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Resumen

En el argot cientifico existen muchos términos que
por tradiciéon histérica subsisten a pesar de no
guardar estricta rigurosidad semdantica con una dada
fenomenologia. De esta manera en una denominacién
pueden convivir significados cientificos diferentes.
Esta «polisemia» provoca confusiones en Ila
interpretacion y en el uso que los estudiantes de
cursos iniciales de ciencias hacen de ellos (términos
y conceptos). En este trabajo, presentamos ejemplos
dentro del tema de cambios de estado, focalizando
en la temperatura de ebullicién. Su definicién
genera la incongruencia de que las sustancias no
bullen a la temperatura de ebullicién. Ademas de la
discusién sobre el posible origen y las implicancias
de esta paradoja, presentamos una propuesta de
modificacién de ciertas definiciones que, mas alla de
las dificultades que podria aparejar su imposicion,
intenta generar un espacio de reflexién sobre el tema
entre los docentes que podria extenderse al aula
enriqueciendo el aprendizaje de los estudiantes.
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Abstract

In scientific jargon there are many terms that, due
to historical tradition, subsist despite not keeping
strict semantic rigor with a given phenomenology. In
this way, different scientific meanings can coexist in
a denomination. This “polysemy” causes confusion
in the interpretation and in the use that students
of initial science courses make of them (terms and
concepts). In this paper, we present examples of some
of these terms and denominations within the topic of
changes of state, focusing on the boiling temperature.
Its definition generates the incongruity that
substances do not boil at the boiling temperature. In
addition to the discussion on the possible origin and
implications of this paradox, we present a proposal
for the modification of certain definitions that, beyond
the difficulties that its imposition could entail, tries to
generate a space for reflection on the subject among
teachers that could be extended to the classroom,
enriching students’ learning.
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Introduccion

a ciencia construye su cuerpo de conocimientos a modo de estructura firme, que se

muestra a través de un discurso basado en definiciones concretas y precisas, para las

que emplea conceptos compatibles con el paradigma reinante. No obstante, algunas
denominaciones de paradigmas anteriores sobreviven por simple tradiciéon historica,
incluso si su empleo actual no guarda estricta rigurosidad con una dada fenomenologia.
Esto genera una suerte de polisemia que puede dar lugar a confusiones.

Un caso especial es el de los cambios de estado y los equilibrios de fases, que son
temas centrales en muchos cursos iniciales de quimica en todos los niveles de ensefianza,
difiriendo esencialmente en el nivel de descripcién y de profundidad conceptual con el
que se discuten. Y dentro de estas tematicas, la ensefianza de los conceptos de ebullicién
y temperatura de ebullicion, en linea con los desarrollos que figuran en todos los libros de
texto basicos, da lugar a inconsistencias y contradicciones que influyen negativamente en
el aprendizaje.

En este trabajo presentaremos un andlisis critico de las definiciones ampliamente
empleadas en relacidn con los fenémenos involucrados y una propuesta para evitar la
induccion de errores conceptuales durante la ensefianza y el aprendizaje.

Los cambios de estado y los equilibrios de fases

Las sustancias quimicas se caracterizan por una composicion quimica definida y por valores
definidos en sus propiedades intensivas. Las «temperaturas de los cambios de estado»
(TCE), tales como la temperatura de fusion o la temperatura de ebullicion, figuran entre
las propiedades intensivas mas frecuentemente usadas como ejemplos, tanto por docentes
como por alumnos.

Las TCE son definidas usualmente como las temperaturas, para una dada presion
externa (P_ ), a las que tienen lugar los cambios de estado (CE) que refieren (asi, la
temperatura de fusion es aquella a la cual tiene lugar la fusion). De esta manera, esas
temperaturas caracteristicas se asocian a trayectos (procesos) en un diagrama de fases tal
como se senala en la figura 1 (que esquematicamente corresponde a una sustancia como
el agua que disminuye su volumen molar al fundir). El trayecto 1 hace referencia a una
temperatura limite a partir de la cual se produce la fusion. De igual modo el trayecto 3 se
asocia a la ebullicién. De manera equivalente, se pueden considerar los trayectos inversos
(2: solidificacion o congelacidn; 4: condensacion). Por lo tanto, esta conceptualizacion lleva
alaafirmacién de que la temperatura ala que se produce un cambio de fase esigual aaquella
a la que se produce el cambio inverso. Ahora bien, el hecho de que la temperatura limite
para que ocurra la fusion sea igual a la temperatura limite para que ocurra la solidificacion
(hipdtesis basada originalmente en observaciones dentro del error experimental), no
necesariamente debe darlugar alaidea de equilibrio de fases (para advertir esta posibilidad
debemos despojarnos por un momento de nuestros conocimientos actuales). Los puntos
ay b del diagrama de fases de la figura 1 representan los equilibrios sélido-liquido (S-L)
y liquido-vapor (L-V), respectivamente. Desde el punto de vista termodinamico, para una
dada P_, las temperaturas
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FIGURA 1. Diagrama de
fases y temperaturas de
fusion (T ) y ebullicion
(T,).S, L, V, corresponden
a solido, liquido y vapor,
respectivamente. El punto
vacio del final de la curva
L-V es el punto critico.

