Cambios de eslado

Por s voctorn RAUL WERNICKE

Los tres estados de agregacion — solido, liguido y gaseoso — que presen
tan los cuerpos, segin la presion v lemperalura a que se les somele,
pueden coexistir simulldncamente y en conlaclo, es deeir, pueden formar
un estado de equilibrio entre cllos, pero solo bajo cierlas condiciones,
perfectamente delinidas, que en el presenle acliculo nos proponemos es-
lablecer.

Tomemos como ejemplo tipico el agua, cuyos tres estados nos son bien
fanmiliares, v veamos qué factores definen los equilibrios hielo-agua, hie
lo-vapor, aqua-vapor v liclo-agaa vapor, o diciendo lo mismo en ofras
palabras, veamos en qué condiciones permaneceran indelinidamente en
equilibrio el vapor en conlaclo del agua. el vapor en contacto del hielo,
el agua en conlacto del hiclo y finalmente el agua en contacto del vapor
y del hiclo. Se enliende que al hablar de agua y vapor, me refiero al
agua liquida v al vapor de agna. Se dice que estan indefinidamente en
equilibrio los dilerentes estados de un cuerpo, cuando no se observan trans-
formactones de una en olro. o sea, cuando las masas de cada uno de los
estados en conlaclo se mantienen conslantes. Iis evidenle, que si conoce
mos los factores ¢ue definen el equilibrio entre dos estados, sabremos
lamnhién qué faclores deberemos modificar para producir un desplazamien
to del equilibrio en un sentido determinado, o sea para provocar un cam
bio de estado.

Imaginemos el siguiente experimento. En un recipiente \ (fig. 1) per-
leclamiente hermético, en comunicacion con un manémetro M, y provisio
del tubo de salida 8, mlroducimos nna cierla cantidad de agua.

Colocamos ¢l recipiente \ en un lermostalo B, es decir, en un aparato
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(que, con cualguicr dispositivo adecuado, nos permila mantener perlecta
menle conslanle una teniperatura cualquicra y oblendremos asi en A la
lemperatura constanle © que se leerien el leemometro T Hacemos ahora
el vacie por 8 v el mandmetro empezari a descender. Al cabo de un cier-
to tiempo, cuando hayamos extraido (odo, el aire que habia en \. el ma
nowelro marcard una presion conslanle, aunque sigaimos aspirando por
S. Ista aspiracion extracrd vapor de agua solamente, v a medida que la
prolonguemos ird disminuyendo la cantidad de agua liguida contenida

en A, que se ha ido evaporando. Tan pronto como toda esla agua se ha-
va evaporado, si continuamos haciendo el vacio, volvera nuevamente a
descender el mandmetro.

Es decir que mienlras en el interior de N, habio solamente aguiey su
vapor, la presion se ha mantenido perfectamente conslante, siendo esta
presion debida al vapor en conlacto del liquido. Podemos repelir esle
experimento, v mienlras operamos a la misima lemperatura (©, legaremos
siemipre al mismo valor de la presion constante. Se dice (que esta presion
constanle que adquicre o vapor en contacto con el ligquido a la tempe-
ratura (°, es la tension del vapor de dicho liquido a la temperalura /°.

Stoal repelie el experimento modilicamos la lemperalura, observaremos
que para cada uno de sus valores (', [°, elc., oblenemos disbinlas pre-

siones conslanles, y en forma lal. (ue para mayor lemperalura corres
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ponde mayor presion. La lension de vapor es una funcion directa de la
temperatura, es decir, depende proporcionalmente de la temperatura.

dstos valores han sido perfectamente determinados para muchos ligui
dos y en especial para el agua.

In el siguiente cuadro anotlo algunos de estos valores.

Tenstones de vapor del agua liquida (1)

m. . 1 m. m. g
- 100 71)“_ @ S £ 233.8
10° BO2 . L e e 3900
— D 9o . e 526.0
0° 100%. . ... 713().()
ho 1902. . . . 35685
10° 200°.. . ., . E104%:
20¢ 2500 . . .oag771.—
D0¢ 3009 . » . " 1‘)1",1;()_7—
hoo . 330°. . . . 1230660.—
Heo.
6Goo .
123000 mm
90000 mm
60000 mm
30000mm
N N
0 100 200 300 350

Sirepresentamos graficamente estos valores, lomando como cjes e
coordenadas las lensiones para ordenadas y Tas lemperaturas para abeisas
oblendremos una carva como larepresentada en el grifico adjunto (fig. 2).

