aiiil) que
no se correspondia con ninguna
linea ya conocida (Reich carecia de
la capacidad para distinguir colo-
res). Al elemento asociado le llama-
ron indio.

El indio fue usado por el ruso D.
1. Mendeleiev para validar su clasi-
ficacion de los elementos algunos
afios después (1871), corrigiendo
erréneos razonamientos quimicos
en boga por entonces. Existia la idea
de que el indio era divalente, lo que
le situaba en las ordenaciones de
elementos usadas entre arsénico y
selenio. Esto en la clasificacion de
Mendeleiev no era posible pues no
existia tal hueco, por lo que asumié
para el indio un cardcter trivalente y
lo posicioné entre cadmio y estafio
por un lado, y entre aluminio y telu-
rio por otro. Este cardcter trivalente
le permitid, entre otras cosas, inclu-

so obtener una muy buena aproxi-
macién para el peso atémico del
indio. Asi, al multiplicar por tres su
equivalente quimico conocido por
mediciones electroquimicas (3 x
equivalente = 115), enmendé asi la
pobre estimacion “divalente” del
peso atomico hecha por los descu-
bridores de este elemento.

1923: Hafnio Hf [Z=72]

Para entender el descubrimiento
de este elemento hay que considerar
que hacia 1917 se crefa que en el
Universo habia 92 elementos (el
uranio era el Gltimo), y que de exis-
tir alguno mds serian elementos
radiactivos de muy corta vida y, por
tanto, muy dificiles de detectar. En
esa serie de 92 elementos habia, sin
embargo, siete huecos. Uno de ellos
era el correspondiente al nimero
atomico Z=72, del que se pensaba
/a hacfa tiempo que serfa una tierra
rara atn por descubrir. En este con-
texto, el francés Urbain ya habia
buscado hacia 1900 el elemento 72
en residuos de tierras raras, pero no
llegd a ningtin resultado concluyen-
te. En esta bdsqueda la hipdtesis
bdsica suponia que el elemento 72
deberia ser trivalente.

Utilizando su nueva teoria cudnti-
ca ad hoc, el danés N. Bohr postulé
que el elemento 72 tendria que ser
tetravalente, y que, por lo tanto, no
podria pertenecer a las tierras raras.
En consecuencia, deberia estar aso-
ciado al circonio. Bohr contacté con
su colaborador hiingaro G. von
Hevesy sugiriéndole que buscara
este nuevo elemento entre minerales
de circonio. Hevesy y su ayudante D.
Coster, utilizando Rayos X, lograron
determinar la existencia del elemen-
to 72 al que bautizaron hafnio, segiin
¢l nombre latino de Copenhague.

2. Algunos hechos cientificos
destacables sucedidos en
“anos 3" desde el siglo XVII

— 1603: J.B. van Helmont inventa
la palabra gas como algo diferen-
ciado del “elemento” aire.

1643: E. Torricelli
barémetro.

1663: C. Glaser publica su “Tra-
tado de la Quimica” para que sir-
viera de manual a los ayudantes
de boticario.

1723: G.D. Farenheit observa que
la ebullicion del agua varia con la
presion.

1773: A. L. Lavoisier realiza sus
experimentos sobre la combus-
tion, y I. Priestle y C.W. Scheele
aislan el aire deflogistizado (oxi-
geno).

1783: A.L. Lavoisier publica sus
“Reflexiones sobre el Flogisto”
en las que expone una critica
demoledora de tal teoria. Este
momento es considerado como el
del nacimiento de la Quimica
moderna.

1803: C.L. Berthollet publica su
“Ensavo de Estatica Quimica” .
1813: A.J. Fresnel obtiene las pri-
meras espectrografias estelares y
del Sol.

1823: M. Faraday efectia la
licuefaccion del cloro gaseoso,
del sulfuro de hidrégeno gaseoso,
y de otros gases. M.E. Chevreul
publica su tratado “Investigacion
quimica sobre los cuerpos grasos
de origen animal” .

