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El frasco de Franklin vertical es un instrumento cientifico ba-
rato, facilmente accesible y relativamente poco conocido. Con
él se pueden realizar varias demostraciones sobre concep-
tos termodinamicos, adecuadas para los primeros cursos del
grado en Fisica y también para el Bachillerato. Dos se basan
en la variacion de la presion de vapor con la temperatura y
otra, no tan conocida, en la separacién de componentes por
destilacion. Las principales contribuciones originales son el
andlisis cuantitativo acompafiado de una simulacién y una
cuarta demostracion que ilustra la ley de Raoult. Este ana-
lisis permite identificar errores conceptuales en la “guia del
profesor” que facilitan los proveedores de material cientifico.

1. Introduccidn

Las demostraciones de aula han sido tradicionalmente y
siguen siendo un excelente recurso docente en fisica. Son
especialmente interesantes aquellas que solo necesitan un
instrumento simple, ficilmente disponible y versatil, per-
mitiendo ilustrar varios fenémenos simultaneamente. Este
es el caso del frasco de Franklin vertical, comercializado
como “hand boiler” o “love meter” y también conocido como
“Franklin’s palm glass” o “Franklin’s pulse glass” (Fig. 1a).
Sorprende que sea tan poco empleado, pues los fenémenos
observados despiertan gran fascinacién, su precio es bajo y
es accesible a través de varios proveedores cientificos (Arbor
Scientific, Scientifics Direct, Educational Innovations, etc.) y
plataformas como Alibaba, AliExpress y Amazon. Es cierto,
no obstante, que se echan en falta explicaciones cuantitativas.

(b)

Fig. 1. (a) El frasco de Franklin vertical tiene una altura de unos 18 cm y
contiene etanol con un tinte. (b) El conocido “pajaro bebedor” (no usado
en este trabajo) estd basado en los mismos conceptos termodinamicos [1].

Este instrumento debe su nombre a Benjamin Franklin,
aunque no fue su inventor (cumpliendo la famosaley de epo-
nimia de Stigler). En una carta de 1768, Franklin menciona
que lo compré en Alemania y consigui6é que en Londres un
amigo hiciese varias copias con algunas mejoras que él su-
girid. El frasco de Franklin horizontal tenia dos recipientes
parcialmente llenos de un liquido volatil (como agua, etanol
o éter dietilico) conectados mediante un tubo horizontal (Fi-
gura 2). Su funcionamiento dejaba perplejo tanto a Franklin
como a sus amistades, no siendo ninguno de ellos capaces de
comprender claramente que observaban una demostracién
de la ebullicion de los liquidos a baja presién. Este instrumen-
to permite construir una “maquina térmica” conocida como
el pulse glass engine” [3] (UC Berkeley Physics Demonstration
https://youtu.be/KbiMGsEOh8k) muy similar al “pajaro be-
bedor” (Figura 1b). Su diferencia esencial es que la primera
es un oscilador de relajacion biestable y el segundo es mo-
noestable [4].

Fig. 2. El “Franklin’s pulse glass” se usaba en el siglo XIX para demostrar
la variaciéon de la temperatura de ebullicién con la presion. El frasco se
sella mientras el liquido esta a su temperatura de vaporizacién normal. Al
enfriarse, el sistema queda en equilibrio liquido-vapor a presion inferior a
la atmosférica. Tocando uno de los dos bulbos con la mano, el aumento de
temperatura provoca un desplazamiento de este equilibrio, aumentando
la cantidad de sustancia en fase vapor y observandose un burbujeo [2].

El tubo de Franklin vertical (Figura 1a) tiene un recipien-
te grande A en su parte inferior y otro menor B en su parte
superior, conectados por un tubo que parte del fondo de B
y penetra en A hasta llegar a unos pocos milimetros de su
base. El recipiente A tiene aproximadamente un 20 % de su
volumen lleno de una disolucién liquida coloreada. Sus co-
mercializadores indican distintas composiciones. El emplea-
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do en esta experiencia contiene etanol (cuya temperatura de
vaporizacién a presién estandar es ttap =78.4°C), como el de
Arbor Scientific. El de Scientifics Direct contiene diclorome-
tano (CH,Cl,, t?/ap =39.6 °C). Antes podian contener tricloro-
fluorometano, conocido freén-11 (¢, =23.8°C) [5]. Dadala
prohibicion de uso de CFCs y la peligrosidad del diclorome-
tano, el metanol (t“;a =64.7 °C) ha pasado a ser uno de los
disolventes preferidos [6].

El objetivo de este articulo es dar a conocer cuatro de-
mostraciones con el frasco de Franklin vertical, discutir la
explicacién tradicional y aportar un modelo termodinamico
cuantitativo. Este modelo original evidencia que el funciona-
miento del frasco no se basa en la ley de Charles o la ley de
Gay-Lussac, como se suele decir, sino en un fendmeno que en el
siglo xvIII se conocia como la “superelasticidad” de los vapores
[7]. Concretamente, la clave del frasco esta en la gran sensibili-
dad de la presién de vapor a pequefios cambios de temperatu-
ray en la diferencia entre gases y vapores saturados, dos temas
que fueron importantes en el desarrollo de la termodinamica.
El frasco funciona tanto aumentando la temperatura del reci-
piente A (demo 1) como disminuyendo la del B (demo 2). Su
uso para realizar una demostracién de destilacion (demo 3)
es poco conocido pero no original. La ilustracién de la ley de
Raoult (demo 4) creemos que no ha sido comentada antes en
libros o articulos sobre demostraciones en fisica o quimica.

2. Demostraciones con el frasco de Franklin

2.1 Demostracién 1: Operacién mediante aumento

de temperatura

Altocar conlamano el recipiente A (Figura 1a) se observa que
elliquido comienza a ascender por el tubo vertical. Sila mano
esta suficientemente caliente, se llena el recipiente By, tras al-
canzar el nivel del liquido la parte inferior del tubo, se observa
un borboteo de burbujas de la fase gaseosa que ascienden por
el tubo. El requisito esencial para esta demostracion es que la
mano esté mas caliente que el liquido del recipiente y cuanto
mayor sea la diferencia de temperatura mejor, pues mas inten-
so es el efecto. Si el frasco esta frio (respecto al ambiente), al
tocar el recipiente A con la mano caliente, el liquido asciende
rapidamente como un surtidor vertical.

Las explicaciones que acompafian a esta demostracién
(en colecciones universitarias o en las webs y guias de los
proveedores de material cientifico) mencionan las leyes de
los gases ideales. Citando la ley de Charles, se habla de que,
a presion constante, el volumen aumenta proporcionalmente
a la temperatura. Citando la ley de Gay-Lussac se dice que, a
volumen constante, la presion aumenta proporcionalmente
a la temperatura. El aumento de presién o de volumen del
gas se consideran responsables del desplazamiento del li-
quido del recipiente inferior al superior. Estos argumentos
son incorrectos, porque tanto el volumen de la fase gaseosa
en A como su presién aumentan al aumentar su temperatura.
Desprecian ademads los aspectos mas importantes: la evapo-
racion del disolvente en Ay la condensacion de su vapor en B.
De no ser por esta condensacion, la presion en el recipiente
superior B aumentaria mucho e impediria el ascenso del li-
quido. Hay otro aspecto que no queda claro en las explica-
ciones tradicionales: algunas hablan de que si hay ebullicion
pero la mayoria insisten en que el liquido del hand boiler no
hierve aunque lo parezca.
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2.2. Explicacion cuantitativa y simulacion de la demostracion 1
El frasco de Franklin se basa en el equilibrio liquido-vapor
del disolvente (componente 1) de la disolucién. La ecuacién
de Clausius-Clapeyron,

AVale
=y (1)
dar RT

dlnp::1

describe la variacién de la presién de vapor p; del disol-
vente puro con la temperatura T. Como su entalpia molar de
vaporizacién es mucho mayor que la energia térmica molar,
A,,,Hy >>RT, resulta que la presion p;, de un vapor satu-
rado aumenta con T mucho mas que la presion de un gas
a volumen constante. Los instrumentos, como el frasco de
Franklin, basados en esta diferencia se empezaron construir
poco después de descubrirse que “los vapores son mucho
mas elasticos que los gases” [7].

A los efectos de esta explicacidn, es razonable suponer
que la disolucidn es tan diluida (en tinte) que su presion de
vapor p, es aproximadamente igual a la del disolvente puro
ala misma temperatura, p, % p;. Silas fases gaseosas en los
recipientes Ay B (Figura 1a) solo contuviesen vapor entonces
estarian a las correspondientes presiones de vapor p,,(T*) y
p,1(T®) yladiferencia entre los niveles de liquido z® en el tubo
(o en B, sillega alli) y z* en A seria

_ Apv,l ~ pv:lAVa_pfll {TA _TB) , (2)
rg pgRT

zZ —Z =

donde la barra superior indica valor medio (entre Ay B), p es
la densidad de la disoluciéon y g la aceleracion de la gravedad.
Para etanol a 25 °C (Avale =42.9K]/mol, p=789kg/m?),
la Ec. (2) implica Az /AT ~0.06m/K, de modo que con
AT =T* —T® =5K el desnivel serfa Az=2z" 2" ~0.30m,
mayor que el tamafio del frasco (Figura 1a) y, por tanto, im-
posible. La Ec. (2) tampoco tiene en cuenta otros aspectos
esenciales que se discuten a continuacion.

Como el equilibrio de distribucion del disolvente entre las
fases liquida y gaseosa se alcanza mas lentamente que el equi-
librio hidrostatico, podria existir Az==0 con AT =0 siatn no
se hubiese alcanzado el primero. Pero, esperando el tiempo
suficiente con AT =0, la Ec. (2) implica Az=0. Sin embargo,
la experiencia pone de manifiesto que la diferencia de niveles
(Figura 1a) puede persistir durante dias. Esto parece demostrar
que la fase gaseosa es una mezcla de vapor del disolvente y “aire
seco” (componente 2). Por su baja solubilidad, podemos suponer
que el aire seco no esta presente en la fase liquida y que su can-
tidad total en las fases gaseosas es constante, n, = nj + n} = cte.
Las cantidades n} y n; pueden alterarse girando el frasco para
que el tubo horizontal conecte las fases gaseosas en Ay B.

Para determinar n} y n) partimos de una situaciéon con

o_ (A, B B A A B : _TB _
p’=(p"+p")/2y 22" =(p" ~p")/ pg conocidas y T" =T" =
=T =298.15K. La presién en A es pA =p° +pg(zB —zA)/Z.
La densidad se considera igual a la del disolvente liquido,
p=M, /V;, donde v; es su volumen molar y M; su masa mo-
lar. La cantidad total de disolvente n, = n} + n es conocida.
El volumen de los recipientes es VA +V®=nYv)(T)+n/v},
donde VY[T) =RT /p,(T) es el volumen molar del vapor. La
cantidad de disolvente en fase liquida es
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v A, B
nL = nL'A = nlvl (7;)7 (V L+V ) (3)
v, (T)—v;

=
=

En B solo hay fase gaseosa. En A, la fase gaseosa ocupa
un volumen V"4 =n)v/(T)—V®, Las presiones parciales py =
=pt -p,(T) Yy p? =p° —p,(T) del aire seco permiten deter-
minar sus cantidades

Ay VA B{,B
LA 4)
RT RT

La fraccion de la cantidad del disolvente que esta en la fase
gaseosa, X = nf /n, (titulo de vapor), es variable. Cuando la
temperatura del recipiente A se aumenta ligeramente, el
equilibrio liquido-vapor se desplaza aumentando z® —z* =
=(p*—p®)/pg y el titulo de vapor. Las presiones parciales

: B__ B
del disolvente son p’'=p (T°)y
H
A= p, (TN = p, (T")exp| L TlB —TiA 5)
y los volimenes molares de su vapor son v =RT* /p1
VB B
=RT /p1
Caso 1: Sien Bno hayliquido, se cumple n, = nlL'A + n Ay nV B
y el volumen de la fase liquida es
vh o vB
n——————
VA VB
v, vy
N 6
11 )
L VA
Vi Yy

Considerando, por simplicidad, que los recipientes son cilin-
dros de area 4, el nivel de liquido en A es A = —z,+ yLA /A,
donde z, es la distancia vertical entre la base del recipiente A
y el extremo inferior del tubo (Figura 3). Asi, el nivel del li-
quido en el tubo es (Figura 3b)

n®RT?

B B

B_.A, 1| o B 2 n,RT
z' =z +—|p, —p; + - - (7

pg|’t Tt ovAoytA B

Caso 2: Cuando el liquido llega al recipiente B, podemos
expresar el volumen V¥ de la fase gaseosa en A como funcién
del volumen VVE de la fase gaseosa en B,

A, /B L L /. VBy;,VB
VA (VB VeV —nyv —(—v /v )V ()
L. VA
1-v; /v,
y podemos determinar VV® resolviendo numéricamente la
ecuacién

A A B B
PY (VA VB B _,vB\_.a_ B, MNRT n,RT
I(V V)V =V =n _p1+VV,A(VV,B)_ VB )

Se obtienen asi V", z* = —Z,+ wAt—v¥"y/4y =z
+(VV'A +VE —VV'B)/A. Con nf’A =pVvA /vlv‘A y nf’B =yVB /VY'B,
podemos calcular el titulo de vapor medio, x = (nf A4 n;’ ’B)/nl.

Las expresiones anteriores describen bien las observacio-
nes experimentales. Un aumento de temperatura de tan solo
1 K (Fig. 3b) hace subir el nivel unos 7 cm y un aumento de
unos 5 K (Fig. 3¢c) hace subir practicamente todo el liquido al
recipiente B. Por el disefio del frasco, en el recipiente A siempre
queda liquido hasta el nivel marcado por el extremo inferior
del tubo (z = 0). Un mayor aumento de la temperatura de A
provoca que su mezcla gaseosa reciba mas vapor de disolvente
y se expanda, ascendiendo a modo de burbujas por el tubo; lo
que también hace cambiar n} y n}. Las “gufas del profesor” sue-
len indicar que este burbujeo no implica que el liquido esté en
ebullicion. Siendo cierto que estas burbujas no se han formado
en el seno del liquido y que no tienen su origen en un sobreca-
lentamiento del liquido, es esencial entender que el disolven-
te estd en equilibrio liquido-vapor, lo que puede considerarse
ebullicidn, y que el aumento de T provoca un desplazamiento
del equilibrio que aumenta el titulo de vapor en A.

(@) (b) (©)
compartimento B compartimento B
T. Ve, 0% 0% ng T, Ve, p® n)'®, nf

compartimento B

B VB B
T'-fpn N3

h h h
B
comp. Al VA, p* comp. Al| v*, p* comp. Al| v*, p*
T ny*, b T+ 1K|[n*, nd T+ 5K||n{™, nd
B

LA :;\ LA z* kA N

ny 1 ny | L0,z

920 ng -Lla

Fig. 3. En esta simulacién, dos compartimentos cilindricos con 4rea de la
base A =10 cm? y voliimenes V* = 2V® = 100 mL estan conectados por un
tubo de didmetro despreciable. La altura de A es h+2z,= VA /A=10cmy
z,=0.2cm es la distancia del fondo de A al extremo inferior del tubo. La
cantldad de etanol es n, =0.25mol (unos 14.6 mL). (a) En la situacion
isoterma inicial, se supone que Az=0.6cm y que p" =12.02kPa, algo
superior a la presion de vapor del etanol a T=298.15K (unos 7.9 kPa).
El titulo de vapor medio es x=1.72x102 y la cantidad de aire seco es
n,=0.226mmol, Ec. (4). (b) Con TA=T+1K y TB=T, la Ec. (7) pre-
dlce una diferencia de alturas es Az=6.8cm y x=1.78x10" 3 . (c) Con
TA=T+5K, practicamente todo el liquido sube al recipiente B, la Ec. (9)
predice Az=11.0cm y x=2.10x10",

14
,,,,,,, Pl
12} e
10 o
L]
e vapor
= 8

a|re

4 ,.4.-..--:.._--..-..__---..
P

1 2 3 4 5
AT/K

AT/K

Fig. 4. Al aumentar la temperatura de A, la presién de vapor p4 del disol-
vente aumentay la total p* también, pero la presién parcial p/) del aire seco
disminuye porque el ascenso del liquido al recipiente B hace aumentar
el volumen V¥4 de la fase gaseosa en A. Este ascenso hace que aumente
la presién parcial p? del aire seco en B. Ahora bien, la presién total p® no
aumenta mucho porque la condensacién del vapor (a medida que se reduce
V¥®) hace que p? se mantenga constante, como T*. La clave para entender
el funcionamiento del frasco esté en la evaporacion del disolvente asociada
al aumento de T4, pero el aumento de p* es menor que el de p? debido ala
descompresion del aire seco en A, dp? /dT* <0. Estos efectos no se pue-
den explicar usando solo las leyes de los gases ideales o solo la ecuacion
de Clausius-Clapeyron para el vapor saturado.
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Un aumento de temperatura del recipiente A provoca que
la presion parcial del disolvente aumente pero la presion
parcial del aire seco en A puede disminuir cuando aumenta
la temperatura porque el volumen ocupado por esta mezcla
gaseosa aumenta cuando el liquido asciende por el tubo. Esta
observacion contrasta con las explicaciones habituales de
esta demostracién en sus “guias del profesor”, las cuales sue-
len hacer referencia a laley de Charles (aumento de volumen
del gas con la temperatura a presion constante) o a la ley de
Gay-Lussac (aumento de presion del gas con la temperatura
a volumen constante). Ambas leyes son inaplicables porque
varian tanto el volumen como la presion (total y parciales)
(Figuras 3y 4).

2.3. Demostracion 2: Operacion del frasco de Franklin
mediante disminucion de temperatura

Franklin observo que su dispositivo funcionaba también re-
duciendo la temperatura de uno de los depdsitos. Partiendo
de la situacion horizontal (Figura 2) con el mismo nivel de
liquido en ambos recipientes, colocé sobre uno de ellos un
pafio empapado en alcohol. El enfriamiento provocado por la
evaporacion del alcohol causaba la condensacién del vapor
en el interior de dicho recipiente. Esto reducia la presion en
el mismo, daba lugar a un flujo de liquido desde el otro reci-
piente y a una diferencia de los niveles de liquido asociada a
su distinta temperatura, tal y como el mismo Franklin explicé
correctamente.

En nuestro tubo de Franklin vertical, al aplicar sobre el
recipiente superior B un pafio frio o un papel empapado en
un liquido volatil como alcohol (de limpieza, de quemar, etc.)
0 acetona, se observa que el nivel del liquido en el tubo as-
ciende. Por su similitud con la demostracién 1, no parece
necesaria su explicacion.

Otra experiencia interesante consiste en colocar el frasco
dentro del frigorifico partiendo de una situacién en que la
diferencia de niveles es casi nula. El nivel asciende por el
tubo, al igual que cuando se enfria solo el recipiente superior.
Esto es razonable cuando el volumen de la fase gaseosa por
encima del nivel del liquido en el tubo (es decir, resto del tubo
y recipiente superior) es mayor que el de la fase gaseosa en
el recipiente inferior, lo que hace que la reduccién de presion
sea mayor en la parte superior.

2.4. Demostracion 3: Separacion de los componentes

de la disolucién por destilacién

La disoluciéon del frasco contiene un tinte para su colora-
cion [3]. Disolvente y tinte se pueden separar mediante
destilacion [8]. Esta demostracién requiere preparar un
pequefio vaso de precipitado (de unos 50 mL o 100 mL)
con mezcla frigorifica (hielo y sal entre -15 °C y -20 °C,
inicialmente). Comenzamos desplazado todo el liquido al
recipiente grande inferior; calentando con la mano el re-
cipiente superior B, si hace falta. Manteniendo sujeto con
la mano el recipiente B, invertimos el frasco de modo que
todo el liquido quede en A, ahora en posicién superior, y
el recipiente B no tenga liquido. Se introduce entonces el
recipiente inferior B en el vaso de precipitado con la mezcla
frigorifica (Figura 5). Conviene usar un soporte con pinza
para mantener esta posicion invertida durante el experi-
mento (unos 20 min). El vapor del disolvente va conden-
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sando en el recipiente By el nivel de liquido en el recipiente
superior A va disminuyendo. Es incluso posible apreciar
con la mano que el recipiente A se va enfriando debido a la
evaporacion del disolvente. Conforme aumenta el nivel de
disolvente liquido puro en B, se aprecia que la disolucién
del recipiente A adquiere un color mas intenso por el au-
mento de concentracion del tinte (Figura 5). En este punto
tenemos dos opciones. La primera esta orientada a acortar
la duracién de la demostracién 4 (mas abajo) y consiste en
sacarlo de la mezcla frigorifica cuando quedan cantidades
similares de liquido en los dos recipientes. En la segunda,
el proceso se continta hasta que todo el disolvente liquido
puro esta en el recipiente inferior y queda tinte sélido en
el A. El proceso se puede acelerar calentado el recipiente A
con la mano o con un secador de aire.

Fig. 5. El frasco de Franklin contiene una disolucién de etanol y tinte en
equilibrio liquido-vapor, con presencia de algo de aire seco en la fase ga-
seosa. Colocandolo en posicién vertical invertida y enfriando el recipiente
pequefio (que inicialmente contiene la mezcla de aire y vapor) por inmer-
sién en una mezcla frigorifica, se separan los componentes de la disolucion,
quedando el tinte sélido arriba y etanol liquido puro abajo.

2.5. Demostracion 4: El flujo de disolvente ilustra la ley

de Raoult

Tras realizar la demostracion 3, el recipiente pequefio B
(en posicidn inferior) contiene disolvente puro liquido y
el superior A contiene una disolucién relativamente con-
centrada del tinte (Figura 5, panel central) o tinte sélido
(Figura 5, esquina derecha inferior), si se ha completado la
separacion. Si se deja en dicha disposicién con ambos reci-
pientes a igual temperatura entonces se observa una lenta
transferencia del disolvente desde el recipiente inferior B
al superior A (Figura 6). Es decir, el disolvente pasa de la
fase liquida en que se encuentra puro, a la fase gaseosay,
de esta, a la disolucién liquida. Se trata, sin duda, de una de
las demostraciones mas pedagégicas y claras de la ley de
Raoult que describe la disminucién de la presion de vapor
de una disolucién con respecto al disolvente puro a la mis-
ma temperatura, p < p;l.

Raoult fue pionero en el estudio de las disoluciones y sus
trabajos sirvieron de base para las contribuciones por las
que van’t Hoff y Arrhenius recibieron los Premios Nobel en
1901 y 1903 [9]. La presién de vapor p, de una disolucion
es menor que la del disolvente puro p,; a la misma tem-
peratura. En disoluciones diluidas, la disminucién de p, es
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Fig. 6. Manteniendo el frasco invertido a temperatura ambiente, desde una
situacién inicial con el disolvente liquido puro en el recipiente inferior By
tinte sélido en el superior A (dltimo panel de la Figura 5), se observa que
las particulas sélidas de tinte actian como nticleos de condensacién del
vapor de disolvente (panel izquierdo). El volumen de la disolucién que se
va formando en A aumenta muy lentamente. El panel central corresponde a
un dia de experienciay el panel derecho a dos semanas. El disolvente puro
tiene mas presién de vapor (mas tendencia a evaporarse) que la disolu-
cién (ley de Raoult) y, por ello, no puede haber equilibrio de distribucién.
El disolvente fluye desde el liquido puro en B (fase donde su potencial
quimico es mayor) a la disolucién en A (donde su potencial quimico es
menor) a través de la fase gaseosa que los conecta (donde es intermedio).

proporc1onal a la fracciéon molar x; de soluto (no volatil),
p -p, va 1X30¢X; . Es imposible excederse enfatizan-
do la importancia de esta observacién. Mientras muchos
cientificos dudaban de la existencia de las moléculas, las
propiedades coligativas permitian en el siglo Xix medir su
numero. Por ejemplo, si se disuelve una masa m; de soluto
en una masa m; de disolvente (de masa molar M, conoci-
da) y se mide la presion de vapor p, de la disolucién, el nu-
mero de moléculas de soluto en m, se puede calcular como

=(1-p, /p:k,’l)NAm1 /M,, donde N, es la constante de Avo-
gadro. Estas medidas aportaron informacién esencial en una
época en que la formulaciéon quimica tenia mas incertidum-
bres que certezas.

La disminucion de la presidon de vapor se debe a que la
disolucién tiene mas entropia que sus componentes puros a
igual temperatura y presién. En una disolucién liquida ideal
con fraccion molar de soluto x, =n, /(n, +n,), la entropia
de mezcla es AS . =—R(n Inx, +n lnx )>0 y el potencial
quimico ul del dlsolvente es menor que en estado liquido
puro a igual temperatura y presion,

OAS,_
1y (Top,,x,) = pi*(T,p, ) — T| —2 o =

1 Jrpn

= ;" (T,p,)+RTInx,. (10)

La ley de Raoult

p,(Tx)=xp, = (1)

(1_X3)p:’1(T)

se deduce del equ111br10 de distribucion g, T, p,,X3)=
—ul (Tp )= ,u [Tp 1) +RTIn(p, /p 1) pues las fases
liquido yvapor del dlsolvente puro coexisten en equilibrio a

V1(T) ,ul (T pvl) u (T pvl) yla poca compresibilidad
del liquido implica ”1 (T, p, )~ ,ul (T, pv -

En el panel central de la Figura 5, una fase gaseosa esta
en contacto con disolvente liquido puro del recipiente in-
ferior By con la disolucién en A. Experimentalmente se ob-
serva que el nivel de liquido en B va descendiendo y el de la
disolucién va aumentando. Esto indica que no hay equilibrio
de distribucion del disolvente entre la disoluciéon en A, el
liquido puro en By la fase gaseosa, lo cual es una consecuen-
cia de que el disolvente liquido puro tiene mas tendencia
a evaporarse que el disolvente de la disolucidn, p >p,-
El tinte no se evapora y permanece en A. Al cabo de unas
semanas, todo el disolvente se ha transferido al recipiente
superior A.

El potencial quimico del disolvente en una fase mide la
tendencia que tiene a salirse de ella y, en su tendencia hacia
el equilibrio, pasar a otra fase donde el potencial quimico del
disolvente sea menor. Como vemos que el disolvente pasa del
liquido puro en B a la disoluciéon en A, podemos afirmar que
el potencial quimico del disolvente es menor en la disolucién
que como liquido puro, ,ui‘ (T.p,.x;)< u:’L[T,pV), Ec.(10).La
fase liquida con mayor presién de vapor es aquella donde
el potencial quimico del disolvente es mayor, p:’l >p,. El
equilibrio de distribucién del disolvente requiere la igual-
dad de su potencial quimico en las distintas fases. En una
situaciéon como la del panel central de la Figura 5, no hay
posibilidad de que las fases liquidas alcancen dicho equilibrio
y la transferencia de disolvente desde el recipiente inferior
al superior acaba siendo completa. Si se espera el tiempo
suficiente (unos seis meses, mas o menos, dependiendo de
la temperatura ambiente), se alcanza un estado final en que
B no tiene fase liquida y A contiene la disolucién coloreada,
existiendo equilibrio de distribucién entre la disolucién y la

fase gaseosa, ui‘(T,pv,x3): MY(T.P‘,)-

3. Conclusiones

Con el frasco de Franklin vertical se realizan demostracio-
nes sobre varios conceptos termodindmicos. Las demos
1 y 2 ilustran el equilibrio-liquido vapor y, mas concre-
tamente, los procesos que implican cambios en el titulo
de vapor. Ayudan, ademas, a entender la diferencia entre
gases y vapores saturados, las mezclas gaseosas y el equi-
librio hidrostatico. En el frasco de Franklin (Figura 1a) hay
dos fases gaseosas separadas por una fase liquida. La fase
liquida tiene una doble funcién. Por un lado, acttia como
pistén movil, cuyo desplazamiento varia el volumen de las
fases gaseosas superior e inferior. Por otro, es un foco ma-
terial que puede actuar como fuente o sumidero frente al
intercambio de disolvente con las dos fases gaseosas. En
lademo 1, al aportar energia con nuestra mano (que actda
como foco caliente) al recipiente inferior ocurren dos fe-
némenos que aumentan el volumen de su fase gaseosa: el
primero y mas importante es que el equilibrio liquido-va-
por se desplaza aumentando la cantidad de vapor (es decir,
aumenta la cantidad de disolvente en la fase gaseosa) y el
segundo es que hay un ligero aumento de temperatura que
provoca la expansion de la fase gaseosa. Casi toda la energia
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aportada se invierte en un aumento del titulo de vapor, es
decir, en la vaporizacion de cierta cantidad de disolvente
que se incorpora a la fase gaseosa desde la fase liquida. El
aumento de temperatura (de ambas fases) requiere solo
una pequeifia fraccién de la energia aportada. También hay
otra pequefa fraccion de la energia aportada que se utiliza
para el efecto mas visual y llamativo de la demo: realizar
trabajo contra el campo gravitatorio. El aumento de volu-
men de la fase gaseosa inferior implica la realizacién de
trabajo mecanico de expansién y, por el disefio del frasco,
esto implica el ascenso del liquido por el tubo vertical. El
volumen de la fase gaseosa superior va disminuyendo a
medida que asciende el liquido. Esto provoca un aumento
de su presién, pero mucho mas pequefio de lo que podria
pensarse. El principal efecto del ascenso del liquido es la
condensacion de parte del vapor del disolvente, el cual se
incorpora a la fase liquida. Esta condensacién libera ener-
gia. Por simplicidad, nuestra descripcién del proceso ha
considerado que dicha energia se cede alos alrededores de
la fase gaseosa superior, los cuales actian como el foco frio
de una maquina térmica. Realmente, parte de la energia
liberada en la condensacion puede provocar un ligero au-
mento de temperatura del recipiente superior. Destacamos,
finalmente, que el analisis cuantitativo y las simulaciones
realizadas han permitido identificar y corregir adecuada-
mente los errores conceptuales que suelen encontrarse en
las guias del profesor de las demos 1y 2.

La demo 3 ilustra la separacién de componentes de diso-
luciones por destilacion. