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Resumen

Los diagramas de fases de sustancias puras, a modo
de graficos de presion versus temperatura, suelen
introducirse en cursos universitarios de quimica
iniciales. Por lo general, se emplean diagramas
esquematicos, fuera de escala, para poder cubrir
un rango completo de presiones y temperaturas.
En ellos se acentian o exageran ciertos detalles,
con el fin de resaltar ciertos comportamientos de la
sustancia considerada. Esto lleva el riesgo de inducir
errores conceptuales que no estan presentes en un
diagrama en escala. Las representaciones graficas
son una herramienta especial para la adquisicion de
conceptos y el reconocimiento de fenomenologias
fisicas y quimicas. Por esta razdn, es necesario que
en la ensefianza se preste atencidn y se realicen las
aclaraciones suficientes a los estudiantes, para evitar
concepciones erréneas producto de la distorsion
inherente a un diagrama de fases esquematico. En el
presente trabajo se toma como ejemplo el diagrama
de fases del azufre, debido a que, tanto en libros de
texto como en articulos cientificos, suele mostrarse
con algunos errores cualitativos.
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Abstract

Pure substance phase diagrams, as pressure versus
temperature graphs, are usually introduced in first
university courses in chemistry. In general, off-scale
schematic diagrams are used to cover a full range of
pressures and temperatures. In them, to highlight
certain behaviors of the substances, some details
are accentuated or exaggerated, and this implies a
greater risk of inducing comparative misconceptions
than using scale diagrams. Taking in account that
graphic representations are important tools in
the teaching of concepts and in the recognition of
physical and chemical phenomenologies, to avoid
conceptual errors, schematic diagrams and their
inherent distortions should be carefully discussed
with students. In the present work, the sulfur phase
diagram is taken as an example, because, both in
textbooks and in scientific articles, it is often shown
with some qualitative errors.
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Introduccion

os diagramas de fases de presion (P) versus temperatura (T) de un componente, suelen

presentarse por primera vez a los alumnos en la mayoria de los cursos universitarios

de quimica basica. En muchos libros de texto de quimica o fisicoquimica, se discuten
los diagramas de fases representativos de aquellas sustancias donde -salvo en condiciones
extremas de P- el nimero de fases se limita a tres (los estados de agregacién sélido,
liquido y gaseoso). Usualmente, s6lo se incluyen los diagramas para H,0 y CO,, y limitados,
especialmente en el primer caso, a presiones apenas superiores a la del punto critico (218
atmosferas). En un nivel de complejidad un poco mayor, y para mostrar un ejemplo de
diagrama de fases con mas de una fase sdélida (es decir, donde el diagrama de fases es algo
mas que un diagrama de estados de agregacion), es muy comun que los libros de texto
elijan el diagrama de fases del azufre. Si bien, el polimorfismo (alotropia) del azufre es muy
complejo (Cotton y Wilkinson, 1975; MacKay, MacKay y Henderson, 2002; Meyer, 1976), a
presiones por debajo de las 2000 atmosferas, sélo existen dos fases sélidas estables. Esto
lo convierte en un ejemplo mas complejo, pero aun accesible para la comprensién de los
recién iniciados en el tema.

En la mayoria de los casos los diagramas son esquematicos y fuera de escala para
poder abarcar un rango suficiente de presiones y temperaturas. Ademas, es usual que
se exageren algunos detalles o se modifiquen escalas en intervalos dentro de un mismo
diagrama, en funcién de exaltar determinadas caracteristicas de las sustancias y/o de
sus cambios de estado. Los diagramas, como todas las representaciones graficas, son
extremadamente poderosos para descubrir rapidamente las relaciones entre variables. Esto
permite la interpretacién visual de los datos muy rapidamente. No obstante, esas ventajas
de una representaciéon a mano alzada pueden convertirse en una fuente de conceptos o de
interpretaciones erroneas, si se cometen ciertos descuidos graficos. El reconocimiento de
las distorsiones sustentadas por razones didacticas o practicas, asi como la prevencion de
aquellas que no estan justificadas en comportamientos cualitativos reales, permiten evitar
dichas concepciones equivocas. De esta manera, ademas, se evitan inconvenientes futuros
durante el uso de los diagramas de fases.

