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DEDICATORIA

Existe una categoria especial de libros, los llamados libros maravillosos, aquellos que
poseen la rara virtud de potenciar en nosotros el asombro filoséfico. Entre éstos, tenemos
las obras clésicas de la ciencia recreativa, clasicas por su doble vertiente tanto de fruicion

como de vuelta a crear del mundo merced a nuestra comprension del mismo. Asi las cosas,
deseo dedicar este libro a un gran maestro del género, Yakov Isidorovich Perelman (1882-
1942), quien armoniz6 lo fruitivo con el modo cientifico de ver el mundoz.

2 Fotografia obtenida de http://fisicarecreativa.net/biografia/biografia.html.
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EXORDIO

En el mundo actual, hay miriadas de palabras que reclaman borrén y cuenta nueva a fin de
gue puedan recuperar el poder transformador de la realidad que alguna vez tuvieron,
cuando vieron la luz por primera vez, pues, su significado pristino se ha tornado evanescente
en extremo. Una de esas palabras es ciencia. Creyérase que la misma se comprende bien en
nuestro tiempo, habida cuenta que se la emplea en abundancia al estar nuestra época plagada
de creaciones tecnologicas por doquiera y que un gran porcentaje de los cientificos que han
existido a lo largo de la historia estan vivos en la actualidad. Sin embargo, es una ilusion vana
pretender que se comprende bien el significado de la palabra ciencia, sobre todo en
Latinoamérica, maxime cuando tomamos en cuenta los lucidos y profundos escritos de
intelectuales serios de los ultimos tiempos. Y esto es de suma importancia, puesto que una
conditio sine qua non para iniciar con altura y elegancia un curso de un campo del saber
cientifico consiste precisamente en tener claridad en materia del estatuto epistemolégico
concomitante. Desde luego, la termodinamica no constituye excepcién al respecto, sea la de
sustancias puras, sea la de soluciones.

Con claridad meridiana, el celebérrimo Richard Feynman, uno de los grandes fisicos del
siglo XX, diagnostico, en la década de 1960, una situacion aberrante que él denominé Cargo
cult science, o ciencia del tipo de adoracion a los aviones. Tal diagnéstico surgié al observar
Feynman ciertos modos de hacer investigacion cientifica en la Norteamérica de la época,
sobre todo en el campo de las ciencias sociales. De facto, se trata de una situacion que no ha
hecho sino agravarse desde entonces ante el embate de la ideologia postmoderna, verdadero
calambre mental que aun campa por sus respetos hoy por hoy. En el caso de la América
Latina, intelectuales serios como Mario Bunge, Marcelino Cereijido, Heinz Dieterich y
Guillermo Jaim Etcheverry han descrito bien la situacion correspondiente. Pero, ¢en qué
consiste lo que Feynman llamé Cargo cult science? Veamos.

Durante la Segunda Guerra Mundial, en el escenario del Océano Pacifico, los
norteamericanos instalaron una base militar en cierta isla. Los nativos de ésta quedaron muy
complacidos por ello, puesto que asi los aviones que aterrizaban alli les traian gran cantidad
de cosas muy atractivas provenientes de la cultura occidental. Empero, al concluir dicha
conflagracién, los norteamericanos desmantelaron la base y se marcharon a su pais, por lo
gue no volvieron los aviones a la isla, con la natural congoja de los nativos al no seguir
recibiendo cosas lindas de Occidente. En su candor, los islefios pasaron a imitar lo que les
veian hacer a los militares estadounidenses. Construyeron con los materiales disponibles en
la isla (madera, bambu y esas cosas) pistas de aterrizaje, torres de control y aviones, amén de
los accesorios respectivos. Una vez hecho esto, pusieron a varios de los suyos, equipados con
auriculares hechos de bambdu, a recitar lo que para ellos eran mantras pronunciadas por el
personal norteamericano para hacer venir a los aviones. Desde luego, los mantras de marras
no eran otra cosa que las diversas instrucciones emitidas desde la torre de control. Pero, pese
a los esfuerzos de los islefios, y como cabia esperar, los aviones jamas regresaron.

En el campo cientifico, Richard Feynman hizo uso del anterior relato para describir la
situacion deplorable en la que habia caido la investigacién cientifica de su tiempo, sobre todo



en psicologia y educacion. En concreto, los cientificos de marras no pasaban de imitar modas
intelectuales que destacaban por su laxo rigor intelectual, modas reflejadas en préacticas
investigativas, situacion que, por el estilo de los islefios con su parafernalia de madera y
bambu, conducia a la esterilidad en materia de resultados cientificos de valia. Hoy dia, la
ideologia postmoderna ha conducido a un buen sector de la academia mundial al trasplante
de términos tecnocientificos hacia areas en las que su significado se pierde por completo al
habérseles sacado de contexto, aparte del abuso de las metaforas y las analogias. Ahora bien,
cuando una disciplina o profesion acude a tales trasplantes y al uso excesivo de metéaforas y
analogias, quiere decir que la disciplina o profesion implicada aun esta en pafiales en lo que
concierne a la adquisicion de un estatuto epistemoldgico propiamente dicho sin ir mas lejos.

En el caso de la termodinamica y su docencia, estamos ante un panorama similar en lo
operativo. En efecto, la mayoria de cursos al respecto suelen dictarse las més de las veces con
fundamento en un esquema acufiado en Norteamérica, el cual consiste en centrar el
desarrollo de un curso en el aprendizaje de técnicas basadas en tablas, cartas, nomogramas y
otros instrumentos de similar jaez, enfoque que, hasta donde puede decirse, va en detrimento
del apuntalamiento de unos fundamentos conceptuales solidos. Claro estd, las tablas y demas
son el equivalente a las construcciones de madera y bambu de los islefios del relato de
Feynman, mientras que los aviones, los genuinos, representan los fundamentos cientificos.
Naturalmente, a despecho del esfuerzo invertido en aprender el manejo de tablas y esas
cosas, la comprension de los principios no llega por parte alguna. En la practica, no he
conocido al primer fisico, quimico, bidlogo o ingeniero educado de la manera descrita que
esté en posiciéon de ofrecer un discurso coherente y riguroso en materia de principios
epistemologicos de la termodinamica, o de algun otro campo de la fisica, méxime que
desconocen también su historia, esto es, tampoco han adquirido la sucesién de paradigmas y
revoluciones que han conformado el saber correspondiente. En especial, V. M. Brodianski
destaca, con enojo, que un buen nimero de patentes presentadas en las ultimas décadas a
propésito de nuevos tipos de maquinas térmicas caen en la categoria de los moviles
perpetuos de segunda especie3. Ahora bien, las patentes en cuestion, segun cuenta
Brodianski, son obra de cientificos e ingenieros con formacion de alto nivel. Asi, Brodianski
muestra que estas personas, pese a su formacion, adolecen de una comprensiéon malisima de
las leyes naturales.

A estas alturas, la conclusién que extraemos se cae de su peso: los cursos de las areas
tecnocientificas han de recobrar la formacion fundamental sélida, lo que no excluye la
adquisicién de técnicas de célculo, pero como un ademas, no como un en vez de. De lo
contrario, su talante cientifico se torna evanescente en grado sumo.

Por lo demas, por tratarse de una ciencia, la termodindmica no se sustrae a los tres
principios béasicos que conforman el método cientifico, a saber: el principio de inteligibilidad,
el principio de objetividad y el principio dialéctico. Un buen curso de termodinamica, lo
mismo que de otras ciencias, debe tenerlos en cuenta. En particular, el principio dialéctico
connota el didlogo a dos bandas entre teoria y experimento. Bueno, tres en realidad si no
perdemos de vista las posibilidades brindadas por la simulacion mediante ordenador. Asi las

® PBrodianski, V. M. Movimiento perpetuo: Antes y ahora. Moscli: Mir, 1989. Disponible en

http://fisicarecreativa.net/perpetuum/index.html.



cosas, la comprension de los intringulis de la termodindmica mejora sobremanera si no nos
limitamos al mero devaneo con los aspectos tedricos y tomamos en consideracion que la
mano es el filo del cerebro como bien lo hizo ver en su momento Immanuel Kant. Por lo
tanto, ademas de ciertos libros de texto que han adquirido el sabor afiejo de lo clasico, amén
de su calidad pedagdgica, el recurso a una serie de revistas excelentes, con material copioso
para el montaje de bellos y fascinantes experimentos, es de lo mas sensato a fin de sacar el
mayor provecho de un curso cientifico. Boton de muestra, revistas como Scientific American
(con su versién espafiola Investigacion y Ciencia), La Recherche (con su versién espafiola Mundo
Cientifico), The Physics Teacher o Journal of Chemical Education son ejemplos elocuentes al
respecto. Sobre esta base, no perderemos de vista que la cocina de nuestra casa es, en el
fondo, un laboratorio de investigacion bien dotado a la hora de acometer el montaje de
numerosos experimentos de gran valia educativa al recobrar el sentido del asombro
filosofico. He aqui un principio pedagégico practico que no han perdido de vista los
anglosajones, lo que se refleja en sus publicaciones al respecto. De facto, el ethos anglosajén se
caracteriza por el gusto del taller y el laboratorio, reflejo de su singular pragmatismo.

Ahora bien, no s6lo hay que cultivar la dimension manual en virtud de su caracter de filo
del cerebro. También, es menester cultivar éste al ser el 6rgano por excelencia en el cual nace
la ciencia segun nos hace ver con tino Marcelino Cereijido, aspecto bastante olvidado en las
instituciones educativas latinoamericanast. En la misma tonica, Gonzalo Arcila Ramirez y
Esperanza Gaona apostillan que la existencia de estructuras légico-formales es una premisa
necesaria para el abordaje de cualquier profesion o disciplina en el pregrado universitario,
aspecto omitido por el flamante discurso actual sobre formacién por competenciass. Ni se
diga en el postgrado. En otras palabras, un verdadero curso de ciencias debe estar
apuntalado en los aportes de Piaget, Vygotsky, Brunner, Wallon y Merani. De esta suerte, el
buen manejo del lenguaje, al ser vehiculo del pensamiento, acompafa la dimensién manual
antedicha, puesto que piensa realmente quien lee y escribe bien. En forma concreta, esto nos
lleva al cultivo de la escritura ensayistica como un ejercicio excelente para apuntalar la
comprension cientifica al poner en préactica su talante bifronte, esto es, el rigor en la
presentacion de las ideas y el uso elegante del recurso idiomatico.

En este punto, han aparecido los elementos centrales constitutivos de este curso de
termodindmica de soluciones segun lo he ido estructurando a lo largo de muchos afios:
estudio pormenorizado de los fundamentos, reproduccién de experimentos historicos,
realizacion de ensayos cientificos y préctica de técnicas bésicas de calculo de equilibrios de
fases y en reacciones quimicas. Pero, bueno, de todo esto hablaremos con cierto detenimiento
en lo que seguira de este libro, una guia de perplejos como lo he llamado habida cuenta que
la perplejidad y su manejo son elementos consustanciales al método cientifico stricto sensu,
como bien lo sabe toda persona que haya buceado con rigor en los intringulis de la filosofia
de la ciencia.

* Cereijido, Marcelino. Por qué no tenemos ciencia. México: Siglo XXI, 2004.
* Arcila Ramirez, Gonzalo y Gaona, Esperanza. Crear competencias para pensar las ciencias (hacia una
ensefianza universitaria sin aprendizaje). Bogota: Le Monde Diplomatique Colombia y Desde Abajo, 2006.



CAPITULO I: FUSTE INICIAL

“Saber, con recta intencion: Aseguran fecundidad de aciertos. Monstruosa violencia
fue siempre un buen entendimiento casado con una mala voluntad. La intencion
malévola es un veneno de las perfecciones, y, ayudada del saber, malea con mayor

sutileza. jInfeliz eminencia la que se emplea en la ruindad! Ciencia sin seso, locura

doble”. (Baltasar Gracians).

¢ Qué es la ciencia?

Sin duda alguna, con la idea de ciencia pasa lo mismo que con el conddn, esto es, los que lo
usan no saben usarlo, o lo evitan, o no saben para qué rayos sirve. En efecto, cada vez que
leemos algun texto sobre politica cientifica, o que escuchamos alguna disertacion o cualquier
apreciacion sobre el asunto en los mentideros académicos, salta de inmediato a la vista la falta
de rigor intelectual. Todo se queda en la doxa y jamas se pasa a la episteme. Ahora bien, como
para entender la red conceptual de la termodindmica es menester comprender la idea de
ciencia, serd prudente poner los puntos sobre las ies antes de entrar en materia.

Es posible ser investigador sin ser cientifico, y ser éste sin ser aquél. En rigor, la historia de
la ciencia es la de aquellos seres que imbricaron ambas dimensiones. Por ejemplo, es el caso
de Albert Einstein o el de Santiago Ramon y Cajal. Veamos el porqué.

Por ciencia, entendemos un modo de ver el mundo ajeno al dogma y al principio de
autoridad, rasgo que la distingue de la religion, lo que no es Obice para que una persona
religiosa cultive la ciencia, siempre y cuando deslinde debidamente los respectivos estatutos
epistemologicos, de lo que hay un buen ejemplo en la persona de fray Diego Rodriguez,
conspicuo cientifico novohispano del siglo XVII7. En una palabra, la ciencia se apoya en la
razon para la comprensién del mundo como totalidad, impronta que la torna ecuménica
como la que mas, hecho que nace de su propia génesis, por lo que el saber cientifico se opone
asi mismo al saber esotérico.

Retrocedamos en el tiempo. En la Grecia de los arcontes, tiranos en toda regla, la sociedad
estaba jerarquizada, por los que los individuos de un estrato superior sojuzgaban a los de
mas abajo. Lleg6é el momento de la caida de semejante régimen, por lo que los griegos de
entonces afrontaron un problema que la humanidad no habia tenido nunca: gobernarse entre
iguales. El proceso de solucion a dicho problema tomé varios siglos, requirié el tanteo y el
error, lo que arroj6 como resultado las reglas del tener razdn, caracteristicas de la sana
discusion. De aqui, nacieron dos vocablos claves: demostrar, tan caro a la ciencia, y democracia.
Obsérvese su comunidad etimoldgica, lo cual explica que los griegos de la época clasica
fueran conscientes de que la democracia seria tanto mas libre y perfecta cuanto mas

® Gracian, Baltasar. (1943). Oraculo manual. Buenos Aires: Anaconda.
" Sobre la vida y obra de fray Diego Rodriguez, véase: Trabulse, Elias. (1994). Los origenes de la ciencia
moderna en México (1630-1680). México: Fondo de Cultura Econémica.



desarrollados estuviesen los individuos que la integraban. Por ende, la primera linea
defensiva de su estilo de vida fue la educacion.

Empero, las reglas del tener razén no bastan para conformar el llamado método cientifico.
Por los mismos tiempos, los antiguos hebreos acufian el monoteismo tras su huida de Egipto.
En rigor, el Farabn Akenaton fue el inventor del mismo al imponer el culto al disco solar, un
dios material por supuesto. El aporte hebreo consistié en proponer un dios inmaterial. De
hecho, esa fue una situacion nueva en la historia humana habida cuenta que las religiones
habian sido politeistas hasta ese momento. Pero, ;qué tiene que ver el monoteismo con el
fuste del método cientifico? No perdamos de vista que el monoteismo implica captar el
universo como un todo, como una estructura, algo imposible con la fragmentacion politeista.

Con el correr del tiempo, ambas tradiciones, la griega y la hebrea, confluyen en el imperio
romano, inicidndose asi una fusién que tomaria todo el medioevo. Llegado el Renacimiento,
la fusién estd completa y la revolucion cientifica puede darse al disponer de un método para
conocer el mundo que contiene tanto las reglas del tener razén como la vision del universo
como estructura. De aqui que cualquier ciencia no es un simple montén de ladrillos sueltos
sin orden ni concierto, sino un cuerpo estructurado de conocimientos. Ante todo, la ciencia
connota un método para el tratamiento de las ideas, no tanto para su gestacion.

El método cientifico asi decantado consta de tres principios: el de inteligibilidad, el de
objetividad y el dialéctico. Mientras que el primero se refiere a la posibilidad de resumir lo
esencial de un conjunto de datos en alguna expresién (por ejemplo, la ecuacién del gas ideal
para recoger una gran cantidad de datos sobre presiones, voliUmenes y temperaturas), el
principio de objetividad destaca que los resultados obtenidos no dependen del estado de
humor del investigador, y el principio dialéctico consagra el didlogo a dos bandas entre teoria
y experimento, siendo éste el juez irrecusable ante el cual se someten las teorias.

Por consiguiente, una persona es cientifica si interpreta la realidad en consonancia con el
método respectivo, si prescinde del dogma y del principio de autoridad. Para serlo, no hace
falta que investigue formalmente, mas debe saber sortear la perplejidad sin quedarse
inmovilizada. A su vez, un investigador es quien se mueve en la frontera entre el orden de lo
conocido y el caos de lo desconocido a fin de arrancar de éste una porcion de aquél para
extender la frontera de marras. Para hacerlo, no precisa tener la actitud cientifica, hasta
podria ser alguien dogmatico y autoritario en grado sumo, pues, le bastaria con el
entrenamiento en las técnicas de investigacion del caso. Lo raro es encontrar quien imbrique
lo cientifico con lo investigativo.

Soluciones y su tipologia

Desde los cursos de quimica preuniversitarios, se dice que una solucidén estd compuesta, al
menos, por un par de sustancias. A la una la llamamos soluto; a la otra, solvente. Por lo
general, el solvente es la sustancia presente en mayor proporcién, si bien nos permitimos una
excepcion en el caso de las soluciones acuosas, puesto que el agua siempre sera el solvente sin
importar la proporcion de la misma. Con esta primera distincién, se ha hecho uso del
principio de inteligibilidad antedicho. Pero, hay mas.
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Con facilidad, podemos hacer el siguiente experimentog: tomemos un tubo de ensayo
(digamos que tiene 20 cm3 de capacidad) y echemos en €l 12 cm3 de benceno y 8 cm3 de
tolueno. Tapémoslo y lo agitamos. Una vez hecha la mezcla de ambas sustancias, veremos
gue el volumen de solucion obtenida es de 20 cms, es decir, justo la suma de los volumenes
iniciales de ambas sustancias, 0 componentes, puros. En otras palabras, no varié el volumen
de la solucién formada frente a la suma de los volimenes iniciales. Ademas, si hemos tenido
el cuidado de acoplar un termémetro al tubo de ensayo con su contenido, no apreciaremos
diferencia de temperatura alguna. Asi, no habrd indicio alguno de efectos endo o
exotérmicos. A toda solucién que, al formarla, satisfaga ambos requisitos, el de la constancia
del volumen y el de la ausencia de efectos térmicos, la Ilamaremos una solucion ideal.

Bien podemos hacer también este otro experimento: en un tubo de ensayo de 20 cm3 de
capacidad echamos 12 cm3 de alcohol etilico y 8 cm3 de agua. Tapamos y agitamos.
Observaremos una contraccion del volumen, o sea, el volumen de soluciéon formada es menor
gue la suma de los volumenes iniciales de las dos sustancias tomadas en este caso. Es mas,
habra también un efecto exotérmico patente. Ahora, al no satisfacer los dos requisitos
mencionados, esta solucion de alcohol etilico y agua no seré ideal. De facto, es una solucién
real en toda regla.

Si nos fijamos bien en los dos experimentos previos, veremos que la pareja de benceno y
tolueno presenta cierta similitud estructural, no siendo asi para la pareja de etanol y agua.
Esto nos brinda un criterio Gtil para sospechar si un par de sustancias podria formar una
solucidon razonablemente ideal con sélo fijarnos si sus estructuras quimicas son parecidas o
no.

Propongamos ahora un tercer experimento: tomemos 12 cm3 de clara de huevo (albimina)
y 8 cm3 de agua. Al mezclar ambas, acaso varie el volumen al formar la mezcla, pero no
tendremos efectos térmicos de por medio. No es ninguno de los casos de los dos
experimentos previos. En cierto modo, es una situacion intermedia. En suma, a una solucién
como la de albamina con agua la llamaremos una solucién atermal.

Un cuarto experimento: tomemos alguna cantidad de naftaleno (la familiar matapolilla) y
disolvdmosla en algun hidrocarburo. Podria tenerse algun efecto térmico, pero la distribucién
de las moléculas en solucion esta lejos de ser al azar, lo que significa que el efecto entropico
no difiere de la entropia ideal de mezcla. A una solucion como ésta se la denomina solucion
regular. En general, se forma una solucion de éstas cuando disolvemos un soluto apolar en un
solvente no hidroxilico. Algunas aleaciones se ajustan bien al modelo de solucion regular.

Hasta aqui, hemos hablado de sustancias puras que actuan, ora como solutos, ora como
solventes. No obstante, ¢existen sustancias puras en realidad? Aclaremos esto considerando
el caso del agua®.

8 Sin excepcion, la realizacion de los diversos experimentos propuestos en este libro debe considerar las normas
de seguridad adecuadas a cada caso.
® Vlasov, L. y Trifonov, D. (1972). Quimica recreativa. Mosct: Mir.
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Del hidrégeno, tenemos tres is6topos, a saber: protio, deuterio y tritio. Asi las cosas,
podemos hablar de tres clases de agua: H,O, D,O y T.O. Empero, puede haber aguas mixtas,
por lo que la lista de aguas aumenta en HDO, HTO y DTO. Por su parte, el oxigeno presenta
tres isotopos: 06, O7 y O18, Con esto, el nimero de aguas posibles crece en doce. Por tanto, al
tomar un poco de agua procedente de un rio o de un lago, estara constituida, en principio,
por 18 variedades distintas de agua. Aun mas, la composicion isotopica del agua varia con la
ubicacién geogréfica. Y si tomamos en cuenta los is6topos radiactivos del oxigeno (04, O25,
010 y 0O2), amén de H4 y H5, tendremos mas de cien denominaciones posibles. Asi, el agua
pura no existe en realidad. Sin embargo, nos permitimos cierta licencia al hablar de las
soluciones acuosas al pensar en el agua como una sustancia pura con un conjunto
caracteristico de propiedades. Y, por el estilo, podriamos hablar también del resto de
sustancias que existen. Ahora bien, si no fuese por tales licencias simplificadoras, los calculos
inherentes a la termodindmica de soluciones se nos saldrian de las manos, incluso con el
auxilio de ordenadores.

Desde la dptica de la tipologia de las soluciones, destaquemos que este libro avanzara en la
direccion de un alejamiento progresivo de la idealidad. En primer lugar, veremos sistemas
binarios liquidos completamente miscibles y separables por destilacion fraccionada (sistemas
zeotropicos). Luego, pasaremos a los sistemas azeotrOpicos, inseparables mediante
destilacién tal. En tercer lugar, vendran los sistemas parcialmente miscibles, seguidos de los
inmiscibles por completo.

Propiedades coligativas de las soluciones

Hay cuatro propiedades de las soluciones que varian al unisono, es decir, si la una aumenta
al subir la concentracion de un soluto, las otras tres también lo hacen. Son las llamadas
propiedades coligativas de las soluciones: la disminucion de la presién de vapor del solvente,
el descenso del punto de congelacién, el aumento del punto de ebullicion y, la més fascinante
de las cuatro, la presién osmoética. A cada una le corresponde una expresion matematica dada
cuando particularizamos para las soluciones ideales binarias: la ley de Raoult para la
disminucion de la presion de vapor del solvente, la ecuacidon de crioscopia para el descenso
del punto de congelacion, la de ebulloscopia para el aumento del punto de ebullicién, y la
ecuacion de Van't Hoff para la presién osmética. Desde luego, existen de similar manera las
expresiones respectivas para las soluciones reales, mas complejas de facto.

Un experimento de facil realizacion permite hacernos a una mejor idea de lo previo:
disolvamos, por ejemplo, una cucharada de sal de cocina (NaCl) en un vaso de agua. En otro
vaso, pongamos agua sola. Hagamos hervir ambos liquidos en sendos recipientes adecuados
para el experimento. Una vez que se alcance la ebullicién, midamos la temperatura en ambos
casos. Podremos apreciar que es mayor la temperatura de ebullicién en el caso de la solucién
salina. Por otro lado, si llevamos a cabo el experimento con una solucion acuosa de
etilenglicol, el fendmeno del aumento ebulloscépico es mas notorio. Con la presion osmotica,
tendremos luego la descripcion de un experimento muy sugestivo sobre crecimiento
osmatico.
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Por cierto, los vocablos crioscopia y ebulloscopia son inexactos, aunque su difusion los ha
impuesto en todo el planeta. En rigor, crioscopia significa “ver la congelacién”, en
conformidad con su etimologia, mientras que ebulloscopia es “ver la ebullicibn”. Desde
luego, en el laboratorio, se hace algo més que ver. De hecho, se mide. Por ende, los términos
correctos son criometria y ebullometria, los cuales no fueron tan afortunados como aquellos, tan
mal avenidos con el rigor idiomético. No siempre el lenguaje tecnocientifico es monosémico
al ciento por ciento segun prescribe el método asociado.

En realidad, la historia tanto de la termodindmica como la de la quimica abunda en
términos mal puestos. Por ejemplo, es el caso de los vocablos calor especifico, calor latente, calor
de reaccion y capacidad calorifica, que evocan un rescoldo del antiguo paradigma del calérico.
De similar manera, el término oxigeno, que, literalmente, significa “generador de acidos”,
nombre puesto en su época cuando Antoine Laurent de Lavoisier acufio su teoria de la
acidez, puesto que los acidos analizados hasta ese momento contenian oxigeno. Pero, al
analizar el &cido clorhidrico, qued6 en jaque dicha conclusién al no contener dicho acido
oxigeno en su formula. Ademas, se encontrd que el agua, si bien posee oxigeno, carece de
propiedades &cidas. Empero, el término pego, pese a los intentos de proponer nombres mas
adecuados. Boton de muestra, Juan Manuel de Aréjula propuso la denominacion arxicayo, que
significa principio quemante, mientras que T. A. Porcel prefirid la de gas comburente. Por su
parte, F. Chabaneau lo llamé gas pyrogeno. Pero, se quedo el nombre de oxigeno a despecho
de su inexactitud.

Tornemos a las propiedades coligativas de las soluciones ideales. He aqui las ecuaciones
correspondientes, expresion del principio de inteligibilidad para el caso, en las que cabe
observar que la magnitud de las propiedades de marras crece con el nUmero de particulas
disueltas, manifiesto en su concentracion:

Propiedad Ecuacion
Disminucion del punto de congelacion y,P =x P
del solvente (ley de Raoult).
Descenso crioscopico. T.-T=0,=Kgm,
Aumento ebulloscopico. T-T, =0, =Km,
Presion osmdtica (ecuacion de Van’t 7 =CRT

Hoff).

En estas ecuaciones, el significado de los diversos simbolos es como sigue: yi es la fraccion
mol del solvente en la fase vapor, en tanto que x; es la correspondiente a la fase liquida; P es

la presidon del sistema, mientras que PiSAT es la presion de vapor del solvente y 7 denota la
presion osmatica; Tmi es la temperatura de fusion del solvente y Ty es la temperatura de
ebullicion del mismo, a la vez que T denota la temperatura de congelacion de la solucion en
la ecuacion de crioscopia, la de ebullicion en la de ebulloscopia, y la temperatura de la
solucion en el caso de la de presion osmética; 0, y 6 son el descenso crioscopico y el
aumento ebulloscépico en su orden; Kci y Kei son las constantes crioscépica y ebulloscépica

del solvente, respectivamente; m; es la molalidad del soluto y C su concentracion como
molaridad; por ultimo, R es la familiar constante universal de los gases.
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Las ecuaciones previas no son magicas, se las puede deducir con rigor. Conforme
avancemos, las tres primeras saldrdn como casos del modelo general de equilibrio de fases.
En cuanto a la ecuacion de Van’t Hoff, la deduciremos justo al concluir el capitulo siguiente a
fin de ilustrar el manejo de los conceptos de fugacidad, actividad y potencial quimico, piedras
angulares del modelado de la termodinamica de soluciones. Por lo pronto, ampliemos lo
atinente a la 6smosis.

Hypotonic Hypertonic
solution selutien
2
=]
higher water P & : ®
@® o &)
& @ ) ) &
i oo
) o L =]
® ®9
0® g0,° e oo
. ] less water
[ X ® 0

less solute \ more solute

Selectively permeable membrane

1530 Adklencr Wty Longran, loe

La ilustracion adjuntal® muestra la esencia del fendmeno osmaético: Dos partes de un
recipiente separadas por una membrana semipermeable con respecto al solvente. En el lado
izquierdo, tenemos una solucién hipoténica (podria ser solvente puro), es decir, de menor
concentracion de soluto comparada con la solucion del lado derecho (hipertonica). Esta es la
situacion inicial. Transcurre la ésmosis, a una temperatura dada, por lo cual se transfiere
agua del lado izquierdo al derecho, mas no el soluto, hasta lograr una situacion de equilibrio,
momento en el que no asciende més la solucién en la rama derecha del montaje. La columna
hidrostatica respectiva se asocia con la presion osmatica de la solucion involucrada.

La 6smosis esté en la base, por ejemplo, de lo que acontece con las plantas de Leduc. Esta es
la historia: Desde los dias de Aristoteles, se acufio la teoria de la generacion espontanea de la
vida. A tal punto llegoé la cosa que, durante el Renacimiento, se creia que era factible obtener
escorpiones a partir de hierba puesta en un ladrillo calentado al Sol durante varios dias; o
ratones a partir de harina de trigo puesta en un recipiente de barro tapado con una camisa
sucia. Por supuesto, se trataba de experimentos hechos sin el control habitual de hoy dia,
situacion que comenz6 a cambiar en el siglo XVIII gracias a los trabajos de Lé&zaro
Spallanzani, quien demostré la imposibilidad de la generacion espontanea de seres vivos, sin
el concurso de padres, en las formas macroscépicas. AUn se mantuvo por un tiempo la
polémica en torno a los microorganismos, cuestion zanjada con brillantez gracias a los

19 Fuente: http://www.biologycorner.com/resources/osmosis.jpg.
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geniales experimentos de Louis Pasteur. Empero, apenas iniciado el siglo XX, aparecio
Esteban Leduc con sus desconcertantes plantas, cuya ilustracion es la que siguell.

(Cémo se las obtiene? En sintesis,
preparamos unas ‘“semillas” hechas con
sulfato de cobre y sacarosa (azucar de
mesa). Las sembramos en un “medio
nutritivo” que contiene ferrocianuro de
potasio, sal de cocina y gelatina, todo en
solucién acuosa. A los pocos minutos,
comienza el crecimiento, cuya forma
madura es la de la fotografia adjunta. Los
detalles completos del experimento estan
en un articulo de mi autorial2. De otro
lado, es recomendable la lectura del
capitulo Il de Doktor Faustus, la célebre
novela de Thomas Mann.

¢Como se explica lo que sucede? En suma, se trata de un crecimiento osmético. En efecto, al
poner las “semillas” en el “medio nutritivo”, se forma una membrana semipermeable de
ferrocianuro de cobre en la superficie de cada “semilla”, de suerte que se da un flujo osmatico
desde el exterior de la “semilla”, que es hipotonico, hacia el interior de la misma, lo que
produce una dilatacién de la membrana merced a la presion osmotica asi ejercida. Llega el
momento en que la membrana se rompe, formandose una superficie adicional de
ferrocianuro de cobre a manera de extravasacion. El proceso se repite hasta producir una
estructura que semeja algas o tallos de arroz. En todo caso, no se trata de un ser vivo. ;Por
qué? ¢Transcurre por ventura este crecimiento osmético en condiciones de equilibrio
termodinédmico?

Algunos problemas selectos de propiedades coligativas

Sin agotar todas las posibilidades al respecto, consideremos tres problemas de este tema,
cuyos enunciados proceden del texto de Aguilar Peris!3. En primera instancia, el siguiente: Al
disolver 1 g de yodo en 285 g de éter etilico, se eleva el punto de ebullicion de éste en 0,032 °C. ;Qué
namero de atomos posee la molécula de yodo en solucion? Punto de ebullicién del éter: T,=307,8 K;
calor de vaporizacion, L,=81,5 cal/g.

Desde luego, se trata de un problema de ebulloscopia. Calculemos primero la constante
ebulloscopica del éter etilico, que es el solvente en este caso:

K. = RT? /(L000L,)

! Fotografia procedente de http://www.sas.org/tcs/weeklylssues/2004-04-30/featured/art/Figure_3.jpg.

2Sierra C., Carlos E. The Leduc Plants: An Example of Amusing Science from the History of Science.
(http:/lwww.sas.org/tcs/weeklylssues/2004-04-30/featurel/).

3 Aguilar Peris, J. (1981). Curso de termodinamica. Madrid: Alhambra.
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Con un valor de 8,3144 J/(mol.K) para R, obtenemos un valor de Ke igual a 2,31 kg.K/mol.
El guarismo 1000 es el factor de conversion de g a kg. Asi, podemos ahora calcular la
molalidad del yodo disuelto, o sea:

m=0. /K
Esto nos conduce a un valor de de 0,014 mol/kg.

Por otra parte, considerando el peso atomico del yodo como 127 g/at-g, 1 g de yodo
dividido por su peso atomico nos da 0,0079 at-g de yodo todavia sin disolver, aun en el frasco
de reactivos respectivo. De esta suerte, tomando en cuenta que la masa de éter etilico es 0,285
kg, podemos hallar otra molalidad, la del yodo aun sin disolver: m’=0,0079/0,285=0,028 at-
g9/kg.

Ahora, la razén entre m y m’ da 2 at-g/mol, que viene a ser lo mismo que 2
dtomos/molécula. Naturalmente, de yodo.

En este orden de ideas, pasemos a una situaciéon de 6smosis: Una solucion de urea, que
contiene 7,5 g/l, es isotonica con otra de 42,5 gramos de sacarosa por litro. ¢ Cudl es el peso molecular
de la urea?

Decir que dos soluciones son isotonicas equivale a decir que tienen la misma presion
osmotica. Por ende, con la ayuda de la ecuacion de Van’'t Hoff, suponiendo que ambas
soluciones comparten la misma temperatura:

7 =RTC, =RTC,

Luego, C1=C,, denotando 1 la urea y 2 la sacarosa, cuyo peso molecular es 342 g/mol. Con
mayor detalle, C:=w1/(M1V) y Co=w./(M.V), siendo w: y w. los gramos de urea y sacarosa,
respectivamente; M: y M; los correspondientes pesos moleculares; y V el volumen de la
solucién expresado en litros. Asi las cosas, tenemos lo siguiente:

Ml = (W1/W2)M2

Con los datos a nuestra disposicion, esto conduce a un peso molecular de la urea de 60,35
g/mol.

El tercer problema es de lo més interesante: El punto de congelacion de una solucién que
contiene 0,648 g de sacarosa en 100 g de agua es -0,037 °C y de otra que contiene 0,585 g de NaCl por
100 g de agua es —0,342 °C. Calculese el descenso crioscopico molar del agua, el peso molecular
aparente del NaCl y su grado de disociacion.

De entrada, obsérvese que el cloruro de sodio es un compuesto iénico, en tanto que la
sacarosa es covalente. Por lo pronto, calculemos el descenso crioscépico molar del agua (su
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constante crioscopica) con base en los datos de la solucién de sacarosa, denotada con el
subindice 1, y teniendo en mente el peso molecular de la sacarosa (342 g/mol):

Ke =0cq /M

Para esta solucién, m=(0,648 g/342 g.mol-1)/0,1 kg=0,0190 mol/kg. Luego, Kc=(0,037 K)/(0,0190
mol.kg-1)=1,95 kg.K/mol.

Al ser el mismo solvente el de la solucién de NaCl, no cambia la constante de marras. Asi, la
molalidad del NaCl disuelto es m’=0 ¢»)/Kc=0,342/1,95=0,175 mol/kg. El subindice 2 alude a la
solucién acuosa de NacCl.

Ademas, m’=(0,585 g/M4)/0,1 kg=0,175 mol/kg. De aqui, el peso molecular aparente del NaCl
es Ma,=33,4 g/mol, distinto, por supuesto, del peso formula correspondiente (58,5 g/mol).

Expresemos como sigue la disociacion del NaCl:
NaCl (s)— Na+ + CI-

Por supuesto, si disociase al 100%, un mol de NaCl produciria un mol de iones sodio y otro
de iones cloruro. O sea, dos moles de iones por cada mol de sal. Ahora bien, en 100 g de agua,
hay 0,0175 moles de particulas disueltas. Por su parte, al preparar la solucidon respectiva,
hemos partido de 0,585 g/58,5 g.mol-, esto es, de 0,01 moles, las que, si disociasen al 100%,
darian 0,02 moles de iones. De esta forma, el grado de disociacion es 0,0175/0,02, es decir, el
87,5%.

He aqui un problema propuesto para el lector: En un vaso osmético de 0,1 | de capacidad, y cuyo
tubo posee 2 cm?2 de seccidon, se pone una solucion de 4 g de glucosa en 100 cm3 de agua. Calculese el
ascenso por el tubo si la temperatura es de 18 °C. (Peso molecular de la glucosa: 180 g/mol).

Hasta aqui estos problemas selectos. Por lo demas, recomiendo la lectura de dos fuentes
pertinentes a proposito del tema de 6smosis. De un lado, el libro de Luis Felipe del Castillo4.
De otro, un articulo de Raths y Biewald:s. En especial, este ultimo presenta con buen detalle
las diversas formas en las que la 6smosis esté presente en el reglamento fisioldgico interno de
los seres vivos.

Equilibrio y espontaneidad
En lo visto hasta ahora, se ha mencionado el vocablo equilibrio, por lo que conviene

refrescarlo un poco. De entrada, los seis criterios de espontaneidad, acompafiados de los
correspondientes de equilibrio, sobre los cuales volveremos llegado el momento:

14 Del Castillo, Luis Felipe. (1997). El fenémeno mégico de la 6smosis. México: Fondo de Cultura Econémica.
15 Raths, Paul y Biewald, Gustav-Adolf. (1988). Animales en el experimento. La Habana: Cientifico-Técnica. p
107-126.
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ASy, 20y dS,, =0

AAr, <0y dA;, =0
AG;, <0y dG;, =0
AUg, <0y dUg, =0
AS,,20ydS,,=0
AH , <0y dHg, =0

En las anteriores igualdades, la nomenclatura adoptada es la estandar al respecto. Ahora
bien, los cursos y libros estdndar de termodindmica no suelen enfatizar el equilibrio
metaestable como complemento obvio de los equilibrios estable e inestable, razén por la que
se incluye a continuacion antes de avanzar con otras cosas.

El dibujo adjunto!¢ ilustra la esencia de la
metaestabilidad: en la posicién 1, tenemos una esfera
en una situacion de mayor energia potencial que en
la posicién 3. Si la perturbamos levemente, puede
oscilar en torno a su posicion inicial hasta recobrarla.
Pero, si perturbamos con mayor intensidad,

) podremos sacarla de esa posicién inicial y hacerla
X rodar hasta 3, posicion de menor energia potencial y
mayor estabilidad. Por ejemplo, es lo que sucede en una cdmara de burbujas cuando una
particula ionizante atraviesa un liquido sobrecalentado metaestable (propano o hidrégeno),
lo que hace cesar el estado de metaestabilidad y provoca la ebullicion a lo largo de la
trayectoria de la particula en cuestion.

La ecuacion de estado de van der Waals muestra
bien la interpretacion geométrica de la
metaestabilidad. En el grafico adjunto!’, vemos
algunas isotermas. Centremos la atencion en la
isoterma por debajo de la critica, en la cual
distinguimos tres tramos: a la izquierda, uno con
pendiente negativa; en el centro, otro con pendiente
positiva; y a la derecha, un tercero con pendiente
negativa. Matematicamente hablando, los tramos con
pendiente  negativa cumplen la  condicion
Viquid v —» “Vapor (6P/0V); (0. A su vez, el de pendiente positiva

implica (0P /0V);)0. Ahora bien, ,qué interpretacion admiten estas derivadas parciales?

Supongamos que contamos con una jeringa hipodérmica a la cual le hemos quitado la
aguja. Ponemos el émbolo en una posicion intermedia entre las partes baja y alta del cilindro
correspondiente. Tapamos con un dedo el acople de la jeringa con la aguja y empujamos el

16 Obtenido de http://es.wikipedia.org/wiki/Metaestable.
Yhttp://www.et.byu.edu:8080/%7Erowley/ChEn273/Topics/Mass_Balances/Single_Phase_Systems/Van_der Wa
als_Equation_of State.htm.
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émbolo con la otra mano a fin de comprimir el aire asi atrapado. De esta forma, aumentamos
la presion del aire a la vez que disminuye el volumen, situacién que estimamos de estabilidad
termodindmica, puesto que es lo que, habitualmente, le sucede a un fluido cuando variamos
la presidén a temperatura constante, pues, no sabemos de fluido alguno al que le aumente el
volumen si le aumentamos la presion, o viceversa. Por tanto, la derivada parcial de marras
debe ser negativa. La de signo positivo, la del tramo central de la isoterma abordada de van
der Waals, corresponde a una situacion de inestabilidad termodinamica. He ahi justo la razén
por la que, al resolver dicha ecuacidon de estado para la regién del equilibrio liquido-vapor,
descartamos la raiz intermedia del volumen.

De esta suerte, los puntos de maxima y de minima de las isotermas de van der Waals por
debajo de la isoterma critica conforman un lugar geométrico que separa la zona de
inestabilidad del resto, que, a su vez, se divide en una zona de estabilidad, exterior al domo
de saturacion, y otra de metaestabilidad, limitada entre el domo en cuestion y el lugar
geométrico aludido. Por cierto, demuestre que la curva de metaestabilidad de un gas de van
der Waals (el lugar geométrico) cumple la ecuacion siguiente:

P=a(l-2b/V)/V?

He aqui otro interrogante de interés: si unimos, en un diagrama de Clapeyron, un liquido
metaestable sobrecalentado con un vapor metaestable subenfriado por medio de una linea
recta, ¢estaran ambos en un equilibrio liquido-vapor como el existente entre un liquido
saturado y un vapor saturado? Bueno, no eche en saco roto esta cuestion, pues, de la
respuesta dada a la misma, surgen conclusiones llamativas.

Finalmente, destaquemos las dos &reas coloreadas de rojo en el grafico de més arriba, areas
gue son iguales, resultado que surge de la igualdad de funciones de Gibbs entre el liquido
saturado y el vapor saturado en equilibrio. A esto se le conoce como ley de Maxwell:s,

No suele hallarse en los libros de termodinamica una interpretacién sugestiva del
equilibrio. Cerremos este aparte con una de Jorge Wagensberg, director del Museo de la
Ciencia de la Ciudad Condal®, quien apunta que la materia viva tiende a la pereza. Pues si,
entre hacer y no hacer, mejor no hacer dado el gasto de energia involucrado en ello, energia
muy dificil de ganar, ademéas del riesgo que existe de ser victima de las necesidades
energéticas ajenas. Por ende, la naturaleza ha recurrido a la creacién de estimulos para que la
materia venza su pereza. Estimulos como el hambre, la sed, el dolor, la atraccion sexual, la
pasion amorosa o la ternura. No obstante, la especie humana adn no ha incorporado la sed de
conocimiento como un estimulo crucial para su supervivencia. He aqui lo esencial del
planteamiento de Wagensberg. ;Como adaptarlo a la materia inerte?

18 Una excelente ilustracion en materia de calculos a propésito de esta ley de Maxwell cabe encontrarla en la
siguiente fuente: Eberhart, J. G. (1994). Solving Nonlinear Simultaneous Equations by the Method of Successive
Substitution. En: Journal of Chemical Education, 71(12); p 1038-1040. Junto con lo sefialado, dicho articulo
ilustra bien acerca de los calculos relacionados con estados metaestables.

19 Wagensberg, Jorge. (1999). Ideas para la imaginacién impura: 53 reflexiones en su propia sustancia.
Barcelona: Tusquets.
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Regla de las fases de Gibbs

Entre los resultados fascinantes y Utiles de la red termodindmica esté la ecuacién de Gibbs,
la regla de las fases, que data de 1876.

Comencemos por dejar claro qué se entiende por fase. Al efecto, nos cae de perlas la
definicion dada por Guerasimov y colegas?0: Se llama fase al conjunto de todas las partes
homogeéneas del sistema, iguales en todos los puntos por su composicion y por todas las propiedades
quimicas y fisicas (que no dependen de la cantidad) y separadas de las demés partes por cierta
superficie visible. Por su especificidad, esta definicion excluye las formaciones que constan de
un nuamero exiguo de moléculas, sistemas que son mas bien objeto de la quimica coloidal.
Por su parte, cada sustancia que puede separarse del sistema y existir fuera del mismo recibe
el nombre de sustancia componente del sistema. Boton de muestra, en una solucion acuosa de
cloruro de sodio, las sustancias componentes son el agua y el NaCl, mas no los iones sodio y
cloruro. ¢Por qué?

Ahora, pensemos en un primer sistema, monofasico de hecho: una mezcla de gases
compuesta de helio, hidrégeno y argon, en la que no hay reacciones quimicas de por medio.
Asi las cosas, tenemos tres sustancias integrantes.

Un segundo caso, que implica reaccion quimica:
H2(g) + 12(9) — 2HI(9)

Por lo pronto, hay tres sustancias integrantes, que, en equilibrio, cumplen la ecuacion que
sigue:

K = [HI2Z([H2][12]

Donde K es la constante de equilibrio, con un valor determinado a una temperatura dada Si
observamos, con un par cualquiera de las tres sustancias integrantes, podemos tener
completo el sistema con sélo dejar que transcurra la reaccion hasta el equilibrio, es decir, hay
dos componentes independientes. Otra forma de verlo es ésta: conocido el valor de K, es
menester definir dos de las concentraciones para conocer la tercera. Por otro lado, se cumple
qgue la diferencia entre el namero de sustancias integrantes (NSI) y el nimero de
componentes independientes (NCI) es justo el nUmero de restricciones (NR), una en este caso,
dada por la ecuacion de la constante de equilibrio.

Ahora bien, si afiadimos otra restriccion, [Hz] = [l2], la situacién cambia. Aunque siguen
siendo tres las sustancias integrantes, ha variado el nimero de componentes independientes.
En efecto, si elegimos el HI como unico componente independiente, al transcurrir la reaccion,
apareceran el H, y el I, en proporcion equimolar, por lo que se cumple la segunda restriccion,
ademas de la primera. Obsérvese que no es posible elegir como Unico componente
independiente al H, 6 al I, puesto que ninguno de éstos permite completar el sistema con
solo permitir el transcurso de la reaccion quimica. De nuevo, se cumple que NSI - NCI = NR.

20 Guerasimov, Yakov et al. (1986). Curso de quimica fisica: Tomo I. Mosct: Mir. p 353.
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Tras las definiciones previas, pasemos a continuacion a deducir la ecuacién de Gibbs.
Inicialmente, sin reacciones quimicas de por medio.

Denotando los componentes del sistema con subindices y las fases con superindices,
cuando hay n componentes y k fases, se puede simbolizar el equilibrio termodinamico como
sigue:

T'=T" =T™ =...=T* (Equilibrio térmico)
P'=pP" =P" =...= P* (Equilibrio mecanico)

En cuanto al equilibrio quimico.

~ 1l ~ 1l ~k

A= =0 ==
~ 1 ~ 11 ~ 111 ~k
Hy =Hy =Hy == Hy
fy = fy = [, =...= i,

En la nomenclatura empleada, u denota el potencial quimico, propiedad de la que nos

ocuparemos con detenimiento en el capitulo siguiente, lo que permitird justificar las
igualdades anteriores. En cada potencial quimico, el circunflejo enfatiza que se trata de un
potencial quimico de un componente dado en una solucién de una fase determinada. Por lo
demés, cada renglén de igualdades de potenciales quimicos significa que el componente en
cuestion esté distribuido en las diversas fases de suerte que ha alcanzado un conjunto de
concentraciones de equilibrio.

En cuanto a los renglones de equilibrio térmico y equilibrio mecanico, no tenemos
igualdades stricto sensu, sino identidades, por lo cual no cuentan a la hora de contabilizar el
numero de ecuaciones independientes, lo que si ocurre con los renglones de potenciales
guimicos, puesto que cada potencial de éstos es una funcion de presion, temperatura y
composicion.

Contabilicemos ahora el namero de variables intensivas independientes. Por el lado de
temperatura y presion, van dos. Por su lado, para cada fase, hay n fracciones mol, de las que
n-1 son independientes. Ahora, como son k fases, tenemos k(n-1) fracciones molares
independientes para todo el sistema. En suma, tenemos 2+ k(n-1) variables intensivas
independientes.

Pasemos en seguida a la contabilidad del nimero de ecuaciones independientes. Como se
dijo, los renglones de equilibrios térmico y mecéanico no aportan informacion al respecto. Por
su parte, cada renglén de equilibrio quimico aporta k-1 ecuaciones independientes. Y como
hay n renglones de equilibrio quimico, hay de por medio n(k-1) ecuaciones independientes.

En este punto, restemos el nimero de ecuaciones independientes del nimero de variables
intensivas independientes. Tal diferencia es el nUmero de grados de libertad o variancia (f).
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Asi, f =2+ n -k, que es justo la ecuacion de Gibbs o regla de las fases. Cuando f = 2, estamos
ante un sistema bivariante. Lo es monovariante si f = 1 e invariante si f = 0.

Si repetimos la deduccion previa cuando hay reacciones quimicas presentes, al niumero de
ecuaciones de equilibrio quimico debemos afiadir las restricciones adicionales concomitantes
(como, por ejemplo, expresiones de constantes de equilibrio quimico). Llamemos r a tales
restricciones adicionales. Tras un proceso similar, llegamos a que f =2 + (n —r) — k. Si nos
fijamos bien, n —r es el nUmero de componentes independientes, dado que n es el nUmero de
sustancias integrantes.

Conviene destacar un rasgo de la regla de las fases. En su deduccién, estad implicita la
suposicién en cuanto a que hay libre transferencia de masa entre las diversas fases. Segun lo
anterior, si tratamos de aplicar la ecuacion de Gibbs a una situaciébn como la de presion
osmotica, habré un error de apreciacion involucrado habida cuenta que, como vimos antes, la
superficie de separacion entre ambas fases es una membrana semipermeable, por lo que no
hay libre transferencia de masa entre las mismas.
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CAPITULO II: RED TERMODINAMICA CONCOMITANTE

“La fisica es matematica en colores”. (Jorge Wagensberg2t).

Fugacidad

La gran industria quimica del siglo XX y lo que va corrido del
actual ha sido posible, en lo técnico, gracias al genio de Gilbert
Newton Lewis?2, pues, sin su aporte seminal, el concepto de
fugacidad, estariamos en calzas prietas a la hora de disefiar y
construir equipos de separacién por etapas de equilibrio, cuya
mejor expresion la constituyen las torres de destilacion y de
absorcién. He aqui una historia que mal se conoce, méxime que los
libros de texto tecnocientificos pecan de descuido en materia de
historia y filosofia de la ciencia y la tecnologia, circunstancia que
sugiere remitir al lector al trabajo de grado de Rafael Guillermo
Zapata sobre este asunto23, lo mismo que al libro clasico de Lewis y
Randall24.

¢Qué inspiro el concepto de fugacidad? Empecemos por las sustancias puras, para las que
una pieza clave de su red termodinamica es la ecuacion fundamental. Recordémosla en sus
cuatro versiones, cuya deduccion nace de la combinacién de las dos leyes bésicas de la
termodindmica para procesos reversibles:

dU =TdS — PdV
dH =TdS +VdP
dA=-PdV - SdT
dG =VdP - SdT

Los simbolos empleados tienen el significado siguiente: P es la presion; T, la temperatura; V,
el volumen molar; U, la energia interna molar; H, la entalpia molar; A, la funcién de
Helmholtz molar; G, la funcion de Gibbs molar; y S, la entropia molar.

Consideremos la ultima versién para un fluido a composicion y temperatura constantes, es
decir:

21 Wagensberg, Jorge. (2003). Si la naturaleza es la respuesta, ¢,cudl era la pregunta? Barcelona: Tusquets.

22 Fuente de la fotografia de Lewis: http://dbhs.wvusd.k12.ca.us/webdocs/Gallery/Lewis(young).GIF.

2% Zapata D., Rafael G. (2005). Surgimiento y evolucion de los conceptos de fugacidad y actividad o vistazo a la
termodindmica quimica norteamericana. Medellin: Universidad Nacional de Colombia.

2% Lewis, Gilbert Newton and Randall, Merle. (1961). Thermodynamics. Tokyo: McGraw-Hill and Kogakusha.
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dG =VdP

Ahora, tratemos de integrarla desde el estado de gas ideal (a presion baja, P*, que tiende a
cero) hasta el de gas real (a presion alta, P):

G-G¥ = szdP
.

Sin embargo, obsérvese que la integral del lado derecho tiende a infinito. ;Por qué? En
principio, este “pequefio” inconveniente nos ha puesto en jaque. Pero, aqui llega Lewis en
nuestra ayuda. Retrocedamos un poco. Para el caso de un gas ideal, la ecuacion fundamental
queda asi:

dGY =V 9dP = (RT/P)dP =RTdInP
Si nos fijamos bien, esta ecuacidn tiene una forma matematica sencilla, rasgo que ha sido
apreciado en la forja de los paradigmas termodindmicos desde sus primeros dias. Por via
analogica, para un gas real, podemos escribir la siguiente, asi mismo a composicion y
temperatura constantes:

dG=RTdIn f

Esta ultima ecuacion define una nueva propiedad termodinémica, la fugacidad, f. Notese que
ésta tiene dimensiones de presion.

Al restarle a esta ecuacion la penultima, obtenemos lo siguiente:

dG —-dG% =RTdIn f —RTdInP
d(G-GY)=RTdIn(f /P)

La razon f/P es el coeficiente de fugacidad, denotado como ¢. Por su parte, G —~G%es la
funcion de Gibbs residual, G®. De esta forma:

dG® =RTdIn¢

Ahora si, integrando entre el estado de gas ideal (para el cual la funcion de Gibbs residual es
cero) y el de gas real, obtenemos sin contratiempo alguno el siguiente resultado:

Ing =G"/RT

Ahora bien, las expresiones basicas que se acaban de obtener no son muy préacticas todavia
al no estar la fugacidad y su coeficiente en términos de propiedades mensurables en forma
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directa. Por ende, transformémoslas otro poco. En concreto, la funcién de Gibbs residual
puede transformarse como sigue, teniendo en mente que Z =V /V ¥

dG —dG? =VvdP -V %dP = ZV 9dP -V 9dP = (Z —-1)V ¥dP
Ademas, V¥ = RT /P. Asi las cosas, nos queda que:

dGR =RT(Z-DdInP
dGR/RT =(Z-1dInP
ding=(Z-DdInP

Al integrar la tltima ecuacion entre los estados de gas ideal y gas real, llegamos a la siguiente
expresion:

Ing = T((z ~1)/P)dP

Adviértase que esta ecuacion permite manejar el coeficiente de fugacidad en términos de
propiedades mensurables, rasgo que la torna sumamente practica. Para muestra un boton, si
tenemos que vérnoslas con un gas a presion moderada, bien podemos hacer uso de la
ecuacion virial truncada en su segundo coeficiente, esto es:

Z=1+BP/RT
Con esta ecuacion de estado, el coeficiente de fugacidad queda asi:

Ing = BP/RT

Recuérdese que B es el segundo coeficiente virial, el cual es funcion sélo de la temperatura
en el caso de una sustancia pura. Para su célculo, sirven las siguientes correlaciones, validas
para sustancias no polares:

BP. /RT, =B + »B®
B©® =0,083-0,422/T.°
B® =0,139-0172/T;?

Aqui, Pc y Tc son la presion critica y la temperatura critica, respectivamente; @, el factor
acéntrico; y Tg, la temperatura reducida.
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Para el caso de sustancias polares, conviene consultar el texto de Reid, Prausnitz y Poling?s,
cuyo apéndice contiene una base de propiedades para 618 sustancias. De otro lado, no sobra
la consulta de la valiosa recopilacion de Dymond y Smith2é sobre coeficientes viriales. Y, en
conjuncién con estas fuentes, el libro de Poling, Prausnitz y O’Connell, sobre todo lo relativo
a la correlacion de Tsonopoulos, més precisa que la mostrada pocas lineas arriba?’.

Stricto sensu, el calculo de la fugacidad y su coeficiente mediante ecuaciones de estado es de
lo mejor, maxime si se elige una ecuacion de estado adecuada para la sustancia de interés y
nos apoyamos en el uso del ordenador. No obstante, se pueden calcular también ambas
propiedades con la ayuda de tablas de propiedades termodindmicas. En este caso, para la
temperatura de interés, extractamos de una tabla tal los datos sobre presion y volumen desde
la presion mas baja disponible hasta la presion a la cual deseamos calcular el par de
propiedades de marras. Para cada punto de datos, calculamos el grupo (Z-1)/P vy
graficamos justo esta funcion contra la presion. Ademas, es indispensable extrapolar la curva
asi obtenida hasta presion nula. A estas alturas, el area bajo la curva entre la presion nulay la
presion a la que deseamos calcular la fugacidad y su coeficiente sera In ¢ .

Lo visto hasta este momento permite el calculo de la fugacidad y del coeficiente de
fugacidad de sustancias puras en estado gaseoso. También, esto incluye a los vapores
saturados. Si se trata del calculo de ambas propiedades para un liquido saturado, la cosa es
facil. En efecto, partimos de la definicion de fugacidad:

dG=RTdIn f

Luego, la integramos entre los estados de liquido saturado y vapor saturado, y llegamos a
esto:

GY -G =RTIn(fV/f")

Los superindices L y V denotan respectivamente los estados de liquido saturado y vapor
saturado. Por otra parte, recordemos que, para una sustancia pura en equilibrio liquido-

vapor, G- =G" . Por consiguiente, f" = f¥ y ¢" =¢" . Desde luego:

p SAT

j ((Z-1)/P)dP

Ing"

Ahora, (como calcular la fugacidad y su coeficiente para un liquido comprimido?
Recordemos que, a temperatura constante:

%5 Reid, Robert C., Prausnitz, John M. and Poling, Bruce E. (1987). The Properties of Gases and Liquids. 4™ ed.
New York: McGraw-Hill. p 40-41, 656-732.

%6 Dymond, J. H. and Smith, E. B. (1980). The Virial Coefficients of Pure Gases and Mixtures: A Critical
Compilation. Oxford: Clarendon.

27 Poling, Bruce E., Prausnitz, John M. and O’Connell, John P. (2001). The Properties of Gases and Liquids. 5"
ed. New York: McGraw-Hill. p 4.13-4.17, 5.8-5.12.
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dG=RTdIn f =VdP

Al integrar entre los estados de liquido saturado y liquido comprimido (denotado éste
como LC), se obtiene esta expresion:

P
In(f /") =@/RT) [vdp

p SAT

Si suponemos que el liquido es incompresible en el intervalo que va desde su presién de
saturacion hasta la presion en la que se halla como liquido comprimido, se deduce que

fL = flexp(V (P —P%")/RT)

Se conoce al término exponencial como factor de Poynting. Para su célculo, es menester el
volumen del liquido saturado a la temperatura T. Puede tomarse de una tabla de propiedades
termodindmicas para la sustancia en cuestion, o bien, si no se cuenta con una tabla tal, puede
acudirse al texto de Reid y colegas, quienes brindan algunos métodos para la estimacion de
densidades de liquidos saturados y comprimidos2s.

Una edicion anterior del texto de Smith y Van Ness?® propone un problema sugestivo en el
cual no es posible suponer la incompresibilidad de la fase liquida, lo que implica una mayor
exactitud en los célculos. He aqui su enunciado: Grafique f y ¢ en funcion de P para el

isopropanol a 200 °C y un intervalo de presiones de 0 a 50 bar. Para la fase vapor, los valores de Z
estan dados por:

Z =1-0,00986P —0,0001141P?

En donde P esta en bar. La presion de vapor del isopropanol a 200 °C es igual a 31,92 bar y la
compresibilidad isoterma de la fase liquida a 200 °C es de 0,0003 bar-1, independiente de P. Bueno, no
lo eche en saco roto.

Propiedades parciales molares

El paso de la termodinamica de sustancias puras a la de soluciones exige el concepto de
propiedad parcial molar, denotada genéricamente como Mi. En su esencia, una propiedad

parcial molar suele entenderse como la propiedad de un componente disuelto, a diferencia de
la propiedad del componente puro. Tan s6lo coinciden ambas cuando se trata de una
solucidn ideal. En fin, comencemos por la definicion basica:

M, = (6(nM )/ani)P,T,nj

28 Reid, Prausnitz y Poling, op. cit., p 55-68.
2 gmith, J. M. y Van Ness, H. C. (1989). Introduccion a la termodinamica en ingenieria quimica. México:
McGraw-Hill.
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En la nomenclatura precedente, n denota el nimero de moles de la solucién; M, una
propiedad de la solucion por mol de la misma2°; n,, las moles del componente i-ésimo. Por su
parte, el subindice j se refiere a los demas componentes de la solucién distintos al i-ésimo.

Botdn de muestra, el volumen parcial molar de un componente en solucion, \7I viene a ser
(a(nV)/ani)PvT'nj . ¢Qué significado tiene? Pensemos en un experimento como el que sigue,

poco practico por cierto: llenamos una piscina con agua. Luego, echamos en el agua una
buena cantidad de sal de cocina y la disolvemos ayudandonos con las herramientas tipicas
para limpieza de piscinas. Medimos el volumen de la solucién asi formada. A continuacién,
afnadimos una cantidad pequeia suplementaria de sal, una cucharada, por ejemplo, y nos
aseguramos de que disuelva bien. Medimos el nuevo volumen de solucién. Ademas,
destaquemos que, durante todo este procedimiento, han permanecido constantes la
temperatura, la presién y las moles de agua. Claro, si no ha habido cambios de las
condiciones atmosféricas y despreciamos las pérdidas de agua por evaporacion e infiltracion.
Pues, bien, el cambio de volumen de la solucion salina dividido por la cucharada de sal
expresada en moles viene a ser el volumen parcial de la sal en dicha solucién. Por supuesto,
este experimento no es muy préactico que se diga. En la realidad, los voliumenes parciales
molares se determinan mediante picnOmetros y sobre la base del concepto de volumen
aparente.

De otro lado, considerando que la propiedad de la solucion, nM , es funcién de la

temperatura, la presién y las moles de sus diversos componentes, amén del hecho de ser
exacta la diferencial de la propiedad, se puede demostrar que:

M =>"nM,
Al dividir por n la expresion anterior, se tiene también que:

M => xM,
Aqui, x; es la fraccion molar del componente pésimo. En una palabra, esta ecuacién nos dice
que la propiedad de la solucion es la suma ponderada de las propiedades parciales molares
de sus componentes.
Se deduce otra ecuacién importante con el mismo punto de partida de la anterior. Es la

Illamada ecuacion de Gibbs-Duhem, un epdnimo que toparemos con frecuencia en lo que
seguira. He aqui tal ecuacion:

(6M /6P); dP + (oM /4T),,dT = > xdM, =0

Por lo general, la usaremos a presion y temperatura constantes, o sea:

%0 |_a propiedad M puede ser V, U, H, A, G 6 S, por mencionar algunos ejemplos significativos.
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D xdM =0

En concreto, la ecuaciéon de Gibbs-Duhem permite relacionar entre si las propiedades
parciales molares de los componentes en solucion.
Propiedades termodinamicas de una mezcla de gases ideales

Hagamos memoria acerca del origen de la fugacidad de una sustancia pura: a causa de una
dificultad matemaética con una integral, se extendié por analogia, a los gases reales, una
expresion sencilla de los gases ideales. Algo similar permite llegar a la fugacidad de un
componente en solucion. Veamos esto con calma.

Entre las particularidades de los gases ideales, esta el teorema de Gibbs, que reza asi: una
propiedad termodinamica total de una mezcla de gases ideales es la suma de las propiedades totales de
los componentes individuales, cada una evaluada a la temperatura de la mezcla, pero a su propia
presion parcial. En otros términos, significa lo previo que cada componente en la mezcla de
gases ideales conserva sus propias propiedades, sin verse alteradas por la presencia de otros
componentes. Como quien dice, juntos, pero no revueltos.

Matematicamente, el teorema de Gibbs se expresa de esta forma:
M (T,P)=> nMJ(T,R)
Al dividir por n, queda asi:
ME(T,P)=> v M (T,R)
En el caso de la entalpia, por ser independiente de la presion:
H (T, R)=HJ(T,P)
Asi las cosas, la entalpia de la mezcla de gases ideales es:

He :ZYkagi

En esto, se sobreentiende que H g y Hkgi estan a la temperatura y presion de la mezcla. Por el

estilo, es la expresion para U .

Se puede reescribir la entalpia de la mezcla de gases ideales de esta manera:
HY-> yHZ=0

Es decir, el cambio de entalpia al formar la mezcla de marras es nulo.
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En este orden de ideas, pasemos a la entropia de una mezcla tal. A temperatura constante,
recordemos lo siguiente:

dS? =-RdInP
Al integrar entre Py y P, se llega a la expresion que sigue:
SHT,P)-SZ(T,R)=-RIn(P/P)=RIny,

En consecuencia:

(T, R)=S8/(T,P)-RIny,
Por lo que el teorema de Gibbs, para la entropia, adopta esta forma:

SUT,P)=> Y SI(T.P)-RY_y Iny,

O, con mas sencillez:

$" =2 ¥ S -RY v Iny,
Por supuesto, S% y Sfi estan a las mismas temperatura y presion de la mezcla.

Con las piezas anteriores, se obtiene en un santiamén la funcion de Gibbs de la mezcla, la
cual es:

G¥ =Y yGI+RTY y Iny,
Asi mismo, G¢ y Gkgi estan a la temperatura y presion de la mezcla.

Lo hecho hasta aqui nos permite ahora deducir la funcién de Gibbs parcial molar de un
componente en una mezcla de gases ideales:

C_;igi = (a(nGgi) /ani)P,T,nj

Al multiplicar la expresion precedente por n, y tomando en cuenta que Yy, =n,/n y que
n= an , la ecuacion obtenida antes para la funcidén de Gibbs de la mezcla de gases ideales,
se convierte en la siguiente:

nG® = nGg+RTY n nn —RTnlnn
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En este punto, conviene, en la Ultima expresion, separa el componente i-ésimo de los
restantes, denotados con el subindice j. Por tanto, nos queda asi la expresion aludida:

NG =nG +> nG!+RTn Inn,+RT > n,Inn, —RTnlnn
A estas alturas, estamos listos para derivar segun lo estipulado en la definicion de la funcion

de Gibbs parcial molar del componente i-ésimo. Asi las cosas, tenemos lo que viene
enseguida:

G =G +RT(n,(dInn,/on), +Inn)—RT(n(@Inn/én), +(Inn)@n/on), )

Dado que n=n, + an , €s obvio que (anlani)nj =1, por lo que llegamos finalmente a:

GY =G” +RTIny,

Fugacidad de un componente en solucién

Tras el necesario preAmbulo anterior, ahora podemos dar el paso a la fugacidad de un
componente en solucion.

Al diferenciar a temperatura constante la ecuacién recién obtenida para la funcién de Gibbs
parcial molar de un componente en una mezcla de gases ideales, tenemos la siguiente:

dGY =dG? +RTd Iny,

Ademaés, no olvidemos que dG® =RTdInP. Si combinamos ésta con la pendltima
ecuacion, llegamos a esta otra:

dG? = RTd In(y,P)

De nuevo, por via analdgica, escribimos, para un componente en una mezcla de gases
reales, esta ecuacion que define la fugacidad del componente en mezcla:

dG, =RTdIn f

La funcién de Gibbs parcial molar recibe asi mismo el nombre de potencial quimico, £, por

loque dg, =RTd In f, . Més tarde, volveremos sobre el potencial quimico y su significado.

En este punto, es menester destacar la ecuacion fundamental para soluciones. Recordemos
su forma para la energia interna en el caso de una sustancia pura:

dU =TdS - PdV
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Segun lo anterior, U =U(S,V). Ahora bien, tratindose de una mezcla, lo correcto es decir
que U :U(S,V,nl,nzv...,ni,...,nc). Aqui, C denota el numero total de componentes en la
mezcla. Por otro lado, no perdamos de vista que la diferencial respectiva es exacta, o sea:

dU = (0U /8),,dS +(8U /aV)s, dV + Y (8U /an,)s,, , dn,

Observemos que (dU/08S),, =T y que (6U/oV),, =-P. Luego, nos queda asi la
diferencial exacta en cuestion:

dU =TdS —PdV + ) _ adn,

He aqui la ecuacién fundamental para mezclas. En esta Gltima expresion, 1, = (06U /on,)s, , -
v,
Es el potencial quimico del componente i-ésimo.

Se puede transformar la ecuacion fundamental en términos de otras propiedades
termodindmicas. En forma concreta, se obtienen estas tres variantes:

dH =VdP +TdS + ) fudn,
dA=-SdT —PdV + > zidn,
dG =VdP—SdT + ) _ fidn,

Para las ecuaciones precedentes, tenemos otras tres expresiones para el potencial quimico, a
saber:

[, = (6H /ani)P,S,nj = (8A/6ni)TVV'nj =(0G /ani)T,P,nj

Hasta el momento, contamos con cuatro expresiones que definen el potencial quimico. No
obstante, ninguna de ellas permite captar lo que el mismo es. Al respecto, nos conviene
sefialar que, al combinar la ecuacién fundamental en términos de la energia interna con la
primera ley, obtenemos la que sigue:

—SW =PdV - ) fidn,

En esta Ultima ecuacion si podemos captar mejor lo que es el potencial quimico: una medida
del trabajo del que un sistema es capaz cuando ocurre un cambio en el nimero de moles, sea
por reacciones quimicas, sea por transferencia de masa entre fases.

Establecida la ecuacion fundamental para mezclas, combinémosla, en su forma para la
energia interna, con la condicion de equilibrio dada por dS;,, =0 para un equilibrio bifasico.

Sean a y B las fases involucradas. En este caso, se puede afirmar lo siguiente:
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(dS* +dSﬁ)UVV =0
Ahora, para cada fase, apliquemos la ecuacion fundamental aludida:
dU” =T*dS* —P“dV“ + > a’dn’
du” =T7ds” -PPdv” + " afdn/
Lo planteado hasta este momento al respecto lleva implicito que:

dU =dU® +duU”’” =0
dvV =dvV*+dv’ =0

Y, por ser un sistema cerrado, dn, =dn? +dn/ =0.

La combinacién de las ecuaciones previas para la situacion de equilibrio bifasico conduce a
esto:

dS,, =0=Q/T“ ~1/TPYdUu“ +(P*/T* =P ITF)dV* —Z(/}f‘ IT =4’ IT?)dn
En esta expresion, lo Unico que puede hacerse cero para que se cumpla son los términos entre
paréntesis. En consecuencia:

TO=T’
P = P’
:L’z'fa ::[liﬁ

De esta forma, el equilibrio de fases connota las tres formas de equilibrio, esto es, térmico,
mecénico y quimico.

Retornemos a la definicién de fugacidad de un componente en mezcla:
df, =RTdIn f,
Si integramos esta ecuacion para un equilibrio bifasico, obtenemos lo que sigue:
,[‘iﬁ _/}i =RT In( fAiﬁ/ fla)

Tomando en cuenta la igualdad de potenciales quimicos entre ambas fases, resulta obvio que
otro criterio de equilibrio de fases es éste:

Segun nuestras necesidades, una veces emplearemos el criterio de equilibrio de fases
basado en los potenciales quimicos; otras, en las fugacidades.
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Cuando restamos la funcion de Gibbs parcial molar de un componente en mezcla de gases
ideales de la correspondiente a la mezcla de gases reales, se obtiene esta nueva expresion:

dG, —dGY =d(G, —dG®) = dGF = RTd In(f, / y,P)

La agrupacion ﬂ /'y;P recibe el nombre de coeficiente de fugacidad de un componente en mezcla, y

su simbolo es qgl . De esta suerte:
e -
dG" =RTd Ing
La integracion de esta ecuacidn entre los estados de gas ideal y de gas real conduce a:
GR/RT =Ing,

Ahora bien, puesto que G?/RT = (8(nG" IRT)/on ), ¥ que GT/RT =Ing, se cumplen

las siguientes ecuaciones, manifestacion de las genéricas vistas unas paginas atras para las
propiedades parciales molares:

Ing, = (@(ning)/on ),y
ng=>xIng
z x.dIn q§| =0 (Ecuacion de Gibbs-Duhem, P y T constantes)

Estas tres ecuaciones son de gran utilidad para efectos de célculos con soluciones. Ademas,
conviene sefalar que, si bien la fugacidad de componentes en mezcla y demés ecuaciones
asociadas, se han deducido con fundamento en los gases, no hay Obice para su debida
utilizacion con soluciones liquidas y sélidas. Tan sélo, bastara con adaptar la nomenclatura a
cada situacion que se presente.

llustremos lo basico del calculo para mezclas con base en la ecuacidon virial, siempre tan
servicial. Supongamos que se nos solicita calcular la fugacidad y su coeficiente para una
mezcla gaseosa binaria de composicion definida, y a una temperatura y presion dadas, junto
con las fugacidades de los componentes y sus coeficientes. Para acometer esto, le sacaremos
partido a las dos primeras del terceto anterior de ecuaciones.

Para la ecuacion de estado elegida, se sabe que In¢g =BP/RT , en la que ¢ es el coeficiente

de fugacidad de la mezcla y B es el segundo coeficiente virial de la misma, el cual es funcién
tanto de la temperatura como de la composicién de acuerdo con la siguiente regla de mezcla,
para la cual B; = Bj;:

B =Zzyiijij
i
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Para una mezcla binaria, esta ecuacion queda asi:
2 2
B=y;B,+2y,y,B, +Y;B,,

En ella, B, y B,, son los segundos coeficientes viriales de los dos componentes puros,
mientras que B, es el segundo coeficiente virial cruzado, y so6lo son funciones de la
temperatura los tres.

Dado que se conocen tanto la composicion de la mezcla en este caso como su temperatura y
presion, se puede calcular de entrada ¢ una vez calculados los tres coeficientes viriales

antedichos (por ejemplo, mediante las correlaciones vistas paginas atrds) para obtener el
segundo coeficiente virial de la mezcla. En especial, el uso de tales correlaciones para el
calculo del segundo coeficiente virial cruzado va de la mano con el siguiente séquito de
ecuaciones auxiliares:

o, = (o, +0,)/2
T012 = (1_ klz) T01Tcz
Pc12 = Zc12 RTClZ /ch
Zc12 = (Zc1 + Zcz)/2

V012 =(§/\E+§/\E)/8

En cuanto a nomenclatura, el subindice C, como siempre, se refiere al punto critico de la
sustancia involucrada. Por su parte, k, es un parametro empirico especifico para el par
molecular 1-2 denominado parametro de interaccion binaria. Por ejemplo, en el texto de Reid
y colegas, cabe hallar informacion al respecto®’. Asi, segin lo dicho hasta ahora, sera menester
conseguir informacién de las propiedades necesarias de los componentes: propiedades criticas
y factores acéntricos. Para ello, el apéndice A del texto de Reid y colegas es muy oportuno. Y,
una vez calculado ¢, el calculo de f es inmediato: f =¢P.

Los coeficientes de fugacidad de ambos componentes estan dados por:

Ing, = @(nIng)/an)pr ,, = (P/RT)(By+Y35,)
In ¢2 =((nIn ¢)/an2)P,T,nl =(P/ RT)(Bzz + y12512)
512 = 2812 - Bll - Bzz

Obsérvese que el calculo de ambos coeficientes es inmediato al contar con los calculos previos

A

para la mezcla. Y, en cuanto a las fugacidades, tenemos que f, = q?lylP yque f,= (/32 y,P.

%! Reid, Prausnitz y Poling, op. cit., p 78, 83y 85.
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Suponga por un instante que estos calculos para una mezcla gaseosa binaria son el motivo
principal de un examen parcial de dos horas. También, suponga que ha requerido una hora y
cincuenta y ocho minutos para calcular las fugacidades y los coeficientes de fugacidad
antedichos. So6lo quedan dos minutos para que le recojan su examen, por lo que no tiene
tiempo para revisar todos sus calculos. Asi las cosas, ¢qué se podria hacer para chequear en un
instante si todo quedd bien o no? Para ello, nos sirve esta expresion, la que, si se cumple,
demostrara impecabilidad en los calculos:

|n¢: Y1|n¢;1+)’z Inq;z

P
Las expresiones recién vistas para la ecuacion virial estan ligadas a: In¢ = j((Z -1)/P)dP,

0
la que conlleva una ecuacion de estado en la que el volumen esta explicito en términos de la
presion y la temperatura. Pero, si se trata de una ecuacion de estado en la que es la presion la

que se da como una forma explicita del volumen y la temperatura, el coeficiente de fugacidad
estd dado (a temperatura constante claro estd) por:

Ing=Z-1-InZ +(1/ RT)I(P—RT IV)dV
\%

Actividad

Prosigamos con la presentacion de esta red que sustenta la termodindmica de soluciones. Su
abstraccion es patente, pero su necesidad y su utilidad son indiscutibles. ;Qué ingeniero que
valore el rigor intelectual le haria asco a un aparato matematico que exprese en forma sublime
el principio de inteligibilidad del método cientifico?

Apoyémonos de nuevo en la ecuacion que define la fugacidad de un componente en
solucién:

dG, =RTdIn f

Integrémosla ahora entre componente puro y componente en solucion a temperatura y presion
constantes, lo que conduce a la siguiente igualdad:

G, ~G, =RTd In(f,/ f,)

Junto con lo previo, consideremos la funcion de Gibbs parcial molar de un componente en
una solucidn ideal, extension natural de la antes obtenida para un componente en una mezcla
de gases ideales. Con el natural ajuste de nomenclatura, he aqui la ecuacion respectiva:

G’ =G, +RTInx,
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De la combinacién de las dos Ultimas ecuaciones, se obtiene esta otra:
G, —G =RTIn(f,/ fx)

La resta del lado izquierdo es justo la funcion de Gibbs parcial molar en exceso, GF. A su
vez, el argumento de la funcién logaritmo natural constituye el llamado coeficiente de
actividad del componente en solucion, y;. De esta suerte, en forma abreviada, tenemos:

Iny, =GF /RT

Ademas de lo ya dicho, encontramos también la actividad del componente en solucion, &, :

A

8 =f/f

Por ende, & =y,x, siendo y, = f / fx.. Por otra parte, cuando tenemos entre manos una

solucidn ideal, su funcién de Gibbs parcial molar en exceso es nula, por lo que el coeficiente
de actividad de un componente en solucién ideal vale uno. Con esto en mente, nos queda esto:

A la ecuacion anterior, se la conoce con el ep6nimo de regla de Lewis-Randall.

Por ser la funcién de Gibbs parcial molar en exceso una propiedad parcial molar, es
pertinente el conjunto de ecuaciones genéricas vistas en su momento, las cuales adoptan la
forma siguiente en el caso presente:

Gf /RT =Iny, =(@(nG"/RT)/on)er
G®/RT =) xIny,
Z xdIny, =0 (Ecuacion de Gibbs-Duhem, Py T constantes)

La utilidad de estas ecuaciones saltara a la vista en el siguiente aparte.

Determinacion experimental de los coeficientes de actividad

Detengamonos en una solucion binaria en una situacién de equilibrio liquido-vapor. Puesto
que hablaremos de datos experimentales y su tratamiento, no esta de mas que el lector le eche
un buen vistazo al capitulo 5 del libro de Ferguson y Jones, que trata de métodos
experimentales clasicos en relacién con la regla de las fases de Gibbs™.

%2 Ferguson, F. D. y T. K. Jones. (1977). La regla de las fases. Madrid: Alhambra.
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Para un equilibrio bifésico, liquido-vapor, en este caso, se cumple que:

A

fl=fv

Si se reemplaza el lado izquierdo en términos del coeficiente de actividad y el derecho en
términos del coeficiente de fugacidad, nos queda:

fiyiXx = q;iyip

Considerando que f, esta referida a un liquido comprimido, podemos acudir a la expresion
vista antes con el factor de Poynting. Asi las cosas, al despejar y,, obtenemos:

Vi= yiQiP/XiPiSAT
Q, = (6, /6% ) exp(V,"(R*™ —P)/RT)

En el caso de presiones bajas, tanto los dos coeficientes de fugacidad que figuran en la
anterior expresién como el factor de Poynting tienden a uno, lo que simplifica las cosas a lo
siguiente:

Vi= yiP/XiPiSAT

Por consiguiente, si hay datos experimentales de presion, temperatura y composicion de ambas
fases, podremos calcular los coeficientes de actividad y otras magnitudes claves. A guisa de
ilustracion, tomemos el sistema etanol (componente 1) y 2,4,4-trimetil-1-penteno (componente
2) a 343 K*®. Los datos disponibles permiten construir el grafico adjunto. En él, tenemos los
coeficientes de actividad del etanol (curva decreciente), los del 2,4,4-trimetil-1-penteno (curva
creciente), la funcion Q (curva con maximo), y la funcién Q/xix, (curva de mas arriba).

La funcion Q no es otra cosa que la funcién de Gibbs en exceso adimensional de la solucién,
esto es:

Q=GF/RT =xIny, +x,Iny,

Ademas, nbtese que, cuando un componente esta puro, el respectivo coeficiente de actividad
vale uno, o sea: limy, =1.
X —1

%2 Pokki, Juha-Pekka et al. (2003). Vapor-Liquid Equilibrium Data at 343 K and Excess Molar Enthalpy Data at
298 K for the Binary Systems of Ethanol + 2,4,4-Trimethyl-1-pentene and 2-Propanol + 2,4,4-Trimethyl-1-
penteno. En: Journal of Chemical and Engineering Data, 48, p 75-80.
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También, advierta que, cuando un componente estd muy diluido, su coeficiente de actividad
tiende a un valor finito, el coeficiente de actividad a dilucion infinita, y,”. En forma simbdlica:

L'm) vi=Vi

En general, hay dos opciones para los valores de los coeficientes de actividad, a saber: si son
mayores que uno, se trata de una desviacién positiva de la ley de Raoult, para la cual los
coeficientes de marras valen justo la unidad; o si son menores que uno, estamos ante una
desviacion negativa de dicha ley.

—In Gamma 1 — In Gamma 2 Funcion Q Q/x1x2 ‘
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Otras situaciones limite interesantes son las que vienen enseguida:
Iirr(mJ(GE /IRT)=0

Iirr(mJ(GE I x%,RT)=0/0 (Indeterminacion patente)

En cuanto al altimo limite, la indeterminacion respectiva, se manifiesta en la curva superior en
las abruptas desviaciones de los extremos en relacion con la tendencia general de la funcion
Q/x1x2. En lo préctico, esto quiere decir que hay errores inevitables para dicha funcion cuando
la composicion se acerca a la de algun componente puro. Pero, podemos hacerle una jugada a
dicha indeterminacion matematica. Veamos coOmo:

E
im(GE / x,RT) = lim((GE /RT)/ %) = lim 2R
%0 X, —0 % -0 Xm
La ultima derivada aparecida, a su vez, se expresa como sigue:
E
d(G"/RT) _x, diny, o, diny, Ty Iy,

dx, dx, dx,
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El signo menos que precede al ultimo término nace de que dxo/dx; = -1, pues, X; + X2 = 1.
Ademas, los dos primeros términos de la derecha suman cero en virtud de la ecuacion de
Gibbs-Duhem para este caso, por lo que:

E
im YCRD) _yimingasy,) =iny
% —0 dx1 %—0
E
Por el estilo, se demuestra también que Ii%w: Iny,. Y, como sea, no asoma por
X;—> Xl

lado alguno la indeterminacion de hace un momento. ¢Por qué? En una palabra, porque
forzamos un poco las cosas al invocar la ecuacién de Gibbs-Duhem, puesto que ésta exige
constancia simultanea de presion y temperatura. Empero, los datos experimentales de partida,
isotérmicos, varian en la presion. Asi, stricto sensu, es imposible satisfacer tal constancia
simultdnea en la ecuaciéon de Gibbs-Duhem. Sin embargo, nos permitimos esta pequefia
licencia alegando que el cambio de la presion no afecta mucho los valores de los coeficientes
de actividad. Esto nos permite justificar una linea recta para la curva superior del grafico para
todo el intervalo de composicién, cuya forma matematica es la siguiente:

GF /(X1X2RT) = A21X1 + A12X2

Y recordando que Iny, = (a(nGE/RT)lﬁni)PvTvnj , 0btenemos las famosas ecuaciones de Max
Margules:

Iny, = Xzz(Au +2(A; - A, )X)
Iny, = Xiz(Am +2(A, - Ay)X,)

En estas, se cumple que A,=Iny,” y que A, =Iny,. En cuanto a la obtencion de los

parametros de Margules, A1z y Az1, procede por la via de la linealizacion de las dos ecuaciones
a fin de calcularlos a partir de las pendientes y los interceptos al someter los datos
experimentales a un anélisis de regresion. He aqui ambas ecuaciones linealizadas:

nz, = A, +2(A, - Ay)X%

X

% = Ay +2(A; — A)X,

Empero, de ambas, se obtendria una pareja de valores para cada parametro, por lo que es
mejor la obtencidn de ellos mediante la linealizacion de la funcién Q, o sea, para el caso de
Margules:

Q/(xX,) =Iny Ix, +Iny, I'x = A, + (A =A%
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Con ésta, se obtienen valores Unicos de cada parametro.

Un caso particular del modelo de Margules es cuando A;; = A1 = B, modelo conocido como
el de Hildebrand y que usaremos con frecuencia en lo que seguira. Helo aqui:

Iny,=Bx; y Iny,=Bx

Termodinamica de la presion osmética

A estas alturas, contamos con los elementos necesarios para deducir la ecuacion de Jacobus
Henricus Van't Hoff para la presion osmoética. Cuando hay equilibrio, se cumple que 1, = 11,

donde el subindice 1 denota al solvente. Dado que la presion y la temperatura son constantes
una vez alcanzado el equilibrio, g, , potencial quimico del solvente puro, es constante. Asi,

dg =0, por lo que, también, dz, =0. No perdamos de vista que , es el potencial quimico
del solvente en la solucién. Con mayor especificidad, dado que &, = f,(x,, P,):

di, = (aﬂlla)ﬁ)npz dx, + (0 /GPZ)T,xldPZ =0
P, es justo la presién osmdtica. Por otro lado, tenemos que:

(0ft, 1 0P,); . = (0(8(nG)/ony) g, 1, 13R,); , = (8(B(NG)/EP,), , [on)p, 1, =
=@(nV)/on)p 10 =V,

Asi mismo, recordemos que d/, = RTd In fl, por lo que:
(81, 1%)s, r =RT(@In f, /%), ;
Tras combinar las piezas anteriores, obtenemos:
RT(91n f,/0x),, ; dx, +V,dP, =0
De donde:
dP, = —~(RT /\;)(@In f, /%),  dx,

Suponiendo V, constante, integramos entre el solvente puro y la solucion, lo que conduce a
esto:

P,—P =7 =—(RT/V,)In(f,/ f,) =—(RT /V,)In4,
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Aqui, P es la presion del lado del solvente puro (por ejemplo, la atmosférica). Por lo pronto,
ésta es una ecuacion general para la presion osmética. Procedamos a simplificarla. Primero,

para soluciones ideales binarias, lo que implica que & = x;. Asi:
r, =—(RT/V,)Inx, =—(RT /V,) In(L-x,)

Ahora, especifiqguemos que la solucion binaria es diluida, o sea, x,, fraccion mol del soluto,
tiende a cero, por lo que puede considerarse que —In(1-X,)~X, y que X, ~n,/n,. Asi las

cosas, tenemos que:
r.y =RTX, IV, =RTn, /(nV,)

Por estar la solucion diluida, nV, es practicamente igual al volumen de la solucion, V, y n/V
= C; es la molaridad de la solucién. Finalmente, nos queda la ecuacién de Van't Hoff**:

gy =C,RT

Una manera de expresar la desviacion del comportamiento de una solucion real con respecto
a la solucion ideal, es el coeficiente osmotico, g, definido como sigue: g =z/7z,. Y, puesto

gue vya se tienen las bases necesarias, propongo demostrar que:
Iny,=(g-DInx, 'y diny,=dg+(g-1)dInx,

A fin de que el lector pueda practicar las ecuaciones basicas vistas, sugiero que use los
siguientes datos para el sistema agua-sacarosa a 30 °C* para que calcule los coeficientes de
actividad de ambos componentes y explore si se ajustan al modelo de Margules. Ademas,
puede ser (til la consulta del texto clasico de Lewis y Randall®.

M 7z (atm) Bien, hasta aqui la red termodindmica fundamental que nos permitira
0,1 247 movernos con soltura en lo tocante a la casuistica que nos ocupara en los
10 27.22 capitulos restantes ple_ este texto. Comq’el uso épti,mc_J de esta red va d_e la
50 5837 mano con la disponibilidad de mformau_qn termoquimica confiable, conviene
’ ’ tener en mente alguna buena recopilacion a este respecto. Para muestra un
30 9516 botén, la realizada por Carl L. Yaws®’, buen refuerzo del espectro variopinto
4,0 138,96  de fuentes destacadas en este capitulo, al igual que en los que vendran.
50 187,33

% La biografia de Van't Hoff est4 publicada en: James, Laylin K. (ed.). (1995). Nobel Laureates in Chemistry
1901-1992. Washington: American Chemical Society and The Chemical Heritage Foundation.

% Guerasimov et al., op. cit., p 249.

% |ewis y Randall, op. cit., p 252-267.

" Yaws, Carl L. (1999). Chemical Properties Handbook. New York: McGraw-Hill.
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CAPITULO I11: EQUILIBRIO LIQUIDO VAPOR A PRESIONES BAJAS

*“Hay que razonar con firme e infalible intelecto que disipe las dudas y elimine las
fugaces tinieblas, descubriendo la verdad. La perseverancia y la finisima razén son
el precio de la misma”. (Fray Diego Rodriguez3s).

Liquidos, vapores y lentezuelas

En el capitulo previo, se ha mostrado el equilibrio de fases desde la 6ptica del principio de
inteligibilidad del método cientifico. En este orden de ideas, le toca el turno al principio
dialéctico, lo que nos lleva, en primera instancia, al montaje experimental bésico.

La ilustracion adjunta muestra el montaje Thermmeter
basico de laboratorio®. Si se ve con
atencion, cabe distinguir el balén con su Semple
manta de calentamiento, el termdmetro, y
los puntos de toma de muestras de liquido

y de vapor para la determinacion de su -
composicion por medio de refractometria.  \>™"

Condenser

¢Como  expresar graficamente las
medidas experimentales concomitantes?
Las mas de las veces, se acude a
representaciones bidimensionales
cartesianas en el caso de los sistemas
binarios. Incluso, en los sistemas ternarios,
es factible la representacion en dos dimensiones gracias a las coordenadas triangulares.

Condensed Vapor
Sample

Still Pot

Liquid Sample

El sistema metiletilcetona (1)/tolueno (2) a 50 °C4 es zeotrépico, esto es, mediante
destilacién fraccionada, es factible separar ambos componentes puros. Para esta situacion,
hay dos diagramas tipicos, que se muestran a continuacion. En el primer diagrama, de forma
lenticular tipica, la curva de la derecha es la de los puntos de burbuja, cuando aparece la
primera burbuja de vapor para un liquido comprimido al cual le disminuimos la presion a
composicion constante. También, se la conoce como linea liquidus. Por su parte, la curva de la
izquierda es la de los puntos de rocio, esto es, cuando aparece la primera porcion de liquido
para un vapor sobrecalentado al que se le reduce la presion a composicion constante4t. Recibe
también el nombre de linea vaporus. De esta forma, hay tres regiones visibles en este

%8 Elfas Trabulse, op. cit., p 179.

% Fuente: http://www.pilot-plant.com/images/vle-setup.gif.

%% Datos tomados de Smith y Van Ness, op. cit., p 356.

“! Del mismo modo, cabe la disminucién de la temperatura a presion constante, que es justo lo que sucede cuando
tenemos una bebida fria y la pared exterior del vaso se empafia. De ahi la necesidad de usar un portavasos.
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diagrama: la de la izquierda, de vapor sobrecalentado; la central, de equilibrio liquido-vapor;
y la derecha, de liquido comprimido. En los extremos de la lentezuela, hallamos los puntos de
ebullicion de ambos componentes puros. En el segundo diagrama, se ha graficado la
composicion del vapor contra la del liquido. Adviértase que la curva de equilibrio respectiva
no se corta con la linea auxiliar y=x.

— Liquidus — Vaporus ‘
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Pasemos ahora a un sistema azeotropico tipico, el sistema etanol (1)/2,4,4-trimetil-1-
penteno (2) a 343 K. A continuacion, las dos gréficas respectivas. En la primera, advertimos
dos lentezuelas que se unen en un punto, el llamado punto azeotropico, caracterizado porque
ambas fases en equilibrio, liquido y vapor, presentan la misma composicion, hecho conocido
como la segunda ley de D. P. Kondvalov42 (1881). Para el caso, estamos ante un aze6tropo de
maxima en la presion (lo seria de minima en la temperatura si graficAsemos composicion
contra temperatura a presion constante). Por su parte, la segunda grafica muestra el corte

“2 A su vez, la primera ley de Kondvalov reza asi: El vapor saturado, en comparacion con la solucion de
equilibrio, es relativamente mas rico en aquel componente cuya agregacion al sistema da un aumento de la
presion total del vapor.
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entre la curva de equilibrio y la linea auxiliar, en el cual tenemos justo la composicion
azeotropica.

— Liquidus — Vaporus ‘
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Se demuestra la segunda ley de Konévalov por medio de la ecuacion de Gibbs-Duhem
aplicada a las fugacidades de los componentes. De acuerdo con la misma:

xdIn f+xdInf,=0

Para presiones bajas, los coeficientes de fugacidad de ambos componentes estan préximos a
la unidad, por lo que sus fugacidades se acercan a las respectivas presiones parciales. Lo que
equivale a decir que:

dR =—(x, /(1=x,))(R / F,)dP,

Incorporando la ley de Dalton, P, =y,P y P, =Yy,P, nos queda esto:
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dP, =-(x,(1-y,)/(1-X,)Y,))dP,

Ademés: dP =dP, + dP,. Asi, tras combinar las Gltimas dos expresiones, tenemos lo siguiente:

dP =(1- (Xz a- yZ)/((l_ Xz)yz))dpz
dP /dx, = ((Y, = %) /(L= X,) ¥,))(dP, / dx,)

En el aze6tropo, se cumple que tanto dP/dx, =0 como dP/dx, = 0. Para sistemas estables,
dP,/dx, es siempre positiva (lo mismo que dP,/dx ), es decir, las presiones parciales

aumentan con la composicion de la fase liquida para los respectivos componentes. En
consecuencia, para que se anule dP/dx,, es menester que xz = yo.