FIGURA 2. Representacion
de los sistemas
correspondientes a los
puntos ay b de la figura 1.
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estanunivocamentedefinidas.Perolasdenominaciones
para estas temperaturas hacen referencia a procesos (los
CE) y no a estados de equilibrio. A su vez, las definiciones
encontradas en los libros de texto hacen convivir ambos
enfoques. Es decir, podemos encontrar las siguientes

T definiciones:

Pext

Ta Tb

¢ Temperatura de fusién: temperatura a la cual un sélido se convierte en liquido
(temperatura de un proceso).

e Temperatura de fusion: temperatura a la cual el sélido y el liquido estan en
equilibrio (temperatura de un estado de equilibrio).

¢ Temperatura de ebulliciéon: temperatura a la cual un liquido se convierte en vapor
(temperatura de un proceso).

¢ Temperatura de ebullicién: temperatura a la cual la presion de vapor de un liquido
iguala a la presion externa.

Para las tres primeras opciones en algunos textos incluso se suele obviar la referenciaalaP_ .

La ultima definiciéon para temperatura de ebullicion es la que se encuentra como la
mas rigurosa en la bibliografia basica y la denominaremos temperatura de ebullicién por
definicion, (TEPD).

Es posible que estas dobles alternativas para definir una temperatura caracteristica
generen confusiones que los docentes pueden no advertir en su tarea de enseflanza.

En realidad, un CE es un proceso, una transformaciéon de una fase a otra. Esta
transformacion puede ocurrir de modo irreversible (AG,, < 0) como ocurre al colocar un
trozo de hielo (agua solida) en un ambiente bajo la presion de 1 atmoésfera y a temperaturas
superiores a 0°C. En estos casos, el sistema no esta en equilibrio en ningiin momento mientras
dure el CE: la temperatura del hielo diferira significativamente de la temperatura ambiente al
que esta ligado térmicamente. No obstante, aquella transformacién también puede producirse
de modo reversible (AG,, = 0) siaun trozo de hielo, ala presion de 1 atmosferay a 0°C, se le cede
energia que se utiliza en la fusion sin modificaciones de la temperatura y, consecuentemente,
con las fases siempre en equilibrio. Estas ambigiiedades tienen mayor incidencia negativa para
el caso del equilibrio L-V. A continuacién se presentara esa problematica.

El equilibrio L-V y la ebullicion

Poxt Previo al tratamiento de esta seccion resulta imprescindible

ms Pext destacar que un diagrama de fases como el de la figura 1
0L corresponde al de una sustancia pura en un sistema cerrado.
Los puntos de equilibrio bifasico a y b se corresponden con

Ov diferentes situaciones en un recipiente provisto de un piston
PuNto a Punto b MOVil sin roce que ejerce una presion constante e iguala P_,
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FIGURA 3. Diagrama de
fases para un sistema
abierto y temperaturas
de fusion (T)) y
ebullicion (T,).
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tal como se representa en la figura 2. Pero normalmente, las operaciones de laboratorio son
efectuadas en sistemas abiertos al aire. Tales sistemas pueden aproximarse a estados de
equilibrio sise considera el entorno proximo alas superficieslibres de las fases condensadas,
y para ellos es inevitable en todos los estados la presencia de vapor de la sustancia
(eventualmente mezclado con aire). Para sistemas abiertos, entonces, es posible emplear
diagramas de fase aunque con modificaciones (Andrade-Gamboa, Martire y Donati, 2010):
el eje de ordenadas de presion externa se reemplaza por el de presion de vapor (p ) de la
sustancia; desaparece la rama S-L; para cada P__ se tiene un diagrama diferente (diferentes
desplazamientos que s6lo son importantes para variaciones muy grandes de P_)), y los
estados posibles son los indicados por las ramas S-V, L-V y los puntos por debajo de ellas.
La figura 3 muestra el diagrama de fases equivalente al de la figura 1 pero para un sistema
abierto.

Py P = Pex Respecto del CE de L a V, se distingue entre el proceso
superficial (denominado evaporacién) y el proceso masivo que
Poxt b ocurre en el seno del liquido y que se denomina ebullicién. Aunque
. =Y vaporizacién es el término mas general, la TCE utiliza el término

SLA Vv «ebullicién» y no hace referencia a la vaporizacion.