En este trabajo discutiremos algunas concepciones equivocas que son inducidas
a partir de errores de representacion esquematica en el diagrama de fases del azufre,
y que son usuales no sélo en libros de quimica y fisicoquimica sino también en algunos
articulos cientificos. También se presenta un tratamiento, a partir de datos reales, para la
construccion del diagrama de fases a escala.

El diagrama de fases del azufre

A presiones no demasiado elevadas, las Unicas fases solidas estables para el azufre son la
alfa (conocida como fase roémbica, R) y la beta (conocida como fase monoclinica, M). En la
figura 1 se presenta un diagrama de fases del azufre (fuera de escala). Las transformaciones
en el azufre (Meyer, 1976) son lentas (debido a la baja conductividad térmica) y durante
ellas, pueden darse cambios en la composicion molecular (S , con n = 8 para azufre rombico,
a n < 8 para otros estados). Por ello, no hay acuerdo exacto en todos los valores de las
presiones y temperaturas de los puntos triples a, b y d (las mediciones de diferentes autores
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FIGURA 1.

Diagrama de fases del
azufre (fuera de escala).
Las zonas monoféasicas
son: s6lido rémbico (R),
s6lido monoclinico (M),
liquido (L) y vapor (V). El
punto c es el punto critico.

FIGURA 2.

Un clésico error: la
pendiente negativa para
la curva b-d (equilibrio
monoclinico-liquido).
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pueden diferir mas alla del error experimental). Los valores consignados en la figura 1
corresponden a los reportados por Ferreira y Lobo, (2011) y, al igual que estos autores,
aqui supondremos que todas las fases estan compuestas por moléculas S

P
f

1311 atm d

196 atm c

1 atm
/m
0,028 torr

0,004 torr

952 1204 151,7 4394 1039,8 T (°C)
3684 3936 424,8 7126 13130 T(K)

La figura 1, si bien esta fuera de escala, no tiene caracteristicas que, desde el punto de
vista cualitativo, muestre algin comportamiento incorrecto en el sistema. Veremos, a
continuacion, los errores de representacion frecuentes.

El equilibrio monoclinico-liquido (M-L)

P Un error muy comun es el que se observaenla figura 2. En esa
figurala curva b-d que corresponde al equilibrio entre la fase
monoclinica y la fase liquida (fusién del azufre monoclinico)
tiene una pendiente negativa. Este error probablemente
se origina de manera involuntaria al pretender encerrar
la fase monoclinica en una zona, limitada, ademas, por los
equilibrios de transicion entre azufre rémbico y azufre
monoclinico y de sublimacién de la fase monoclinica. No
obstante, la pendiente real no es negativa sino positiva. La
explicacion estd al alcance de los contenidos de una quimica general. La pendiente, dP/dT,
de cada curva de equilibrio entre dos fases X e Y estd dada por la ecuacion de Clapeyron
(Atkins y de Paula, 2008, p. 126), es decir
dp AHy.

(E)X-Y N T(VY)'(‘:(X) (1)
donde AH, , es la entalpia molar (calor latente) para el cambio de fase, T es la temperatura
absoluta (en K), mientras que v, y v, son los volumenes molares de las fases en equilibrio.
Para evaluar la pendiente de las curvas R-M y M-L, son necesarios los datos de la ecuacién
1 para los procesos R-»M y M—L. Para la temperatura correspondiente al punto d, Las
entalpias (calculadas a presion de 1 atm), supuestas muy poco dependientes de la presion
(v, por ende, validas a la presion correspondiente al punto d), son (Ferreira y Lobo, 2011),
AH, ,, = 3034 ]J/mol y AH, = 16149 J/mol. Para los volumenes molares (en el punto
d), se tiene (Ferreira y Lobo, 2011), v, = 127,272 cm®/mo], v, = 130,652 cm*/mol y v, =
139,071 cm3/mol. Por lo tanto, empleando la ecuacién 1, se puede establecer que ambas
curvas poseen pendiente positiva, siendo la pendiente de la curva R-M (2,11 J/K cm?® =

®
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FIGURA 3.

El diagrama esquematico
del azufre en escala
semilogaritmica.
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20,8 atm/K) menor que la de la curva M-L (4,52 J/K cm?® = 44,6 atm/K). Esta diferencia en
pendiente explica por qué finalmente ambas curvas se encuentran en el punto d. Debido a
que las pendientes de las curvas de equilibrio entre fases condensadas seran practicamente
constantes, los valores calculados en el punto d se suponen validos para el rango completo
de presion y temperatura. Por ende, las pendientes de las curvas R-M y M-L también pueden
estimarse suponiendo comportamiento lineal entre los valores consignados en la figura 1.
Considerando una presidon igual a 0 para los puntos a y b, Los valores que se obtienen son
23,4 atm/Ky 42,3 atm/K para los equilibrios R-M y M-L, respectivamente. Estos valores,
semejantes a los calculados previamente con la ecuacion de Clapeyron, indican que ambas
curvas son muy empinadas (tipico de equilibrios entre fases condensadas). Esto provoca
que no sea posible visualizarlas de ese modo en un diagrama fuera de escala. De dichos
valores para las pendientes se puede calcular que los aumentos de temperatura provocados
por cada incremento de la presiéon en una atmésfera son muy pequeiios, es decir 0,04 °C/
atm (R-M) y 0,02 °C/atm (M-L). Pero incluso corrigiendo el error de la figura 2, la distorsién
que se produce en un grafico como el de la figura 1, puede alin inducir a suponer un cambio
significativo en las temperaturas de transformacién R—»M y M-L a la presién de 1 atm,
respecto de los puntos triples a y b, respectivamente. En realidad, son practicamente los
mismos valores dentro de las centésimas de °C.

Una posibilidad para evitar esta distorsiéon provocada por un diagrama fuera de escala
es utilizar un diagrama con representacion logaritmica de la presién como esquematicamente
muestra la figura 3. En ella queda claro que las curvas de equilibrio entre fases condensadas
(R-M y M-L) son practicamente verticales en la zona de presiones bajas del diagrama.

Aunque el grafico en escala logaritmica (estrictamente, semilogaritmica ya que se
aplica logaritmos sdlo a la variable presion) permite visualizar mejor los equilibrios entre
fases condensadas, resulta més dificil de interpretar. La utilizaciéon de una escala logaritmica
hace que multipliquemos por una cantidad fija (en el caso del logaritmo decimal, por diez)
el valor unitario de la magnitud, en lugar de sumarselo como se hace en una escala lineal.
La escala logaritmica tiene un crecimiento mas lento ya que un determinado intervalo
corresponde a un cambio mucho mayor de la variable. Este aspecto también provoca una
distorsion en la interpretacion del comportamiento del sistema, haciendo que cuanto mas
nos alejamos del punto de partida, mas plana sea la curva. Asi, en el diagrama de fases de la
figura 3, las rectas que limitan la zona de estabilidad de la fase monoclinica se vuelven
curvadas en las cercanias del punto triple d, y los equilibrios con el vapor, se aplanan y/o
invierten su curvatura (respecto de un grafico en escala lineal). De aqui que la curva de
equilibrio R-L (la zona del grafico mas alla del punto d) puede sugerir grandes cambios de
las temperaturas de equilibrio para variaciones relativamente pequefias de la presion, lo
que cual es una imagen incorrecta producto de la aplicacion de la funcién logaritmo.

LogP
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Los puntos triples como puntos de inflexion

En las figuras 1-3 se observan los puntos triples a y b como puntos de una significativa
inflexion entre las curvas de equilibrio. Sin dudas, esta representacién tiene una motivacion
didactica que resalta la ubicacién de los puntos triples y que sefiala que estos puntos
muestran cierto cambio en el comportamiento de la presion de vapor con la temperatura.
Las curvas de equilibrio entre una fase condensada y vapor (R-V, M-V y L-V) que se cruzan
en estos puntos triples también responden a la ecuacién de Clapeyron (ecuacién 1). Una
aproximacion valida para esos tres equilibrios es considerar que la variacién de volumen
coincide con el volumen molar del vapor, ya que éste sera (excepto a temperaturas cercanas a
la del punto critico c) significativamente superior al de la fase condensada correspondiente’.
Al utilizar esta aproximacion, resulta evidente que las pendientes de las curvas R-Vy M-V en
a y las pendientes de las curvas M-V y L-V en b seran so6lo proporcionales a las variaciones
de entalpia de los procesos correspondientes a las curvas que se encuentran en cada punto
(ya que la temperatura y el volumen del vapor coincidiran). Debido a que las variaciones
de entalpia siguen el orden decreciente AH, > AH,_ > AH _, se espera que, para una
representacion en escala lineal, la pendiente R-V sea mayor a la M-V en a y la M-V mayor
que L-V en b, tal cual sugieren las figuras 1 y 2.

No obstante, cabe preguntarse si este comportamiento cualitativamente justificado
por la ecuacion de Clapeyron es una representacion adecuada de los datos experimentales,
o también podria tratarse de una distorsién del esquema con fines didacticos. Para dilucidar
esta cuestion, representaremos los datos experimentales, a escala real, para las curvas de
equilibrio entre las fases estables (es decir, en el tramo que incluye a los puntos triples
a y b). Utilizaremos para ello ecuaciones que ajustan a los resultados experimentales y
que fueron reportadas previamente. Para las curvas de sublimacion de las fases Ry M, los
ajustes de Neumann (1934), adaptados a la funcién exponencial y a unidades de presién en
atm, son los siguientes (T en K):

Equilibrio R-V:

12127,7 (2)
p(atm) = exp (20,689 - T)
Equilibrio M-V:

11701,7 (3)
p(atm) = exp (19,533 - —)

Y para el equilibrio L-V, el ajuste de Ferreira y Lobo (2011) es:
T
P =k + Pcexp [(-7,1742 T-1,9154 TV + 8,483 125 - 11,4867 1°) (T—C)] )

donde, Pc es la presion critica (196 atm), Tc es la temperatura critica (1313 K), T se calcula
como 1 - (T/Tc) y k es una constante de valor igual a -5,47x10¢ atm (esta ultima es una
pequeia correccion aplicada a la férmula original para lograr la continuidad en el punto b).
La figura 4 muestra la grafica resultante. Como se observa, dentro de la precisién propia de

! Esta aproximacion, mas la adicional de suponer comportamiento ideal del vapor, conduce a la ecuacion de
Clausius-Clapeyron (Atkins y de Paula, 2008, p. 128).
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los ajustes, no se aprecian las inflexiones en los puntos triples. Esto coincide con lo que se
ha reportado para otros diagramas de fases (Hawkes, 1999). Cuando se realiza un analisis
cuantitativo, se encuentra que el cambio relativo de pendientes es muy pequefio. En el caso
del punto triple a, y a partir de los valores de AH, , y AH , puede comprobarse que la
pendiente inicial M-V es apenas %1000 menor que la pendiente final R-V. Por ende, la
diferencia es imperceptible en cualquier escala lineal que se utilice. Si bien, para un
diagrama fuera de escala, la exageracidn de las inflexiones estd de algiin modo justificada
para mostrar inequivocamente la posicién de los puntos triples, resulta importante la
discusién complementaria sobre el verdadero aspecto del diagrama de fases en torno a

azufre a escala real.

esos puntos. En funcidn de ello,

0,00025 4 en la figura 5 se muestra el
diagrama de fases a escala,
0,00020 - construido a partir de los
ajustes mostrados en la figura 4
__ 0,00015 - y a los cuales se les afladieron
% las curvas R-M y M-L. Respecto
o 0,00010 de Las curvas R-M, M-L, dado el
rango alto de presiones, los
0,00005 ajustes parabolicos (Ferreira y
RV Lobo, 2011) no pasan
0,00000 > M-V ex‘actamente por los puntos
FIGURA 4: triples a, by d. De modo que un
Curvas de presién de T T T T T T T ajuste lineal a base de dichos
vapor de las fases R, M 350 360 370 380 390 400 410 420 puntos fijOS resulta una
yL T(K) alternativa adecuada. Dichas
ecuaciones son (T en K):
Equilibrio R-M: P(atm) = 23,255 T - 8567,14 (5
Equilibrio M-L: P(atm) = 42,019 T - 16538,77 (6)
1400 ]
1300 4 d
1200 T
1100
1000
900
T 800 L
& 7004 R
o 600+
500 +
400 1
300 - M
200 ¢
108 ; LD _//V
FIGURA 5: 200 400 600 800 1000 1200 1400
Diagrama de fases del T(K)
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FIGURA 6.

El equilibrio rémbico-
liquido: dos alternativas
erréneas
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El equilibrio rémbico-liquido (R-L)

Otro error muy frecuente se encuentra en la descripcién del comportamiento del sistema
para presiones y temperaturas superiores a las del punto d, que es un tercer punto triple
en el diagrama. Este error no tiene, en principio, ninguna justificacion didactica y tampoco
razones de escala que lo provoquen y podria asociarse a simples descuidos. Suele
manifestarse en dos variantes distintas, tal cual muestrala figura 6: lalinea correspondiente
a la coexistencia de la fase R y la fase L (curva d-f o curva R-L), se considera prolongacién
de la curva R-M (caso A), o como prolongacién de la curva M-L (caso B). Ninguna de las dos
extrapolaciones es correcta, y la respuesta a como es el comportamiento correcto de la
curva de equilibrio R-L, se obtiene facilmente, mediante un razonamiento analogo al
aplicado a la curva M-L. Con los valores ya empleados de entalpias de transformacion para
el punto d, podemos calcular la entalpia de fusion de la fase R, es decir: AH,_ = AH__ +
AH,, = 19183 ]J/mol (Ferreira y Lobo, 2011). Aqui también vale la aproximacion de
comportamiento lineal (para equilibrios de fases condensadas), de manera que la ecuacién
1 permite calcular la pendiente de dicha recta en el punto d (empleando nuevamente los
volimenes de fase indicados mas arriba), lo cual da 3,82 J/K cm?, (37,7 atm/K). Este es un
valor intermedio entre las pendientes de las curvas R-M y M-L en el mismo punto. Por lo
tanto, en el diagrama, el equilibrio R-L se debe sefialar tal como se indica esquematicamente
en la figura 1 (segmento d-f). Ese mismo comportamiento se intenta reflejar en el diagrama
semilogaritmico de la figura 2, lo que generalmente se hace de manera ambigua en algunos
libros de texto y articulos. Mas alla de su pequena diferencia visual con las alternativas
erroneas, esta correccion esta dirigida a distinguir la curva R-L como una curva independiente
de los equilibrios en los que esta involucrada la fase M y no como una continuacién de alguno
de ellos.

f f
d d
R/IL R/ L
M M
/ /
a a J
b b
(A) (B)

Un cuarto punto triple

Una de las consecuencias interesantes de la mencionada lentitud de los cambios en este
sistema, es sobre la transformacién R—M, la cual requiere de tiempos del orden de los dias
para alcanzar el equilibrio. De este modo, un calentamiento normal de la fase R permite
mantenerla (sin que se transforme en M) a temperaturas mas alla de las correspondientes
ala curva R-M. Ese estado metaestable se describe como un sobrecalentamiento de la fase
R que es semejante al que sufre el agua liquida cuando, por ejemplo, a una presiéon de 1 atm,
es sobrecalentada por encima de 100 °C. En el caso del azufre, la fase R puede incluso fundir
sin que haya aparecido la fase estable M. Este comportamiento de fusién metaestable de
R resulta estar descrito por la extrapolacién del equilibrio estable R-L. (comportamiento
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FIGURA 7.

Estados metaestables de
equilibrios bifasicos y el
cuarto punto triple (e).
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lineal d-f en figuras 1 y 3) hacia bajas presiones dentro del drea triangular abd, que es
la zona de la fase M estable. De modo que es previsible la existencia de un punto triple
e para el equilibrio metaestable de la fase R con las fases L y V, que sera la interseccion
de la recta del equilibrio metaestable R-L con las curvas de los equilibrios metaestables
R-V y L-V, tal como se sefiala esquematicamente en la figura 7. Debido a la imperceptible
inflexion en los puntos triples a y b (ver figura 4 y el texto relacionado), no es posible
determinar las coordenadas del punto e mediante extrapolacion, grafica o analitica, de los
comportamientos R-V y L-V. A partir de datos experimentales del equilibrio R-L (Tammann,
1903), en el rango 394 K < T < 439 K que incluye ambas zonas, la estable y la metaestable,
es posible realizar un ajuste lineal (coeficiente de correlacién 0,9997) correspondiente a la
recta e-f que queda expresado por la ecuacion (T en K)

Equilibrio R-L: P(atm) = 35,4 T - 1,37x10* (7)

P

1311 atm

196 atm

1 atm

0,028 torr

0,004 torr

95,2 120,4 151,7 439,4 1039,8 T (°C)
368,4 393,6 424,8 7126 1313,0 T (K)

La pendiente (37,4 atm/K) que surge de esta ecuacion es similar a la pendiente calculada
mas arriba, a partir de la ecuacion 1, para el equilibrio R-L estable. La expresion 7 permite
estimar la temperatura correspondiente al punto triple metaestable, T , si se extrapola a P
=0 (lo cual equivale como aproximacion a la presion del punto e), es decir Te = 387 K. Para
averiguar la presion correspondiente, se efectuara un calculo termodinamico.

A la temperatura T, la fase R es menos estable que la fase M, por lo que
se espera que su presion de vapor (p’) sea mayor a la presion de vapor de la
fase M (p) a la misma temperatura (ver figura 7). Y, tal como es posible inferir
a partir de la figura 4, ambas presiones de vapor tienen que ser muy cercanas.
La dependencia con la presion de la energia libre de Gibbs de la fase vapor, V, (considerando
comportamiento ideal), esta dada por (Atkins y de Paula, 2008, p. 109)

G,(TP) = G,°(T) + RTIn P (8)
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G T=T, =387K

GRO(Te) - GMO(Te)

Gy(Te,P") = Gr(Te,P")
GV(TEIp) = GM(Telp)

~ 0,01 torr 1 atm

donde G°(T) es la energia libre estandar de Gibbs (P = 1 atm), a la temperatura T. Para
sélidos, el efecto de la presion en el rango de 1 atm es despreciable. La figura 8 muestra
de manera esquematica las variaciones de la energia libre de Gibbs con la presion para las
fases solidas, R, M y para el vapor (para una fase, la pendiente de las curvas, [0G/0P].. es el
volumen de la fase, v, siendo en este caso, v, >> v, > v, ). El equilibrio metaestable M-V a la
temperatura T (figura 7) involucra el cruce de G,(T_p) y G,,(T_p). El equilibrio metaestable
R-L-V en el punto triple e, significa el cruce G (T p’) y G,(T,p’), donde p’ es la presion de
vapor de la fase R a la temperatura T . De este modo:

Gy(Typ) - Gy(T,p) = G (T,p) - G, (T,p) 9)

Empleandolaecuacion 8, el primer miembro de la ecuacion 9 se puede escribir como RT In(p’/p).
El segundo miembro, debido a la mencionada independencia de la funciéon G con la presion,
puede considerarse igual a G°(T) - G,°(T,) (ver figura 8) y equivale a -A, G°(T,) que es la
energia libre estandar de Gibbs para la formacion de la fase M (respecto de 1a R, que es el estado
estandar) a la temperatura T, y cambiada de signo. Entonces, la ecuacion 9 se transforma en

-A,,,G°(T,) =RT In(p’/p) (10)

Considerando que T, es 387 K, a partir de datos de tablas (Chase, 1998) para la energia libre
de formacion de lafase M, se puede extrapolar A, G°(T,) =- 0,166 k] /mol S, (a una temperatura
mayor que 368,4 K, la fase M es la fase solida estable). Luego, de la ecuacion 10, se calcula p’/p
= 1,05. Finalmente, la ecuacién 3 permite obtener el valor p(T ) resultando 2,24x10” atm
(0,017 torr). De este modo, se puede obtener el valor p’ = 1,05 p = 2,36x10° atm (0,018 torr).
La pequena diferencia entre p y p’ (10 torr) hace notar un detalle mas en el diagrama de
fases fuera de escala, sobre el cual debe tenerse cierta precaucién. En cualquier diagrama en
una escala no distorsionada en el que se pretenda ver los cuatro puntos triples y el punto
critico, no existen chances de distinguir la posiciéon del punto e respecto de la curva de
equilibrio M-V. Las figuras 9a (con escala lineal) y 9b (con escala semilogaritmica) muestran
precisamente la posicién en la que quedaria e en un diagrama no distorsionado. En la escala
lineal, el punto e parece erréneamente ubicado sobre la curva M-V. Esta dificultad se elimina
al utilizar la escala logaritmica; una ampliacién de la zona en esta tultima escala (figura 9c)
permite visualizar que el punto triple metaestable esta apenas desplazado hacia arriba
respecto del punto estable de equilibrio de fases (M-V) correspondiente. Para este caso, el uso
de un diagrama fuera de escala como el de la figura 7 tiene justificacion didactica pues permite

®
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ubicar el punto triple metaestable dentro del diagrama general. No obstante, es indispensable
sefalar que no hay diferencia significativa entre las condiciones de aquel punto triple y del
sistema estable a la temperatura T . Luego, a pesar de la pequena diferencia entre ellos
permite que en determinadas situaciones y por razones estrictamente cinéticas, pueda
alcanzarse el estado metaestable en lugar del mas estable.
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Finalmente, se observa, tal como se anticipé cualitativamente en la figura 3,
que las curvas de equilibrio entre las fases condensadas y el vapor, que en el grafico 9a
tienen concavidad hacia arriba, manifiestan una concavidad hacia abajo en el diagrama
semilogaritmico de la figura 9b. Esta es una cuestién puramente matematica. La curvatura
de una funcién esta dada por su segunda derivada: si es positiva, la concavidad es hacia
arriba; si es negativa su concavidad es hacia abajo. La expresién mas simple para la presién
de vapor de una fase condensada es (ver ecuaciones 2 y 3)
p=exp(A-$),conA,B >0 (11)
El signo de la derivada segunda respecto de T dos veces de la ecuacién 11 depende de la
diferencia B - 2T. Por lo tanto, la curvatura serd positiva si T < B/2. De las ecuaciones 2y 3,
podemos verificar que esa temperatura es del orden de los 6000 K, por lo que la concavidad
debe ser hacia arriba, tal como se observa en la figura 4. Al aplicar logaritmos naturales a P,
la expresion 11 se transforma en

B
Inp=A-- (12)

Luego, la derivada segunda respecto de T dos veces es -2B/T?, por lo que sera negativa para
toda temperatura. De aqui que la concavidad de In P sea hacia abajo.

Conclusiones

Aunque los diagramas de fase fuera de escala o con detalles exagerados para puntualizar
ciertos comportamientos son, sin dudas, importantes desde el punto de vista didactico, es
posible que generen errores conceptuales (algunos de los cuales podrian ser serios. Esto se
debe al fuerte impacto visual que tienen las representaciones graficas, que graban aquellos
detalles como si fueran un reflejo directo de un diagrama en escala real.

Algunos errores se inducen por las distorsiones que implican los diagramas
esquematicos, pero también, ciertos descuidos en la confeccién de diagramas a mano alzada
pueden auin sefialar comportamientos incorrectos (y que son graficamente evitables).

En este trabajo hemos discutido algunos ejemplos de estos errores que se generan en
torno a la descripcion del diagrama de fases del azufre. El andlisis presentado, puede tomarse
como guia para una actividad de discusion en el aula, basada en la ecuacién de Clapeyron y
reservando, quizas para una asignatura mas avanzada, el desarrollo del calculo termodinamico.

Creemos que es relevante que los docentes adviertan y discutan estos inconvenientes
con sus alumnos para hacer mas adecuado el aprendizaje de un tema importante como el
de los diagramas de fase, aunque también ciertos aspectos graficos pueden generalizarse
para cualquier otro contenido tematico.
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