1833: M. Faraday realiza estudios
de conductividad eléctrica de
disoluciones, e introduce (junto
con W. Whewell) la nomenclatu-
ra electroquimica que utilizamos
hoy: i6n, cation, anion, electrodo,
electrolito. etc.

1843: J. P. Joule define el equiva-
lente mecinico del calor.

1853: J. Thomsen y M. Berthelot
realizan un estudio extensivo de
la calorimeltria en reacciones qui-
micas. C. Gerhardt publica su
“Tratado de Quimica Organica’ .
1863: E. Solvay introduce su
método de fabricacion de sosa.
1873: J. W. Gibbs presenta sus
dos primeros articulos sobre la
Termodindmica.

1883: S. Arrenhius defiende su
tesis doctoral en la que se realiza
un estudio brillante de la conduc-
tividad de disoluciones diluidas
de electrolitos y se propone una
primera teoria de la ionizacion.

inventa el
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— 1893: Se inventa en Alemania la
primera célula fotoeléctrica.

— 1903: H.EW. Siedentopf y R.
Zsigmondy presentan su ultrami-
croscopio, con el que se podian
medir tamafios de particulas muy
pequenias, asi como contarlas.

— 1913: J. Perrin publica su libro
“Los Atomos”. N. Bohr presenta
su modelo atémico cudntico ad
hoc. H. G. J. Moseley ordena los
elementos quimicos desde el cal-
cio hasta el cinc y establece fir-
memente asi la existencia del
nimero atémico.

— 1923: G.N. Lewis publica
*“Valencia y estructura de dtomos
y moléculas™, obra que represen-
ta la dltima revisién de las ideas
precudnticas sobre la constitucion
de la materia. P. J. Debye y E.
Hiickel presentan su teoria de los
electrolitos fuertes.

— 1933: L. Pauling propone, tras
una serie de argumentos basados
en datos cristalogréficos y en la
mecdnica cudntica, que uniones
de los gases nobles xenon (o krip-
ton) con el flior eran posibles.
Ademds predijo también la posi-
bilidad de compuestos mixtos
como los hexafluoruros de xenon
y kripton. Este tipo de compues-
tos no pudo ser sintetizado hasta
la década de 1960.

Luis M. Sesé Sianchez
Dpto. de Ciencias
¥ Técnicas Fisicoguimicas

3. J. W. Gibbs y la
Termodinamica Quimica,
100 anos después

Este ano se cumplen los cien afios
de la muerte de uno de los cientifi-
cos que mds han aportado a la con-
solidacién de la Quimica como
Ciencia cuantitativa, Josiah Willard
Gibbs. En efecto, puede decirse que
Gibbs es el padre de la Termodind-
mica Quimica, uno de los grandes
pilares sobre los que se funda la
Quimica Fisica. Aunque el nombre
de Gibbs aparece asociado a varias
contribuciones notables extendidas
a lo largo de casi treinta afios de
carrera cientifica, resulta sorpren-

dente que, al mismo tiempo, el
extenso trabajo monogrifico que
escribid entre 1876 y 1878: “On the
Equilibrium of Heterogeneous
Substances™ constituya, contenga
en si mismo, la base de toda una
rama de la Ciencia.

Josiah Willard Gibbs naci¢ en New
Haven, Connecticut, en 1839. Dicha
ciudad es la sede de la Universidad de
Yale, una de las mds prestigiosas de la
“Ivy League™, y hoy en dia centro de
atraccion para numerosos estudiantes
de postgrado extranjeros (entre ellos,
en su dia, el autor de estas lincas y
algiin otro miembro de su propio
Departamento). Gibbs nacié en una
ciudad de tanto arraigo universitario
por proceder de una familia tradicio-
nalmente insertada en la vida acadé-
mica, Dos de sus antepasados habian
sido Presidentes de las Universidades
de Harvard y Princeton y su padre
ocupaba una citedra en Yale, siendo
muy respetado en los campos de lite-
ratura cldsica y sagrada.

Estos antecedentes, sin embargo,
no permitian vaticinar la probable
aparicion de un genio cientifico. La
Ciencia americana hasta ese
momento solo habia contado con

Placa conmemorativa de la casa de Gibbs
en el campus de Yale, New Haven. (Imagen
tomada durante la estancia postdoctoral del
Dr. Arture Horra, actualmente Catedrdtico
de la Facultad y Director del Departamento
de Ciencias y Técnicas Fisicognimicas.)

figuras de tamafio medio. El genio
de Franklin el siglo anterior fue mas
bien de tipo autodidacta. Sin embar-
g0, a mediados del siglo XIX hubo
varias figuras interesantes proce-
dentes de la vida académica, como
Henry. uno de los fundadores del
electromagnetismo. En cualquier
caso, los Estados Unidos ain se
consideraban un lugar remoto en los
grandes centros europeos que aca-
paraban las investigaciones en cien-
cia bdsica.

Por otra parte, New Haven siem-
pre ha sido una ciudad muy peculiar.
Incluso hoy en dia el céntrico y vene-
rable campus de la Universidad de
Yale coexiste con barrios muy empo-
brecidos con el tosco aspecto indus-
trial de algunas ciudades del noroes-
te. Varias capas de inmigrantes con
mayor 0 menor proyeccion politica y
econdmica se han asentado en la ciu-
dad siendo un prestigioso hospital el
tinico punto de conexion aparente
con la Universidad que se le superpo-
ne. Como en la época de Gibbs, sin
embargo, existe un cierto nimero de
edificios antiguos en los que residen
familias de tradicion académica asen-
tadas en el lugar desde hace siglos. lo
que en Estados Unidos se considera
un hecho francamente extraordinario.
La apertura de esta especie de aristo-
cracia local al estudiante extranjero
puede permitirle imaginar el ambien-
te en el que transcurrio la vida de
Gibbs, no tan alejado de los que por
entonces se vivian en Oxford o Hei-
delberg. Entre todas las Universida-
des americanas, fue precisamente
Yale la primera que abrié un Colegio
de Estudios de Postgrado. Los estu-
dios de Doctorado han terminado
siendo la principal palanca del siste-
ma cientifico americano y. sin duda,
el punto principal de diferencia en la
formacién de investigadores con res-
pecto a otros paises, probablemente
con gran repercusion incluso en el
desarrollo ecénomico general. No es
extraiio que el primer gran cientifico
académico americano surgiese de
este centro.

La formacién de Gibbs es funda-
mentalmente matemdtica. Este es
otro hecho, sin duda, sorprendente.
Como en los casos de Newton o Eins-
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tein, la aportacién de Gibbs es deduc-
tiva, con la diferencia de que estd
basada posiblemente en un nimero
menor de hechos experimentales.
Volviendo a su biografia, recibié el
grado de Doctor en 1963, por un tra-
bajo de tipo técnico. Inmediatamente
después tuvo un nombramiento
docente de Tutor, ensefiando Latin
dos afios y Matemdticas y Ciencias
uno mas. A continuacién viajé por
Europa, permaneciendo en Parfs.
Berlin y Heidelberg. Alli tuvo oca-
sion de asistir a las clases de eminen-
tes cientificos de la época. A su
regreso de Europa, y después de un
periodo de inactividad de dos afios,
obtuvo la Citedra de Fisica Matema-
tica de Yale en 1871. Era un nombra-
miento, sin duda, de gran prestigio,
pero en condiciones dificilmente
aceptables en nuestros dias puesto
que tuvo un cardcter puramente
honorario durante los nueve afios
siguientes.

Sus dos primeras publicaciones
cientificas aparecen a los pocos afios
y estan dedicadas al estudio grifico
de la Termodindmica. En la primera,
propuso la utilizaciéon de gréficos
temperatura-entropia para medir la
eficiencia de los ciclos de Camot,
mientras que la segunda definia los
diagramas volumen-presién-tempe-
ratura, conocidos posteriormente
como “superficie termodindmica”.
En una simple nota al pie de esta
publicacion hizo observar que la
condicion de equilibrio termodind-
mico de un sistema quimico a pre-
sion y temperatura constantes es que
la funcién, hoy en dia conocida
como el potencial termodindmico o
potencial quimico, sea minima.

La siguiente publicacion seria la
ya mencionada “On the Equilibrium
of Heterogeneous Substances™. En
ella, Gibbs describe el equilibrio de
sistemas de mezclas de diferentes
substancias en estado sélido, liquido
0 gaseoso en contacto fisico y afec-
tados por fenémenos como grave-
dad, 6smosis, catilisis, capilaridad o
fuerzas electromotrices. Puede
decirse que la Termodindmica Cla-
sica es asi generalizada para el estu-
dio de todos los fenémenos fisico-
quimicos o, como también se ha

definido, reducida a su forma cané-
nica, de forma semejante a como
Hamilton o Lagrange hicieron con
la Mecinica Cldsica.

Para ello utilizé una elegante y
simple construccién matematica,
sistematizando la descripcion de los
diversos “trabajos externos” y reco-
nociendo, en particular, la existen-
cia de un trabajo quimico. Si trata-
mos con un sistema (o una fase)
cuya energia interna, entropia y
volumen pueden suponerse aprecia-
blemente proporcionales a su masa
o (siguiendo la formulacién mads
habitual hoy en dia desde el punto
de vista quimico) al nimero de
moles, a presion y temperatura
constantes, podemos escribir:

(dE)r, = nde + e.dn;
(dS)ry = nOs + s.dn;
(dV)r, = név + vdn

siendo de. Os y Ov, los cambios de
estas magnitudes (por mol) debidos
al calor y trabajo. que estin relacio-
nados entre si de acuerdo a la ley de
Clausius:

oc - Tos — pov
Por ello, definiendo:
u=e,—Ts, + pv,
se obtiene, finalmente:
dE = TdS — pdV + udn

que puede ser generalizada a cuan-
tas substancias haya en la mezcla:

de =Tds— pdv+ Zy,dn,

t; se define como el potencial qui-
mico de la substancia /.

Si en lugar de la energia interna
utilizamos otra funcién de estado
definida como:

G=E-TS +pV
(que muchos textos denominan fun-

cion de Gibbs) es inmediato com-
probar que:

dG =Vdp — SdT + z .dn,

Puesto que u; puede obtenerse
derivando la funcién de Gibbs con
respecto al nimero de moles de i,
manteniendo constantes p, T vy el
resto de las composiciones, el
potencial quimico puede definirse
también como la funcion de Gibbs
molar parcial.

Por tanto, G sélo se ve afectada
por los cambios de composicién a p
y T constantes (al igual que lo hace
£, si el sistema no intercambia calor
ni efectiia ningtin trabajo). Gibbs
demostré que, de manera semejante
a la energia, G debe alcanzar un
minimo cuando un sistema cerrado
se encuentra el equilibrio en dichas
condiciones. De igual manera,
dG = 0 para todas las fases de un
sistema en equilibrio, y:

Z wdn, =0

i

El potencial quimico no resulta
facil de medir, ya que para hacerlo
hay que recurrir casi siempre a téc-
nicas indirectas. Las ecuaciones de
Gibbs son, sin embargo. de gran
importancia ya que describen como
la composicion de las distintas subs-
tancias en cada fase debe acomodar-
se para cumplir la condicion de
equilibrio. En este sentido, puede
interpretarse como la tendencia de
la substancia 7 a escapar de la fase.

La consecuencia inmediata de
esta ecuacion es conocer el nimero
de variables independientes intensi-
vas (esto es, no dependientes de la
masa), o namero de libertades, I,
que puede existir en un sistema
arbitrario compuesto por un nimero
dado de fases, f, y substancias, o
componentes. En efecto, el nimero
de variables intensivas total que
manejamos en el sistema es igual al
nimero de potenciales quimicos (o
nimero de componentes, ¢) mds dos
para completar la descripcion ter-
modindmica (por ejemplo la presion
y la temperatura, que en el caso
general no estian fijadas). Estas
variables se encuentran ligadas por
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una ecuacion de equilibrio para
cada fase, por lo que podemos escri-
bir [ = (¢ + 2) — f . De esta manera
tan sencilla se enuncia la denomina-
da regla de las fases, que es de una
importancia extraordinaria para
entender equilibrios complejos,
pudiéndose decir sin exageracion
que constituye una especie de “pie-
dra de Rosetta” para la interpreta-
cion del comportamiento de estos
equilibrios. Incluso con la descrip-
ci6n tan somera que damos aqui, es
posible intuir como una utilizacion
adecuada de las técnicas matemdti-
cas ha llevado a una deduccion
general de extraordinaria importan-
cia en campos como la siderurgia,
extraccion de materias primas, etc.
Gibbs aplicé inmediatamente su
formulacion al calculo de los poten-
ciales en los casos limites de equili-
brio quimico entre gases ideales y
también de disoluciones diluidas. El
concepto de constante de equilibrio
quimico, que habia sido establecido
anteriormente a través de considera-
ciones cinéticas,
enmarcado dentro de la Termodind-
mica, sistematizdndose su variacion
con la temperatura. En poco tiempo
fue ficil describir otros fenomenos
de equilibrio. Asi, la presion osmo-
tica puede cuantificarse simplemen-
te a partir de las expresiones ante-
riores como la presidn que tiende a
equilibrar la presencia de un soluto
en una fase separada del disolvente
puro a través de una membrana
semipermeable que sélo permite el
paso de este tltimo. En 1897, Gibbs
publico un trabajo en la revista
Nature en el que describid la pre-
sién osmdtica de un soluto no vold-
til en condiciones diluidas. Como en
muchos otros casos, este resultado
cuantitativo procede directamente
de su teoria general. Una conse-
cuencia de gran importancia para
sistemas bioldgicos fue descrita
posteriormente por Donan, quien
estudio la influencia que tiene en las
composiciones de iones procedentes
de un electrolito en dos fases sepa-
radas por una membrana semiper-
meable la presencia de otro electro-
lito con un ién comin. Gibbs
también abordd la descripcion de

pudo ser asi

los equilibrios electroquimicos, que
pueden entenderse satisfactoria-
mente mediante el uso de los mis-
mos conceptos.

Una parte extensa del trabajo de
Gibbs sobre mezclas heterogéneas
se dedicé al estudio de lo que €l
llamé ‘“‘superficies de discontinui-
dad”, estableciendo los conceptos
bésicos que rigen la Termodindmica
de interfacies. Gibbs defini6 los tér-
minos de densidad superficial de
energia, entropia y composicion de
las distintas substancias en equili-
brio en una superficie, como magni-
tudes de exceso, en relacion con los
valores que tendrian si las composi-
ciones fueran idénticas a las de las
fase homogénea que separa. Con
estas definiciones, obtuvo la deno-
minada “ecuacion de Gibbs de
superficies” que relaciona estas
magnitudes superficiales de exceso
con la tension superficial.

Gibbs se intereso de forma espe-
cial por el desarrollo de la Mecdnica
Estadistica, que iba a significar el
tltimo paso en la comprension de
los fenémenos de equilibrio. En
1902, publicé un tratado sobre esta
maleria, en el que partiendo de unas
bases tedricas minimas (en aquel
momento el detalle del comporta-
miento de las particulas microscopi-
cas era totalmente desconocido)
llegd a resultados de gran generali-
dad. Unos aios antes, Maxwell
habia deducido la ley de distribu-
cién de velocidades y Boltzmann
habia obtenido la distribucion del
niimero de particulas de un sistema
en funcién de su energia. Gibbs
definié, de manera semejante, la
probabilidad de un microestado
entre un conjunto de estados
macroscopicos posibles. Por tanto,
la visién de Gibbs enlaza directa-
mente con los conceptos de fluctua-
ciones e incluso estados criticos. El
planteamiento de Gibbs se baso fun-
damentalmente en la Termodindmi-
ca. Casi simultineamente, Einstein
llegé a las mismas conclusiones
partiendo de los principios bdsicos
de la Mecdnica.

Existen versiones algo contradic-
torias sobre el reconocimiento del
trabajo de Gibbs por los cientificos

de su época. En este sentido, con-
viene recordar las consideraciones
en las que hemos ido insistiendo
sobre la consideracién “periférica”
que entonces tenia la ciencia ameri-
cana. La pieza clave del trabajo de
Gibbs, esto es, la mencionada publi-
cacién “On the Equilibrium of
Heterogeneous Substances™ apare-
ci6 en la revista “Transactions of the
Connecticut Academy of Arts and
Sciences™ de escasa difusion en
Europa. Cabe conjeturar que, de
haber sido difundido de forma mas
eficaz se hubiesen ganado bastantes
anos en la sistematizacion de una
buena parte de la Quimica Fisica.
Ademis. el estilo en esta publica-
cién no permitiria una fdcil lectura
sino que mds bien era tenso y seco.
Cabe decir que, en un trabajo basico
para el desarrollo de la Quimica,
apenas se menciona media docena
de substancias, mientras que apare-
cen alrededor de setecientas formu-
las matemadticas que se extienden
sobre unas trescientas pdginas. A
pesar de todas estas dificultades, la
importancia de la obra de Gibbs fue
reconocida pronto. La traducién del
articulo al alemdn la realizé Ost-
wald, uno de los cientificos que for-
malmente fundaron la Quimica Fisi-
*a, mientras Le Chatelier publicé la
correspondiente traduccidn france-
sa. Tan pronto como en 1881, Gibbs
recibié la medalla Rumford de la
Academia Americana de las Artes y
Ciencias y en 1901 recibio la mas
altas distincion de la Royal Society
inglesa. Sin embargo, si que puede
afirmarse que la trascendencia de la
formulacién de Gibbs fue llegando
muy lentamente a la generalidad de
la comunidad cientifica. Aun en la
conmemoracion del cincuentenario
de la aparicién de su mds importan-
te articulo no participd ningtn cien-
tifico americano de renombre. Bas-
tantes anos antes, lord Kelvin habia
pronosticado que en el afio 2000 la
Universidad de Yale seria principal-
mente conocida por haber tenido a
Gibbs, prediccion que, al menos
desde el punto de vista cientifico, ha
resultado bastante cierta.
Finalizaremos esta resefia con
algunos apuntes sobre la personali-
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dad de Gibbs. Esta tenia muy poco
que ver con la de los grandes nom-
bres cientificos de hoy en dia, que en
buena parte son conocidos a través
de su manejo de los medios de
comunicacion. Por entonces. la regla
mds comun era una cierta excentrici-
dad que, en el caso de Gibbs se ma-
nifestaba un punto de retraimiento.
Su labor docente se limitaba a cursos
de postgrado en Fisica y Matemaiti-
cas. El mismo confesaba que solo
habia podido tener a lo largo de su
carrera media docena de estudiantes

con la preparacion y el interés sufi-
cientes para seguir sus clases. Uni-
camente dirigid la Tesis a un alumno
y cabe imaginar que pasé su vida
apaciblemente en el campus de New
Haven en el que vivia con la familia
de su hermana. Dos edificios de
dicho campus tuvieron especial sig-
nificado en su vida, el del Departa-
mento de Fisica (Sloan Physics
Laboratory) y un colegio (Hopkins
Grammar School) donde fue prime-
ro estudiante y luego activo miem-
bro de su Consejo. Gibbs murié de

forma bastante inesperada en 1903.
Algunos comentarios apuntaron que
la principal causa de su muerte fue el
esfuerzo extraordinario que llevé a
cabo para escribir su tratado de
Mecdnica Estadistica, pero cabe
pensar que estas conjeturas son tan
s0lo una mds de las pequedias leyen-
das que han surgido alrededor de tan
significativo, aunque algo neboluso,
personaje.
Juan José Freire Gomez
Dpto. de Ciencias
v Técnicas Fisicoquimicas

LAS MUJERES Y LA CIENCIA

Pretendemos desde este apartado
informar de algunas novedades
relacionadas con las mujeres y la
Ciencia, que puedan ser de interés
general para nuestra comunidad
universitaria. A continuacién indi-
camos algunas de ellas.

En primer lugar, saludamos la
creacion del Instituto Universitario
de Investigacion de la UNED, cons-
tituido por Centros de Investigacion,
entre los cuales se encuentra el Cen-
tro de Estudios de Género, cuya
Directora es la Dra. Marisa Garcia
de Cortizar, profesora de la Facultad
de Ciencias Politicas y Sociologia.

Una de las lineas de investigacién
que pretende desarrollar este Centro
es “género, ciencia y tecnologia”.
Se propone, ademds, llevar a cabo
las siguientes actividades docentes:

1. Desarrollar programas de ac-
cién para la igualdad de oportunida-
des entre hombres y mujeres de la
comunidad universitaria de la UNED.

2. Promocionar el estudio y la
investigacion de género asi como la
formacion de expertos y especialis-
tas mediante docencia e investiga-
cion en el tercer ciclo.

3. Promover y participar en pro-
yectos de investigacion y difusién
de propuestas de accién que tengan
por finalidad:

— Impulsar el estudio de los ori-

genes, trayectorias y consecuencias
del avance de la igualdad de opor-

tunidades entre hombres y mujeres
desde el punto de vista de la histo-
ria. la filosofia, la economia, la
sociologia, la politica, el derecho,
la ciencia y la tecnologia.

— Impulsar la igualdad de oportu-
nidades entre hombres y mujeres en
el dmbito de una economia en trans-
formacién, especialmente en el
campo de la educacion, la formacion
profesional y el mercado de trabajo.

— Favorecer una conciliacién entre
la vida profesional y familiar, tanto de
los hombres como de las mujeres.

— Fomentar la participacién
equilibrada de mujeres y hombres
en la toma de decisiones a todos los
niveles.

4. Promocionar el estudio, publi-
cacion y disfusidn de la informacion
contenida en bancos de datos euro-
peos sobre la igualdad de género.

5. Establecer un protocolo de
indicadores para conocer la situa-
cion existente respecto a la igualdad
de oportunidades en la comunidad
universitaria.

Entre sus miembros se encuen-
tran tres profesoras de la Facultad
de Ciencias: las Dras. Rosa Clara-
munt e Isabel Portela, de la Seccidén
de Quimicas, y yo misma., de la Sec-
cion de Fisicas.

Por otra parte, en noviembre del
ano pasado salié publicada la 1.* edi-
cion de Las mujeres en las ciencias

experimeniales, Cuaderno de la
UNED (n.° de Ref.: 35228CUO1A01),
del que son autoras Rosa M.* Clara-
munt Vallespi, Isabel Portela Pefias
y Teresa Claramunt Vallespi. Este
texto corresponde al curso de Edu-
cacion Permanente del mismo nom-
bre, que se viene impartiendo en la
UNED dentro del Programa de For-
macion del Profesorado desde el
curso 2000-01. Tanto el libro como
el curso recopila la historia de muje-
res cientificas con el propésito de
poner en evidencia el valor de sus
aportaciones al mundo de las cien-
cias experimentales, aportaciones
muchas veces silenciadas o infrava-
loradas y casi siempre discrimina-
das. El curso estd dirigido a profeso-
res de ensefanzas secundarias con el
objetivo de cubrir el vacio existente
en su formacién inicial, debido al
desconocimiento generalizado tanto
de la existencia de dichas mujeres
como de sus aportaciones y logros.
Se pretende con ello transmitir una
imagen de la ciencia mds completa e
igualitaria de la que tradicionalmen-
te se ha venido transmitido.

El libro consta de los doce temas
siguientes:

Tema |. Reflexiones sobre géne-
ro y ciencia.

Tema 2. Las pioneras.

Tema 3. Inventoras.

Tema 4. Astrénomas y matema-
ticas.