La evaporacion es el proceso de vaporizacion mas simple, que
requiere que algunas moléculas de la superficie tengan suficiente
energia (un valor minimo, E__ ) para vencer las fuerzas de atraccion con las moléculas que
las rodean. Las energias de las moléculas siguen una distribucién de Maxwell-Bolztmann
(Chang, R, 2010), por lo que a cualquier temperatura habrd probabilisticamente cierta
proporcion de moléculas con un valor de energia igual o superior a E . que, de encontrarse
en la superficie, se escaparan a la fase vapor. Es por eso que en un sistema abierto donde el
vapor formado sea removido mas o menos eficientemente, si mantenemos la temperatura
del liquido constante, todas las moléculas del liquido finalmente se evaporaran (el sistema
quedara representado por un punto en la curva L-V de la figura 3). Obviamente, la cinética
de evaporacién dependera de la geometria del sistema: asi, para un dado volumen de
liquido, mayor superficie provocard una evaporacion mas rapida, mientras que, a una
superficie constante, mayor cantidad de liquido requerira mas tiempo. Por otro lado, si el
vapor se acumulara por sobre la superficie del liquido, la condensaciéon (cuya velocidad es
proporcional a la presién de la fase vapor) aumentara su contribucién, competira con la
evaporacién y la vaporizacion neta disminuira (motivo por el cual la ropa mojada colgada
al aire libre tarda mas en secarse en un dia con mayor humedad ambiente). En cambio, si
el liquido esta contenido en un recipiente hermético rigido con una cidmara de vapor y a
temperatura constante (el recipiente y la situacion seria como lo representado en la figura
2 ala derecha, pero con el émbolo fijo), se alcanzara un estado en el que la presion de vapor
adquiere un valor constante, las velocidades de evaporacién y condensacion se igualaran, la
camara superior estara saturada de vapor y no habra un proceso neto de vaporizacion ni de
condensacidn. En estas condiciones, para esa temperatura (la temperatura de saturacién) y
para esa presion de vapor (presion de saturacion), AG,," = 0 y el sistema habra alcanzado
el equilibrio. Si la temperatura se incrementa, mayor proporcion de moléculas estara en
condiciones de evaporarse, se produce un momentaneo desbalance entre los procesos de
evaporacion y condensacion, hasta que vuelve a alcanzarse, pero una presion mas elevada.
Este disefio experimental, provisto de un dispositivo interno de medicién de presion, permite
delinear la curva de equilibrio L-V desde el punto triple al punto critico de la figura 1.
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Por otro lado, la ebullicién es el proceso de formacién de burbujas en el seno de
liquido, que suben hasta la superficie libre del liquido (interfase L-V), tal cual corresponde
a su etimologia: ebulliciéon proviene del latin ebullitio que conjuga “e” por “ex” (fuera de
medida) y bullire (bullir), que significa formar burbujas (bulla, burbuja). Este término
(ebullicién) también se emplea con el significado amplio de estado de agitaciéon (social,
por ejemplo), y la palabra derivada, bullicio, hace referencia a ruido o tumulto. De aqui
que la ebullicién sea un modo de vaporizacién que transcurre, tal cual indica el contexto
semantico, de manera intensa, tumultuosa o violenta. La ebullicién constituye un hecho
cotidiano, fuera del ambito cientifico, y familiar para la mayoria de las personas por lo que
la palabra ebullicién (o su sin6nimo, hervor) forma parte del vocabulario de los estudiantes

mucho antes de tener contacto con alguna formacion cientifica.

Ahora bien, durante la descripcién del CE de L a V, s6lo se menciond el fendmeno
de evaporacion. Las preguntas obligadas son, ;qué relevancia especial tiene el fen6meno
de ebullicion para definir una TCE?, ;cuando tiene lugar el proceso de ebullicién?, y una
semejante y asociada, ;tiene lugar a la temperatura de ebullicidn definida por igualdad de
presiones tal como nos indica la TEPD?

Para que exista el proceso de ebullicién, es decir, una corriente permanente de
burbujas resulta necesario que las mismas se generen y subsistan mientras migran hacia
la superficie de separacion L-V.

La permanencia de la burbuja con un tamafio determinado requiere de un equilibrio
mecanico, en el que la presidn del vapor en su interior debe ser igual ala suma de la presiéon
del liquido en la interfase de la burbuja, mas la presion equivalente a la tensidn de interfase
L-V, 0. Por ende, la presion de vapor p, en el interior de la burbuja esférica de radio r, viene
dada por (Collier y Thome, 1994)

p,=p, + 20/r (1)
donde r es el radio de la burbuja (considerada esférica) y p, es la presion del liquido que
sera la suma de la presion sobre la superficie del liquido (P_ ) mas la presion hidrostatica
que ejerce la columna del liquido por debajo de la superficie, a una profundidad h y que
estara dada por el producto h 8 g, siendo 6 la densidad del liquido y g la aceleracion de la
gravedad. De este modo, la ecuacién 1 queda:

pB=Pext+h8g+20/r (2)

Para que la burbuja no colapse p, debe ser al menos igual al miembro de la derecha. La
ecuacién 2 indica que la presion de vapor en la burbuja debe ser mayor que la presion
externa, porlo tanto, la condicion explicitada parala TEPD (p,=P_ ) no permite la existencia
de burbujas en el seno del liquido. Esto significa que jel liquido no estara en ebullicién a
la temperatura de ebulliciéon! Una evidencia experimental sencilla para esta afirmacién la
proporciona el experimento representado en la figura 4; el agua contenida en el recipiente
interno, que esta sumergido dentro de otro con agua en ebullicién, si bien se encuentra a la
temperatura a la que el agua bulle, no entra en ebullicién.

Si consideramos una profundidad nula (h = 0) y un radio de burbuja infinito, la
ecuacion 2 converge a p, = P__y las condiciones impuestas representan la superficie libre
del liquido. La condicién de igualdad de presiones solamente se dara para dicha superficie
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FIGURA 4. El agua del
recipiente sumergido

no esta en ebullicién a

la temperatura a la cual
esta en ebullicion el agua
del recipiente mayor.