En general, las desviaciones grandes de la ley de Raoult producen un aze6tropo de méaxima
en la presién (cuando la desviacién es positiva) o0 de minima (cuando es negativa). Al destilar
una solucién azeotropica, no varia su composicion y hierve a temperatura constante. Un
ejemplo familiar es el sistema etanol-agua, el cual presenta una composicién azeotropica de
95,57% en peso de etanol, con una temperatura de 78,15 °C.
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Una situacion especial es la poliazeotropia. Botdn de muestra, el sistema benceno-
hexafluorobenceno, que tiene dos azebtropos. Unas lineas mas arriba, la figura
correspondiente43. Por lo demas, una mayor coleccion de sistemas, tanto zeotrépicos como
azeotropicos, puede consultarse en Ferguson y Jones, junto con Guerasimov y colegas, amén
de la excelente pagina del profesor Shuzo Ohe (www.s-ohe.com), experto en el equilibrio
liquido-vapor.

*% Datos tomados de Kyle, op. cit., p 283.
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Sobre el célculo del equilibrio liquido-vapor a presiones bajas

Para el calculo de los equilibrios de fases, Reid, Prausnitz y Poling, en su libro ya citado,
brindan una méaxima muy préctica: Seek simplicity, esto es, no complicar innecesariamente los
calculos con modelos de alta complejidad si se puede conseguir una precisién razonable con
modelos més sencillos.

Recordemos el modelo general de equilibrio liquido-vapor:

Y2 P = X7, PkSAT
Q = >

En lo anterior, se ha prescindido del factor de Poynting habida cuenta que, para presiones
desde bajas hasta moderadas, es proximo a la unidad.

Vistas bien las cosas, precisamos de tres modelos para nuestros célculos de equilibrio
liquido-vapor, a saber: (1) una ecuacion de presion de vapor; (2) una ecuacion de estado para
la fase vapor; y (3) un modelo de coeficientes de actividad.

¢Cudl ecuacion de presion de vapor nos servird? Por supuesto, se cuenta con un buen
numero de ellas. En principio, resulta tentador elegir una ecuacion de presion de vapor apta
para el diapasén completo desde el punto triple hasta el critico, como, por ejemplo, alguna de
las desarrolladas por G. R. Somayajulu. Empero, no dejan de tener su complejidad, sobre
todo a la hora de calcular la temperatura. Asi las cosas, lo habitual es usar la ecuacion de
Antoine por su simplicidad, si bien no cubre el diapasén antedicho. En todo caso, a fin de
sacarle partido a la misma, se requieren las constantes respectivas4. He aqui su forma
matematica:

INP*" = A —B, /(T +C,)

¢Qué decir sobre una ecuacion de estado adecuada? Aqui, el problema es més complejo a
causa de la gran proliferacion de ecuaciones de estado. De la sola familia de las cubicas,
existen més de 250. Ya se quisiera contar con el espejo de la bruja de Blancanieves para
pedirle lo siguiente: “Espejito, espejito, dime cudl es la ecuacion de estado més bella”. Sin
embargo, ni contamos con el espejo de marras, ni hay una ecuacion de estado universal.
Entonces, ¢qué hacer al respecto? Inevitablemente, apoyarse en la experiencia, bien sea la
propia, bien sea la de otros. Para muestra un botén, el trabajo de Chao y Robinson45, lo mismo
gue el texto varias veces citado de Reid, Prausnitz y Poling. En cualquier caso, es tan

* Por ejemplo, el trabajo de Carl Yaws y colaboradores, alin vigente, es interesante al respecto. Véase a guisa de
muestra: Yaws, C. L. and Yang, H. C. (1989). To estimate vapor pressure easily. En: Hydrocarbon
Processing,October, p 65-68. En este articulo, los autores brindan constantes de Antoine para 700 sustancias
organicas.

> Chao, K. C. and Robinson, Jr., Robert L. (Eds.). (1986). Equations of State: Theories and Applications.
Washington: American Chemical Society.
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complejo el asunto que, al buscar en la pagina de Amazon para la frase Equations of State, nos
arroja entre 14000 y 15000 resultados. Como para enloquecer. De todos modos, si nos fijamos,
por ejemplo, en el texto de Reid y colegas, ellos centran su mirada en un pufiado selecto de
ecuaciones de estado. Desde luego, conviene no perder de vista el diapasén variopinto de
ecuaciones de estado por si acaso.

De momento, bastara con la ecuacion virial truncada en su segundo coeficiente, apta para
presiones desde bajas hasta moderadas. En el capitulo cuarto, pasaremos a las ecuaciones de
estado cubicas, aconsejables cuando hemos de vérnoslas con presiones elevadas. En cuanto a
la ecuacion virial, su popularidad nace del hecho de que es cdmoda tanto para derivar como
para integrar. No obstante, adolece de una limitacién seria: s6lo modela el comportamiento
de la fase vapor, no el de la liquida.

Menos critica es la situacion con los modelos de coeficientes de actividad, aunque hay un
buen numero de ellos. Por ahora, hemos visto sélo el modelo de Margules. Junto con él,
emplearemos también el de Van Laar, lo mismo que el Wilson. Cuando no se requiere gran
exactitud, podemos bastarnos con los tres antedichos. Sin embargo, la cuestién es otra cuando
se requieren mejores pronosticos, hecho que nos obliga a acudir a otros modelos, como NRTL

y UNIQUAC. Bueno, he aqui el modelo de Van Laar, cuyos parametros son B, y B,, :

Iny, =B, /(L+ (B, /B,X,))’
Iny, =B,, /(1+(B,,X, / B,X,))’
X X, 1Q=1/ BlZ + ((Blz - 821)/(812 821)))(1

Como con Margules, de Van Laar derivamos el modelo de Hildebrand al igualamos los
parametros correspondientes. De otro lado, he aqui el modelo de Wilson, cuyos pardmetros

son G, y G,;:

Iny, =—In(x, +%,Gy,) + %, (G, /(X +X,G,) =G,y (X, +%,Gy,))
Iny, ==In(x, + xG,,) = %,(G, /(X +X,G,) =G, (X, +%,Gy,))

¢Es posible resolver cualquier problema de equilibrio liquido-vapor? Sea que se trate de
calculos de punto de rocio, sea de punto de burbuja, el esquema béasico es éste: se conoce la
composicion de alguna de las dos fases en equilibrio y la presion o la temperatura, quedando
como incognitas la composicién de la fase remanente y la temperatura o la presion. Asi las
cosas, tenemos C incégnitas, siendo C el numero de componentes, y C ecuaciones
independientes de equilibrio de fases. Por ende, se puede resolver el problema. Otro asunto
seria si tuviésemos mas incognitas que ecuaciones independientes. En conclusion: antes de
comenzar los calculos, es buena idea hacer esta rdpida contabilidad a fin de determinar si el
esfuerzo subsiguiente quedara o no premiado con resultados a la vista.

Cuando intervienen ademas variables extensivas, ligadas a los balances de materia, ayuda
también el teorema de Duhem. Se lo deduce en forma similar a la regla de las fases de Gibbs,
afadiendo C ecuaciones de balances de materia por componente. El resultado respectivo es F
= 2. En concreto, las dos variables independientes sujetas a especificacion pueden ser
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intensivas o extensivas, pero el nimero de variables intensivas independientes estd dado por
la regla de las fases. Por ejemplo, si F = 1, al menos una de las dos variables debe ser
extensiva, y cuando F = 0, ambas deben ser extensivas.

Una variante curiosa en materia de célculos de equilibrio de fases la tenemos cuando hay
escasez de datos. Por ejemplo, ésta: Para el sistema acetato de etilo (1)-etanol (2), se forma un
azeOtropo a 1,01 bar, 71,8 °C, y x, = 0,462. Pronostique el diagrama Pxy a la temperatura indicada. En
primer lugar, hemos de correr un primer riesgo: elegir un modelo de coeficientes de
actividad. Sea el de Van Laar. Podria no ser buena idea y habria que cambiarlo por otro si

fuere menester a fin de mejorar los resultados. Como contamos con datos del azeétropo,
podemos calcular los respectivos coeficientes de actividad considerando presiones bajas. Asi:

y,P=x7, Py y,P=xy,P"
Estas ecuaciones constituyen la ley de Raoult modificada. En ellas, se han aproximado los
coeficientes de fugacidad a la unidad al ser bajas las presiones consideradas. En el aze6tropo,

por la segunda ley de Konévalov:

Paz = yl,az I:>1SAT = ?/Z,az PZSAT
A la temperatura dada, P**" =0,839 bary P>*" = 0,772 bar. Por tanto:

Vim =Py I B* =1,01/0,839=1,204
Vom =Py | BT =1,01/0,772=1,308

Acto seguido, ambos coeficientes de actividad permiten calcular los dos parametros del
modelo de Van Laar. Para el caso, B1> = 0,93 y B.: = 0,87. De este modo, la presion del sistema
puede graficarse en funcién de la composicién del liquido segun:

P=x7 PlSAT + X7, PZSAT

Con y, y y, dados como funcion de dicha composicion por las ecuaciones de Van Laar. En
cuanto a la composicién del vapor, se calcula segun:

Y, =x7,R* /P
¢Como decidiria si las lineas liquidus y vaporus asi obtenidas son de fiar?

En el ultimo aparte de este capitulo, luego de ver lo atinente a la ley de Henry, nos
detendremos en ciertos detalles bésicos sobre célculos de puntos de rocio y de burbuja.

Criterios de coherencia termodinamica
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No todo lo que brilla es oro. Hoy dia, se sabe que menos del 1% de lo publicado en revistas
tecnocientificas jalona realmente el avance del conocimiento y que un 25% de lo publicado en
las mismas suele contener datos fraudulentos o maquillados. Nada raro, puesto que, como
diagnosticé con lucidez Norbert Wiener medio siglo atras, menos del 1% de los cientificos son
creativos stricto sensu. Por consiguiente, al menos el 99% de los cientificos del mundo
constituyen una burocracia onerosa, consecuencia inevitable del fenémeno de la
megalociencia desatado luego de la Segunda Guerra Mundial a raiz de la iniciativa dudosa
de Vannevar Bush. La crisis se ha agudizado al punto que Horace Freeland Judson, director
del Centro de Historia de la Ciencia en la Universidad George Washington, estima que la
megalociencia se deshace cual nieve al Sol46. De similar manera, refleja esto Di Trocchio con
una nutrida casuistica del fraude cientifico4’. De esta suerte, ;co6mo podemos detectar los
camelos en la literatura sobre equilibrio de fases?

La ecuacion de Gibbs-Duhem constituye una parte invaluable de nuestra caja de
herramientas para la deteccion de camelos. En otras palabras, representa la expresion misma
del principio de objetividad del método cientifico para el chequeo del equilibrio de fases.
Podemos expresarla en tres formas, dos diferenciales y una integral. Por lo pronto, he aqui los
dos criterios diferenciales de coherencia termodinamica para datos experimentales:

X, (dIny, /dx)+X,(dIny,/dx) =0
X (dInPk /dx)+x,(dInP,/dx)=0

En la primera forma, para cada punto de datos, calculamos ambos coeficientes de actividad,
sus logaritmos, y graficamos éstos contra la composicion de la fase liquida para, punto a
punto, determinar las dos pendientes indicadas. Finalmente, para cada punto, se somete a
prueba si se cumple o no razonablemente la igualdad estipulada. Por el estilo, en la segunda
forma, para cada punto, calculamos ambas presiones parciales, sus logaritmos, y graficamos
estos contra la composicidn de la fase liquida para, punto a punto, hallar ambas pendientes.
Por ultimo, para cada punto, se somete a prueba si se cumple o no razonablemente la
igualdad estipulada.

¢Por qué es clave la ecuacién de Gibbs-Duhem? En pocas palabras, porque tras la misma se
combinan la primera y la segunda leyes de la termodindmica, por lo que si no se cumple
dicha ecuacion, en cualquiera de sus tres formas, estariamos ante un conjunto de datos que
no satisfacen dichas leyes, verdaderos jueces incontestables.

Resta presentar el tercer criterio de coherencia termodindmica, el de Redlich-Kister. Para
ello, partamos de la funcion Q y su diferencial:

Q=xInyl+x,Iny,
dQ=xdIny, +xdIny, +(Iny,)dx + (Iny,)dx,

“® Freeland Judson, Horace. (2006). Anatomia del fraude cientifico. Barcelona: Critica.
*" Di Trocchio, Federico. (1995). Las mentiras de la ciencia: ¢Por qué y cémo engafian los cientificos? Madrid:
Alianza.
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En la diferencial de Q, los primeros dos sumandos de la derecha suman cero en virtud de la
ecuacion de Gibbs-Duhem. Ademas, dx, = -dx:, de donde:

dQ =In(y,/y,)dx,

Acto seguido, integramos la tltima expresion entre x; = 0y X1 = 1, fracciones molares para las
cuales Q vale cero. Asi las cosas:

1
jln(h/?/z)dxi =0
0

Este es el criterio de Redlich-Kister, que implica el céalculo, punto a punto, de In(y,/y,),

seguido de la graficacion contra x; y la determinacion del area bajo la curva entre x; =0y X1 =
1. Desde luego, se satisfarda este criterio si dicha area es razonablemente nula.

Aclaremos gque no basta con someter a prueba un conjunto dado de datos con un solo
criterio, puesto que cada uno aporta una informacion distinta. Asi, la decision altima sobre
aceptar o rechazar los datos debe tomarse luego de extraer las conclusiones que cada criterio
aporta, combinadas con el fin a que se destinan los datos. Boton de muestra, cierto conjunto
de datos presenta un error sistematico en la temperatura, lo que arrojaria valores sospechosos
de las presiones de vapor y, por ende, de los coeficientes de actividad, lo que pondria en
jaque los dos criterios basados en éstos, mas no el restante. En principio, se pensaria en
rechazar tales datos. Pero, si no hay error en los datos de composicion de ambas fases en
equilibrio, puede aceptérselos si su proposito es el disefio de una torre de destilacion.

Cerremos este aparte con un par de problemas recomendados#. En primer lugar, éste: Los
siguientes datos de equilibrio liquido-vapor indican que el sistema benceno(1)-hexafluorobenceno(2)
presenta dos aze6tropos. Nos interesa saber si esto es admisible termodindmicamente. Con base en la
informacion disponible, ¢cudl es su veredicto? ¢Son admisibles termodindmicamente dos azeGtropos?

P (kPa) X1 Y1

73,408 0,0000 0,0000
74,168  0,0938 0,0991
74,318 0,1847 0,1831
74,110 0,2740 0,2624
73,627  0,3468 0,3447
73,002  0,4539 0,4299
72,451  0,5267 0,5035
71,966  0,6014 0,5826
71,294  0,7852 10,7834
71,374 0,8959 0,8995
71,851 1,0000 1,0000

“8 Kyle, op. cit., p 283-284.
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El segundo problema es éste: Se descubrieron los siguientes datos de equilibrio liquido-vapor en un
antiguo informe de investigacion empresarial para el sistema A-B a 760 mmHg:

x 'y VY
0,2 050 0,38
04 0,72 061
06 086 0,78
0,8 094 0,90

No se dan datos de temperatura. Ademas, x e y son las fracciones mol del componente mas volatil en
las fases liquida y vapor, respectivamente, e yi es la fraccion mol del vapor que el componente méas
volatil tendria si el sistema se comportase idealmente. ¢Pueden analizarse estos datos para coherencia
termodinamica? Si es asi, ¢son coherentes termodinamicamente?

Como practica experimental, recomiendo ésta: tome un producto de supermercado que sea
una mezcla. Por ejemplo, caldo de gallina en cubos o polvo para preparar refresco. Con el
producto, prepare varias soluciones acuosas, cada una con una concentracién distinta en
porcentaje en peso. Para las soluciones asi preparadas, mida sus puntos de ebullicion,
incluido el del agua. Con los datos obtenidos, determine, en primer lugar, el peso molecular
medio del producto, con base en los datos de la solucién més diluida y en conformidad con la
ecuacion de ebulloscopia. Con este peso molecular, convierta los porcentajes en peso de las
soluciones a fracciones molares. En segundo lugar, halle los coeficientes de actividad de los
solidos disueltos, tomados como un Unico pseudocomponente, y del agua. ¢Serd posible
someter sus datos a las pruebas de coherencia termodinamica?

La ley de Henry (1803)

Los gases se disuelven en los liquidos, hecho que esta afectado tanto por la presién como
por la temperatura. Un experimento sencillo ilustra lo que pasa cuando variamos la presion
en un sistema tal: tomemos una jeringa hipodérmica, pero prescindamos de la aguja. Una vez
hecho esto, aspiremos algo de bebida gaseosa o de champafia de forma que un tercio del
volumen de la jeringa quede ocupado por dicho liquido. A continuacién, tapemos la parte
inferior, donde se acopla la aguja, con el dedo pulgar. Luego, halemos el émbolo hacia arriba,
con lo que disminuimos la presién de nuestro sistema. Si nos fijamos, hay un aumento de la
formacion de burbujas gaseosas, esto es, disminuye la cantidad de gas disuelto en el liquido
por el paso a la fase gaseosa. Por contera, bajemos ahora el émbolo, con lo que aumentamos la
presion. En este caso, disminuye la formacion de burbujas gaseosas al disolverse el anhidrido
carbonico en el liquido.

En general, la solubilidad de un gas crece con el aumento de la presion. Por ejemplo, la
solubilidad, Q, del H,S en anilina a 32 °C y a distintas presiones tiene los valores que siguen49:

*° Fuente: Guerasimov et al., op. cit., p 224.
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P, mm Hg 102 390 874 1160
Q. g/l 2,74 10,6 24,0 31,6
Q/P, g/(1.mmHg) 0,0269 0,0272 0,0275 0,0272

Adviértase que Q/P es esencialmente constante, es decir: Q/P = 0,0272 = K’. Esta ecuacion
expresa la ley de Henry. Empero, no es la forma habitual de la misma. De forma maés precisa,
podemos graficar la fugacidad de cada componente en solucion contra la composicion de la
fase liquida. Cuando las presiones son bajas, las fugacidades de marras se calculan segun:

A

L_ fv
f-=1"=yP
Al graficar como se indica, se tiene lo siguienteso:

En esta figura, se distinguen tres lineas: la curva
ke central, que es la grafica de la fugacidad del
componente B contra su fraccion molar en la fase
liquida; la linea recta inferior, que es la ley de Raoult
(o de Lewis-Randall), cuyo intercepto en fraccion
molar uno es la fugacidad del componente B puro
Adudipenarionr e (aproximada en el grafico a su presion de vapor a la
temperatura del sistema); y la linea recta superior,
tangente a la curva central cuando la fraccion molar
de B tiende a cero. Esta ultima es la expresion de la
0 Mole Fraclion of B 1 ley de Henry y su intercepto en fraccion molar uno es
Ks, la constante de la ley de Henry.

Henry's Lot

Pressurns

Routt s Lop

Con ambos componentes a la vista, la situacion es la
/ >~ | mostrada adjunta para el sistema agua-dioxanos! a 35
/ o °C: las dos curvas de solubilidad real, junto con las
“© / A respectivas para la ley de Henry y para la ley de
T 7N Lewis-Randall. Nétese que, cuando la fraccién molar
- . Y de un componente dado tiende a uno, para ese
SN \, componente la curva real se ajusta a la recta de Lewis-
T o S Randall, mientras que, para el otro componente, cuya

. N fraccion molar tiende a cero, su curva de solubilidad
~ N real se ajusta a la recta de Henry. En forma
ey TR matematica, todo lo previo se compendia de la
"o H %o siguiente forma:

P(mm Hg)

8

T
S~

/

/

Y

~

(dfi /dXi)xi=1 = Im}(ﬁ Ix)=f;
(dfi /dXi)xi=0 = |In’(l)(fA| %) =K,

%http://www.everyscience.com/Chemistry/Physical/Solutions_and_Activities/.images/Raoult's+Henry'sLaws.gif.
%! http://www.geosc.psu.edu/Courses/Geosc533/LectureMaterials/Lecture10/RaoultsandHenrysLaw.html.
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De manera mas sencilla, si una solucién cumple la regla de Lewis-Randall en todo el
intervalo de composicion desde cero hasta uno, se tiene que f* = f.x.. Del mismo modo, si

aplica la ley de Henry, se tiene que f ") =K x.. Ademas, sefialemos que f, la fugacidad

estindar de componente puro para la regla de Lewis-Randall, no coincide con K; la
fugacidad estdndar de componente puro para la ley de Henry. Esta discrepancia nace del
hecho que fi estd asociado a un estado real (notese que fi forma parte de la curva de
solubilidad real), mientras que Ki lo esta a un estado ficticio (estd por fuera de la curva
sefialada). En suma, contamos ahora con dos modelos de idealidad para soluciones, la regla
de Lewis-Randall y la ley de Henry.

Cuando la solucion que tenemos entre manos no es ideal, es buena idea acudir a un
parametro que dé cuenta de esta discrepancia, el coeficiente de actividad. Por lo pronto, ya

tenemos el asociado a la regla de Lewis-Randall, o sea, y; = ﬂ/ ﬂSi = ﬁ/fixi. De similar

forma, podemos definir un coeficiente de actividad asociado a la ley de Henry, ;/i*, como
sigue:

7’i* = fAi/ fAiSi(LH) = fi/KiXi

Por cierto, ;c6mo representaria usted y;, y 7, en un diagrama como el del sistema agua-

dioxano?
o No siempre existe solucién liquida en toda la gama de fraccion molar
/ desde cero hasta uno. Por ejemplo, es lo que sucede con los gases
50 - . disueltos en liquidos, como el oxigeno en el agua, cuya solubilidad, a

/ temperatura ambiente, esta entre 7 y 9 partes por millén, lo que, en
términos de fraccion molar, es un guarismo muy pequefio. Por tanto,
las dos curvas reales, la del agua y la del oxigeno, sélo existen hasta
cierto punto, por el estilo de lo ilustrado con la figura adjunta, un
fragmento adaptado a las necesidades de este caso a partir del gréafico
para el sistema agua-dioxano. Lo anterior significa que apenas es
posible conocer, de entrada, fi para el agua y Ki para el oxigeno. Nada
- mas. Asi las cosas, ;como podemos modelar esta situacion?

30

P{mm Hg)

20

Usemos el subindice 1 para el oxigeno; y el 2, para el agua. Asi:

fZSi =f,% y flsi(LH) =K%

(A) 0.2

Ademés: y, = fAllle1 y 7= ﬂ/ f,x,. En este caso, f corresponde a un
estado estandar ficticio. La ultima ecuacidén puede escribirse asi:

fAl/X1:7/1f1
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En consecuencia: Iin?)( f1/)<1): Iirr})(;/1 f,)=yf . Tampoco olvidemos que K, = Iirrg( f1/><1).

De esta suerte, nos queda que K, =, f,.

Por otra parte, podemos establecer lo siguiente:
f, =%y =xKy;

O y, =ty /K =y1ly", expresion que permite relacionar entre si los coeficientes de
actividad de ambos modelos de idealidad, Lewis-Randall y Henry.

Por contera, la tltima expresién obtenida conduce a estas otras:

limy, =1y Iirr};/f =1/y’

X —0

Llegados aqui, convendra que el lector no pierda de vista los valores de los coeficientes de
actividad tanto de Lewis-Randall como de Henry segun la solucion esté concentrada o
diluida. Desde luego, no se trata de memorizarlos, sino de entenderlos. En cuanto a las
constantes de la ley de Henry, la Red brinda buena informacién al respecto para una miriada
de sistemas (por ejemplo, en http://www.mpch-mainz.mpg.de/~sander/res/henry.html).

La ley de Henry encuentra muchos &mbitos de aplicacion. Algo se insinto al comienzo a
propésito de bebidas gaseosas y licores como el champafia. He aqui un problema al respecto
para no echar en saco rotos2: La fase gaseosa en una botella tapada de champafa esta constituida
principalmente por CO; en equilibrio con el liquido de interés. Las medidas (quizé por la elevacion que
alcanza el tapon de corcho) indican que, a una temperatura de servicio de 5 °C, la presion de la botella
cerrada es de unos 5 bar. Si la constante de Henry a esta temperatura es de 1000 bar, estime la fraccion
molar del CO; en el champania.

En el terreno de la biologia, la ley de Henry es invaluable. Para muestra un boton, merece la
pena la lectura de un articulo sobre este asunto de autoria de Raths y Biewalds3. Empero, la
aplicacion acaso mas espectacular la tenemos en las sangres artificiales, desarrolladas a causa
de situaciones como la renuencia de los fieles de ciertas religiones, como los Testigos de
Jehovd, a las transfusiones sanguineass4. Sobre esto, el buen profesor Kyle plantea un
problema representativoss: Las emulsiones acuosas de perfluoroquimicos se han considerado como
suceddneos sanguineos a causa de su solubilidad de oxigeno alta. A 25 °C y una presion de oxigeno de
1 atm, se disuelven 384 ml de oxigeno gaseoso (medidos a 25 °C y 1 atm) en 1 | de
perfluorotributilamina, (CsFg)sN, la cual tiene una densidad de liquido de 1,883 g/ml. Determine la

52 Smith y Van Ness, op. cit., p 425.

%% Raths y Biewald, op. cit., p 24-43.

% Al respecto, es sugestiva la lectura del siguiente articulo: Geyer, R. P. (1981). Perfluorochemicals as Oxygen
Transport Agents in Partial and Total Blood Replacement. En: Oxygen and Life: Second BOC Priestley
Conference. London: The Royal Society of Chemistry. p 132-141. Del mismo modo, es pertinente este otro:
Nucci, Mary y Abuchowski, Abraham. (1998). Sucedaneos de la sangre. En: Investigacién y Ciencia, N° 259; p
54-59.

%% Kyle, op. cit., p 241.
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constante de la ley de Henry para oxigeno disuelto en perfluorotributilamina. EI valor correspondiente
para oxigeno disuelto en agua es 43800 atm. Por otro lado, el sucedaneo sanguineo Oxypherol es una
emulsion de 20% de perfluorotributilamina y 80% de agua en volumen. Estime el volumen de oxigeno
gaseoso (medido a 25 °C y 1 atm) disuelto en 1 | de liquido cuando el Oxypherol est& equilibrado con
aire a 25 °C.

Como cierre de este capitulo, aqui va un problema muy completo sobre la ley de Henry al
estar conectado con azeotropia, tomado del texto de Kyless. En efecto, este buen sefior plantea
lo siguiente: Se ha investigado el sistema HCI-H,O y se ha determinado la constante de la ley de
Henry vy los coeficientes de actividad a 20 °C. Use esta informacion a fin de determinar si es posible un
azeOtropo a esta temperatura. La constante de la ley de Henry a 20 °C es 0,00334 mmHg. Los
coeficientes de actividad para el HCI pueden representarse mediante

N7 =30,50-)

La presion de vapor del agua a 20 °C es 17,5 mmHg. El subindice a esté referido al agua. Hasta aqui
el enunciado basico de este problema. Para su solucién, tenga muy en mente que debera
combinar las ecuaciones recién vistas para un gas disuelto en un liquido con la ecuacion de
Gibbs-Duhem y la segunda ley de Kondévalov. Sin duda, una excelente gimnasia mental.

Puntos de rocio y de burbuja

Para comprender bien las nociones de punto de rocio y de punto de burbuja, nada mejor
gue la realizacion de experimentos claves y cautivadores sobre el particular, lo mismo que el
abordaje de problemas representativos. Aqui, aprovecharemos esta segunda opcion. En
concreto, tomemos este problema propuesto por el profesor Kyles”: Un vapor que contiene una
mezcla equimolar de propano (1) y n-butano (2), se mantiene a 100 °F y se aumenta la presion hasta
que el punto de rocio se alcanza. ¢ Cudl es la presion de rocio?

Por lo pronto, observemos que la mezcla consta de dos miembros consecutivos de la serie
homadloga de los alcanos, lo que equivale a decir que candidatizan bien para formar una
solucidn liquida ideal. De momento, no sabemos cuél es la presién de rocio. Empero, sabemos
el valor de la temperatura del sistema, circunstancia que nos permite conocer la presion de
vapor de ambos componentes mediante una ecuacion de presion de vapor, tal como la de
Antoine. Una vez calculadas ambas presiones de vapor, sus valores son un buen indicio para
decir si el sistema esta 0 no a una presion baja. Si ésta fuese, en efecto, baja, seria razonable en
tal caso considerar que la fase vapor se comporta como un gas ideal. Por tanto, con las
consideraciones antedichas, bastaria con la ley de Raoult para nuestras necesidades. Asi las
cosas, en lo matematico, tendriamos lo siguiente:

Y,P = xR
(L-y)P=(-x)P"

%8 Kyle, ibid., p 331.
57 Kyle, ibid, p 240.
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Justo en el punto de rocio, tendremos que la mayor parte de la masa del sistema estara
como vapor, y coexistird con una gota de fase liquida. En esta Optica, podemos suponer sin
forzar las cosas que la composicion del vapor no ha cambiado con respecto a la composicién
inicial. De este modo, y1 = y» = 0,5. Y, puesto que conocemos ambas presiones de vapor, al
resolver el anterior par de ecuaciones, obtendremos los valores tanto de P como de X, esto es,
la presion de rocio para el caso y la composicion de la gota aludida.

Por supuesto, si ambos componentes hubiesen sido disimiles, la suposicién sobre solucién
liquida ideal no aguantaria y nos veriamos en la necesidad de mejorar el modelo matematico.
En concreto, tendriamos que incluir ambos coeficientes de actividad y plantear en
consecuencia la ley de Raoult modificada, o sea:

y,P =y P
(l_ Y1) P= V2 (1_ X1) PZSAT

En este punto, se impone la necesidad de elegir un modelo de coeficientes de actividad.
Digamos que elegimos uno de dos pardmetros, como Margules o Van Laar. Desde luego,
suponemos que conocemos ambos pardmetros para el sistema binario involucrado. En forma
genérica, ambos coeficientes de actividad son funcion de la composicion de la fase liquida, es
decir:

ri=r(%) Yy 7, =7,(%)

En resumen: en las dos ecuaciones de la ley de Raoult modificada no han aparecido nuevas
incognitas, por lo que se las resolvera para hallar los valores tanto de P como de xi:. Ahora
bien, a diferencia de la primera situacién con la ley de Raoult, la ley de Raoult modificada
implica célculos iterativos por tratarse de un sistema de ecuaciones no lineales. En la préctica,
son una buena opcion los algoritmos propuestos por Smith y Van Ness en las diversas
ediciones de su libro, tanto para el célculo del punto de rocio como el de burbujass. Esto
permite el empleo del ordenador para facilitar los célculos.

.Y si, ademas de lo ya dicho, la presidén no fuese baja? Sin ambages, digamos que hemos de
afnadir los coeficientes de fugacidad de ambos componentes en la fase vapor, por lo que el
sistema de ecuaciones de equilibrio liquido-vapor adopta esta forma:

hyiP = 7P
¢2 (l_ Y1) P= V2 (l_ X1) PZSAT

Puesto que ambos coeficientes de fugacidad sélo son funcion de la presion y temperatura del
sistemma, ademas de la composicion de la fase vapor, no surgen incognitas adicionales, por lo
gue el anterior sistema de ecuaciones, una vez resuelto, dara los valores buscados de P y xi.
Con mayor razon todavia, resulta aconsejable el uso de los algoritmos de Smith y Van Ness.
Por ahora, al estar centrados en presiones bajas y moderadas, bastara con el uso de la

%8 Smith y Van Ness, op. cit., p 391-404.
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ecuacion virial truncada en su segundo coeficiente. Si la presion fuese realmente alta, sera
mejor pasar al empleo de una ecuacién de estado mejor, como una cubica en el volumen.

Pensemos ahora en que, al sistema binario antedicho, con los mismos datos iniciales, le
aumentamos aln més la presién, al punto que casi toda la masa del sistema estd como
liquido, y coexiste asi con una burbuja de vapor. ;Cual seria la respectiva presion de burbuja?
Comencemos con el enfoque basado en la ley de Raoult:

y,P=xR™
(L-y)P=(-x)R*

En esta otra situacion, la composicion inicial del sistema coincide con la de la fase liquida
final, es decir, x; = x; = 0,5. Dado que conocemos ambas presiones de vapor, se resuelve el
sistera de ecuaciones mostrado para hallar tanto P como ys, la presion y la composicién de la
burbuja de vapor mencionada.

Cuando las circunstancias ameritan la ley de Raoult modificada, tenemos que:

y,P =y P
(l_ Y1) P= V2 (1_ X1) PZSAT

Aqui, tampoco aparecen nuevas incognitas, pero la solucién de dicho sistema de ecuaciones
requiere los algoritmos mencionados més arriba. Por el estilo, la situacion mas compleja
cuando la fase vapor no es ideal.

¢Como representaria los procesos analizados para la obtencién de los puntos de rocio y de
burbuja en un diagrama Px? Por lo demés, trate de montar un experimento que muestre los
fendmenos de rocio y de burbuja. Al efecto, puede preparar una mezcla de agua y etanol, por
ejemplo. De la misma, introduzca unos pocos mililitros en una jeringa hipodérmica
desechable de buen tamafio, y, por el estilo del experimento inicial mencionado a proposito
de la ley de Henry, varie la presién de la forma conveniente a fin de procurar la obtencion,
bien sea del punto de rocio, bien sea del punto de burbuja.

Para cerrar ahora este capitulo, sugiero el abordaje de unos cuantos problemas elegidos del
texto del profesor Kyles?. Para empezar, éste: Halle la presion y la composicion de ambas fases en
equilibrio cuando una mezcla equimolar de propano y n-butano se condensa en un 50% a 100 °F. En
cierto modo, es una situacion intermedia entre el punto de rocio y el punto de burbuja. Acto
seguido, un segundo problema recomendado: Una corriente liquida que contiene etano y propano
entra a una cdmara de evaporacion subita que funciona a 80 °F y 300 psia. Al salir de la camara, la
velocidad de flujo de la corriente de vapor es el doble de la del liquido sobre una base molar. Calcule la
composicion de la corriente de alimentacion.

En los dos enunciados previos, deberd tener en mente, aparte de las ecuaciones de
equilibrio de fases, los balances de materia. Por ultimo, este sugestivo problema: Un recipiente

% Kyle, op. cit., p 239-240.
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que contiene inicialmente propano a 30 °C, se conecta a un cilindro de nitrégeno, y se aumenta la
presion hasta 300 psia. Suponiendo que el nitrégeno es insoluble en propano liquido, ¢cudl es la
fraccion molar del propano en la fase vapor?

El tema del equilibrio liquido-vapor proseguira en el capitulo siguiente con motivo de las
presiones elevadas. Entretanto, recomiendo una lectura muy especial, y pertinente, de la
pluma galana de Jearl Walters?, amén de la lectura de un topico atipico por completo en los
cursos de termodindmica para ingenieros tanto en agraz como en ejercicio. Me refiero a las
transiciones de fase de segundo orden, caracterizadas porque no estan asociadas con el
desprendimiento o la absorcién de energia en forma de calor como ocurre en las transiciones
de fase de primer ordenél, jIncreible, pero cierto! Una sustancia como el helio experimenta
una transicion de fase de segundo orden al pasar de helio liquido | a helio liquido Il a la
temperatura de 2,19 K. Otros ejemplos de estas transiciones son la transformacion del hierro
en el punto de Curie de sustancia ferromagnética en paramagnética, y la transicién de ciertos
metales y aleaciones, a temperaturas muy bajas, al estado de superconductividad.

8 Walter, Jearl. (1983). ¢Se ha detenido a pensar por qué, y como, hierve el agua? En: Investigacion y Ciencia,
N° 77, p 110-115.
% yavorski, B. M. y Detlaf, A. A. (1988). Prontuario de fisica. Mosct: Mir. p 200-201.
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CAPITULO IV: METODO DE LA ECUACION DE ESTADO Y EFECTOS TERMICOS

“Creo que, cuando considera problemas no cientificos, un cientifico es tan torpe
como el vecino de al lado; y cuando habla sobre un tema no cientifico, suena tan
ingenuo como cualquiera que no esté instruido en el tema”. (Richard Feynmansz).

Calculo del equilibrio liquido-vapor mediante ecuaciones de estado

Creo que no hay duda acerca del nUmero abrumador de
C ecuaciones de estado, lo que significa que carece de
7“ sentido tratarlas en su totalidad en cursos de
termodindmica. Por ende, la sensatez sugiere centrar la
mirada en una, o, si acaso, en unas cuantas, de manera que
sea factible estudiar con algun detenimiento los rasgos
esenciales de ellas. Para nuestras necesidades, bastara con
la ecuacion de Peng-Robinson, bastante popular de hecho,
al igual que otras ecuaciones cubicas, hijas en si de la
ecuacion de estado de Van der Waals®. He aqui su forma
matematica para sustancias puras:

puejaapau
=
+
NG
p -
7

L,

Z3+(B-1)Z*+(A-3B*-2B)Z+(B*+B?-AB)=0
A=0,45724(P, IT2)(1+x(1-T?))°
B =0,07780P, /T,
Kk =0,37464+1,542260 — 0, 269920° Z=PV/RT

"] 5wan)IHr‘!ﬁj.VNL
a161°sMMud1390NY
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No se olvide que @ es el factor acéntrico. Cuando hemos de vérnoslas con mezclas, es
menester el uso de las reglas de mezcla para las constantes de la ecuacion, o sea:

A, :iiZiZjAj A\j = Aji =(1_kij)\/AﬁiAjj B =i%iBi

En estas ecuaciones, y se sustituye por x para la fase liquida y por y para la fase vapor. De
otro lado, k; es el parametro de interaccion binaria, caracteristico para cada ecuacion de

estado. Por lo demas, recordemos que cada ecuacion de estado tiene sus expresiones para los
coeficientes de fugacidad, tanto el de sustancia pura o de mezcla como el de componente en
mezcla. Para la sustancia pura o la mezcla de composicion dada, el coeficiente de actividad,
para la ecuacion de Peng-Robinson, es:

82 Feynman, Richard. (2000). El placer de descubrir. Barcelona: Critica. p 115.
% Fuente de la estampilla de Van der Waals: http://www-s-ohe.com.
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Ing=2-1-In(Z-B)-(A/(2*°B))In((Z + @+ 2°°)B) /(Z + (1-2°°)B))

A su vez, para componente en mezcla:
~ C
Ing, = (A, /(2°B,))(B, /B, —22" x; A/ A,)IN((Z,, + 1+2°%)B,) [(Z,, +(1-2"%)B,)) +
j=1

+(Bi /Bm)(zm _1) - In(zm - Bm)

Hasta aqui la ecuacion de estado de Peng-Robinson y su séquito. Ahora, veamos cémo
usarla para propoésitos de calculo del equilibrio liquido-vapor. En este momento, cabe pensar
incluso en presiones elevadas, puesto que la ecuacion de estado mencionada permite su
manejo computacional. Eso si, no perdamos de vista que ella es apta para hidrocarburos
parafinicos, N,, CO,, y H2S. En cuanto a otras ecuaciones de estado, conviene acudir a fuentes
como las destacadas en el capitulo anterior.

Empecemos por el equilibrio liquido-vapor de una sustancia pura, para el que:
fL — fV é ¢L :¢V

Supongamos que se conoce la temperatura y se desea calcular la presion, junto con los
volumenes molares de ambas fases en equilibrio. Ser& necesario un procedimiento de ensayo
y error, como éste: suponemos una presion y calculamos las constantes A y B. Luego,
resolvemos la ecuacion cubica en Z, y, de las tres raices, escogemos la menor para la fase
liquida (Z4) y la mayor para la fase vapor (ZV). Claro estd, deben ser raices reales positivas. A
continuacioén, calculamos los coeficientes de actividad para ambas fases y chequeamos si se
cumple que ¢" =¢" . De ser asi, habra quedado calculado el equilibrio de fases respectivo. De
lo contrario, se impone suponer una nueva presion y volver con los célculos antedichos. Una
vez que se cumple la igualdad de coeficientes de fugacidad, los valores de Z correspondientes
nos daran los volimenes buscados, es decir: V- = Z"RT /P*T y VY = ZYRT / P3*" .

La situacion con mezclas es més compleja habida cuenta que las composiciones de las fases
son diferentes por lo general, dando lugar a un conjunto de A, y B, distintas para cada fase.
En fin, con los parametros de la fase liquida, la ecuacién cubica para Z, se resuelve para la
raiz menor (Zt), mientras que, con los parametros de la fase vapor, se determina Zv como la
raiz mayor. Por su parte, la ecuacién de coeficiente de fugacidad para componente se escribe
para cada componente en cada fase. Naturalmente, tras lo anterior subyace que:

A

fl=fv

Resaltemos que, en este método de la ecuacidn de estado, no intervienen los coeficientes de
actividad, ya que ambas fases se manejan mediante coeficientes de fugacidad. Asi:
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Hace varios afios, dirigi un trabajo de grado sobre este tema. Al comienzo, se penso en
prescindir de los algoritmos planteados por Smith y Van Ness. Durante algunos meses, se
intent6 con el método de Newton-Raphson, contando con la ayuda de profesores de métodos
numeéricos de esta Universidad. Empero, les produjo estupor la complejidad matematica de
las ecuaciones asociadas a estos célculos, lo que puso en jagque al método en cuestién y se
extrajo de esta experiencia la siguiente conclusion: los algoritmos de Smith y Van Ness aln
no pierden su vigencia, pese a su caracter un tanto artesanal si se quiere. Después de todo, la
heuristica tiene sus méritos. En todo caso, remito al lector a dicho texto, cuyos algoritmos no
reproduzco aqui por razones de espacio. Del mismo modo, recomiendo sobremanera la
lectura del trabajo de grado de Luis Oswald Giraldo y Nelson Asdrabal Nufiezé4.

Bien, ilustremos lo ya dicho con una situacién tipica. Para ello, resulta oportuno el siguiente
problema abordado por el buen profesor Kyle: Use la ecuacion de Peng-Robinson a fin de
calcular la temperatura y la composicion del vapor en equilibrio con un liquido con una composicion
equimolar de propano e isobutano a una presion de 20 atm.

Bueno, es aconsejable comenzar con una recopilacién de las propiedades requeridas de
ambos componentes. Helas a continuacion:

Componente Tc (K) Pc(atm) o Por lo pronto, nos es posible el calculo de k para
CsHs (1) 365 45,6 0,148 ambos componentes. Asi:
i-CaH1o (2) 408 36,0 0,176

K, =0597 y x,=0,638

En este orden de ideas, conviene expresar las constantes de la ecuacién de Peng-Robinson
para los componentes del caso en funcion de la temperatura. De este modo:

A, = (0,45724)(20/ 45,6)(1+ 0,597 (1— /T /365)% /(T /365)?
A,, = (0,45724)(20/36,0)(1+0,638(1— /T / 408))? /(T / 408)*
B, = (0,0778)(20/45,6) /(T / 365)

B, = (0,0778)(20/36,0) /(T / 408)

Ademads, precisamos el parametro de interaccion binaria. Para nuestra pareja de
componentes, contamos con este valores: k, =—0,014 . Asi las cosas:

A, =1014A A,

Acto seguido, entra en escena la composicion. En concreto, para la fase liquida:

AL = (0,5)* A, +2(0,5)(0,5)A, + (0,5)2 A,

% Giraldo R., Luis Oswald y Nufiez P., Nelson Asdrubal. (1997). Modelos predictivos para el equilibrio liquido-
vapor de sistemas multicomponentes. Medellin: Universidad Nacional de Colombia.

8 Kyle, op. cit., p 319.

% Sandler, S. I. (1989). Chemical and Engineering Thermodynamics. New York: Wiley.
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B- =0,5B, +0,5B,
Y para la fase vapor:

A =VEAL +2y, - YA, + 1 V,)’ A,
B\ng = lel+(l_y1)Bz

No perdamos de vista que A; y Bnﬁ dependen tan solo de la temperatura, mientras que Anv

y B¥ dependen nomas de la temperatura y la composicion del vapor. Por ende, los

coeficientes de fugacidad de ambos componentes en la fase liquida dependen de la
temperatura, a la vez que los correspondientes a la fase vapor dependen tanto de la
temperatura como de la composicion del vapor. En las ecuaciones de equilibrio de fases, esto
se expresa simbolicamente como sigue:

£t = (20)(0,5)4" (T) = 20y,4" (T, y,) = f"
sz = (20)(015)¢2L (T) = 20(1_ Y1)¢'\; (T, yl) = fzv

Desde luego, este sistema de ecuaciones precisa un programa de ordenador para su
solucidn por via iterativa. No se olvide lo ya dicho a proposito de los algoritmos de Smith y
Van Ness, aunque cabe una solucion grafica, ingeniosa por cierto: en primer lugar, grafique

f" y f) en funcién de la temperatura. Luego, proceda con la graficacion de f' y f, en
funcion de la temperatura con Yy, como parametro. En si, la solucion buscada sera aquella en

la que una linea que conecte la interseccion entre f" y " con la interseccion entre f, y f)

sea vertical en un grafico cartesiano de fugacidad contra composicion. En fin, el método de la
ecuacion de estado, si bien mas laborioso en lo computacional, es sencillo y permite el manejo
de gamas amplias de temperatura y composicion. Desde luego, hay que elegir bien la
ecuacion de estado para el sistema entre manos, pues, no todo es Peng-Robinson.

Cerremos este aparte con este problema: los fluidos supercriticos han adquirido interés a
fuer de que la solubilidad isoterma de un soluto sélido en fase vapor aumenta varios érdenes

de magnitud conforme crece la presion. De aqui que sean atractivos como solventes.
Demuestre, en un sistema binario, que:

y, = £ exp(V,° (P = P%")/ RT) /(,P)

Someta a prueba esta expresion para la solubilidad del fenantreno en eteno a 70 °C.

Calculo de propiedades termodinamicas por medio de ecuaciones de estado

Hay dos formas de manejar las propiedades termodinamicas, a saber: tomarlas de alguna
tabla, grafica, nomograma o caja negra online, como si fuesen nimeros magicos, o generarlas
con base en la red termodinamica y el valioso concurso de una buena ecuacién de estado.
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Desde luego, la segunda opcion permite una mayor comprensiéon de los fundamentos
termodindmicos inherentes. Con esto en mente, ocupémonos ahora de las propiedades
termodindmicas de una mezcla. Para empezar, recordemos que:

G*/RT =In¢
Puesto que una ecuacién de estado nos permite obtener el coeficiente de fugacidad, con éste

podremos obtener asi mismo la funcion de Gibbs residual. De otro lado, no olvidemos la
ecuacion fundamental:

dG =VdP - SdT

La ventaja de esta forma de la ecuacion de marras estriba en el hecho que tanto la
temperatura como la presion son variables de facil medicion y control. De otro lado:

d(G/RT) = (L/RT)dG — (G /RT?)dT

Teniendo en mente que G =H —TS, la combinacion de las dos ecuaciones previas conduce
a esta interesante expresion:

d(G/RT)=(V/RT)dP —(H /RT?*)dT
También, esta ecuacion es vélida en términos de propiedades residuales, o sea:
d(G*/RT)=(V"/RT)dP —(HR®/RT*)dT
Habida cuenta que tratamos con una diferencial exacta, se cumple lo que sigue:

VRIRT =(0(G*/RT)/oP),
H®/RT =-T(8(G*/RT)/oT),

En otros términos, tenemos que:

VR/RT =(8In¢/0oP),
HR/RT =-T(@Ing¢/aT),

De esta suerte, una ecuacion de estado permite también el célculo tanto del volumen residual
como de la entalpia residual. Ademas, como G = H® —TS® | se deduce que:

SRIR=HR/RT-G"/RT =-T(0In¢/0T), —In¢

Claro estd, la entropia residual es también calculable mediante una ecuacion de estado.
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llustremos lo dicho con la ecuacion virial truncada en su segundo coeficiente, para la cual
vimos en su momento que:

Ing=BP/RT
Con esta ecuacion a nuestra disposicion, llegamos a estas expresiones:

VR =B
HR/RT =(P/R)(B/T —dB/dT)
S®/R=—(P/R)(dB/dT)

Ahora, un poco de historia. Aflos atrds, en uno de mis cursos, tuve una estudiante de
ingenieria de petréleos, bastante aplicada por cierto. En un examen parcial, puse este
problemas?: El segundo coeficiente virial del acetonitrilo estd dado aproximadamente por la ecuacion B
(cc/mol) = -8,55(1000/T (K))55. Determine las propiedades residuales para el vapor de acetonitrilo a 80
°C y 80 kPa. Al momento de revisar el examen de la estudiante aludida, habia una fuerte
discrepancia entre sus célculos y los mios. Bueno, sin entrar en todos los pormenores, diré tan
solo que ella hizo sus célculos con las correlaciones de Prausnitz que vimos en el capitulo
anterior, vélidas para sustancias apolares. Empero, el acetonitrilo es polar. De esto, la
discrepancia sefialada. Es més, aun con el uso de las correlaciones de marras para fluidos
polares, hay una buena discrepancia en relacion con la expresién suministrada en el
enunciado, aunque menor que la existente cuando se usan las correlaciones en cuestion para
fluidos apolares. ;Por qué se da esto? En suma, porque hay cierta incertidumbre en el célculo
del momento dipolar reducido del acetonitrilo si acudimos al método brindado en el libro de
Reid, Prausnitz y Poling.

Por su parte, en el caso de Peng-Robinson, las expresiones asociadas son éstas:

HR/RT, = -2,078(L+ k)(L+ x(L-T2*)) In(Z + 1 ++/2)B) [(Z + (L-/2)B)) + T, (Z —1)
SR /R =-2,078x((1+x) /T2 — ) In((Z + (L+~2)B) (Z + (1-~/2)B)) +In(Z - B)

Naturalmente, no ha de confundirse la constante B de Peng-Robinson con el segundo
coeficiente virial. Y recuérdese que T, es la temperatura reducida. Por lo demas,
destaquemos que, una vez calculadas las propiedades residuales de una sustancia pura o de
una mezcla, pueden computarse las propiedades totales con respecto a un estado de
referencia adoptado al efecto. En tal caso, sera menester contar con buenas ecuaciones de
capacidad calorifica y calores latentes cuando menos.

Efectos térmicos en mezclas

Jamas salgo de mi estupor por el hecho que los libros de texto estandar, en los capitulos
atinentes a la termodinamica de soluciones, cuando de efectos térmicos en mezclas se trata,

¢7 Smith y Van Ness, op. cit., p 508.
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limitan su discurso al calor integral de solucion y pasan por alto el calor diferencial. Por tanto,
nos ocuparemos aqui de ambos. Comencemos de la mano de Guerasimov y colegas como
nuestros cicerones inicialeses.

De entrada, digamos que la energia en forma de calor, desprendida o absorbida al mezclar
sustancias puras, se llama calor integral de solucion, y depende de las cantidades relativas de
los componentes a mezclar, asi como de si, al comienzo, se tomaron puros o si uno de ellos se
introdujo en la solucién con una concentracion inicial determinada. A guisa de ejemplo,
pensemos en el sistema binario CuCl,/H,0, para el cual la formula de Thomsen compendia
el calor integral de solucion de dicha sal en el agua:

Q, =800-5023(N —10)/(N +11,24) cal/mol CuCl,

En ésta, N denota las moles de agua por mol de sal. Por ejemplo, si disolvemos un mol de
dicha sal dihidratada en 8 moles de agua, N = 10, lo que implica que tal proceso esta
acompafado por la absorcion de 800 cal. En cambio, al disolver esa mol de sal en una gran
cantidad de agua (N — o), se desprenden 4223 cal. Por ende, el signo del calor integral de
solucién cambia al variar la cantidad de solvente. En especial, cuando N = 14, el calor de
marras es igual a cero.

Por su parte, el calor de solucion de un mol de sustancia (denotada con el subindice 2) en
una cantidad muy grande de solucion de una cierta concentracion constante, se denomina
calor de solucion diferencial o parcial. En forma simbodlica, lo anterior queda asi:

62 = (a(nQ)/anz)P,T,nl

Stricto sensu, los calores diferenciales no pueden determinarse por métodos calorimétricos y
han de calcularse a partir de los calores integrales o de otros datos, como veremos casi
enseguida. En el ejemplo presente:

Q =(8Qy /6N),, ,, =-5023(21,24/(N +11,24)°

Notese que esta magnitud es igual a cero cuando la solucién esté infinitamente diluida, e
igual a -236 cal cuando la solucién esta casi saturada (N = 10). En cuanto al soluto (la sal), su
calor diferencial se puede encontrar segun:

Qz :QN - NQl

En una solucién infinitamente diluida, (jz =—4223 cal. En una solucién casi saturada (N =

10), (jz = 3160 cal. Estas dos magnitudes, harto distintas entre si, se llaman primero y Gltimo
calores de solucion.

%8 Guerasimov et al., op. cit., p 76-77.
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Pero, bueno, ;cémo se obtienen los calores diferenciales a partir de datos calorimétricos?
Ocupémonos de ello ahora. En primera instancia, evogquemos, para una solucion binaria y
una propiedad cualquiera M , que:

M =xM, +x,M,
dM = x,dM, + x,dM, + M,dx, + M, dx,

Trayendo a la mente la ecuacion de Gibbs-Duhem, los primeros dos sumandos del lado
derecho de la ultima ecuacién suman cero. Luego:

dM = M,dx, +M,dx, = M,dx, — M,dx, = (M, — M, )dx,
dM /dx, = M, — M,

Lo precedente nos permite llegar a esto que sigue:

=M +x,(dM /dx,)

M,
M, =M —x (dM /dx,)

En forma gréfica, lo previo queda traducido asi:

—— Volumen solucién (ml/mol) —— Pendiente (x1=0,7) ‘
=
g 100
N /
E 80 N /
\Q —
2 40 |
9,
<
§ 20
E 0
0 02 04 0,6 0,8 1 12
x1

Esta gréfica corresponde a la situacion de un problema planteado en el libro varias veces
citado de Smith y Van Ness®. La linea curva responde a esta ecuacion:

V =90x, +50x, + (6%, +9X,)X X,

Junto con esta curva, se ha trazado una recta tangente a la misma a una fraccion molar de 0,7 a
guisa de ilustracion. Podria haber sido a otra concentracién. Teniendo en mente la linea recta

% Smith y Van Ness, op. cit., p 478.
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aludida, el intercepto de la misma en fraccion molar cero corresponde a V, (en general, M,);

y el intercepto en fraccion molar uno, a V, (en general, M,). Este es justo el sentido

geométrico de las dos ecuaciones de mas arriba y que da cuenta de como determinar
propiedades parciales molares. En especial, si aplicamos este método a la entalpia de una
solucién binaria, hallaremos las entalpias parciales molares concomitantes, que no son otra
cosa que los calores diferenciales. Desde luego, la bondad de este método de las tangentes
depende de la debida determinacion de éstas.

Ampliemos lo previo con este problema’: Los calores de mezcla del sistema CCl, (1)-
CsHsNH; (2), en cal/mol de solucidn, a 25 °C se dan en la siguiente tabla:

X1 0,094 0,184 0,300 0,415 0,482 0,550 0,621 0,717 0,788 0,862 0,909
2 8 5 2 7 4 5 5 8 7 2

AH, 98 169 237 282 291 298 288 270 246 188 149

(@) Calculense los calores molares integral y diferencial de solucion de cada componente en una
solucion que tiene un 40% de CCl,4 en peso.

(b) Calculese el calor desarrollado cuando 1 Ib de anilina se afiade a una gran cantidad de solucion
del 50% de CCl4 en peso.

250 | \
200 | \
150 /

Entalpia de solucion (cal/mol de
solucion)

0 02 04 0,6 08 1

Fraccion molar del tetracloruro de carbono

Justo arriba, tenemos el gréfico para la entalpia de la solucion del sistema CCls-CsHsNH;
a 25 °C. Para su determinacién, contamos con la siguiente expresion:

Hy =xH, +x,H, +AH,

® Hougen, O. A. et al. (1980). Principios de los procesos quimicos: Parte I: Balances de materia y energia.
Barcelona: Reverté. p 379.
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Esta ecuacion se lee asi: para preparar una solucion binaria de cierta concentracién a una
temperatura dada, partimos de los dos componentes puros en la proporcidn establecida de
antemano. Con respecto a una temperatura de referencia elegida y unos estados de
agregacion definidos para los componentes en cuestion, sus entalpias son H: y Hz. Acto
seguido, los mezclamos vy, a fin de que el mezclado sea isotérmico, enfriamos o calentamos
la solucion formada para que la temperatura no se altere. El efecto térmico correspondiente

es el calor integral de solucion, AH, y se aflade a la suma ponderada de las entalpias de

los componentes puros para tener asi la entalpia de la solucion en relacion con el estado de
referencia escogido.

En este ejemplo, se eligié 25 °C como temperatura de referencia, con la anilina y el
tetracloruro de carbono como liquidos puros. En forma arbitraria, H. y Hz valen cero en este
estado. De cambiar la temperatura, seria menester calcular estas dos entalpias tomando en
cuenta las capacidades calorificas de ambas sustancias, o sea:

H(T)=H+ [ CudT

298,15K

Asi las cosas, la entalpia de solucion para el sistema binario de marras, a 25 °C, coincide con
el calor de solucién proporcionado en la tabla del enunciado. Luego, tras convertir los
porcentajes en peso dados en el enunciado a fracciones molares, bastara leer en el gréafico de
mas arriba los calores integrales correspondientes. Por su lado, para el clculo de los calores
diferenciales de ambos componentes para ambas concentraciones, en cada una, trazamos
una tangente a la curva, cuyos interceptos, en cada caso, seran los calores diferenciales en
conformidad con lo dicho antes a propoésito del método de las tangentes.

En especial, el calor diferencial de solucion de la anilina para la solucién de 50% en peso

de CCl, nos sera util para lo restante. En efecto, un calor diferencial de solucién no es otra
cosa que una entalpia parcial molar a fuer del hecho que se asigno el valor de ceroa H, y

aH, parala temperatura de referencia elegida (25 °C). En consecuencia:
62 = l__lz = (a(nHS)/anz)P,T,nl

De aqui, podemos calcular el efecto térmico involucrado cuando mezclamos 1 Ib de anilina
con una gran cantidad de solucion de 50% en peso de CCls. Sea An, la libra de anilina

expresada en moles. Finalmente: Q [] H,An,. Y problema resuelto.
Con lo establecido hasta aqui, podemos decir que:

Ho =xH, +Xx,H, +AH, = xH, + x,H,
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Segun Hougen y colegas™, con frecuencia, es mejor el empleo de propiedades parciales
molares, y casi mas exacto, maxime cuando se dan cambios pequefios en la composicion.

Diagramas entalpia-concentracion

En el ambito industrial, existen ciertos sistemas binarios frecuentes, a saber: agua-acido
sulfarico, agua-cloruro de hidrégeno, agua-etanol, agua-hidroxido de sodio, agua-
amoniaco, y unos pocos mas. Por ende, se han elaborado para ellos sus diagramas entalpia-
concentracion a fin de resolver en forma mas expedita, aunque sacrificando precision,
calculos de primera ley. Botdn de muestra, el calculo del calor involucrado en la mezcla de
soluciones o el de una temperatura de mezcla.

En esencia, estos diagramas estdn elaborados segin alguno de estos dos estados de
referencia: en primer lugar, un estado de referencia como el del problema con el sistema
CCls-CsHsNH:: los componentes puros con sus estados de agregacion definidos y a cierta
temperatura (por lo general, 25 °C, aunque no siempre). En segundo lugar, el solvente puro
en cierto estado de agregacion y una solucién infinitamente diluida a 25 °C, si bien puede
adoptarse otra temperatura segun las necesidades. Para muestra un botén, el diagrama de
marras para el sistema agua-amoniaco es del primer tipo; el del sistema agua-hidréxido de
sodio, del segundo.

Ampliemos lo del segundo estado de referencia. Para ello, consideremos una solucion de
acido clorhidrico con 10 moles de agua y un mol de HCI. En principio, si eligiéramos un
estado de referencia del primer tipo, con una temperatura de 25 °C para HCI(g) y H-O(l), la
entalpia de la solucion asociada es el calor de solucion para la concentracion respectiva (-
69,49 kJ/mol de HCI). Ahora bien, con la eleccion de un estado de referencia del segundo
tipo, H20(l) y solucién infinitamente diluida de HCI, la entalpia de la solucion de interés es
el cambio de entalpia para este proceso:

{1 mol HCI + 108 mol H20} — {1 mol HCI + 10 mol H,O} + (106 — 10} mol H>O(l)

El cambio de entalpia asociado puede calcularse con cualquier estado de referencia. Si
tomamos el del primer tipo, tenemos que72:

AH = AHg,, — AH, = -69,49 — (-75,14)= 5,65 k/mol HCI

Ahora bien, con el segundo estado de referencia, con las entalpias del agua liquida y de la
solucidn infinitamente diluida de HCI, la entalpia de la solucion de 10 moles de agua por
mol de HCI coincide con el AH recién calculado. En suma:

Href, soluto y solvente puros a 25 °C = AH S

™ Hougen, O. A. et al. (1980). Principios de los procesos quimicos: Parte I: Balances de materia y energia.
Barcelona: Reverté. p 348.

"2 Los calores de solucién presentes en estos calculos proceden de: Felder, Richard W. y Rousseau, Ronald W.
(1991). Principios elementales de los procesos quimicos. 22 ed. Wilmington: Addison-Wesley. p 412.
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Href, solvente puro y solucién infinitamente diluida a 25 °C = AH s AH S,

En seguida, el diagrama para el sistema hidréxido de sodio-agua’:

Estados estandar: !
soo| Agua: liquida a 32° F \
NaOH: seolucion diluida al o
infinitoy a 68° F o -
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No echemos este diagrama en el saco del olvido al avanzar con las paginas que vienen a
continuacion. En este orden de ideas, serd conveniente el contraste entre el método basado
en diagramas como éstos y el célculo analitico riguroso. Para ello, consideremos este
enunciado: ¢Qué temperatura resulta cuando se disuelve de manera adiabatica suficiente NaOH(s)
a 68 °F en una solucién acuosa al 10% en peso de NaOH, originalmente a 80 °F, a fin de llevar la
concentracion hasta 35% en peso?

Para comenzar, conviene tener a mano alguna informacién suplementaria. Por una parte,
las capacidades calorificas del NaOH(s) y del H.O(l). Respectivamente4:

" Fuente: http://www.modeladoeningenieria.edu.ar/utnfrro/integracioniii/int_iii_apf.htm.
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C./R=0,121+16,316(10°)T +1,948(10°)/T* (298,15 K < T < 566 K)
C,/R=8,712+1,2510°)T -1,8(10")T*  (273,15K < T < 373,15K)

Por otra, los calores integrales de solucién a 25 °C tanto para la solucion del 10% como para
la resultante del proceso de mezcla. Respectivamente’s:

AH =-42,84 ki/mol NaOH
AH =-34,86 ki/mol NaOH

A continuacion, procedamos con lo atinente a los balances de materia, con una base de
calculo de 1000 g de solucion al 10% en peso de NaOH. Sea el subindice 1 para el agua, y el
2 para el NaOH. Ademaés, sea el subindice 1 para el NaOH(s), el 2 para la solucién al 10%, y
el 3 para la solucion resultante. Usaremos una nomenclatura de doble indice para denotar

las masas de los componentes, asi: m;, en la que el indice i alude a un componente, y el

indice j a una solucion. Y cuando usemos un solo indice, se referird a una solucion. De este
modo:

m,=900g y m,=100g
Segun el balance de NaOH: m1 + mzz = maa. O: my1 + 100 = 0,35ms.

Del balance de agua: 0,65mz; = 900. Luego: msz = 1384,62 g. Por ende: m; = 384,62 g.
Ademas: myz = 100 + 384,62 = 484,62 g.

Los calculos precedentes permiten decir, para la solucion resultante, que:
Moles H,O/mol NaOH = 4,13
A su vez, para la solucién al 10%: Moles H,O/mol NaOH = 20. Bueno, en resumidas
cuentas, los altimos dos guarismos son precisos para obtener los dos calores integrales de

solucidn listados mas arriba de la fuente empleada al efecto, mediante interpolacion lineal
si fuere necesario.

Finiquitado lo concerniente a los balances de materia, entra en escena el balance de

energia para un mezclado adiabético, sin trabajo de eje, ni efectos de energias cinética y
potencial por considerar. Asi las cosas, tenemos que:

H,+H,=H,

™ Smith, J. M., Van Ness, H. C., y Abbott, M. M. (2003). Introduccién a la termodinamica en ingenieria
quimica. México: McGraw-Hill.
7> Felder y Rousseau, op. cit., p 412.
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Para el trayecto que sigue, nuestro estado de referencia sera NaOH(s) y H.O(l) a 68 °F.
Ademads, para facilitar los calculos, tomaremos capacidades calorificas constantes con la
temperatura. De las ecuaciones suministradas al efecto, obtenemos, para el NaOH(s), que

C, =59,67 J/mol .K; para el agua, C, =75,4 J/mol.K. Ambas a 25 °C. Por supuesto, los

calculos serdn mas precisos si consideramos la variacion de ambas capacidades calorificas
con la temperatura. Pido al lector que los aborde asi y contraste con los resultados que
obtendremos con la simplificacion introducida.

En concreto, H; es la entalpia de los 384,62 g de NaOH(s) a 68 °F. En virtud del estado de
referencia establecido, H, = 0. Luego: H; = Hs.

Para la solucion al 10%, su entalpia se expresa como sigue:
H, =npCry (T, = Tir ) + N, Coy (T, =T ) + N3 AH, +1,Cog, (T, = T,)
En esta ecuacion, T, =298,15 K, T, =293,15 Ky T, =299,82 K. Por lo demés:

n,, =100/40=2,5 mol Yy n, =900/18 =50 mol
n,=n,+n,
CPSZ = X12CP1 + XZZCPZ

Aqui, x,=0,9524 y x,,=0,0476, fracciones molares calculadas con base en los

porcentajes en peso de la solucion al 10% y los respectivos pesos moleculares. Bien, en
sintesis, lo anterior conduce a un valor de H, de -80972,14 J.

De similar manera, para la solucién resultante, su entalpia se expresa asi:

Hs = n13CP1 (Ta _Tref )+ nzscpz (Ta _Tref )+ nzsAHss + n3CP53(T3 _Ta)

En esta ecuacion, n,, =484,62/40=12,12 mol, n, =900/18 =50 mol, y n, =n;+n,,. Asi
mismo:  Cg, = X,Cp +X,,Cp,, con X,=0,195 y x,,=0,805, fracciones molares

determinadas con la informacion lograda con los balances de materia para la solucion
resultante. Ahora bien, en la ecuacion para Hs, la Unica incognita es Ts. De esta forma, el
balance de energia arroja un valor para ésta de 204,76 ° F, que es justo la respuesta
solicitada.

¢Como sera el panorama si cambiamos a un estado de referencia del segundo tipo? Ex
profeso, adoptemos ahora un estado de referencia similar al del respectivo diagrama
entalpia-concentracion: agua liquida y una solucién de hidréxido de sodio, infinitamente
diluida, ambas a 77 °F, o sea, 25 °C. Ahora bien, en primera instancia, resolvamos el
problema en un santiamén con la ayuda de dicho diagrama para luego pasar a la solucién
analitica con este tipo de estado de referencia.
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Del diagrama de marras, cuyo estado de referencia esta basado en agua liquida a 32 °F y
una solucién de hidroxido de sodio infinitamente diluida a 68 °F, leemos la entalpia de la
solucion al 10% en peso de NaOH a 80 °F: h, = 40 Btu/Ib de solucién. En cuanto a la entalpia
del NaOH(s) a 68 °F, no es posible leerla directamente del diagrama habida cuenta que las
lineas isotermas correspondientes terminan, a la derecha, justo en la solucion saturada a la
temperatura respectiva’s. Por ende, la obtendremos asi: a fuer del estado de referencia del

diagrama, h,, , =0 para agua liquida a 32 °F y HI\TaOH =0 para NaOH infinitamente diluido

a 68 °F. Si se observa bien el diagrama, en la esquina inferior izquierda topamos con el cero
para el agua; a su vez, si ubicamos la isoterma de 68 °F y trazamos una tangente a la misma
cuando hay agua pura, esta tangente interceptaré en cero, en la escala de entalpia, cuando
hay NaOH puro. Pero, sigamos.

Cabe mostrar la formacion de la solucion infinitamente diluida de NaOH como sigue: 1 Ib

de NaOH(s) a 68 °F + H,O(l) (n = o0) a 68 °F — Soluciéon de NaOH infinitamente diluida a
68 °F. Para este proceso, el cambio de entalpia es:

AHSw,NaOH = ((l)hl\T;OH + (Oo)tho) - (l)hNaOH (s) ~ (OO)tho(l)
En esta igualdad, en virtud del estado de referencia concomitante, el primer sumando del

lado derecho vale cero. Ademas, puede suponerse, en forma razonable, que los sumandos
segundo y cuarto son muy similares. Asi las cosas:

yaori(s) = —AH¢ naon = 478,7 Btu/lb solucion  (a 68 °F)

De momento, se tiene que:

H, = Mo ) = 428251,2 )
H, =m,h, =93038,6 J

Del balance de energia, puede decirse lo siguiente: h, =(H, +H,)/m, =161,9 Btu/Ib de

solucidon. Con este valor y el porcentaje en peso asociado (35%), entramos al diagrama y
leemos, en forma aproximada, una temperatura de 202 °F.

Hasta aqui la solucion por medio del diagrama entalpia-concentracién. Con el mismo
estado de referencia, procedamos por la via analitica.

Para la solucion al 10%, su entalpia es:
Hz =Ny (AHsz - AH?) +N, (X12CP1 + Xzchz)(Tz _Ta)

Por su lado, para el NaOH(s) a 68 °F:

"® En cuanto a las lineas isotermas de fuerte pendiente de la parte superior de dicho diagrama, corresponden al
equilibrio liquido-vapor del sistema agua-hidroxido de sodio. Por su lado, las curvas discontinuas atafien a
estados metaestables.
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H, = mthaOH (s)
Con lo anterior, obtenemos que H; + H, = 419065,8 J.

En lo que concierne a la solucidn resultante:
Hs =Ny (AHss - AH?) + Ny (X13CP1 + Xzscpz)(Ts _Ta)

Dado que, en virtud del balance de energia, Hs; = Hi + Hy, es factible ahora obtener Ts, de
facto, la Unica incognita implicada. Tras los calculos asociados, se obtiene que tal
temperatura es 205,91 °F, valor bastante cercano con respecto al obtenido con el primer
estado de referencia (204,76 °F).

Llegados a este punto, sélo me resta instar al lector para que determine
experimentalmente la temperatura de este problema mediante calorimetria y contraste el
valor medido con los obtenidos en los célculos precedentes. Por supuesto, no eche en saco
roto las normas de seguridad a la hora de acometer el experimento propuesto. Por lo
demés, recomiendo sobremanera el estudio detenido de los diagramas entalpia-
concentracion que estdn disponibles para otros sistemas binarios, pues, no todo es el
sistema binario agua-hidréxido de sodio. AUn mas, si el lector gusta bucear més hondo en
los pormenores de construccién de estos diagramas, le recomiendo acudir al texto de
Himmelblau para tal fin77.

Y una propuesta de experimento adicional, con el sistema agua-acido sulfurico: determine
si el calor integral del mismo, como funcién de la cantidad de agua afiadida, varia segun lo
mostrado en la siguiente gréfica:

—— Calor de solucion del sistema dcido sulfirico-agua
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Desde luego, no descuide lo atinente a las medidas de seguridad concomitantes.

" Himmelblau, David M. (1988). Balances de materia y energia. 4% ed. México: Prentice-Hall. p 491-497.
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CAPITULO V: EQUILIBRIOS LIQUIDO-LIQUIDO Y LIQUIDO-SOLIDO: DE
MAYONESAS Y CUBOS SALADOS

“Los buenos cientificos tienen un problema y entonces van y colectan datos; los
malos, en cambio, colectan datos jy entonces si que tienen un problema!”. (Victorio
Luzzattis).

Fenomenologia basica del equilibrio liquido-liquido

Cada vez que comienzo el tema del equilibrio liquido-liquido, mis estudiantes no logran
ligarlo de entrada con situaciones cotidianas como las salsas y otros productos tipicos de la
guimica de la cocina. Sencillamente, nuestros estudiantes no logran conectar las més de las
veces toda la marafia de férmulas y definiciones que han visto a lo largo de varios semestres
con la realidad que los rodea. Desde luego, no es culpa exclusiva de ellos, sino de un aparato
educativo mal pergefiado.

Por lo pronto, pensemos en una salsa para ensalada italiana. En lo basico, consta de dos
fases liquidas: una oleosa y otra acuosa. Y hay tres componentes involucrados: agua, aceite
vegetal y &cido acético. El aspecto de la salsa es el de una emulsién. Mientras que la fase
acuosa contribuye con el sabor y la acritud que caracterizan al vinagre, la oleosa ayuda a
disolver los sabores deseables de la combinacidn secreta de hierbas y especias de suerte que
puedan mezclarse y distribuirse por toda la ensalada gracias al proceso de agitacion. Por
supuesto, la salsa para ensalada italiana no es el Unico ejemplo en tal sentido. Para mayor
detalle, conviene echarle un buen vistazo a otro buen articulo de Jearl Walker?, al igual que
al de Kurti y This-Benckhardeo. En suma, los ejemplos relacionados con salsas, incluida la
familiar mayonesa, presentan un par de fases liquidas parcialmente miscibles. Incluso, puede
presentarse el equilibrio de las dos fases liquidas en cuestion con su vapor. Asi, en el caso
mas amplio, tendremos un equilibrio liquido-liquido-vapor, situacion mas compleja que la
vista hasta el momento de un equilibrio entre una sola fase liquida con su vapor.

¢Como se puede modelar el equilibrio liquido-liquido a fin de que sea posible pronosticar si
un par de liquidos, al mezclarlos, formaran una solucion homogénea o si, en cambio, daran
lugar a dos fases liquidas separadas por una interfase? Para ello, apoyémonos, por razones
didécticas, en el modelo de Hildebrand para los coeficientes de actividad en un sistema
liquido binario. Recordémosio:

Iny, =BX; =B(A-x7) y Iny,=Bx’

"8 Cereijido, Marcelino. (2000). Ciencia sin seso, locura doble. México: Siglo Veintiuno. p 132.

" Walker, Jearl. (1980). Fisica y quimica de una salsa bearnesa fallida. En: Investigacion y ciencia, N° 41; p
111-116.

8 Kurti, Nicholas y This-Benckhard, Hervé. (1994). Quimica y fisica de la cocina. En: Investigacién y Ciencia,
N° 213; p 40-45.
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Ademads, supongamos que solo hay desviaciones positivas del modelo de solucion ideal, o
sea, valores de ambos coeficientes de actividad mayores que la unidad. En lo esencial, el
parametro B constituye la medida de tales desviaciones. De esta manera, expresemos la
variacion de la funcién de Gibbs al formar una mezcla liquida binaria:

AGMezcla = GMezcla -, =Ny 4,

Por otro lado, recordemos que G
obtenemos la siguiente:

=N +N,u,. Al combinar las Gltimas dos ecuaciones,

Mezcla

AGyeyeia =M (ty — 1) + 1y ({2, — 145)
Al dividir esta ecuacién por n; + n,, queda lo que sigue:
AGyeseia I(M + 1) = Al yesa = % (i — 1) + %, (11, — 145)

También, conviene tomar en cuenta que i, —u; =RTIn& =RT In(y,x) . En consecuencia, el
cambio de funcion de Gibbs por mezclado queda asi:

AQ e | RT =X InX, + X, InX, + X Iny, + X, Iny,

Esta expresion es de indole general. Ahora, incorporemos el modelo de Hildebrand. Asi las
cosas, tenemos finalmente lo que viene a continuacion:

AQverea | RT =X IN X, + X, In X, + BX X,

La gréfica adjunta muestra esta ecuacién para tres valores distintos del pardmetro B: La
curva inferior corresponde a B = 0; la central, a B = 1; y la superior, a B = 3.

\ ——B=0 — B=1 B=3 \

]

4 0,

Cambio funcién de Gibbs
adimensional por mezcla

2 0, 6 0
~—__| I
0 \. _/

Fraccién mol liquido (1)




7

Notese que las curvas inferior y central son concavas hacia arriba en toda la gama de
composicion, mientras la superior es concava hacia arriba solo en los tramos izquierdo y
derecho de la misma. En ésta, el tramo central es cncavo hacia abajo. En suma, este cambio
de comportamiento en materia de concavidad, se presenta para un valor de B = 2. En términos
fisicoquimicos, lo anterior quiere decir que los primeros dos casos corresponden a situaciones
de completa estabilidad termodinamica, esto es, al mezclar ambos liquidos en cada uno de
esos dos casos, se formara una solucion liquida estable en cualquier proporcion. A su vez, el
caso con B = 3 corresponde a una situacién en la que sélo es posible tener una solucion
homogénea cuando la concentracién es o bien baja o bien alta, que son los tramos izquierdo y
derecho de la curva, cuando estamos en estabilidad termodindmica. Pero, en el tramo central,
estamos ante una situacion de inestabilidad termodinamica, lo que significa que si mezclamos
el par de liquidos en una proporcion tal que caiga dentro de dicho tramo, no serd posible
obtener una solucién homogénea y tendremos, en cambio, un par de soluciones liquidas
separadas por una interfase. En términos matematicos, lo previo se expresa como sigue:

(O11; 1 0%;)p )0 (Criterio de estabilidad)
(azAg Mezcla /axlz)PT >0

Dado que éstas no son ecuaciones magicas, recomiendo el ejercicio de su demostracion.

0 - - Si en lugar del modelo de Hildebrand, se

| hace uso de los modelos de Margules y de

E:D-D?’ | Van Laar, se obtendran curvas similares,

& e e pero sin la simetria de las vistas en la

§-0.041) pagina previa, esto es, los minimos de las

? ' | curvas completamente estables, o el

E'C' i = _ | maximo de la situacion inestable, no

8 A corresponderan a una fraccion mol de 0,5.
G.0.08- p

5 . _ Eso si, tanto Margules como Van Laar

s o Double Tangency . X B tienen sus limitaciones para el prondéstico

2y= 00847 " de la miscibilidad parcial. Por otro lado, si

G se acude al modelo de Wilson de dos

0 0:2 04 08 0.8 1 pardmetros, asi se trate de un sistema
Mole fraction of Heptane ) )

binario para el que, a todas luces, ha de
presentarse miscibilidad parcial, fallard en cuanto a capacidad de prondstico del equilibrio
liquido-liquido, aunque tal modelo trabaja bien para el célculo del equilibrio liquido-vapor.
De forma mas concreta, Mark A. Gess y colegas presentan un buen estudio de la capacidad
de pronostico del equilibrio liquido-liquido para varios modelos de coeficientes de
actividadel. Junto con esto, brindan un algoritmo para la determinacién de la gama de
composicion en la cual una mezcla binaria dada presentara miscibilidad parcial si es el casog2.
Justamente, de lo que se trata es de hallar las fracciones molares de los puntos de minima en
la curva de la funcion de Gibbs en exceso si se ha echado mano del modelo de Hildebrand.
Cuando se hace el estudio con fundamento en otros modelos de coeficientes de actividad, el

8 Gess, Mark A. et al. (1991). Thermodynamic Analysis of Vapor-Liquid Equilibria: Recommended models and a
Standard Data Base. Washington: American Institute of Chemical Engineers. p 102-106.
8 Gess et al., ibid., p 31-34.
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calculo es més elaborado, lo que justifica el algoritmo propuesto por Gess y sus colegas. Y
hay mayor elaboracion por cuanto se trata de la determinacién de los dos puntos de
tangencia comun en la curva antedicha, los cuales no coinciden con los puntos de minima si
el modelo de coeficientes de actividad empleado difiere del de Hildebrand. La figura
adjuntas? ilustra lo anterior para el sistema metanol-heptano a 273,15 Ky 1 atm.

Hasta aqui, extraemos una conclusion llamativa: la miscibilidad liquida parcial se presenta
cuando hay desviaciones altamente positivas de la idealidad. Esto se vio con los valores altos
del parametro B, por encima de 2. En general, no es raro toparse con valores de los
coeficientes de actividad del orden de centenares o de millares en situaciones de miscibilidad
parcial.

Equilibrio liquido-liquido binario

Sea el sistema fenol-agua, del cual
preparamos varias soluciones, cada una con
One liquid phase una composicion dada. De cada solucion,
ponemos cierta cantidad en un tubo de
Waler () ensayo. Ademas, afiadimos otros dos tubos
CT Phenol (B) de ensayo, uno con agua pura y otro con
fenol puro. Una vez hecho lo precedente,
montamos el conjunto de tubos,
a fb O debidamente tapados, en una gradilla que

o sumergimos en un bafo termostatico. Luego,
g § ﬁ ﬁ ﬁ U calentamos el conjunto de marras hasta que
— s6lo observemos, en todos los tubos,
| | solucibn homogénea. En este momento,
B 1% 63% dejamos enfriar despacio y nos fijamos, para
| Pheoo!  Phenal |} cada tubo, en la temperatura a la cual su

|

66.8" |—

Temperature (°C)

Two liguid phases |

/ . )
V aspecto pasa de una solucibn homogénea
' L L limpida a un liquido turbio, como lechoso.
0 0 40 60 80 100 . . .

. : Una vez obtenida esta informacion para los

Phenol in water {% hy waipht) . .
diferentes tubos, podemos construir un
diagrama temperatura-composicién, como el mostrado en la figura adjunta, en la que la
curva dibujada es la de solubilidad para el sistema en cuestion. Destaguemos que dicho
diagrama corresponde a una situacién en la cual no se forma fase vapor durante el transcurso
del experimentog4, Cuando esto ultimo sucede, la figura adquiere mayor complejidad, como
se muestra en la figura que viene a continuacionss. En este caso, a la curva del diagrama

8 Schmitz, Jones Erni and Mendes, Mario de Jests. (2005). Equilibrium Phase Diagrams for Heterogeneous
Azeotropic Systems. En: 2° Congreso de Ingenieria Quimica del Mercosur/4° Congreso del Mercosur de
Ingenieria de Sistemas y Procesos, Brasil.

8 Una técnica mas depurada, basada en rayo laser, para la construccion de este diagrama aparece, para el sistema
metanol-ciclohexano, en: Stenland, Chris and Montgomery Pettitt, B. (1995). Binary-Solution Critical
Opalescence: Mole Fraction versus Temperature Phase Diagram. En: Journal of Chemical Education, 72(6);
p560-564.

% http://iehmtu.edata-center.com/toc/images/figs_chaptv/VAPOR-LIQUID_EQUILIBRIUM_FIG5.gif.
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inicial, se le superpone un par de “orejas”, las cuales corresponden a los dos equilibrios
liquido-vapor presentes. Conforme aumenta la presion del sistema, las “orejas” se desplazan
hacia arriba en el diagrama hasta que desaparecen alcanzado cierto valor de la presion.

En otra perspectiva, ;cOmo se podria obtener un diagrama de éstos sin acudir al
experimento directo? Veamos. Comencemos por plantear las ecuaciones de equilibrio basicas,
pensando en la situacibn mas general posible, un equilibrio liquido-liquido-vapor. En forma
simbolica, cabe representar lo anterior como sigue:

£ f"_ fV
fl - fl - fl
T £ _ f"_ fV
s1(Pg) f,=1,=1,
Talpy) Para presiones bajas, el par de ecuaciones previo
queda asi:
) SAT _ " .," DSAT _
Xlsylspl - Xlsylspl - ylp
Tei(Pg) © ' DSAT _ ' " DSAT _
N \ XosV2sPr =XV B = Y,P
\r - T32I:P4}
i ~ - - -, - .
To(py PN~ \ Los superindices prima y segunda denotan las fases
S R | ' j - . oy . . .
t ; L liquidas en equilibrio. Por ejemplo, con prima
¥ ' P podemos referirnos a la fase rica en agua; y, con
L : P segunda, a la rica en fenol. Por su parte, con la letra
- . s destacamos que son concentraciones de solucion
i) Paal Ye ylez! 1

saturada.

Ahora, elegimos un modelo de coeficientes de actividad de dos parametros, como Margules
0 Van Laar. Por supuesto, conocemos ambos pardmetros para el sistema binario de nuestro
interés. De este modo, los diversos coeficientes de actividad involucrados son funcién de la
composicion de la fase liquida respectiva, o sea:

Vis =V1s(Xe) Vs =Vas(X) V1 = 71s(Xe)  Vag = V26 (X5q)

Tampoco olvidemos que X, +X,, =1, que X, +X,, =1, y que y: + y» = 1. En este punto, para
una temperatura especificada, podemos resolver las ecuaciones correspondientes al equilibrio
liquido-liquido a fin de hallar las composiciones de ambas fases liquidas. Luego, con la parte
de las ecuaciones correspondiente al equilibrio liquido-vapor, podemos encontrar tanto la
composicion de la fase vapor como la presion del sistema. En este caso, habriamos calculado
el equilibrio liquido-liquido-vapor completo, o sea, una linea como la que se ve en el
empalme entre las “orejas” y lo que hay de la curva de equilibrio liquido-liquido. Por otro
lado, adviértase que este primer tipo de célculo es muy atil cuando se dispone de
informacién para el equilibrio liquido-liquido de un sistema binario de interés, mas no de su
equilibrio liquido-vapor, lo cual permitird calcular éste si se desea, digamos, disefiar una
torre de destilacion.
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Existe otra forma de plantear los célculos: supongamos que contamos con datos
experimentales de equilibrio liquido-liquido para un sistema binario de nuestro interés, pero
carecemos de informacion sobre sus coeficientes de actividad. Apoyandonos en el sistema de
ecuaciones de maés arriba, y eligiendo un modelo de coeficientes de actividad de dos
parametros, podemos resolver la parte correspondiente al equilibrio liquido-liquido con los
pardmetros como incognitas. Los datos seran las composiciones de ambas fases liquidas.
Puesto que contamos con una tabla de datos de equilibrio liquido-liquido, por cada punto de
datos cabe hallar un conjunto de dos pardmetros. Asi, tendriamos tantos pares de pardmetros
como puntos de datos disponibles, por lo que sera mas recomendable un procedimiento
estadistico a fin de hallar el mejor par de parametros. Esto lo veremos mejor en el equilibrio
liquido-liquido ternario. Bueno, en cualquier caso, ya contamos con ambos parametros. Asi la
s cosas, podemos seguir con la parte del equilibrio liquido-vapor para su célculo.

Cerremos este aparte con una situacion familiar, el sistema agua (1)-aceite de cocina (2).
Como bien sabemos, su solubilidad mutua es muy pequefia, lo que equivale a decir que sus
coeficientes de actividad son altisimos. Esto facilita los calculos respectivos. En efecto, si con
prima denotamos la fase acuosa, y con segunda, la oleosa, se cumple que:

Vs 21y 7,1

Lo previo porgue, en la fase acuosa, el agua predomina, y, en la oleosa, el aceite. Con esto, el
modelo de equilibrio liquido-liquido queda asi:

Xisyl‘s = Xi‘s y l_xis = (1_X15)7/25

Obsérvese que los céalculos son mucho mas féciles en un caso como éste. De otro lado,
sefialemos que, para el componente que estéd diluido en una fase liquida dada, se cumple la
ley de Henry, por lo que se tiene esto otro:

) SAT !
YiP =X 7B = KX
S SAT "
2P = %72 B = KXy
De esto, vemos que K, =P*7y,_ y que K, =P*Ty,_, expresiones Utiles para calcular las dos

constantes de la ley de Henry si disponemos de datos de concentraciones para calcular los
coeficientes de actividad.

Equilibrio liquido-liquido ternario

Sin la menor duda, es bastante cdmoda la representacion en el plano del papel. Desde
luego, esto es cosa facil para los sistemas binarios a una presion o temperatura fijas. Pero, al
pasar a los sistemas ternarios, las coordenadas cartesianas fallan al respecto, lo que ha
motivado el uso de las coordenadas triangulares. No trataremos aqui sus diversos
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pormenores, por lo que remito al lector al texto de Ferguson y Jonesgs. Baste sefialar que, por
lo general, se hace uso de un triangulo equilatero, en cuyos vértices ubicamos cada
componente puro; en cuyos lados, las mezclas binarias; y en cuyo interior, las mezclas
ternarias. El diagrama adjunto8’ representa el equilibrio liquido-liquido del sistema agua-
acido acético-acetato de etilo a 20 °C. Las escalas estdn dadas en fracciones en peso. A grandes
rasgos, observamos una curva de solubilidad como en el caso binario, y una serie de lineas,
las lineas de union. Cada linea de éstas une dos soluciones liquidas en equilibrio. Pero, a
diferencia del caso binario, en el que el punto méaximo de la curva era un punto critico, para
el cual coincidia la composicién de ambas fases liquidas en equilibrio, tal cosa no acontece en
el caso ternario, esto es, el maximo de la curva concomitante no es el punto critico. Para dicho
caso, el punto de marras estd desplazado en relacién con el méaximo. Por lo demas, el
diagrama mostrado es del llamado tipo I, caracterizado por un par parcialmente miscible,
agua y acetato de etilo en la situacidbn mostrada, lo que equivale a decir que el agua es
totalmente soluble con el acido acético, lo mismo que el acetato de etilo con tal 4cido.

En cuanto a las zonas que componen los diagramas
de fases para equilibrio liquido-liquido, tanto en el
caso binario como en el ternario, explicitemos que,
dentro de la curva de solubilidad, tenemos mezclas
binarias con dos soluciones liquidas en equilibrio,
cuyas composiciones estdn dadas por los extremos
de la linea de unién respectiva. Por supuesto, fuera
de la curva en cuestion, sélo hay soluciones liquidas
homogéneas.

Desde el punto de vista algoritmico, la situacion es
similar al caso binario. En concreto, el modelo
matematico fundamental es el siguiente:

X515 = X571
XosV 25 = Xos¥ 25
(l_ Xl‘s - X‘Zs)yés = (1_ X;s - X;s)?/;s

S6lo hemos representado el equilibrio liquido-liquido. Desde luego, cabe también la parte
correspondiente al equilibrio liquido-vapor. Por el estilo del caso binario, caben las mismas
dos posibilidades abordadas. En primer lugar, elegimos un modelo de coeficientes de
actividad apto para los tres componentes del sistema de nuestro interése. Claro estj,
conocemos los pardmetros del modelo. De este modo, tenemos tres ecuaciones
independientes y cuatro incégnitas (las cuatro fracciones mol indicadas), cuestion que nos
obliga a fijar el valor de alguna fraccién mol a fin de resolver el sistema de ecuaciones para
las otras tres. Una vez logrado esto, contamos con la composicion de ambas fases liquidas en
equilibrio, las que, una vez ubicadas en el diagrama triangular, nos definen una linea de

8 Ferguson y Jones, op. cit., p 85-88.

8 http://www.qvf.com/en/ProcessSystems_3/Recovery%20Units/acetic_acid.shtml.

8 Sobre esto, puede consultarse la siguiente fuente: Gonzélez S., César. (1993). Destilacién de mezclas
multicomponentes. Bucaramanga: Universidad Industrial de Santander. p 28-31.
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unién. Luego, si fijamos un valor distinto para aquella fraccion molar, la resolucion del
sisterma de ecuaciones nos permitira definir una segunda linea de union. Y asi por el estilo. En
particular, puede determinarse el punto critico si se toma en cuenta que:

Xig = X Xps = Xos Xgs = Xss

La segunda opcion de célculo implica la determinacion de los parametros del modelo
elegido de coeficientes de actividad. En tal caso, suponemos que contamos con informacién
experimental del equilibrio liquido-liquido para el sistema objeto de nuestros desvelos. Asi,
conocemos las fracciones molares para diversos puntos de datos. Digamos que el modelo
adoptado tiene seis parametros. Segun esto, debemos plantear un sistema de seis ecuaciones
independientes tomando dos puntos de datos. En principio, la resolucion del sistema de
marras nos arrojaria un conjunto de valores para los seis pardmetros. Pero, naturalmente, hay
otras parejas posibles de puntos de datos, por lo que surge esta pregunta: ;Cuél serd el
conjunto adecuado de valores de los parametros? De aqui la necesidad de recurrir a un
procedimiento estadistico mediante la minimizacién de la siguiente funcién objetivo:

m 3

FO =373 0474 %7

i=1 =1

Propiamente, se busca minimizar la suma de los cuadrados de las desviaciones, lo que
arrojara un conjunto éptimo de parametros del modelo de coeficientes de actividad. Si se
observa bien, y si no hubiese errores experimentales, la funcidén objetivo sefialada daria cero.
Ahora bien, como los errores no faltan, lo mejor que se puede hacer es hallar su valor minimo
y el conjunto de parametros que le corresponde en consecuencia.

Concluyamos esta presentacion del equilibrio liquido-liquido con una mencién de un caso
especial poco documentado en las fuentes a nuestro alcance: la reaparicion de fases. Su interés
subyace en lo que, a primera vista, es una violacion de la segunda ley de la termodinamica.
Esto se capta en el respectivo diagrama de fases, el cual tiene una curva de solubilidad como
la del sistema agua-fenol ya visto, pero, por encima de la misma, hay un anillo de solubilidad,
dentro del que, por el estilo, tendremos dos fases liquidas en equilibrio. Supongamos que un
sisterma binario con este comportamiento esta a una temperatura tal que estd ubicado por
encima de dicho anillo, y su composicion estad comprendida entre el extremo izquierdo y el
derecho del anillo de marras. Asi, pues, al comienzo tenemos una solucion homogénea. A
continuacién, disminuimos la temperatura. Una vez alcanzado el anillo, aparece una turbidez
caracteristica: ha aparecido la otra fase liquida. ContinGia el descenso de la temperatura,
estamos dentro del anillo. En el tubo de ensayo, veremos una cantidad mayor de la fase
liquida que aparecié en el momento de la turbidez aludida. Hasta aqui todo marcha dentro
de lo que sabemos. En efecto, si disminuimos la temperatura de una sustancia, disminuye su
entropia, aumenta su orden, manifiesto, en este caso, en el hecho que una mezcla de dos fases
liquidas es un sistema mas ordenado que una mezcla homogénea.

Prosigue el descenso de la temperatura. Alcanzamos la parte inferior del anillo, por lo que
vemos un liquido turbio, lechoso. Esta a punto de desaparecer una de las dos fases liquidas
de ese momento. En cuanto desaparece la misma, obtenemos de nuevo una solucidn
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homogénea. Y, justo aqui, tenemos la paradoja: ha disminuido la temperatura de nuestro
sistema, pero su orden se ha incrementado de subito, tiene mayor entropia. A primera vista,
esto parece violar la segunda ley de la termodindmica. Sin embargo, se trata de una paradoja
aparente habida cuenta que estamos ante una disminucion de la entropia del sistema, no la
del universo, la que, de facto, debe aumentar dado que hemos extraido energia del sistema en
forma de calor. Entrando en mayores detalles, Walker y Vause®® explican tan singular
fendmeno sobre la base del papel desempefiado por la energia interna, la entropia, y, en
consecuencia, la funcion de Gibbs. En la explicacion, entra asi mismo la consideracién del
papel de los enlaces de hidrégeno. En lo experimental, dejan ellos las bases para la realizacion
de experimentos sugestivos con el sistema agua-glicerina-guayacol. Por ultimo, digamos que
no se trata de un fendmeno descubierto en fecha reciente, ya que el quimico Basil McEwen,
del Colegio de su Alteza el Nizam de Hyderabad, en la India, lo descubri6 en 1923.

Fenomenologia basica del equilibrio liquido-sélido

La congelacion del agua ejerce una fascinacion sempiterna. Muestra de ello la tenemos en la
descripcion hecha por Thomas Mann de los cristales de nieve en La montafia magica. No
obstante, no es privilegio de los artistas y literatos el goce estético, que también lo
encontramos en cientificos propiamente dichos habida cuenta que la ciencia es un
matrimonio entre el escepticismo y el asombro. Sobre todo, Jearl Walker transmite con
maestria la fruicién inherente a la realizacién de experimentos cientificos, incluidos los que
comprenden el equilibrio liquido-sélido. De ello, recomiendo sobremanera la lectura de dos
de sus ensayos sobre el tema%. Més cercano en el tiempo, un articulo sugestivo de Courty y
Kierliket. Por ultimo, imperdonable seria no remitir al lector a la pluma galana de Yakov .
Perelman. Propiamente, su primorosa Fisica recreativa22.

Tornando al terreno literario, no resisto la tentacion de remitir al lector asi mismo a la
lectura siempre fascinante de una de las obras maestras de la ciencia ficcion del siglo XX, Las
propiedades endocronicas de la tiotimolina resublimada, de la pluma magistral de Isaac Asimov, el
maestro por antonomasia del género. Acaso el lector quiera conocer, con esta lectura, una
sustancia que tiene la especial propiedad de disolverse en el agua antes de entrar en contacto
con ella®. Una vez que haya leido tal relato, y en posesion de los elementos que siguen en lo
restante de este capitulo, sugiero que analice si es posible, termodindmicamente hablando, tal
fenébmeno.

Los ejemplos por antonomasia en materia de equilibrio liquido-solido los tenemos en las
aleaciones, siendo la més célebre la correspondiente al sistema Fe-C, fundamento de todos los

8 Walker, James S. y Vause, Chester A. (1987). La reaparicion de fases. En: Investigacion y Ciencia, N° 130; p
60-68.

% (1) Walker, Jearl. (1986). El agua exhibe, al helarse o licuarse, exéticas figuras. En: Investigacion y Ciencia,
N° 120; p 96-102. (2) . (1988). El misterio de los cardmbanos: ¢ Como logran congelar el agua? En:
Investigacion y Ciencia, N° 142; p 88-92.

°! Courty, Jean-Michel y Kierlik, Edouard. (2004). Estrellas de las nieves. En: Investigacion y Ciencia, N° 330; p
86-87.

%2 perelman, Yakov 1. (1990). Fisica recreativa: Libros 1y 2. Mosct: Mir.

% Asimov, Isaac. (1976). Seleccién 3. Barcelona: Bruguera. p 152-166.
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aceros, claves en la historia de la tecnologia%. A finales del siglo XII, se celebré una reunion
entre Ricardo Corazon de Ledn y Saladino, enemigos acérrimos, pero caballeros en el correcto
sentido de la palabra. Ambos se jactaron de sus espadas. A fin de impresionar a los islamicos,
el inglés levant6é su enorme espada, y, haciendo uso de su considerable fuerza, la dejo caer
sobre una maza de hierro que, al golpe, saltdé en pedazos. Esto no impresioné para nada a los
hijos del Profeta. A su vez, Saladino puso su espada sobre un cojin de pluma y, tirando con
suavidad, lo parti6 en dos, hecho que si consternd a los europeos. En resumen, la espada de
Ricardo era tosca, pesada, recta y brillante; la de Saladino, esbelta, ligera y de color azul
opaco, de fino acero de Damasco. Era tan dura que se podia afilar como una moderna hoja de
afeitar, y tan tenaz como para absorber los golpes del combate sin romperse. Hubo de
transcurrir mucho tiempo, hasta mediados del siglo XIX, para que Occidente pudiese igualar
la durezay la tenacidad de los aceros de Damasco.

En lo que atafie a la representacion
gréfica del equilibrio liquido-sélido, la
figura adjunta®, un sistema eutéctico

3 tipico, ilustra lo esencial: por encima de

1 2 las dos “orejas”, el estado liquido; las

a : b “orejas” en si, los dos equilibrios

ash liquido-sélido, por lo que las fases

5 solidas estan sefialadas por a y b. Stricto

. sensu, se trata de soluciones sdlidas (por

4 %D ejemplo, las aleaciones). Por lo demas,

no perdamos de vista la linea de

empalme entre las “orejas” y lo que

sigue por debajo de las mismas, la “cabeza”: ahi tenemos tres soluciones en equilibrio, es

decir, una solucién liquida, en el medio y, por ende, acotada entre dos soluciones sélidas. En

particular, tal solucion liquida es el punto eutéctico. Esto lo aclararemos maés al finalizar este

aparte al abordar el sistema agua-cloruro de sodio, puesto que el punto eutéctico es

interesante por sus aplicaciones frigorificas. Finalmente, la “cabeza” representa el equilibrio
solido-solido.

Planteemos ahora el modelo matemético fundamental. Para ello, pensemos en una situacion
elemental: una solucién acuosa saturada de cloruro de sodio. En el recipiente que la contiene,
hay, claro estd, cristales de sal en el fondo. Podrian no serlo de sal pura, sino de una solucion
solida. En una situacion asi de general, tenemos que:

~S

,[‘iL =k

Al explicitar cada lado de la expresion anterior, tendremos lo siguiente:

% Al respecto, merece la pena la consulta de la siguiente fuente: Martinez G., Lorenzo. (1997). Acero. México:
Fondo de Cultura Econdmica. De otro lado, la obra de J. R. R. Tolkien abunda en detalles acerca de la metalurgia
antigua. En concreto, sugiero la lectura detenida tanto de El sefior de los anillos como de EI Silmarillion.
®http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/6/6e/Eutectic_system.svg/420px-
Eutectic_system.svg.png.



85

;uiL + RT In(Xisyis) = ;uis + RT In(XisFis)

En cuestion de nomenclatura, hemos dejado las letras mindsculas para lo atinente a la
solucidn liquida, y las mayusculas para la solucidon solida. La expresion previa, rearreglada,
queda asi:

RT In((%,7:) /(X L)) = 15" — 147

Para manejar con mayor comodidad la diferencia de potenciales quimicos del lado
izquierdo, conviene considerar la siguiente ruta, puesto que la informacion disponible la
tenemos a la temperatura de fusién de cada componente, Tn:

LiquidoipuroaT — SolidoipuroaT

\ 0

Liquido i puroa Tm — Solido i puroa T

Por ser la funcion de Gibbs es una funcion de estado, podemos establecer que:

us = bt = —Tf SLdT +0— } s3dT = ] (s —s°)dT
)

Tmi Tmi

Por el estilo, conviene manejar en términos de propiedades mensurables la diferencia de
entropias mostrada, para cuyo efecto retomamos la ruta antedicha. Asi:

T T T
s =5 = [ (Cp/T)AT +Lyy /Ty = [ (C3/T)AT =L, /T, + [ (Cj —C3)/T)dT

Tmi Tmi Tmi

L, es el calor de fusion molar del componente i. Llamando AC,, =CJ5, —C;,, y suponiéndola

independiente de la temperatura, llegamos al modelo fundamental para el equilibrio liquido
solido, tras juntar las piezas previas:

RTIN((X;s7:) /(X Ti0)) = Ly (T =T ) T + AC, (T, = T) + TAC,; In(T /T,)

Destaguemos que el lado derecho de esta ecuacion depende tan so6lo de las propiedades del
componente puro i y que es sélo funcion de la temperatura. A partir de dicho modelo,
obtendremos a continuacion la ecuacion de crioscopia como caso particular. Veamos.

En primera instancia, postulemos que la fase solida es soluto puro, denotado con el
subindice 2, y que la solucion liquida es ideal y esta diluida. Asi las cosas, el denominador del
argumento de la funciéon logaritmo neperiano vale uno, al igual que el coeficiente de
actividad de componente en la solucion liquida. Por afiadidura, los ultimos dos sumandos del
lado derecho pueden despreciarse frente al primero. De este modo, tenemos que:
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RTInx =L, (T-T,)/T,
Definamos T, — T = 6., el descenso del punto de congelacién. Luego, nos queda:
Inx, =In(1-x,) = (L, /(RTT;))6,

Al ser solucién diluida, Ty Tm1 son parecidas. Ademas, podemos aproximar In(1-x,) a =X, .
De esta suerte, lo anterior se transforma en:

X, = (L, /(RTmzl))Gc

Ademas, X,=n,/(n,+n,). En el caso de soluciones diluidas, X,=n,/n;. Y, como
n,=w, /M, siendo M, el peso molecular del solvente, la Gltima expresion se transforma en:

0, = (RT,M, /L, )(n, /)

El grupo RT. M, /L, es justo la constante crioscopica del solvente, K . Por Gltimo, para una
base de calculo w, =1000 gramos de solvente, obtenemos una expresion familiar: 6. = K.m

Hecho lo anterior, hablemos un poco del sentido de los coeficientes de actividad de
componente en solucién sdélida. Por el estilo del caso de la solucién liquida, un coeficiente de
actividad de componente en solucién sélida con valor uno indica una solucién sélida ideal.
Pero, (qué cabe entender por una solucion solida ideal? En dos palabras, aquella cuya red
cristalina carece de defectos, sea dislocaciones, sea lugares vacios, es decir, no ocupados por
atomos, sea sustitucion de &tomos por otros distintos. En cuanto a su modelo matematico,
una ecuacién con cierta popularidad, tipo Van Laar, es ésta:

RTInT, = A/(1+(AX,/ BX,))
RTInT, = B/(1+(BX,/ AX,))?

En materia de modelos matematicos para el equilibrio liquido-sélido, no abunda tanto la
informacién como en el caso del equilibrio liquido-vapor. Por tanto, vale la pena darle un
buen vistazo al trabajo de grado de Carlos Arturo Giraldo al respecto®. Por otra parte, el
equilibrio liquido-sélido presenta otras aristas interesantes. Boton de muestra, el
comportamiento del clatrato de metano?’, que permite que el hielo corriente siga como solido
a5°Cy, quiz4, hasta a 18 °C. O la diferencia estricta que hay entre el punto de fusién y el de

% Giraldo Y., Carlos A. (2002). Prondstico del diagrama de fases para equilibrio sélido-liquido en sistemas
binarios. Medellin: Universidad Nacional de Colombia.
" Mukerjee, Madhusree. (1997). Duro de derretir. En: Investigacion y Ciencia, N° XX; p 40.
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congelacién, aspecto que no suelen destacar los libros de texto®. O las figuras de escarcha en
las ventanas®. O la arqueometalurgialoo,

Ha llegado el momento de detenernos en el sistema agua-cloruro de sodio, el cual nos
facilita la integracion de varios temas vistos. Para esto, aprovechemos un trabajo interesante
del profesor Claudi Mansto, en el que describe algunos fendmenos que acontecen cuando
partimos de una salmuera y la sometemos a enfriamiento. Admitamos que nuestra salmuera
tiene una concentracién inicial del 13 % en peso de cloruro de sodio. ;Qué sucederd una vez
empecemos a enfriarla? Veamos.

La figura adjunta resume el conjunto
de los fendbmenos béasicos
involucrados, que son concretamente
los siguientes: (1) Enfriamiento de la
solucién hasta -9 °C, cuando comienza
la  congelacion. En  principio,

\ considerando la constante crioscopica

A | 5 ! c o tempo del agua (1,86 Kkg/mol) y la

o - ; - P molalidad de nuestra solucion,
% | ogoey | E § congelaria a unos -5 °C. Empero, no

hay que olvidar que el cloruro de
sodio disocia al ser un compuesto
i6nico192, En este momento, la fase
solida consta de agua pura. Es el
tramo A de la figura. (2) Como
congela el agua en primer lugar, la solucién se va concentrado en cloruro de sodio, lo que
aumenta su descenso crioscépico e ira congelando a temperaturas cada vez més bajas. Es el
tramo B de la figura, al final del cual la solucion salina estara saturada. A partir de aqui, la
concentracion, junto con la temperatura, se mantiene constante, y hay tres fases: la solucién
salina saturada, el agua solida y la sal sélida (su dihidrato, propiamente). Es el tramo C, cuya
temperatura es de -21,12 °C, la temperatura eutécticao3. Y (3) llega el momento en el cual se
acaba la solucion saturada y vuelve a bajar la temperatura, quedando un cubo de hielo
mezclado con sal solida. Es el tramo D.

13%

tiempo

La figura siguiente da cuenta de lo ya dicho con otra representacion, el diagrama de fases
respectivo.

% Berry, R. Stephen. (1990). Cuando el punto de fusién y de solidificacién no es el mismo. En: Investigacion y
Ciencia, N° 169; p 58-63.

% Walker, Jearl. (1981). Estudio sobre las figuras de escarcha helada en las ventanas. Y otro tema: un reloj solar
de facil lectura. En: Investigacion y Ciencia, n°® 53; p 108-114.

100 Boada, Marc. (2005). Arqueometalurgia. En: Investigacion y Ciencia, N° 342; p 85-87.

101 Mans, Claudi. Cubitos salados. http://www.angel.qui.ub.es/mans/divulgacio.htm.

192 Aunque conviene no perder de vista el problema realizado hace rato cuando vimos que el cloruro de sodio
podria no disociar en un ciento por ciento.

193 para complementar este tema, he aqui otra buena lectura: Courty, Jean-Michel y Kierlik, Edouard. (2004).
Mezclas frigorificas. En: Investigacion y Ciencia, N° 328; p 84-85.
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15 En resumen, este
o R E experimento con una
& W coeaturads . -, — - salmuera hace concurrir
3 . conceptos como la
g s Eé -1 crioscopia, los equilibrios
E. . (0.4°C) de fases, la solubilidad y
s 9 . la regla de las fases, entre
= . otros. No estd de mas su
-8 . -1 realizacion. ¢Se
" — comportard  igual = si
b Ihidrato - :

yenkliwicn is:iz'fm Ezrr?cglr?tnrqac():sién inicial dI:

=16} disolucidn 2 - la solucion?
oy - 7 o A fin de darle un buen
~25$~ Hielo y eutéctico —: Dihidrato y eutéctico et cierre a este CapitUIo'
8 aqui van algunos
~30 1 ] ] 1 I L s 4 problemas provocativos,
2 "% % ¥ ®» ¥ » 80 8 10 rocedentes del texto del
Porcentaje masico de NaCl en agua profesor Kyles, para

ejercitar lo visto a propésito del equilibrio liquido-solido. Para empezar, este enunciado: El
metano congela a 90,5 K 'y tiene un calor de fusion de 232 cal/mol. Estime la solubilidad del metano en
nitrégeno liquido a 78 K suponiendo que se forma una solucion ideal. De otro lado, por la aparente
violacion de algun principio termodindmico, amerita abordar este problema: La solubilidad del
bromuro de piridina en cloroformo es 18 % en peso a 0 °C y 10 % en peso a 60 °C. Al parecer, no se
forman soluciones sélidas. ¢ Es este comportamiento coherente termodindmicamente hablando?

AUNn hay més. Por su conexion con la ley de Henry, no podemos pasar por alto este
enunciado: Para la solubilidad del benceno sélido en propano liquido, se observa que un gréfico de In
xg contra 1/T es lineal en la region donde xg tiende a cero. Esto se atribuye al ajuste con la ley de
Henry. ¢Cabe esperar tal linealidad? ¢Es posible calcular un efecto térmico a partir de los datos
suministrados a continuacion? Si es asi, identifiquelo y determinelo.

xs 00543 0,0274 0,0128 0,00736 0,00548
T(K) 205 190 175 165 160

Tampoco podemos dejar de lado una situacion con un sistema aleado: Haga uso de los datos
siguientes para calcular el diagrama de fases del sistema aluminio-silicio.

Sustancia Tm (K) Lm (J/mol) Ct (J/mol.K) CSp (J/mol.K)
Al (2) 933 10790 31,96 33,72
Si (1) 1685 50550 25,25 28,33

Ademés, a la temperatura eutéctica de 850 K, hay tres fases en equilibrio: silicio sélido puro, un liquido
que contiene 0,122 de fraccion atémica de silicio, y una solucion sélida que contiene 0,015 de fraccion

104 Kyle, op. cit., p 333-335.
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atomica de silicio. Para los coeficientes de actividad de los componentes en solucion solida, considere el
siguiente modelo: RT InT, = A(L- X,)*. lJustifigue debidamente las suposiciones que estime
necesarias.

La literatura de ciencia ficcion dura brinda también situaciones llamativas a propésito del
equilibrio liquido-sélido. En Cat’s Cradle, la novela de Kart Vonnegut, una sustancia
hipotética conocida como hielo nueve, con propiedades Unicas, destruye el mundo. Tal forma
del agua sdlida tiene un color blanco azulado y un punto de fusién de 114,4 °F. Cuando un
cristal de dicho hielo se introduce en el océano, éste solidifica al instante. Por su parte, el
profesor Charles A. Liberko propone una serie de ejercicios de indole termodinamica
aprovechando el relato de Vonnegutt%. De forma mas amplia, cabe encontrar un tratamiento
mas pormenorizado de los usos pedagdgicos de la literatura de ciencia ficcion en un articulo
de mi autoriatos.

195 | iberko, Charles A. (2004). Using Science Fiction to Teach Thermodynamics: Vonnegut, Ice-nine, and Global
Warming. En: Journal of Chemical Education, 81(4); p 509-512.

1% Sjerra C., Carlos E. (2007). Fortalezas epistemoldgicas y axiolégicas de la ciencia ficcion: Un Potosi
pedagdgico mal aprovechado en la ensefianza y divulgacién de las ciencias. En: Eureka (Revista sobre
ensefianza y divulgacion de las ciencias), 4(1); p 87-105.
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CAPITULO VI: EQUILIBRIO EN LAS REACCIONES QUIMICAS: DE PORQUE LA
ROMA IMPERIAL SE HIZO POLVO

“Por suerte para nosotros, vivimos en un universo en el que las cosas se pueden
“reducir” a un pequefio numero de leyes de la naturaleza relativamente sencillas.
De otro modo, quizéas nos habria faltado capacidad intelectual y de comprension
para entender el mundo”. (Carl E. Sagan1o7).

El valor agregado en relacién con las reacciones quimicas

¢Por qué le concedemos un valor a las cosas desde el punto de vista industrial? ;Por qué
estimamos mas valioso un hidrocarburo que el anhidrido carbénico? Bien, en dos palabras,
por su mayor contenido energético, 0, mas bien, exergético, especie de idolo de la civilizacion
industrial. Y esto se refleja en la forma de abordar el andlisis, tanto termodinamico como
cinético, de las reacciones quimicas. Por ejemplo, pensemos en el siguiente conjunto de
reacciones para los mismos reactivos:

CO +3H; & CHs + H,O (Metanacion)
CO +2H; < CH3;OH (Sintesis de metanol)
XCO + yH, « Hidrocarburos (Sintesis de Fischer-Tropsch)
X'CO +y’H; & C, CO,, H,O, CH4, etc.  (Equilibrio final)

P e |
\ |

i

i

:

3

/ Bl
il ke W8

e

Desde el punto de vista cinético, no todas las reacciones
guimicas son igual de rapidas o de lentas. Incluso, podemos
alterar la velocidad de una reaccion jugando con sus condiciones
de presion, temperatura y catalisis. Desde luego, para un
conjunto de ecuaciones como el anterior, nos podra interesar
alguna reaccion en particular porque produce cierta sustancia de
alto valor exergético, como algun hidrocarburo o el metanol. Si
es asi, procuraremos favorecer el aumento de su velocidad en
relacion con las demas reacciones, las cuales despreciaremos a la
hora de plantear calculos de composiciones en el equilibrio una
vez alcanzado para la reaccion favorecida. Asi las cosas, cuando
centramos el andalisis en una reaccidn dada, estamos ante una
situacion de equilibrio quimico restringido. Empero, la ultima
reaccion del conjunto mostrado transcurre sin cortapisas, se

permite que el monoxido de carbono y el hidrégeno reaccionen de forma que produzcan
todas las sustancias a que puedan dar lugar. En tal caso, la situacion de equilibrio

197 sagan, Carl E. (1997). El mundo y sus demonios: La ciencia como una luz en la oscuridad. Bogoté: Planeta. p

300.
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concomitante lo sera de equilibrio final o irrestricto. En lo que seguird, trataremos de
situaciones de equilibrio quimico restringido2og,

Estequiometria generalizada

Comencemos por la representacion de una reacciobn quimica: ZviA:O. Aqui, A

representa una especie quimica (reactivo o producto) y v; es el correspondiente coeficiente

estequiomeétrico, el cual es positivo para un producto y negativo para un reactivo. Por su
parte, el cambio en el nimero de moles de cada especie quimica a causa de la reaccion esta
dado por:

dn, /v, =dn,/v,=..=dn /v, =da
En la expresion previa, ha hecho su aparicion el alcance de la reaccion (o ), el cual facilita con
frecuencia los calculos estequiométricos. A guisa de ejemplo, tomemos en cuenta la siguiente
reaccion:
CO + 3H; CH4 + H,O

En esta reaccion, tenemos que:

A1 =CO Az = Hz A3 = CH4 A4 = Hzo
v=-1 v,=-3 v;=1 v, =1

dn, /(1) =dn, /(-3) =dn, /1=dn, /1=da

Esto nos permite expresar las moles de cada especie en el estado de equilibrio en relacion con
el inicio de la reaccion:

U3 a
jdn1=—jda Ng, =Ny, —
Not 0
Ng, a
jdnzz—3jda Nz, =Ny, — 3t
N> 0
Ne3 a
jdnS:jda Neg =Ny +
No3 0
Ne4 a
jdn4 :jda Ny =Ny +
Nos 0

1% Fuente de la fotografia de Le Chatelier: http://www.uned.es/pfp-evolucion-historica-principios-

quimica/images/Temas/08/Le_Chatelier.gif.
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La condicidn de equilibrio para una reaccién quimica

Recordemos la ecuacion fundamental:
dG =VdP-SdT + ) _ ii.dn,
Al combinarla con dn, =v,da , queda asi:
dG =VdP - SdT + (D _v,1)da

Cuando se alcanza el equilibrio, se cumple que dG;, =0, por lo que Zviﬁi =0. En

principio, esta Ultima expresion constituye el criterio de equilibrio para una reaccion quimica,
si bien es poco practico en cuanto a su manejo, lo que torna sensato transformarlo otro poco.
Para esto, recordemos también que:

= +RTInd
Al incorporar esta expresion en el criterio antedicho, obtenemos la siguiente:

D Vi +RTY v Ind =0
Q_viw)/RT =—In] ] &"

En lo precedente, cabe distinguir el cambio estandar de la funcion de Gibbs de la reaccion:
AG® = Zvi:ui

Por su parte, el argumento de la funcion logaritmo neperiano es la constante de equilibrio:

K=]]a"

Con estas convenciones, el criterio de equilibrio para una reaccion quimica queda finalmente
como:

AG® =-RT InK

Acerca de los estados estandar

Con motivo de los fenédmenos térmicos en soluciones, tuvimos que tratar algo de los estados
estdndar a proposito de los diagramas entalpia-composicion. Ahora, toca hacer lo propio en
lo tocante al manejo de la constante de equilibrio quimico. De entrada, precisemos que la
constante aludida no es precisamente una constante, pues, depende de la temperatura como
veremos dentro de poco. Pero, asi quedd6 su denominacion.
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En general, la especificacion de estados estandar es arbitraria, aunque conviene adoptar los
gue siguen dada la comodidad del uso de la informacion termoquimica disponible: (1) en el
caso de gases, el estado estdndar usual es el gas puro a la temperatura de la reaccion y a una
presion tal que la fugacidad sea 1 atm; (2) en el caso de liquidos y sdlidos, se prefiere como
estado estandar la sustancia pura a la temperatura de la reaccién y a una presion de 1 atm.
Obsérvese que son dos estados estandar distintos. Ahora bien, ;qué es lo que subyace en
estados estdndar como éstos?

En ambos estados estandar, si nos fijamos bien, la presién ha quedado fija en un valor
determinado, mas no asi la temperatura por ser la de la reaccion. De esta forma, las
propiedades de una sustancia en el estado estandar dependen nomas del estado de
agregacion y de la temperatura. Y, una vez especificado asi mismo el estado de agregacion de
los reactivos y los productos, el cambio de la funcion de Gibbs estandar de la reaccion
depende tan sélo de la temperatura. De aqui que la “constante” de equilibrio varie sélo con la
temperatura de la reaccion.

Una advertencia: es usual que los datos termoquimicos estén tabulados a 298,15 K, pero ello
no significa que ésta sea la Unica temperatura posible para un estado estandar. Por lo demas,
a partir de los datos existentes a 298,15 K, es posible el calculo de propiedades a otras
temperaturas. Para muestra un boton, el calor de reaccion.

Dependencia de la temperatura de la constante de equilibrio

Tras lo anterior, deduzcamos ahora la dependencia de la constante de equilibrio con
respecto a la temperatura. Partamos de la expresion obtenida para la constante:

AG°/RT =) (v, /RT)==InK
Acto seguido, la derivamos con respecto a la temperatura:
d(AG°/RT)/dT =(1/ R)Zvi(d (u; /T)/dT)==dInK/dT
De la termodindmica de sustancias puras, se tiene que:
d(y /T)/dT =—h /T?
De este modo, nuestra expresion nos queda asi:

d(AG°/RT)/dT =—(1/RT?)) v;h =—d InK /dT

La cantidad Zvi h no es otra cosa que la diferencia entre las entalpias de estado estandar de

los productos y las de los reactivos, es decir, el cambio de entalpia, o calor, estandar para la
reaccion, AH®. Por lo tanto:
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dInK/dT =AH®/RT?

Esta expresion nos dice que, si la reaccion es exotérmica, la constante de equilibrio disminuye
con el aumento de la temperatura. En cambio, si es una reaccion endotérmica, la constante de
marras aumenta con el aumento de la temperatura. Para una situacion limite en la cual
podamos suponer en forma razonable que el calor estandar de reaccion es constante con la
temperatura, la integracion de la ultima ecuacidén conduce a esta ley sencilla para una gama
pequefia de temperatura:

In(K /K,) = (AH® /R)(L/T, -1/T)

Pero, ¢y si la gama de temperatura no es pequefia? En este caso, el calor estandar de
reaccion varia con la temperatura. Para una mejor comprension de esto, tengamos en cuenta
las siguientes rutas alternas:

Reactivosa T — Productosa T

J )
Reactivos a 298,15 K — Productos a 298,15 K

En forma matematica, lo previo queda expresado en la siguiente forma:

;
AH®(T) = AH§98,15K + I (Zvicgi)dT

298,15K

Esta ecuacion lleva implicita la consideracion de que tanto los reactivos como los productos
no cambian de estado de agregacion entre 298,15 K y T. Desde luego, para los fines de la
resolucion de la integral indicada, es menester la informacion atinente a las capacidades
calorificas de los reactivos y los productos. A su vez, para el calculo del calor estdndar de
reaccion a 25 °C, se precisan las entalpias estdndar de formacién de los productos y los
reactivos. Una vez resuelta la integral antedicha en un problema concreto, vendra la
resolucion de una segunda integral con motivo de la integracion de la ley ya deducida méas
arriba:

dInK /dT = AHO(T)/RT?

¢Por qué las entalpias estandar de formacion, ademas de las energias libres de formacion,
tanto de los reactivos como de los productos, sirven para evaluar los cambios de la entalpia y
de la funcion de Gibbs de las reacciones quimicas? Pensemos en la sacarosa a guisa de
ejemplo. Te6ricamente hablando, su formacion a partir de sus elementos en su estado de
agregacion mas estable, se expresa asi:

12C grafito) + 11H2(g) +5,502(g) <> C12H22011(c)
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Con mayor precision, destaquemos que la forma alotrépica del carbono Illamada grafito es
mas estable que el diamante o el carbono amorfo. A su vez, los gases biatdbmicos mostrados
son mas estables que sus formas monoatémicas. Para la reaccion de formacién mostrada, el
cambio de la entalpia es el siguiente:

AH f,Sacarosa (l) H sacarosa (12) HC(graﬁto) - (ll) H Hy(g) — (5’ 5) Hoz(g)

Ahora bien, establezcamos, de manera arbitraria, que las entalpias de los elementos quimicos,
en su estado de agregacion mas estable, a una temperatura de 25 °C, son cero. Por ende, nos
gueda que:

H oo = AH

Sacarosa f ,sacarosa

Y, por el estilo, con la funcion de Gibbs. Este estado estdndar tan especial facilita el calculo
de los cambios de la entalpia y de la funcién de Gibbs de cualquier reaccion quimica a
condicién que dispongamos de informacion en materia de las propiedades de formacién de
las sustancias. Botdn de muestra, el manual de Carl L. Yaws citado hace algun rato es una
buena fuente al respectol®. En tablas como las de este manual, encontramos la formula y el
nombre de la sustancia, amén de los datos indispensables para el célculo de las propiedades
de formacion a cualquier temperatura dentro de la gama de validez establecida para las
correlaciones acopiadas.

Equilibrios quimicos homogéneo y heterogéneo
Segun la indole de la reaccién, la expresion de la constante de equilibrio adopta una
presentacion caracteristica. En primera instancia, pensemos en una reaccion homogeénea, esto es,

cuando los reactivos y los productos conforman una sola fase. Por ejemplo, una reaccion
guimica en fase gaseosa, en la que K esta dada por, a fuer del estado estdndar respectivo:

K=TTf" =T](Py)"

Si las presiones son bajas, la ecuacion previa se simplifica a:

K=TT(Py)" =P> Ty

Por su parte, cuando los reactivos y los productos pueden estar en varias fases, estariamos
ante un equilibrio quimico heterogéneo. En tal situacién, llamaremos fases condensadas puras a
aquellas que sean o liquidas o sélidas para componentes puros. Cuando se trata de una fase
tal, recordemos que se cumple lo siguiente:

RTdIn f =VdP

199 Carl L. Yaws, op. cit.
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Si integramos la ecuacion anterior desde el estado estandar hasta el estado de equilibrio,
obtenemos, tomando la fase condensada como incompresible:

f p
RTjdlnf: deP
0 latm
RTIn(f/f%=RTIna=V(P-1)
a=exp(V(P-1)/RT)

Cuando la presion es baja, la actividad de una fase condensada pura esta cercana a la unidad,
hecho que ayuda a simplificar los calculos en tal situacion.

Visto lo anterior, aclarémoslo con algunos ejemplos. Del texto de Kyle, tomemos el
siguiente enunciadotlo: El fluoruro de hidrégeno se asocia en la fase gaseosa, y se consideran dos
posibilidades: 4HF < HJFs 6 6HF < HgFs. A fin de someter a prueba estas dos posibilidades, se
midieron las densidades del vapor de fluoruro de hidrégeno:

T(C) P (atm) p(g/l) ¢Concuerdan estos datos con alguna de las reacciones precedentes?

25 1,4 3,800 ) _

50 28 5 450 De entrada, observemos que las presiones son bajas para efectos
50 1’4 1’399 practicos, por lo que le sacaremos partido a la ecuacién de los

gases ideales en lo que fuere menester. Desde luego, estamos ante
100 56 3,978 dos hipétesis y entra en juego el principio dialéctico del método
cientifico, de suerte que soélo conservaremos la hipotesis que respalden los datos
experimentales. Por su parte, la densidad de la fase vapor, por ser una mezcla, estd dada,
para la primera hipdétesis, por:

p=PM/RT =(P/RT)(yM, +(1-y,)M,)
En donde M es el peso molecular de la mezcla gaseosa, y M1 y M, son los pesos moleculares
del HF y del HiF4, respectivamente. Por supuesto, y: es la fraccibon molar del HF. De la
ecuacion previa, podremos calcular dicha fraccion molar para los cuatro puntos de datos de

la tabla. Una vez hecho esto, podremos hallar las cuatro constantes de equilibrio
correspondientes segun:

K=(@1-y)/y P

Aqui, la presion debe estar en atmosferas. ¢Por qué? ;Qué pasaria si usamos otras unidades
para la presion?

En cuanto a la segunda hipdtesis, la densidad de la fase vapor es:

pP= (P/RT)(Y1M1 +(1_ Y1)M3)

10 Kyle, op. cit., p 399.
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En donde Ms es el peso molecular del HgFs. Del mismo modo que en la primera hipotesis, de
la Ultima ecuacion, obtendremos las fracciones molares del HF para los cuatro puntos de
datos y las correspondientes constantes de equilibrio. Estas segun:

K=(@1-y)/yP°

Ahora, ¢cual serd la hipdtesis mas razonable? En suma, aquella que presente los mismos
valores de K para los dos puntos centrales de la tabla. ;Por qué? Bien, ruego al lector que
tenga la bondad de realizar los calculos para el diagndstico previo.

Procedamos ahora con otra situacion de equilibrio quimico homogéneo!ll, asi mismo
Ilamativa: Se investigara el equilibrio con respecto a la reaccion A(g) + B(g) <« C(g) por medio de la
medicion del cambio de volumen que acompafia a la reaccion. La temperatura y la presion se mantienen
constantes y se registran los volumenes inicial y final del sistema reactivo. Se hicieron tres pruebas y se
resumen en la tabla adjunta. ¢ Se ha establecido el equilibrio? Si es asi, ¢cudl es el valor de K?

P (mmHg) yao  Yeo Yco Vi(cm3) Ve (cm3) De nuevo, tenemos presiones bajas,

500 0,5 0,5 0 200 150 por lo que aprovecharemos la ecuacion
600 0,333 0667 0 300 233 de los gases ideales en nuestro
600 0 0 10 200 293 provecho. Ademas, nos apoyaremos en

el alcance de la reaccidn para facilitar asi
mismo los célculos de nuestro interés. En lo esencial, queremos hallar K para cada prueba y
asi concluir al respecto. llustrémoslo para la primera y el lector habr4 de encargarse de lo
atinente a las otras dos.

En primer lugar, establezcamos la expresion bésica para K:
K =Yee (Ve Yee P)

Asuvez, Y, =Ny /Mg, Yor =Nge /N, Y Yoe =Nee /Ny - Desde luego, N =N, + Ny + N
En términos del alcance de la reaccién, tenemos que:

Npg =Ny — Nge =Ngo — & Neg =Ngo + &
Nig =Nyo T Ngg + N~
K =(1/P)(ngo +a)(Npg + Ngg + Ngg — ) (N —)(Ngy — )

Hasta aqui no hemos particularizado todavia para prueba alguna. Para la primera,
destaquemos que N,, =Ng,, y que N, =0. Asi las cosas, se tiene lo que sigue:

K=@@/P)a(2n,,—a)/(n,, —a)’

De la ecuacién de estado para los gases ideales, podemos afirmar que:

11 Kyle, ibid., p 400.
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PV, =(n,, + Ny, + N, )RT =2n,,RT
PVe =n RT =(n,, +Ngo + Ny —)RT =(2n,, —)RT
(2ny —a)/2n,, =V IV, =150/200=3/4

Ny = 20
Por altimo, para la primera prueba, obtenemos esto: K =3/P =4,56.

Con similar enfoque, se deduce K para las otras pruebas. Para ambas, se demuestra que el
valor de K es préacticamente el mismo que acabamos de obtener. Y, al ser igual la temperatura
para las tres pruebas, se concluye que se ha establecido el equilibrio.

En este orden de ideas, conmutemos al equilibrio quimico heterogéneo. Por lo pronto,
abordemos este primer enunciado!l2; Para la reaccion 2Ca(l) + ThO,(c) « 2CaO(c) + Th(c):

AG® = -3, 4 kcal/mol a 1000 °C y AG® = —2,0kcal/mol a 1200 °C. Estime la temperatura maxima a
la cual el Ca(l) reducird al ThO-(c). Suponga que todas las fases condensadas son puras.

De entrada, sefialemos que hay cuatro fases condensadas. Denotemos el Ca(l) con el

subindice 1; el ThO(c) con el 2; el CaO(c) con el 3; y el Th(c) con el 4. Asi las cosas, para la
reaccion sefalada:

K=a;a,/(a’a,)

En cuanto a la informacion termoquimica suministrada, nos permite calcular K para las
temperaturas indicadas. En efecto:

K =exp(-AG°/RT)
Respectivamente, llegamos a esto: K = 3,83 a 1000 °C; K = 1,98 a 1200 °C.

Deseamos estimar la temperatura méaxima a la cual la reaccibn aun transcurre hacia la
derecha. Si observamos con cuidado, la constante de equilibrio disminuye al aumentar la
temperatura, algo propio de una reaccion exotérmica. De este modo, una temperatura
maxima implica una constante de equilibrio minima. Si las fases condensadas se suponen
puras y la presion baja, las diversas actividades serdn cercanas a la unidad. En tal caso, la

constante de equilibrio valdra uno, el menor valor posible dadas las circunstancias.

Al ser un célculo estimativo, es buena idea hacer uso de la siguiente expresion:

In(K, /K,) = (AH® /R)U/T, —1/T,)

12 Kyle, ibid., p 401.
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Con esta ecuacién, podremos calcular el calor estdndar de reaccion. En concreto, Ki es 3,83;
Kz, 1,98; Ti, 1273,15 K; y T, 1473,15 K. El valor de R: 1,987 cal/mol.K. Asi, AH® =-12,3
kcal/mol. Acto seguido, establecemos que:

IN(K,,,, / K,) = (AH® /RY(/T, =1/, )

Para el valor de Kmin igual a uno, la temperatura méaxima es 1759,28 K 6 1486,13 °C. Pero, ¢por
qué cabe considerarla como la temperatura méaxima hasta la cual la reaccion puede
transcurrir hacia la derecha? Por un instante, supongamos una temperatura mayor a la
maxima. En tal caso, la constante de equilibrio seria menor que uno, hecho sélo posible si
disminuye la actividad de los productos, o aumenta la de los reactivos, o ambas a la vez,
situacion compatible, a todas luces, con el desplazamiento de la reaccién hacia la izquierda.

El siguiente problema es sencillamente fascinante!13: Un cilindro ajustado con un piston movil
contiene 1 at-g de yodo sélido a 10 °C. Con la temperatura mantenida constante, se admite lentamente
hidrégeno gaseoso a 10 °C a una velocidad estacionaria, mientras el piston retrocede a fin de mantener
la presion total en 20 mmHg. ¢ Cuéantas moles de H- se afiaden antes de que la fase sélida desaparezca?

A 10°C, AG® =0 para la siguiente reaccion:
0,5H2(g) + I(c) < HI(qg)
La presion de vapor del yodo a 10 °C es 0,0808 mmHg. El yodo existe en la fase vapor como I..
Sea el subindice 1 para el H, el 2 parael I, el 3 para el HI, y el 4 para el I.. Comencemos por
establecer la expresion basica para la constante de equilibrio correspondiente para presiones

bajas:

K= yoe P i

Yie + Yae + Vae =1
Aqui, ha quedado con un valor de uno la actividad de la fase condensada pura presente, el
I(c). En lo que sigue, no perdamos de vista que la fase gaseosa, en el equilibrio, esta

compuesta por Hy, HIl e I,. Obviamente, K = 1 en nuestro caso. Por otro lado, no pasemos por
lo alto lo siguiente:

Yee = P /P =0,0808/20 = 0,00404.

A estas alturas, es facil calcular las dos fracciones molares restantes. Ahora, es oportuno
plantear un balance de materia para el yodo, asi:

N, +2n,. =1

Y, claro esta, se cumple también lo siguiente:

113 Kyle, ibid., p 401.
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Yie = Mg /(N +Nge +1e )
Yae = Mae [N + N+, )

Al resolver el terceto constituido por las Ultimas tres ecuaciones, tendremos los nimeros de
moles respectivos. Finalmente, la cantidad de H, afiadida, en moles, estard dada por la
siguiente expresion:

n

=Nng +n =n; +0,5n,

1,anadidas 1,consumidas
Como buen cierre de este aparte, planteo una situacion harto sugestiva: comience el lector
por procurarse un relato de Isaac Asimov titulado Padre fundador. Una vez que lo haya leido
con detenimiento, aborde la siguiente cuestion: ;Es posible la terraformacién del planeta del
relato con base en el método empleado por los protagonistas? Desde luego, ha de apoyar su
respuesta sobre célculos rigurosos, no sobre la base de meras elucubraciones propias del
pensamiento magico. Puede serle de utilidad un articulo de autoria de Jodye I. Selcot14.

Equilibrio quimico en solucién

En honor a la verdad, cuando vimos lo del equilibrio quimico homogéneo, abordamos una
situacion con soluciones de por medio, gaseosas por lo general. Pero, bueno, al hablar de
soluciones de una forma mas amplia, cambia un poco la forma de expresar la constante de
equilibrio, como sigue:

K=[Ta" =[TxTI»

Desde luego, se mantienen en esto las limitaciones de informacion consabidas para los
coeficientes de actividad. Ahora bien, cuando, en particular, se trata de soluciones acuosas, se
prefiere el manejo de la concentracidén en términos de molalidad en vez de la fraccion molar.
Si, ademas, es pertinente el uso de la ley de Henry, convendra transformarla en conformidad
con lo que acabamos de decir. Asi, para una solucion diluida, tenemos que:

A

fo=Kx =Kn /(0 +Ngee) KN /0 =K,M n, / w,

solvente solvente i solvente " i olvente

Para una base de céalculo de 1000 g de solvente, la expresion anterior queda asi:

A

fiL = Ki‘mi

Endonde K, =KM_, ...
del coeficiente de actividad:

Ahora, cuando la solucién no es diluida, es menester la presencia

114 Selco, Jodye I. (1995). Chemical Thermodynamics on Mars. En: Journal of Chemical Education, 72(7); p 599-
601.
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fiL = KXy = Kimy;

En esta ecuacion, yi* y yie son coeficientes de actividad referidos a la ley de Henry, pero, en
relacion con distintas escalas de concentracion, esto es, aquel con respecto a la fraccion molar
y éste esta referido a la molalidad. Sin més ambages, pasemos a unos cuantos problemas
ilustrativos a este respecto. En primer lugar, un enunciado de sabor bioquimico patente!!s: Las
proteinas en su estado nativo existen como estructuras tridimensionales altamente ordenadas. Al
calentar, estas estructuras se convierten en cadenas aleatorias similares a polimeros ordinarios, un
proceso conocido como desnaturalizacion. A pesar de los muchos intermediarios posibles, el proceso
puede entenderse en términos de un modelo de reaccion de dos estados:N < D, en donde N representa
el estado nativo y D el estado desnaturalizado.

A partir de mediciones espectrofotométricas en solucion acuosa diluida, se ha investigado la

desnaturalizacion de la proteina quimotripsinégeno en la gama de temperatura de 0 a 80 °C y se
reporta el siguiente cambio de la funcién de Gibbs estandar para la reaccion N < D:

AG® =121700-2248T +11,57T*-0,01783T*®

En donde AG® esté en cal/mol y T esté en K. Calcule: (a) La temperatura a la cual la proteina existe

como 99 % de N; (b) la temperatura a la cual la proteina existe como 99 % de D; y (c) el AH°
correspondiente a la parte (b).

Para esta situacion, la constante de equilibrio queda:
K=ay/ay = /X))o /7v)

Puesto que ambas formas tridimensionales del quimotripsinébgeno comparten la misma
composicion quimica, es razonable pensar que forman una solucion ideal. Asi:

K =Xy /Xy

Para el numeral (a), xp = 0,01. Luego: K = 1/99. Para el numeral (b), xpo = 0,99. Por tanto: K =
99. En suma, para ambos casos, en forma respectiva:

121700 — 2248T +11,57T% —0,01783T* = —1,987T In(1/99)
121700 — 2248T +11,57T% —0,01783T* = —1,987T In99

Tras resolver las ultimas dos ecuaciones, obtenemos respectivamente: 319,8 K para la parte (a)
y 334,6 K para la parte (b), respuestas logicas desde el punto de vista de la indole del proceso
de desnaturalizacion, esto es, a mayor temperatura, mayor grado de desnaturalizacion.

En cuanto al numeral (c), no olvidemos que d InK /dT = AH°/RT?. Luego:

115 Kyle, op. cit., p 406-407.
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AH® =RT3d InK /dT
AH® =121700-11,57T2 +0,03566T*

Para la situacion (b), esto conduce a un AH® de 162,21 kcal/mol. De nuevo, una respuesta
I6gica habida cuenta que la desnaturalizacién térmica requiere el suministro de energia en
forma de calor.

En este orden de ideas, nos ocuparemos ahora de este otro problemats: Se ha hecho una
investigacion de la siguiente reaccion que ocurre en solucion diluida:

NAD+*(a0) + C,HsOH(a0) <> NADH ((a0) + acetaldehido(a0) + H*(a0)

Catalizada por la enzima alcohol deshidrogenasa, la reaccion produce las siguientes concentraciones de
equilibrio:

T(°C) pH [NADH]=[acetaldehido] [NAD"] [Etanol] Emplee estos datos para

10,6 7,680 96,5 uM 2251uM  3242mM  determinar AG® y AH® a
1735 7.658 91.6 2299 194.9 298,15 K para la reaccion
346 7571 162,2 154,3 389,0 dada.

428 7568 1334 188,1 128,9

Para soluciones diluidas,
destaguemos que podemos aproximar una concentracion en escala de molaridad a
molalidad. Asi, las concentraciones de la tabla dadas como micromolaridad seran
micromolalidades. Por el estilo, las milimolaridades serdan milimolalidades. De otro lado, la
nomenclatura “a0” para cada reactivo y producto atafie a un estado estandar ligado a la ley
de Henry, el cual esta definido asi: Una molalidad de uno para una solucion hipotética en la cual el
soluto obedece la ley de Henry en toda la gama de molalidad desde cero hasta uno. En otras palabras,

esto se refiere al estado estandar ligado a K.

Resumiendo hasta aqui: contamos con las molalidades del NADH (1), del etanol (2), del

NAD+ (3) y del acetaldehido (4). Resta afiadir las del i6n hidrégeno (5): 10 """ . De esta suerte,
podemos calcular la constante de equilibrio para las cuatro temperaturas indicadas, segun:

K =m;m,m, /(m,m,)

Claro esta, hemos dejado los valores de los cinco coeficientes de actividad correspondientes,
segun la ley de Henry, como uno. En fin, en este punto, es posible conocer las cuatro
constantes de equilibrio de marras. Acto seguido, bien podemos hallar, mediante analisis de
regresion, una funcién de K con respecto a la temperatura. Luego, deducir la siguiente
derivada: dInK /dT .Y, asf:

AH® =RT?*dInK /dT

116 Kyle, ibid., p 407.
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Por supuesto, evaluamos esta Ultima expresion a una temperatura de 298,15 K. Finalmente,
con el valor de K a esta temperatura, calculamos AG® segun:

AG® =—RT InK

Redondeemos esta parte con un tercer enunciado!!7: La reaccion de descomposicion A < B + C
se lleva a cabo en el estado liquido a 100 °C. La constante de equilibrio para la reaccion a dicha
temperatura es K = 2, en donde todos los estados estandar son liquidos puros a 100 °C. Las presiones de

vapor son PAT =5 atm, PJAT =20 atm, y P3A" =2 atm. Calcule la presion de equilibrio para esta

reaccion a 100 °C y la composicion de la fase liquida y la fase vapor para las siguientes suposiciones:
todos los vapores y sus mezclas son ideales, el liquido B es completamente inmiscible con mezclas de los
liquidos A y C, la mezcla liquida A-C es ideal.

De entrada, notemos que este problema ilustra el nexo entre los célculos de equilibrio de
fases y los de equilibrio quimico.

La constante de éste estd dada por K =ay4./4, =(1-X,)/X,=2. De aqui, x,=1/3 y
X. =2/3. En cuanto al equilibrio liquido-vapor, tenemos:

YaP = x,P
(l_ Ya— YC)P = I:)BSAT
YeP =X PCSAT

De la solucion del sistema de ecuaciones previo, obtenemos: P = 23 atm, ya = 5/69, ys = 20/23 y
yc = 4/69.

¢Por qué se hizo polvo la Roma imperial?

Roma fue una urbe magnifica. Con el paso de la republica al imperio, mutd sus modestas
edificaciones de madera por espléndidos edificios de marmol. También, es famosa la historia
acerca de su incendio, que destruy6 18 de sus 24 barrios. Tradicionalmente, se le echa la culpa
del mismo al cruel Nerdn. A lo mejor no fue cierto y se trata de una calumnia propiciada por
Suetonio. De aqui pasamos a este enunciado?!8: Determine la estabilidad del carbonato de calcio a
condiciones ambiente. También, determine la temperatura a la cual debe calentarse a presion
atmosférica mediante contacto directo con gas de combustion que contiene 15% de CO: a fin de
producir cal.

He aqui la reaccion asociada: CaCOgz() <> CaO() + COy(q.. Para la misma, contamos con estos
datos de funciones de Gibbs y entalpias de formacién a 25 °C:

Sustancia AG;, (cal/mol) AH, (cal/mol)
CaCOs(c) -269780 -288450

W7 Kyle, ibid., p 404.
18 Kyle, ibid., p 361.
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CaO(c) -144400 -151900 A tal temperatura, podemos hallar la constante
CO2(9) -94258 -94051 de equilibrio, asi:
—RTInK = AG?

—(1,987)(298,15) In K 505 15 = —144400 + (—94258) — (—269780)

De lo anterior: Ko, 5 =1,5(10"%) . Por otro lado, usando el subindice 1 para el CaCOs(c), el 2
para el CaO(c), y el 3 para el COx(g): K=a,a,/a, =P,. En ésta, se consideraron fases

condensadas puras y presiones bajas. En particular, a 25 °C, se aprecia que P, =1,5(107%°) atm

cuando hay equilibrio. De otro lado, la presion parcial del CO. en la atmosfera es de unas
3(10-4) atm, lo que implica, en virtud del principio de Le Chatelier, que la reaccion transcurre
hacia la izquierda, por lo que el carbonato de calcio es estable a temperatura ambiente en una
atmosfera normal. En otras palabras, las edificaciones de marmol de la gran Roma no
tendrian problemas para su debida conservacion. Pero, ;qué sucederd si la composicion de la
atmosfera cambia en virtud de un incendio? Si postulamos que se produzca cal, la reaccion

transcurrird hacia la derecha. En tal caso, K =P, >0,15. Dado que la temperatura es alta,
precisaremos una ecuacion de capacidad calorifica. Hela aqui:

CS =A+ B(lO’S)T +C(105)T’2
Las constantes de la misma son:

Sustancia A B C Considerando la variacion de AH® con la temperatura,
CaO(c) 11,86 1,08 -1,66 obtenemos que:

CaCOsc) 2498 524 -620

COx(g) 1055 2,16 -2,04 AH® =44193-2,57T —(10°*)T?-2,5(10°)/T

1,987InK =57411-44193/T —2,57InT — (10°*)T +1,25(10°) / T2

Tras resolver la ultima ecuacién, para un valor de K de 0,15, se obtiene que T = 1042 K, una
temperatura propia de un incendio. Por ser la reaccion endotérmica, si aumentamos esta
temperatura, aumentaria la constante de equilibrio, por lo que, a fuer del principio de Le
Chatelier, debera aumentar la presion parcial del CO;, cosa posible si se descompone mas
carbonato de calcio. En suma, a partir de 1042 K, con un 15% molar de CO; en la atmdsfera,
Roma termina haciéndose polvo.

Cerremos con un par de problemas propuestos. He aqui el primero!9: La investigacion
cientifica atribuye a una liberacion repentina de CO- gaseoso del lago Nyos la causa de la muerte de al
menos 1700 personas en Camerun el 21 de agosto de 1986. El lago Nyos tiene una profundidad de 200
my esta situado en el centro de un volcéan inactivo. Se cree que alguna perturbacion desconocida causo
que el agua previamente estratificada se volteara y llevara el agua del fondo cargada con CO; disuelto
hacia la superficie. La rapida liberacion de grandes cantidades de CO; produjo la formaciéon de una

119 Kyle, ibid., p 406.
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nube gaseosa que fluy6 por la ladera de la montafa asfixiando a la gente de los pueblos cercanos. Se
cree que el CO; ha ingresado al lago desde fuentes magmaticas. Someta a prueba este escenario
calculando la cantidad méxima de CO- que podria disolverse a una profundidad de 200 m expresado
como m3 de CO, a STP por m3 de agua. Suponga que CO; puro ingresa al fondo del lago y que la
temperatura del agua era 25 °C.

Y he aqui el segundo?20: Un soluto C se distribuye entre dos solventes inmiscibles A y B. Se cree
que el soluto esta completamente disociado en dos fragmentos en la fase A y que esta completamente

asociado en dimeros en la fase B. Haciendo uso de esta hip6tesis y del dato xg =0,01y Xé =0,1,

estime xg cuando Xé =0,2. Para abordar su solucion, convendra que el lector le eche un
vistazo al texto de Guerasimov y colegas!2..

Reacciones quimicas acopladas

Hasta aqui nos hemos detenido en situaciones de equilibrio quimico restringido a una sola
reaccion quimica. Al avanzar otro paso, aparecen las reacciones quimicas acopladas. Al respecto,
la idea que subyace es la siguiente: imaginemos una polea fija al techo de una habitacion.
Ademaés, hay un ladrillo sujeto al techo y un pafiuelo en el piso. Desde luego, si soltamos el
ladrillo, caera espontdneamente hasta el piso, pero el pafiuelo no subird hasta el techo en
forma espontanea. ;Cémo conseguir esto ultimo? Bien podemos acoplar el pafiuelo con el
ladrillo mediante una soga que pase por la polea. De este modo, al soltar el ladrillo, éste caera
a la vez que el pafiuelo subirg, puesto que el acople de ambos procesos da un proceso total
espontaneo. Por el estilo, acontece con las reacciones quimicas acopladas. Vedmoslo con un
buen ejemplo, prestado de la bioquimica, la sintesis de la sucrosa a partir de la glucosa y la
fructosa:

Glucosa + fructosa < sucrosa + agua

Esta reaccion es endergonica con AG® = 23000 J/mol, esto es, no es espontanea. Al tiempo,
estd acoplada con la hidrolisis del trifosfato de adenosina (ATP):

ATP# + H,0 <> ADP* + HPOg2 + H*

Esta reaccion es exergoénica con AG® =-29300 J/mol, o sea, es espontanea. En este caso, lo
gue hace las veces de soga es la glucosa-1-fosfato, y el acople procede por la via de las
siguientes reacciones catalizadas por enzimas:

Glucosa + ATP* « ADP* + H" + glucosa-1-fosfato
Glucosa-1-fosfato +fructosa <> sucrosa + HPO?~

La reaccion total es ésta:

120 Kyle, ibid., p 405.
12! Guerasimov, op. cit., p 293-296.
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Glucosa + fructosa + ATP*" < sucrosa + ADP* +H* + HPO?

El cambio respectivo de la funcion de Gibbs es la suma algebraica de los dos anteriores, esto

es, AG® =—-6300 J/mol, lo que nos dice que el proceso acoplado es espontaneo (exergénico).
En general, una pareja de reacciones quimicas acopladas se distingue porgue la “soga” es un
producto en la primera y un reactivo en la segunda.

Los célculos de equilibrio en reacciones quimicas vistos en este capitulo han tenido que ver
con el método de la constante de equilibrio. En principio, existe otra alternativa: los célculos
basados en la minimizacion de la funciéon de Gibbs del sistema reactivo. En el fondo, ambos
métodos son equivalentes, si bien el método de la constante de equilibrio es mas comodo de
usar segun lo concluido por Lina Maria Rugeles y Jorge Alberto Gil en su trabajo de grado
sobre el tema, cuya lectura recomiendo en grado sumo!?2, maxime que contempla asi mismo
el célculo del equilibrio quimico en reacciones simultaneas, situacion que exige el planteo de
tantas ecuaciones de constante de equilibrio como reacciones quimicas implicadas. Por
supuesto, por cada ecuacion de éstas hay una constante de equilibrio quimico que le
corresponde. Ahora, para una primera toma de contacto con los métodos de célculo
respectivos, puede el lector acudir al texto de Smith, Van Ness y Abbott!23, lectura que le
servira de introduccion al trabajo de grado de Lina Maria y Jorge Alberto.

122 Rugeles C., Lina Marfa y Gil R., Jorge Alberto. (1998). Desarrollo de programas de ordenador autéctonos
para célculos tipicos del equilibrio quimico. Medellin: Universidad Nacional de Colombia.
123 Smith, Van Ness y Abbott, op. cit., p 539-550.
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EPILOGO: SAPIENTIA AEDIFICAVIT SIBI DOMUM

Erase una vez, en el tiempo antes del tiempo, un emperador oriental, quien quiso saberlo
todo sobre los pueblos que habitaban la Tierra. Entonces, les ordend a sus visires que se
escribiese todo al respecto, empresa para la que concedié el plazo de un lustro. Los visires se
apresuraron a cumplir la orden. En aquellos dias, la produccién de pergamino crecié en
forma inaudita. Transcurridos los cinco afos, los visires presentaron a su emperador una
enorme caravana de camellos, cuyo fin apenas se divisaba en la lejania. Cada camello iba
cargado con dos grandes fardos, cada uno con diez gruesisimos infolios encuadernados en
finisimo cordoban e iluminados con espléndidos motivos damascenos.

La vista de tamafio especticulo sorprendié al emperador, quien, enfadado, exigio la
reescritura en forma breve, destacAndose los acontecimientos més importantes, para lo cual
concedié el plazo de un afio. Esta vez, los visires le presentaron tan sélo diez camellos con
dos fardos cada uno, y cada fardo con diez voliumenes. La ira imperial fue enorme, pues, le
parecié ain muy extensa la recopilacion pedida y exigié mas brevedad. Al preguntar el
emperador cuanto tiempo se requeria para ello, su visir mas sabio le respondié que tan solo
un dia. En efecto, al dia siguiente, el visir en cuestion se presentd ante su emperador con una
arquilla de sdndalo en las manos, y dijo: -Majestad, en esta arquilla encontraras lo principal e
importantisimo de lo que hubo en la historia de los pueblos en todos los tiempos. Sin pensarlo dos
veces, el monarca abrié la arquilla. En la almohada aterciopelada yacia un trocito de
pergamino en que estaba escrita una sola frase: Ellos nacian, vivian y morian. Asi dice esta
antigua leyenda.

Con la ciencia y sus aplicaciones, acontece igual. Si se quisiese escribir con meticulosidad
todo lo existente acerca de la termodindmica de soluciones, tendriamos una larga caravana de
camellos, y cada camello con sus dos fardos con gruesos infolios. El contenido de tal miriada
de volumenes trataria de todas las ecuaciones de estado propuestas hasta la fecha; de todos
los modelos de coeficientes de actividad; de todas las ecuaciones de presién de vapor; de
todos los diagramas de fases para las mezclas binarias, ternarias, cuaternarias y asi por el
estilo; de todos los métodos de calculo; de todos los libros escritos al respecto. En fin, seria
tanto el material acopiado en semejante empresa que diez vidas no alcanzarian para su
estudio concienzudo. Y todavia ignoramos mucho acerca de lo que pasa con las sustancias
cuando estan disueltas. Estariamos ante la Biblioteca de Babel concebida por Borges. Ahora
bien, quedaria asi el problema de decidir qué seria lo més relevante para contar en una obra
de suma brevedad, como la que el lector tiene ahora entre sus manos. Para ello, me apoyé
tanto en una experiencia docente de muchos afios como en lo que he trajinado con la historia
de la ciencia y la tecnologia. De esta suerte, lo que ha podido apreciar el lector que haya
seguido con paciencia la lectura de esta densa seleccion de topicos es el equivalente a la
arquilla con el trocito de pergamino.

A lo largo de esta arquilla, he procurado llamar la atencion sobre la realizacion de
experimentos cientificos provocativos. Refuerzo esto con la recomendacion de unos cuantos
mas, disponibles en la seccion JCE Classroom Activity de la excelente revista Journal of Chemical
Education: (1) How big is the balloon: Stoichiometry using baking soda and vinegar (November 1997);
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(2) Spring shock!: Impact of spring snowmelt on lakes and streams (April 1998); (3) Out of “thin air”:
Exploring phase changes (April 2000); (4) How does your garden grow?: Investigating the “magic salt
crystal garden” (May 2000); (5) Rubber bands, free energy, and Le Chételier’s principle (February
2002); (6) An after-dinner trick (April 2002); (7) Meltdown showdown! Which deicer works best?
(May 2002); (8) Diffusion of water through a differentially permeable membrane (September 2003); (9)
Calories — Who’s counting? (October 2004); (10) A cool drink! An Introduction to concentrations
(February 2005); (11) The nature of hydrogen bonding (March 2005); (12) Memory metal (October
2005); (13) Modeling dynamic equilibrium with coins (January 2006); y (14) Soil testing: Dig in!
(February 2006). Ante todo, no olvide el lector que, como bien decia Immanuel Kant, la mano
es el filo del cerebro, toda una verdad de Perogrullo sin la menor duda.

Dentro de lo atinente a la ejecucion de experimentos provocativos, existe una categoria muy
especial: la de la reproduccién de experimentos histéricos, cuyo descuido en el seno del
mundo hispano va de la mano con el correspondiente desdén hacia el pensamiento critico. En
todo caso, lo plasmado en este libro brinda pistas y sugerencias a granel Gtiles al respecto. De
este modo, el lector cuenta también con todo un Potosi pedago6gico que mal hara en echar en
saco roto.

A estas alturas, tras todo el trabajo realizado hasta el momento, tanto en lo te6rico como en
lo experimental, el lector bien puede acometer un ejercicio de mas alto coturno: la escritura
ensayistica genuina, lo cual le exigira el debido engaste del fino raciocinio en el bien escribir,
del crecimiento ético en el compromiso para con la escritura. Después de todo, el ensayo es el
arte de expresar las ideas, maxime al ser el ensayo el centauro de los géneros segun acertada
definicion del maestro Alfonso Reyes. En cuanto a las pistas necesarias para su composicion,
el lector hara bien en acudir al texto de Jaime Alberto Vélez!?4, lo mismo que a otro de mi
autorial?s, En cualquier caso, se trata de un ejercicio magnifico para todo aquél que ame con
pasion la escritura. Por lo demas, no pierda de vista el lector que el ensayo cientifico, hoy por
hoy, es una escritura bastante madura habida cuenta que ahi concurren los tres principios del
método cientifico destacados a todo lo largo del texto que aqui concluye.

Y llega a feliz término este viaje realizado desde La Comarca hasta el Reino Elfico de
Rivendel. Le queda al lector el reto de la siguiente etapa: desde la culta, sofisticada y
luminosa Rivendel hasta las ominosas sombras de Mordor. Si cumple a cabalidad su mision
en Mordor y vence a la oscuridad destruyendo el anillo Unico, podra llegar finalmente al
Reino de Gondor y comenzar una nueva edad. Navigare necesse est.

124 \/élez, Jaime Alberto. (2000). El ensayo: Entre la aventura y el orden. Bogota: Taurus.
125 Sierra C., Carlos E. (2006). Formacion bioética en ingenieria: Méas alla del minimalismo axiolégico y del
relativismo epistemologico. Medellin: Universidad Nacional de Colombia. p 208-213.