Iista curva nos indica el valor que toma la presion cuando mantenemos
agua en contaclo de su vapor a cada lemperalura,

(1) Datos sacados de Physikaliseh Chemische Tabeller de Landolt-Bornslein (1gra-1920).
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Fmaginemos ahora olro experimento. Kl cilindro \, contenido en el ter-
moslato B. oy provisto del piston P, esta completamente lleno de agua pura.
\l elevar el piston, se hara el vacio sobre el agua, pero immediatamenle se
evaporara ¢sla, lomando el vapor la lension correspondiente a la lempera-
tura en que opero. 1 alzo mas el piston, se forma mias vapor, pero su pre
sion serd siempre Ta misma, mienlras la lemiperatura sea constanle. como
es nuestro caso. 81 elevo suficientemente el piston hasta conseguir evaporar
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todo el agua, la presion se mantendra constantle hasta el inslanle en que se
evapore Ja altima gola de agua. que posee el vapor para ocupar el espicio
producido por el desplazamiento del piston. A parliv de esle momenlo, en
(e so6lo hay vapor vy ya no vapor en presencia del liquido, a medida que
elevo el piston, disminuird la presion en el interior del cilindro.

Siahora hacemos descender ol piston, naturalmente que operando siem-
pre a laomisma lemperatura, el vapor gue se habia distendido se i com-
primiendo, la presion en el cilindro ird aumentando. Pevo tan pronto como
La presion del vapor alcance el valor de la tension de vapor de agua a la

lemperatura en que experimentamos. el menor descenso del pistén provo-



card la condensacion del vapor y se formard nuevamente el sistema agua

vapor. Nuevos descensos del piston provocaran nuevas condensaciones de
vapor. pero la presion se mantendria conslanle, mienlras hava vapor que
pueda condensarse. Si desaparece lodo el vapor, siel piston queda en con

taclo direclo del agua. ya no se le podra hacer descender facilmenle, pues
el agua es muy poco comprensible, v al menor desplazamiento correspon

derin unas presiones enories en el inlerior del eilindro.

Vemos, pues, que para la temperalura del experimento solo exisle una
presion — la de tension del vapor — para la cual es posible ¢l equilibrio
agua-vapor, v pari cualquier olra temperalura sucederd lo mismo, De ali
que ala curva de la figura 2, se la Hame cwrva de equilibrio del sistema
agqua-rapor.

Cualquicr punto por encima o debajo de esta curva, o sea cualquier pun
Lo correspondienle a presiones ¥ lemperaluras diferentes a las de la curva,
representan o bien el estado liquido o el de vapor, pero nunca el equilibrio
de ambos. La zona que esti por encima de la curva es la zona del estado
liquido y por debajo de la curva la zona del estado de vapor.

Ri nosolros sabemos que en un recipiente perfeclamente cerrado, (ue
conliene solo agua pura, en su inlertor reina la presion P.oestando a la
temperatura 2, la ligura & nos dice que el punto correspondiente a esia
presion P v lemperatura © estic comprendido en la zona del vapor, porlo
tanto el recipiente conliene el agua al eslado de vapor solamente.

Si en cambio laviera en su inlerior la presion I, siempre a la tempera-
tura {°, contendria solo agua Liquida (fig. 2). Para que pudiera haber agua
y vapor simullaneamente, a la lemperatura 1 deberta haber la presion P

lin el segundo experimento imaginado, hemos desplazado un sistema a
lo targo de una paralela al eje de las presiones, correspondiente a una tem
peratura °. Es deciv, que manleniendo conslante su (emperalura le hemos
liecho tomar lodas las presiones mmaginables, Iremos realizado un fendmeno
isolérmico.

Podemos aliora iomar un sislema v hacerlo recorrer los puntos a lo Tar-
2o de una paralela al eje de Tas lemperaturas, manlener constanle su pre
sion dejando que su lemperalura varie, es decir, hacer una transformacion
isobdrica.

Supongamos lener un cilindro con su piston, que contiene agua a la
presion Pooy lemperatura ©. La (fig. 3) nos muesira que contendra agua
liquida solamente. Calentemos el cilindro 'y su conlenido manteniendo cons
lante la presion. El agua se dilatard ¥y no se evaporard hasta alcanzar la
lemperalura 2. A parlir de esle inslante ¢l agua se evaporard, pero su lem-

peratura no variarda, a pesar de continuar el calentamienlo, mientras len-
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gamos agua en presencia de vapor. Una vez que loda el agua se haya eva
porado, podremos entonees aumentar la lemperalura, es decir, penelraremos
e Ja zonacdel vapor. N la presion P, v temperatura (9, o como se dice, en
el puilo Pr.la lemperalura del sislenia se mantiene en constanle, a pesar
de que o calentamos, es decir, de que le entregamos calor. ¢ En qué in-
vierle el calor absorbido, si su temperalura no varvia? Esle calor es inver

tido en producir ] cambio de estado. Para cada gramo de agua que se eva-
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pora el sistema absorhe 530 calorias. Esle calor necesario para produciv el
cambio de estado de un gramo de substancia, sin modificar su temperalura,
se Nama calor latenie de cambio de estado. 121 calor de vaporizacion del agua
es de D35 calortas, vale decir, ue para transformar un gramo de agua a
100° en un gramo de vapor de agua lambién a 100°, absorbe 535 calorias.