FIGURA 5. Energia libre
de formacién de nucleos
de vapor.
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a la temperatura de saturacion y la vaporizacion correspondera a la evaporacién ya
descripta, siendo el inico fendmeno que cumple con las condiciones impuestas en la TEPD,
y el sistema alcanzard el equilibrio que corresponde al punto b de la figura 3 (no requiriendo
ningln otro mecanismo de vaporizacién como por ejemplo la ebullicion).

Entonces, para que un liquido alcance la ebullicién, la

(S (O™ temperatura deberia ser (paradéjicamente) superior a la TEPD,
OO o O] de modo de garantizar una presién de vapor dentro de la burbuja
O o o| capaz de garantizar su subsistencia. Esta condiciéon experimental
O para que se produzca la ebullicién se denomina sobrecalentamiento

©o O © y se explica mediante un modelo de nucleacién de burbujas y su

— posterior crecimiento. La nucleacion es un proceso elemental

que requiere la formacién de una burbuja, denominada nucleo o
embridn, que tenga un tamafio minimo, denominado radio critico
r*. El cambio de energia libre AG(r) para la formacioén de un nucleo de radio r esta dado por
(Collier y Thome, 1994):

Calor

AG(r) = 4nr?c - 3mur3 (ps - pL) (3)

A pequefios valores de r, domina el término superficial (primer término) mientras que, a
grandes r, domina el término de volumen (segundo término); debido a ello, la AG(r) tiene
un maximo que corresponde a r = r* (ver Figura 5). El tamafio critico se adquiere por
fluctuaciones de densidad u otras perturbaciones en el liquido que suministran la energia
necesaria y es el caso de la denominada nucleacién homogénea. Los nucleos con r < r*
colapsaran (no pueden crecer espontdneamente porque implicaria un incremento en
energia libre); en cambio, aquellos para los que r = r* creceran espontdneamente, mientras
se dé la condicién impuesta por la ecuacién 2. La formacion de embriones de radio r*
requerira del sobrecalentamiento mencionado.

El proceso global de la ebullicién involucra un nimero

al infinitamente grande de nucleos de tamafio critico por unidad
\ de volumen de liquido, el cual esta dado por (Collier y Thome,
AG
0 1994)
\ N(r*) = N exp(-AG*/KT,) (4)
. donde k es la constante de Boltzmann y N es una constante
r*

proporcional al nimero de moléculas por unidad de volumen.
Luego, la cinética del proceso correspondera a la velocidad v de crecimiento de burbujas
dado por:

v = AN(r*) = AN exp(-AG*/KT,) (5)

donde A es el nimero de moléculas de liquido por unidad de tiempo que colisionan con los
nucleos criticos. La estimacion de velocidad eficiente parala ebullicién da valores en el rango
10%-10" s* m™ (Simpson y Walls, 1965). Para el agua a 100 °C y a 1 atm, para obtener una
velocidad de 10 st m3, se calcula un sobrecalentamiento de 221 °C (Colliery Thome, 1994).
Dada la fuerte dependencia con la temperatura (ecuacién 5) para sobrecalentamientos un
poco por debajo del necesario para la formacién embriones, el proceso de la ebullicién
no ocurrird apreciablemente. El agua muy pura en recipientes sin imperfecciones (solo
posibilidad de nucleacion homogénea) se ha calentado uniformemente hasta unos 300 °C,
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manteniéndose en estado liquido metaestable (Hewitt, 1998). La ebullicion es un posible
mecanismo para relajar o romper ese estado metaestable del liquido, lo cual ocurre a una
temperatura superior a TEPD, de manera enérgica y hasta violenta, segin el grado de
sobrecalentamiento alcanzado.

Laebullicién que se observa frecuentemente, tanto en el hogar como en el laboratorio,
tiene lugar debido a la nucleacién heterogénea. Este tipo de nucleacién se origina en
imperfecciones (cavidades, relieves) en las paredes del recipiente que contiene al liquido;
el AG* para esta nucleacion es sensiblemente menor al de la nucleaciéon homogénea. Esto
reduce el sobrecalentamiento requerido y la ebullicion puede transcurrir a través de
unos pocos centros de nucleacion heterogénea. Precisamente, este sobrecalentamiento se
produce en la zona en contacto con la superficie calentada (la base calentada directamente
en el caso del recipiente externo de la figura 4). Usualmente, sobrecalentamientos de
5-10 °C por encima de la TEPD, bastaran para generar burbujas. Estas, incluso, se pueden
generar cuando la temperatura de la zona superior de liquido es inferior a TEPD. En ese
caso, las burbujas podran formarse, pero quedan restringidas a una zona cercana al flujo
entrante de calor ya que a medida que ascienden esas burbujas desaparecen al perder
calor por transferencia al liquido. Este burbujeo producido inicialmente es eficiente para
aumentar la transferencia de calor hacia el resto del liquido. Cuando el seno del liquido
adquiere una temperatura cercana a la TEPD, las burbujas no s6lo no colapsan, sino que
crecen y alcanzan la superficie generando el proceso masivo y ciertamente tumultuoso
que habitualmente observamos y denominamos hervor. La ebullicion también puede
producirse muy lentamente, tal como para agua saturada de aire, en la que a temperatura
ambiente y con AT _ del orden de 5 °C las burbujas crecerian hasta un diametro de 0,5 mm
al cabo de unos 50 minutos. (Andrade-Gamboa y Donati, 2021).

A esta altura, cabe la siguiente pregunta: ;por qué para un sistema abierto la
temperatura sigue aumentando por encima del TEPD si de todos modos hay un mecanismo
de vaporizacion funcionando? Efectivamente, como hemos visto, la vaporizacién no esta
restringida por los fendmenos de formacién de burbujas y, aun cuando pudiera requerir
bajo determinadas condiciones alguna activacidn, funciona a cualquier temperatura en la
medida que exista una superficie libre para el liquido. El sobrecalentamiento se produce
cuando el flujo de calor no es conducido rdpidamente hacia la superficie del liquido y/o
la evaporizacién neta no es suficientemente rdpida como para evitar la acumulacién
de energia y el consecuente incremento de la temperatura en el seno del liquido. La
transferencia de energia a través del liquido y hacia la superficie, en ausencia de ebullicidn,
se produce solo a expensas del fenémeno de conveccidn que no es demasiado eficiente;
durante la ebullicién, en cambio, las burbujas trasladan energia con gran eficiencia hacia
la superficie. La evaporizacién consume gran cantidad de energia, pero esta limitada a una
capa infinitesimal sobre la superficie del liquido. Estos hechos provocan que, en ausencia
de nucleacion, se produzca el sobrecalentamiento, fundamentalmente si el calentamiento
es rapido y uniforme y hay una muy baja relacion superficie libre/volumen para el liquido.

Este fendémeno que requiere un sobrecalentamiento para que la ebulliciéon se
produzca solamente es posible para sistemas abiertos. En un sistema cerrado, a presion
externa constante, con liquido y vapor en equilibrio (figuras 1 y 2), no es posible que la
presion de vapor supere a la P_ . Cualquier aumento de temperatura redundara en mayor
produccién de vapor a presion constante. Por lo tanto, no es posible en estos sistemas
cerrados que la ebullicién se produzca. Luego, para un sistema abierto, si bien la ebullicién

&
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es un proceso factible, no se produce a la temperatura T, de la figura 3. Por estas razones,
la TEPD, tanto en sistemas abiertos como cerrados, se corresponde con una condicién de
equilibrio para la que la ebullicién no se pone en juego. Esto es un cuestionamiento severo
a incluir el fendmeno de ebullicién para definir la temperatura de equilibrio L-V.

Podemos, entonces, dar respuesta alos interrogantes que fueron guiando la discusion:

¢ ;Qué relevancia especial tiene el fenémeno de ebullicién para definir una TCE?

Ninguna

e ;Cuando tiene lugar el proceso de ebullicién?

Cuando las condiciones de sobrecalentamiento permiten la nucleacién y crecimiento
de burbujas.

e ;Tiene lugar a la temperatura de ebullicién definida por igualdad de presiones tal
como nos indica la TEPD?

Definitivamente, no.
Un breve relevamiento a través de una encuesta

Para indagar los posibles efectos de influencia del tratamiento convencional extendido en
todos libros de texto de la tematica que nos ocupa, se disefié un par de encuestas simples,
de respuesta rapida y uno de los autores la llevé a cabo con ocho docentes auxiliares de
su Catedra de quimica inicial universitaria. Los resultados (ver apéndice), muestran la
existencia de confusiones:

e Las respuestas a la pregunta 1, podrian mostrar la influencia de la ambigiiedad
presente en la definicion convencional de temperatura de ebullicion (TEPD).

e Las respuestas a la pregunta 2, parecen mostrar que, independientemente de
la definicién de punto de ebulliciéon (la condicién de igualdad en presiones no
condiciona ya que se afirma que el liquido esta en su punto de ebullicién normal),
en general se considera que corresponde al proceso de ebullicidn.

e Las respuestas a la pregunta 3, muestran que ante la necesidad de recurrir a la
ebullicién como manifestacion fenomenolégica (a través de la definicién) se la
invoca en situaciones en las que es imposible que ocurra. Pareceria haber cierta
tendencia a considerar que para que se alcance el equilibrio L-V a una dada presion
externa debe ocurrir la ebullicion.

Un refuerzo posible para considerar (erroneamente) a la ebullicién como fenémeno que
puede y/o debe ocurrir en sistemas cerrados puede originarse en ciertos experimentos
mostrativos que suelen ser muy vistosos y llamativos. Asi la ebullicién se logra en un
sistema cerrado ejerciendo vacio (con una bomba de vacio) en un liquido contenido en

!No se pretendi6 realizar un relevamiento con importancia estadistica para clasificar tipos de respuestas, sino
una indagacion de tipo cualitativa que permitiera reforzar alguna prediccién que contribuya a las posibles

interpretaciones.
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un balén (lo mismo se puede reproducir de manera sencilla con una jeringa llena de agua
caliente, tapando la punta y tirando bruscamente del émbolo hacia atras), o en el clasico
experimento de agua que ha cesado de bullir en un balén abierto que inmediatamente se
tapa y en posicion invertida se bafia con agua fria de canilla. Estos experimentos indican
que existe una alternativa al sobrecalentamiento en un sistema cerrado que es mediante
el descenso brusco de la P_ . Esto provoca un estado transitorio, fuera del equilibrio, que
se denomina cavitacion y equivale a un trayecto vertical descendente a través de la curva
L-V de la figura 1. Para una dada temperatura, el estado del sistema transitoriamente se
caracteriza por una presion de vapor superior ala P_,, por lo que se inicia una ebullicion
que cesa una vez que la presion de vapor igualaaP_ .

Lainfluenciadelastradiciones como unaposible explicacion delajergaheredada

La asociacién implicita entre el concepto de CE y el de un estado de equilibrio que puede
encontrarse en muchos libros de texto, puede tener un origen en las circunstancias
en las que la ciencia de la termometria requiri6 de puntos fijos para la construcciéon de
las escalas de temperatura (Chang, H. 2004). Estos puntos fijos debian ser accesibles
experimentalmente, altamente reproducibles y sostener su temperatura constante durante
un tiempo prolongado. Previo alos trabajos de Gibbs (mitad del siglo XIX) sobre el equilibrio
de fases, los fendémenos empleados para definir puntos fijos eran la fusion, la solidificaciéon y
la ebullicion de sustancias puras. Naturalmente, los desarrollos en la termometria atendian
a la medicion de las temperaturas de sistemas isotérmicos, es decir a base de puntos fijos.?
La escala centigrada (de la que se deriva la actual escala Celsius) tomaba como puntos fijos
las temperaturas de fusién del hielo (0 °C) y de ebullicién del agua (100 °C)?, parauna P_, =
1 atm. El punto de fusién del hielo se obtenia midiendo la temperatura del liquido rodeado
de pequefios trozos de hielo, a la temperatura ambiente y en presencia de aire (Figura 6).
Bajo esas condiciones se produce la fusién de manera isotérmica, y dada la presencia de
aire, el estado del sistema se corresponde con el punto a del diagrama de fases de la figura
3, para P_ =1 atm. Por lo tanto, se trata de una situacion proxima a la correspondiente
al punto triple del agua (punto a del diagrama de fases de la figura 1 para P = 1 atm), que
se denomina punto de hielo y sigue siendo una aproximacién aceptable al punto triple
para el que la temperatura es 0,0098 °C (Andrade-Gamboa, Martire y Donati, 2010). Para
el punto de ebullicion, la determinaciéon de la temperatura del liquido no daba valores
unicos ni reproducibles (ademas dependia de la zona del liquido en la que se colocaba el
termoémetro)*, de modo que a principios del siglo XIX se termin6 acordando que la mejor
determinacién se obtenia midiendo la temperatura del vapor a una distancia proxima de
la superficie libre del liquido (Figura 6). Esta se denominé temperatura de vapor y define
el estado llamado punto de vapor, pero se siguié empleado la denominacién «punto de

2Quizas la denominacién «punto fijo» haya nacido por la necesidad de realizar una marca en una escala de un
termémetro a calibrar. Y de aqui, posiblemente se derive el empleo frecuente de la palabra «punto» como sinénimo
de temperatura (punto de fusién punto de ebullicién). Alternativamente, muchos autores también emplean la
palabra punto como sindnimo de estado de equilibrio posiblemente debido a que también estara representado
por un punto en un diagrama de fases. Aqui emplearemos el término con esos diversos significados.
3Inicialmente los valores fueron asignados de manera inversa.

*La temperatura del liquido a la que se logra el proceso de ebullicion (por via de la nucleacion heterogénea) a una
presién determinada es altamente dependiente de las condiciones en las que se realiza tales como, material del
recipiente, velocidad de calentamiento, lugar de calentamiento, geometria del recipiente, etc. (Chang, H., 2008).

&
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ebullicién» aunque el fenémeno de burbujeo lo tinico que permitia era proveer de vapor®.
La escala de temperatura Celsius (y, consecuentemente, la escala Kelvin) actualmente
vigente no contempla estos puntos fijos y solamente conserva el punto triple del agua
de acuerdo con la escala internacional de temperatura del afio 1990 (International Scale
Temperature, ITS-90).

Enlaactualidad,la determinacién de puntos fijos enloslaboratorios delos organismos
de metrologia contemplan el hecho de que resulta necesario que el estado se aproxime lo
mas posible, dentro del disefio experimental de medicidon, a un estado de equilibrio el cual
esta definido inequivocamente por las variables necesarias segtn la regla de las fases®. Si la
medicion se efecttia bajo una presion constante y se cuenta con dos fases y un componente,
en un procedimiento estandar de laboratorio, solo queda la temperatura como la variable
a medir. Es evidente que la determinacién experimental se simplifica con su asociacién con
un CE; sin embargo, los puntos fijos estan localizados en el estado del sistema (el CE neto
es innecesario). Luego, los puntos triples para un sistema de un componente, que
representan sistemas invariantes (cero grados de libertad), constituyen sistemas
experimentales que no exigen el control de variables y es por eso que varios de ellos son
tenidos en cuenta como puntos fijos en la ITS-90.

Punto de vapor Punto de hielo
P =1 atm

T = T(ambiente)

Propuesta de terminologia y algunas recomendaciones

Todos los CE llevan asociado un mecanismo de nucleacién y crecimiento con las
correspondientes barreras cinéticas que hacen que una dada transformacién de una fase a
la otra no ocurra exactamente a la TCE. Respecto de la figura 1, los trayectos 1y 3 tienen una
temperatura limite mayor a Ta y Tb, respectivamente (se requiere un sobrecalentamiento)
y los trayectos 2 y 4 tienen una temperatura limite menor a Ta y Tb, respectivamente
(se requiere un sobreenfriamiento). Mas alla de que en algunos casos, como la fusion
sin inhibicién superficial provocada (Cahn, 1986), pueden ocurrir a temperatura muy
préxima a la de equilibrio, seria conveniente reemplazar todos los términos de TCE por
temperaturas de equilibrio. Asi, por ejemplo, la denominacién «temperatura (punto) de
fusién» se reemplazaria por «temperatura (punto) S-L». De igual manera, en el caso de los
puntos fijos vinculados con el equilibrio L-V, la denominacion «temperatura (punto) de
ebullicién» se reemplazaria por «temperatura (punto) L-V». En general, para una sustancia
5Quizas la ebulliciéon se tomé como fendmeno visible que indicaba la condicidon apropiada para medir el punto
de vapor. En el bulbo del termémetro se alcanza un estado estacionario de condensacién-vaporizacion similar
al estado de equilibrio L-V.

La regla de las fases indica que el nimero de variables independientes (grados de libertad, L) que definen el
estado de equilibrio de un sistema esta dado por L = nimero de componentes quimicos - nimero fases + 2

(Atkins y de Paula, 2006).
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pura cada punto (como sindnimo de estado de equilibrio) esta caracterizado por un juego
de valores de Py T y la propuesta es indicarlos como P,, y T, (donde X e Y son las fases
involucradas) y referirnos a ellos como la presion y la temperatura correspondientes al
punto X-Y o simplemente presién X-Y y temperatura X-Y. Entonces las temperaturas de
fusion y ebullicion se simbolizarian como T, y T, ..

Ademas, proponemos evitar el uso del término ebullicién como un CE y considerar
asociarlo a uno de los mecanismos de vaporizacion que requiere condiciones especiales.
Es conveniente que en relacién con el equilibrio L-V, los docentes introduzcan una breve
descripcion de las condiciones para que la ebullicion ocurra. De esa manera se evita asociar
al burbujeo con un estado de equilibrio.

;Qué se determina en las mediciones de laboratorio de temperaturas
caracteristicas?

Es frecuente en laboratorios de ensefianza la practica de caracterizar sustancias a los
efectos de evaluar estados de pureza y/o para poder realizar una identificacién quimica
(determinacién de constantes fisicas). En tal sentido, las determinaciones de «temperaturas
de fusién y ebullicién» son una practica corriente (Marambio, Acufia y Pizarro, 2007). Los
procedimientos aplicados poseen una exigencia mucho menor que las determinaciones de
los laboratorios metroldgicos, pero atin se pueden obtener valores que son comparables
con los tabulados para los puntos de equilibrio S-L y L-V (T, y T _,). Por ejemplo, para
determinar una T, se mide la temperatura de la primera aparicion de liquido en un
calentamiento lento, lo cual sumado al mencionado bajo sobrecalentamiento para la
fusion se aproxima al valor termodinamico. Mas importante ain son las precauciones en
ciertas determinaciones de valores para T, . Los métodos de laboratorio son alternativas
experimentales que conceptualmente se acercan a una temperatura de equilibrio, por
cuanto, si bien miden la temperatura del liquido, no lo hacen durante la ebullicién. Por
ejemplo, en el método de Siwoloboff (Marambio, Acufia y Pizarro, 2007), un capilar cerrado
en un extremo se introduce boca abajo en un liquido; se provoca la ebullicién, se quita la
calefaccion y finalmente se mide la temperatura del bafio en el momento en que una tltima
burbuja no puede escapar de la boca del capilar. Esta temperatura, salvo por la pequefia
diferencia por la presion hidrostatica, corresponde a la igualdad entre la presion de vapor
y la presion externa, por lo tanto la temperatura medida se aproxima a la de equilibrio,
T, , a la correspondiente presion externa. Por otro lado, durante un procedimiento de
destilacion, los valores de temperatura que permiten evaluar los diferentes cortes de
destilacion corresponden a puntos de vapor, que corresponden a la condensacién en un
estado muy similar al de equilibrio que también son muy proximos alas T, ..

;Se puede definir una verdadera temperatura de ebullicion?

La definicién tradicional de temperatura de ebullicion (TEPD) mezcla dos caracteristicas
incompatibles (equilibrio e irreversibilidad). Indirectamente, parte de la definicién refiere
a una temperatura de caracter termodinamico (equilibrio dado por p, = P_ ) para un
fendmeno que se produce a una temperatura que permite que se supere un limite cinético.

De manera general, la temperatura de X, donde X es un proceso o estado, puede hacer
referencia a (opcién 1) una condiciéon que se elige para llevar adelante X (pudiendo no
ser Unica), o una condicién Unica impuesta por el fenémeno para que pueda producirse

&
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(opcidén 2). Por ejemplo la temperatura de fermentacion de un vino es aquella a la que se
decide llevar adelante el proceso (opcién 1). Por otro lado, la temperatura de equilibrio
L-V para una sustancia pura a una dada presiéon, queda univocamente fijada como
condicion termodinamica (opcién 2). Pero también, la opcién 2 podria incluir ejemplos de
naturaleza diferente. Por ejemplo, la temperatura de ignicion o inflamacién de un material
combustible, es la temperatura minima a la que dicho material, a una dada presion externa
de aire, se inflama, para dar lugar a un proceso irreversible. Para producir la ignicion se
requiere que los vapores de la sustancia y el aire superen la energia de activacion para la
combustidn, de manera que la temperatura minima para dicha condicién es un limite de
naturaleza cinética. Por lo expuesto, esta misma naturaleza tendria una TCE, ya que todas
estan asociadas a una barrera cinética para su produccién. En especial, una definicion para
una temperatura que involucre efectivamente el proceso de ebullicién podria ser:

Temperatura de ebullicién: temperatura de un liquido, a una dada presién externa,
para la que se produce la formacién de burbujas de vapor y su migracion hacia la interfase
liquido-vapor. El valor es mayor que la temperatura de equilibrio liquido-vapor a la dada
presion externa y depende del fenémeno de nucleacién que intervenga.

Reflexiones finales

En la vida cotidiana, los usos y costumbres son muy dificiles de reemplazar por otros aun
cuando se acepte su conveniencia y las ventajas que eso implicaria. La ciencia y su argot no
son ajenas a esta regla general y muy humana. Es por eso que cualquier propuesta como la
presente, aun cuando los lectores coincidan plenamente con ella, chocara necesariamente
con la costumbre diseminada en libros, docentes y estudiantes. Aun asi, nuestra intencién
es provocar una reflexién y una discusiéon sobre estos temas que se pueda extender al aula
(con las precauciones y limites convenientes a cada curso). Esa practica permitird una
mayor comprension sobre los cambios de estado, sobre los puntos fijos y las variables que
los definen, desnudara concepciones alternativas tanto de estudiantes como de los propios
docentes y, fundamentalmente, permitira una revision del significado que tienen conceptos
y terminologia en los estudiantes que puede diferir sensiblemente de los aceptados
cientificamente y/o del que los docentes pretenden.

Lista de siglas y abreviaturas

CE: cambio(s) de estado.

ITS-90: International Temperature Scale (Escala internacional de temperatura vigente)
TCE: temperatura(s) de cambio de estado.

TEPD: temperatura de ebullicién por definicién.

S: s6lido

L: liquido

V: vapor

P: presion

T: temperatura



http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.83100

“Las sustancias no bullen a la temperatura de ebullicién”,
Edgardo R. Donati y Julio Andrade-Gamboa

Volumen 34 | Nimero 1 | Paginas 204-217 | enero-marzo 2023
http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.83100

Se efectuaron las siguientes encuestas a 8 docentes auxiliares de una asignatura de quimica
inicial universitaria

Encuesta 1

Esta es una encuesta anénima. Elija la/s opcion/es que considere correctas. Si lo considera
necesario, escriba su aclaracién o comentario debajo.

Se tiene un recipiente abierto a una presion externa de 1 atmdsfera con agua liquida
uniformemente a 100 2C. Entonces:

a) el liquido esta a la temperatura de ebullicién
b) el liquido est4 en ebullicién

c) ninguna de las opciones anteriores es correcta

Respuestas

No hubo comentarios
Opcidn aceptada: a

Respuestas (8 encuestados): 1:a, 2:a,3:a,4:ayb,5:b,6:b,7:b,8: c
Encuesta 2

Esta es una encuesta anénima. Elija la/s opcidon/es que considere correctas. Si lo considera
necesario, escriba su aclaracién o comentario debajo.

1) En un recipiente abierto hay agua pura (sin aire disuelto) en su punto de ebullicién
normal. Indique cudl o cudles de las siguientes representaciones pictdricas representa/n
mas adecuadamente esa situacion

Ninguna de
las opciones
anteriores

a)Od b) O o d)o

Respuestas

No hubo comentarios
Opci6n aceptada: a

Respuestas (8 encuestados): 1: b, 2: byc,3:¢c,4:¢,5:¢,6:¢,7:¢,8: ¢

&


http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.83100

“Las sustancias no bullen a la temperatura de ebullicién”,
Edgardo R. Donati y Julio Andrade-Gamboa

Volumen 34 | Nimero 1 | Paginas 204-217 | enero-marzo 2023
http://dx.doi.org/10.22201/fq.18708404e.2023.1.83100

uimica

2) En un recipiente cerrado (cuyo émbolo ya no se mueve) hay agua uniformemente a
100°C. La presion externaes 1 atmosfera. Indique cual/es de las siguientes representaciones
pictdricas le resulta imposible.

Ambas situaciones le
parecen posibles

a)o b) O o

Respuestas

No hubo comentarios
Opcién aceptada: b

Respuestas (8 encuestados): 1:a,2: b, 3: ¢, 4:¢,5:¢,6:¢,7:¢,8: ¢
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