Ll desplazamiento realizado a la presion P, en el sentido de las tenipe-
raluras crecientes, podemos efectuarlo en el sentido conlrario. 8i parlimos
del punto Po 17 (fig. 3), es decir, del cilindro lleno de vapor solamente, el

enfrimniento producird una contraceion del vapor a la presion P,y recién



al llegar al punto P, " aparecera agua liquida (), el ambiente se halla sa-
turado de vapor, o sea, P, es la lension del vapor saturado a (¢,

Conlinuando el enfriainiento, el sistema se mantendra en el punto P, 7,
hasta condensacion completa del vapor. Cuando este estado desaparezea,
el enfriamiento produciri descenso de temperatura, el sislema penctrard en
la zona liquida. Mientras el vapor se licuaba, cada gramo de vapor des-
prendia 535 calovtas al pasar al estado liquido, de ahi que en el punto
P, ' no se observaba descenso de lemperatura del sistema, a pesar de que
conlinuamente le sustraiamos calor.

LT mismo fendmeno de vaporizacion que hemos observado cuando esta
el agua en el vacio. se produce también cuando se halla en una atimds-
fera cualquicra pero con mas lentitud. S en un recipienle cerrado intro-
ductmos un poco de agua. el ambienle inlerior gascoso empieza a lle-
narse de vapor hasta que la presion parcial de éste, alcance ¢l valor de
la tension del vaper del agua, correspondiente a la lemperalura de expe-
perimentacion. En ese inslanie cesa la evaporacion, se dice que la al-

(1) En este fendomeno estan fandados los higromelres de condensacion (Daniell Crova,
\lonard, ele.). Se enliende por eslado higrométrico del aire la relacion existenle enlre
la tension paveial del vapor de agua en la atmoslera y a que habria si a la misma tem-
peralura estuviera saturada, Por lo lanto su valor méximo es 1, pero habitualmente se
da el valor obtenido multiplicando por 100 esta relacion. Estado higoméirico 100 corres-
ponde a la atmosfera saturada de vapor de agua, o a almoslera absolulamente seca, cte.

Para determinar el estado higromélvico hay que conocer fa lension del vapor de agua
en la atmodsfera y la temperatura ambiente. Sitomamos una superficie brillante v la en-
friamos lentamente cn contacto del aire, Hegard wun momento en que pierde sn brillo
(punlo de rocio), porque sobre ella se deposita una lenue capa de agua, proveniente de
vapor de laalmasfera que se ha condensado. La temperatura de la superficie briflante,
factlmente determinable, ('01‘1‘(‘5])011(1(' a la lemperatura de saluraciin del vapor en la al-
moslera, Conocida esa lemperalura se conoce la lension de vapor en el aire. pues hasla
para ello consultar las tablas respectivas. Relacionando esta tension, o fa corvespondiente
al agua para la temperatura ambicnte ¥ multiplicando por 100 esta relacion, se obliene
¢l estado higomélirico.

Sicel punto de rocio es 30 v Ta temperalura ambiente 180, lendrenios

b= : S v Seria la tension del vapor
Fension de vapor del agna a 39 G.0h . e, !

i en la atmdsfora.

Serfa Ta tension del vapor
Tension de vapor del agua a 1890 1428 mw. e,

'K b

i
‘; enlaatmosfera, sies-
) tuviera salurada o la

lemperatura ambienle.

. 6.3
Relacion ——— =—= 042
T8
Estado higrométrico — 100 5 0. 59 — 4.
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mosfera inlerior exld salurada de vapor, pues conliene el maxino de vapor
posible a esa lemperatura. St introdujéramos nueva cantidad de vapor,
éste se condensaria, manteniéndose el equilibrio agua-vapor que preexis-
fia. \ las tensiones de vapor de un liquido, sucle Hamirsele también
lenstones de vapor saturado.

l.a vaporizacion lenla que a diario observamos es una consecuencia de
la tension de vapor de los liquidos. Un cristalizador con agua, abando-
nado sobre una mesa, se seca complelamente al cabo de horas o dias. Kl
agua emile vapores conlinuamente. pues los movimientos de la almosfe-
ra desalojan el aire en contacto del agua, e impiden que se sature. Iin
una almosfera hitmeda, fa vaporizacion serd mas bien lenla, pues la ve-
locidad de ésta depende de las diferencias de tensiones de vapor del agua
v de Taalmdsfera en contacto. lin una almoslera satarada, Ta vaporiza-
cion es nula.

Para acelerar la vaporizacion colocaremos ¢l cristalizador con agua a
fa mayor temperatura posible, en un ambiente seco, o mejor aim en el
vacio; o sino tambi‘n en un ambiente continuamente renovado, por ejeim-
plo, en una corriente de aire. En el Jaboratorio se usan a diario eslas n
dicaciones, para concenlrar Ligquidos, desecar drganos, ele.

El enfriamiento producido por las corrientes de airve, Ta elicacia de los
ventiladores, se debe al frio producido por evaporacion. La corriente de
aire acelera Ta evaporacion, v ¢ésla se produce con absoreion de calor, calor
que lo retira el agna de los cuerpos en cuyo contaclo se halla. Kl sudor
que nos cubre el cuerpo en verano, constituye, pues, ana defensa natuval
contra la exeesiva temperatura ambiente, y por eso se sufre menos de calor
e los climas secos que en los himedos. Teualinente. el calor seco es miu
cho mis tolerado por los organismos que el calor hitmedo. Después del
bafio, cnando tenemos el cuerpo himedo, es mavor el {rio que senhimos,
que cuando estabamos sumergidos en el agua fria, ele.

Reciprocamente, para evilar la evaporizacion, nos pondremos en Jas
condiciones opuestas : baja temperatura, ambiente salurado, Ta renovacion
escasa o nula. Paracevilar el enfriamiento de an liquido, ademas de su ais-
lacion termica, lo pondreemos en condiciones de que no se¢ evapore. Una
delgada capa superlicial de paralina liquida, aceite, ele., evita Ta evapora
cton y por eso es ue cierlos liquidos (caldo con capa de grasa sobrena-
danle, leche con nala, cle.), se enfrian mas lenlamente. I'n estos casos
conviene soplar no sobre el liquido, sino en su seno, valiéndonos de un
tubo, bombilla, ete.

Cuando ta tension de vapor de un liquido es igual o ligeramenle supe
rior a la presion que soporta, se produce una evaporacion brusea, deno:



minada eballicion. Vsta se caracteriza porque el vapor se desprende no solo
de lasuperficie libee, sino tamibién de las superficies en contaclo con las
paredes del recipiente y atin del seno del liquido mismo. Cuando observa-
mos exla operacion tamultuosa, cnando se produce fa ebullicion, decimos
valgarmente gue el liquido hierve. El punto de eballicion de un liquido es,
por o tanto, Ta lemperatura a la cual su tension de vapor es igual a la
presion que soporla. L punto de ebullicion no es una constante para
cada liguido, pues depende de Ta presion gue soporte. Pero existe la con
vencion. de que cuando no se indique nada especialmente, los puntos de
cbullicion cominmente expresados se vefieren a los liquidos sometidos a
la presion de una atmosfera. kn eslas condiciones el punto de ebullicidn
es constante.

De todo lo dicho deduciremos sin mavor esfuerzo. las conocidas leyves
de la ebullicion, consignadas en todos los tratados elementales de fisica.

a) Kl panto de ebullicion es una conslante para cada liquido (conside-
rado a Ta presion atmosférica) ;

by L punto de ebullicion puede variar, si varia la presion atmosférica.
\ mavyor presion, mayor punto de ebullicion e inversamente ;

¢ Nentras dure la ebullicion. fa temperatura del liquido se mantiene
constante (lemperatura deequilibrio liquido vapora la presion considerada);

d) Todo liquido al evaporarse consume una cierla cantidad de calor de-
nominada calor latente de vaporizacion.

\ conlinuacion damos un cuadro con puntos de ebullicion de algunas

substancias, determinados a fa presion normal de una atmosfera :

Punlos de ebullicion de alyunas substancias a la presion de 500 mm. Hy. (1)

Grados Grados

Hidrogeno 00 . I 9090 Eler elilico . . . . . . . + 346
Nitedgeno o o, L 0L L 1)d.7 \ectona o0 L0 L0 a6
Oxido de carbono . . . . . 19o.—  Bromo . . 0 0 0 0 00 S8~
Oxigeno o 0 0 0 0 0 0L 182.8 Clorolormo . . . . . . . 61 .-
Ihdrégeno sulfurado . . . Go.3 \lcohol melilico . . . . . 6h.7
Clovo . . . . . . . . .. 33.6 Aleohol etilico .. . 0 . 784
Aohidrido sulfaroso .0 0 . to— | Agua . o000 100.-
Cloruro de etilo . . . . . . 1. lodo . . . . . . . . .. i83.3
Azufrge. - o 0 L oF0 . L L Mh—

Mercurio © 0000 L 357.
| Y S )20, —

CPlomo o0 o000 1h20.

Fstafio . . . . o . . L. 2270.-
tiereo 0 0 0 . 0 0 2450, —

(1) Datos sacados de la citada obra de Laosoorr - Bowssrers, Physikaliseli- Chemisehe Tabellen.



La licuncion o licuefaceion es el proceso inverso a la evaporacion o vapo-
rizacion, y consisle por lo tanto en el pase del estado gaseoso al Tigquido.
Debemos hablar aqui dos palabras referente a la licuelaccion de Tos gases,
v a la diferencia ue se puede establecer enire gases ¥ vapores.

El gritico de equilibrio Tiguido-vapor, presenta una lorma semejante
para todos lox cuerpos v ¢l nos deniuestra que, a partiv de un gas 0 va
por, varios son los caminos posibles pera lranslormarlo en liquido, pa
introducirlo en la zona liguida.

Supongamos tener un gas a la presion P,y lemperatura . Para licuar
lo podremos @ enfriarlo continnamente sin variar sa presion ; al Hegar a la

P
Liquido

P"l-----.._.._.._--__-__-_.._

P‘ L———-——-—--.-.-.\D

P‘ ------------| ‘ :
| | ,
i Vapor
P lP
] /] ]
P

0 g

temperatura /7. se produciri la licuacton. Numentar la presion, sin enfriar-
lo; al alcanzar la presion P, el gas se licta. O finalmente producir las dos
variaciones simullancamente, es decir. comprimir v enfriar ¢l gas. Para
un punto P07, que no requiere ni tanla presion ni lanto enfriamiento
como en los casos anteriores. habremos consegimdo la licuacion. De estos
tres métodos nos valemos para producir la licuacion de los gases.

Pero no siemipre podremos seguir cualguiera de los tres caminos sefiala-
dos, indistintamente. La experiencia demuestea que para cada gas exisie
una lemperatura limite, por arriba de la cual es imposible licnarlo, por
mas elevadas que sean fas presiones ue se le ejerzan. \ esla lemperatura
se la ha Hamado punfo eritico. ¥ para mayores valores, no existe el estado
liquido de dicho cuerpo.



He aqai algunos puntos crtlicos :

Grados Grados

bajo cevo hajo cero
Helioo o0 0 0 . . a6k A\nhidrido carbonico . . 31
Hidrogeno . 0 . 24 Elano. 00, . 080 R 39
Nitrdgeno . L .o 140 \eelileno. 0 0 0 00 8-
Ohido de carbono . . . 140 \eido sulfhidrico . . . . 100
Onigeno .0 0 0 0 g Auhidewdo sulfuroso . . 0 1d=
Onido azolico . . g6 Cloro. . . . . . 146

Por o tanto. si a estos gases queremos licuarlos, tendremos ante todo

‘P

Ll’quido

Gas

Vapor‘

 pecoc oo e oo o -

7
-

que enlriarlos por debajo de su punto critico v recién enlonces podremos
seguir indistintamente cualquiera de los tees caminos senalados para al
canzar la zona liquida.

La curva de equilibrio liquido vapor termina por lo tanto en su inter-
seceion con la paralela al eje de las presiones correspondientes al valor de
La temperatura eritica. \ la dereehac de esta Tinea no extste ol estado ligui-
do: es tmposible Ticuar un gas por simple presion. \ su izquierda, en
cambio, es posible Tieuarlo por stmiple presion. La diferencia que se reco
noce cntre gas v vapor reside en que el cuerpo considerado eslé a mavor o
menor lemiperatura de su punto crtico. N un gas no se le licna por simiple
presion, a un vapor si. Como se ve, se trata de una division convencional,

que no stempre concuerda con el uso que habitualmente hacenros de i



chos vocablos. Decimos que CO,, RO, A, S\, (,, Il,, etc., son gases,
y deberiamos decir gue son vapores, considerando ¢ue hablamos refirién-
donos a la tetuperatura ambiente v que el punto crilico de estos cuerpos es
mayor ¢ue 31°.

\ntes de abandonar el estudio del equilibrio liquido-vapor, para consi-
derar los otros equilibrios posibles, desco ocuparme de un factor de accion
que desempenia gran papel en los fenomenos biologicos ¥ que tiene su
arcada influencia en la tension superficial a fas fuerzas capilares.

Consideremos ef recipiente \ completamenle cerrado, conteniendo una
antidad de liquido en el que estdcintroducido verticalmente un tubo capi-

lar. Cuando se establezea el equilibrio del sistema, lendremos en el reci-

"

piente el liquido, la atmosfera de vapor saturado, y la columna liquida
ascendida por el capilar que forma en su extremo supertor un nenisco
coneavo.

I:n todo medio Huido — liquido o gas — en equilibrio, la presion varta
con la altura considerada, siendo constante solamente en los punlos de
cada plano horizontal. En forma exagerada se evidencia bien eslo, en los
distintos valores que toma la presion almosf{trica para las distintas alturas
que se consideren. Las variaciones de presion dependen, no solo de las di-
ferencias de alturas, sino tambidn de Ja densidad del fluido. Si P y 17 son
las presiones en dos puntos de un luido en equilibrio de densidad o, y
cuya diferencia de altura es &, se verifica ue

P—1 - hd (1)

N3 hoes muy grande. d corresponde al valor de la densidad del {luido a

lo largo de la diferencia de Ta altura /.



Recordard ademis ue todo liquido en equilibrio con su vapor debe te-
ner una lension de vapor igual a la presion del vapor en contacto con su
superficie libre.

De esto deducimos gue el liquido contenido en el eapilar tiene una me
nor tension de vapor que el liquido del vaso, v lanlo menor serd esta len-
sion cuanto mayor sea el ascenso capilar.

Por la ley (|(‘1urin, se sabe que el ascenso capilar b oes proporcional a
la constanie capilar @, ¢ inversamente proporcional al vadio » del tubo y a
adensidad D del Liquido

LN
I j
rD
Pero La formula (1) nos da
; ;
! I I
d
de donde
2.1 P—1
D o
o linalmente
Il I), My lrI‘
D

La diferencia de lension de vapor de un liquido considerado fuera o
dentro de un tubo capilar es proporcional a la tension supercial del liqui-
do, inmversamente proporcional al radio del tubo v depende también de la
relacion existenle entre las densidades de los eslados de vapor v liquido.

8ien vez de considerar un liquido que asciende en el capilar hubiéra
mos experimentado con un hiquido que no lo moja y, por lo tanto, sulre
una depresion en él, formando un menisco convexo, andlogo razonamien-
(o nos conduciri a establecer ue en este caso el liquido dentro del capilar
tiene mayor lension de vapor que fuera de ¢l v la diferencia serd tanto
mavyor cuanto menor sea el diametro del capilar, es dectr, coanto mavor
sea ladepresion ue sufra su nivel. La misma {ormula va establecida nos
dard el valor del aumento de la lension de vapor del liquido dentro del
capilar.

Pero como la dinica diferencia que presentan las superficies de los liqui
dos, donde se manifiesta la tension de vapor, es una lorma plana, esfero-
concava o eslero-convexa, vemos que es esta forma de la superlicie, su ra-
dio de curvatura v signo (positivo para las convexas, negativo para las
concavas), la que determina la variacion de la tension de vapor.



Las golas liquidas, que presentan en su foladidad superlicies esféricas
convexas. licnen mayor {ension de vapor que ¢l mismo ligquido considerado
en un vaso a superlicie plana, v aquella tension serdc tanlo mavor cuanlo
mds pequertas sean las golas consideradas. Los liquidos contenidos en pe-
queiisimos recipientes, o que eslim en pequenos yolinmenes (células, vasos
capilares, liquidos Intersticiales, emulsiones, ele.) tendrian siempre mavor
fension de vapor que los mismos lquidos, considerados en grandes masas,
a la misma temperatura,

La curva de tension de vapor de Jas gotlas hquidas no coincide, por o
tanlo, con las curvas que hemos trazado. Son paralelas a éstas y desplaza-
das hacia avriba (mayores tensiones para las mismas temperaluras) v lanto
mas cuanlo nias pequenias sean las golas.

Ln este fendmeno se funda, por ejemplo, el hecho de que colocando va-
rias golas de un liquido en un vaso cerrado, las golas nas pequenas (de
mayor lension) se evaporan v, en cambio, se engrosan las grandes (de me-
nor lension); en olras palabras, se produce una verdadera destilacion de
eolas chicas hacia las grandes y se establece el equilibrio recién cuando
queda una sola gota grande. o varias golas de 1gual tamaio.

Iistos fendmenos capilares tienen importancia cuando se estudia la tem-

peratura de congelacion de los tejidos — por las razones (que mas adelante
veremos — v. por lo tanto, la resistencia al {rio de los seres organizados.

\demias conduce a conclusiones muy inleresanles veferentes a solubilidad.

estabilidad de Tas soluctones coloidales, ele.

Pasenmos a estudiar ahora el desequilibrio entre el hiclo v el vapor d¢
agua. Sioen el experimento correspondiente ala figuea 1 hubidramos colo
cado en el interior de N un trozo de hielo en vez de agua liquida, colocin-
donos ademas dentro de ciertos Timiles de temperaturas, idéntica cosa
habitramos observado a L va deseripta. Bl hiclo tiene tensiones de vapor
caracleristicas para cada (emperatura, valores que consignamos en el s
guicnle cnadro:

Valores de las tensiones de vapor del hielo (1)

mm. Mg mm. Hg
8go. . . 0.00008 (1) Boo .. 0.008
=99, . . 000043 (1) - D30 L o.o1b
0o . . o008 (1) 509, . . 0033
6. . . 0.003 Ade . . 0.0)2

(1) Valores determinados experimentatmente por Wernicke y Sordelli, en Anales de la So-
ciedad quimica argenting, (1. 1N, pag. 501, 10106,
Los valores vestantes son determinados por Scheel ¥ Heuse (Tablas Layelret Borns-

lein, 1920).



mm, Hg. mm. Ig.

—heoL oL o) L . AP 5

350 . . .0 063 0o, .. . . Lghy

doo. . . . . o0.aR oo . 3oy

25 . . L oAl 0. . . o 4D
200. . L . 0.770

Representando graficamente estos valores, se obtiene la curva represen
tada en la figura 5. Gada punto representa las condiciones del equilibrio
hiclo-vapor, o sea la presion v lemperatura a las cuales pueden subsistiv
indefinidamente el vapor de agua en presencia del hielo. Al misimmo tiempo
la curva representa los punios de sublimacion del hiclo para distintas pre-
siones, es decir, las temperaturas a las cuales el lilelo se volatiliza.

Iin Ja figura & vemos que la curva de equilibrio hielo-vapor divide las
zonas del hielo v el vapor. Podriamos aliora vepetiv para esle caso todas
las consideraciones que hicimos para el agua-vapor. pero no creyéndolo
necesario, pues ¢l leclor mismo podea hacerlas, dediquemos ¢l tempo v
espacio a otras rellexiones de gran interés (ue nos sugerird la observacion
simultanea de las dos curvas de equilibrio que hemos trazado y que estin
representadas en la figura 8.

Observemos ante todo que fas dos curvas se cortan, lo que equivale a
decir que en el punlo de interseccion correspondiente a la presion de mili-
melros y a la temperalura de grados pueden coexistiv los tres estados so-
lidos, liquido y vapor en equilibrio, siendo el iinico que goza de esa pro-
piedad. Se To llama «el punto triple», pues fuera de ¢ solo pueden existiv
cuando mis dos estadlos en equilibrio.

Por debajo de lTas curvas existe la zona del vapor solamente, en cambio
por encima de ellas se halla en una parte la zona del =olido v por olro la
zona del liquido. Eslas dos zonas deben tener definidas su parte de con
tacto y cleclivamente exisle entre cllas Ja carva de equilibrio solido - liqui-
do, cuyos puntos representan las presiones y lemperaturas en las que el
hiclo puede estar indefinidamente en equilibrio en presencia del agua, o
también representan los puntos de fusion del hielo para las diferentes pre-
siones. s evidente que la curva solido -ligquido debe pasar por ¢l punto de
interseecion de las curvas solido-vapor y liquido -vapor, ex decir, por el
punto triple. A partir de esle punto, ¢ qué direccion seguird ? Para el caso
del hielo serd una recla ligeramente inclinada hacia el eje de Tas presio-
nes, lo que gaivale a decir que el hielo funde a menor temperatura a al-
tas presiones. Listo es debido — como mds adelante veremos

a que el
hielo disminuye de volunien al fundiv. Sien canmibio fuera una substancia
que aumenla de volumen al fundir, como es el caso mas general, la curva
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eslavia mclinada en sentido conteario, y s6lo seria vertical en el caso de
una substancia que no variara de volumen al cambiar de estado.

Representemmos aliora en un solo grifico las tres curvas de equilibrio y
veamos todo o que de ¢l podemos dedacir.

) Solo exisle un punto P, /' en el cual pueden existir los tres estados de
agregacion en equilibrio. Se dice «ue el sislema es invariante», pues lan
prouto se modiligue la presion o temperatura se rompe el equilibrio.

b) Lxisten muchos puntos (alo largo de las curvas), para fos cuales es
posible el equilibrio entre dos estados. Gonstiluyen sistemas monovarian-

P

Po Sdlido
Va];or

i
!
i
t

Fig

les, pues ex posible modilicar arbitrariamente fa presion o la lemperalura,
pero s6lo uno de estos factores, y el equilibrio persiste.

ey Hay infinmidad de puntos (fueracde Tas enrvas)y en los enales pueden
exislirsolo un estado de agregacion. Constituyen sistemas bivariantes, pues
podemos modificar al mismo tiempo la presion v la lemperatura (siempre
debe entenderse dentro de ciertos limites), persistiendo el mismo estado
solo.

d) Por debajo de Ta presion P, correspondiente al punto triple. no puede
existir el estado Tiguido, pero st los estados sdlido vy vapor. Asi nos expli-
camos que ala presion almosférica existen substancias que solo conocemos
al estado solido o de vapor (substancias que subliman), pues para verlas al
estado hiquido deberiamos somelerlas a mayores presiones.

e) \ bajas temperaluras s6lo pueden existir los estados solido v vapor,

BEV. DE Acll. Y Vi 20
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y hasta tetiperaluras proximas del punlo (riple. Lsta es olra vazin por qué
muchas subslancias solo nos son conocidas al estado sélido y de vapor para
las lemperaluras relativamente hajas que siempre usamos.

/7 Por encima del punto critico th sélo puede existiv el estado gaseoso.
Los pases Hamados permanentes v que lan dificihuente han sido Lienados
son substancias ue lienen puntos eriticos muy bajos, por ejemplo: e, 1,
N\, O, ele.

En la figura 7 puede verse ademis que las curvas se enlrecruzan en el

ch\o

4?5 reooessesms
mm

Gds

t o smcaccowss ue o te mm ee vrsEL

B : va.f:o r
0 0,0075 K |’
Fig. g

punto triple penetrando, por cjemplo, la curva liquido-vapor en la zona
del solido.

los puntos corvespondientes a esle illimo segmento de fa eurva corres-
ponden a falsos equilibrios, de existencia real, pero eminenlementle in-
estables.

Nosolros podemos enfriar el agua por debajo de 0°, prodaciv la sobrefu-
sion, pero sabemos que muoy [acilimente provocaremos la congelacion
instantanea, Basta agitar el liquido, introducirle un cristal de hielo, ete..
el equilibrio se vompe, transformiandose el sistema en el equilibrio «es-
lable» a la presién y lemperalura en que se (\Xporimcnla.

Si consideramos una (ransformacion a la presion atmosférica y con
absorcion constanie de calor, a partic de 100° bajo cero, o sea a parlir de

hiclo, en el caso del agua, este calentamiento conlinuo producivi variacio-
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nes ermicas gque dependerian de los calorves especificos del cuerpo y de los
cambios de estado que se produzean.,

AL pasar de — 100 a 0°, supongamos experimentar sobre 1 gramo de
hiclo; éste absorberd Ho calorias, pues su calor especilico es de 0.5 calo-
rias. A 0% se produce la fusion con absorcion de 8o calorias, que es el calor
latenle de usion. Parva calentar el agua de 0° hasla 100 consumiremos 100
calortas, por la definicion de la unidad caloria, v a 100° evaporarid el agua
con absorcion de 335 calorias, que es el calor latente de vaporizacion. A\
partiv de esta temperatura consumiri 0.9 calorias (calor especilico del va-
por), asi que para Hegar a 200° habra “absorbido el gramo de vapor 30 ca
lorias. (1)
|

yor ¢l siguiente gralico. (Fig. 10
8 g ¥

wsla transformacion isobdrica (a presion constanle) queda representada

Calentamiento constante de 1 gramo de agua a la presion almas/érica

200° g
’
»
»
:
1
)
, ’
100° 4 —Ebullicign—» '
S % »
. «Condensacion — H 1
' H .
[ » 1
; s :
4 ’
0 —Fusion : : :
t¢Gonge}acidn— : '
L]
: H ’ ] ’
. . . ] '
. : : ) :
. . . . ] N
—100° : ’ :' Calorias absorbidas i 1
50 80 100 335 50

Nisiguicramos ahora la transformacion isobarica en el sentido inverso,

de 2000 a 100°, recorreriamos nuevamenle los mismos puntos pero en el

(1) En todos nuestros razonamientos hemos considerado como absolulamente constantes
los calores especificos, calores lalentes, ele. y o hemos tenido en cuenda las ranslorma-
ciones, que ademis de los cambios de eslado de agregacion, pueden prescularse con los
canbios de temperatura (alotropia, isomorfisino, ete.). Pero en nn desarrollo del cardcter
clemiental que liene éstey o ereo conveniente complicar lanto Tas cosas. Basla que sepa-

1os ([ll(? chn l‘(‘?lli(lilll ]JIS Cosas l){l.\'illl ¢nouna I.(\]‘I]]il (llg(! nmas ('(lllll)l(‘iil.



— 389

senlido contrario. En vez de absorcion de calor. se producivia desprendi

miento de calor; la transformacion requiria un enfriamiento conlinuo.

Volvamos ahora a considerar Lo imlluencia de la lension superficial en Ia
lension de vapor. Dijimos que la curva liguido - vapor de una superficie
conmvexa (golas. liquidos en pequenias masas, ele.) corre por encima de [a
curva correspondiente al liquido con superficie plana v por debajo Ta curva
de superficie concava. Habra por lo lanto un desplazamiento del punto Iri
ple v También de las otras curvas de equilibrio y en el sentido de que Jos 1l
quidos de superficie libre convexa congelarin v hervirdn a menor lempe-
ralura, los de superficie concava a mavor lemperatura, que el mismo lquido
con superlicie libre plana.

Los liquidos conlenidos en células, capilaves, espacios delgados, que
forman golas, cle., congelan a temperaturas lanlo mas bajas cuanto mas
reducidos sean sus volimenes, cuanto mayor sea sun curvatura. ¥sfe es un
factor imporlante en la resistencia a la congelacion de los lejidos ¥ es una
causa de error en el estudio lonom*lrico (erioscopio. ebulloscopio) de los

contenidos celulares.

Debertamos ain estudiar los desplazamientos del equilibrio, o sca el eé-
lebre principio de Le Chatelier-Braun. Este principio tience una aplicaciim
universal, para cualquier equilibrio [isico o quimico y pernite prever el
senlido de Ta modilicacion del sistema cuando varia uno de los factores de
accion. Dejaremos este inleresanle estudio para un proximo articulo en el
que lrataremos la Regla de lus fuses, paralo que yva lenemos mucho. ade
lantado con lo hasta ahora dicho.

Buenos \ires, mavo de 1992,



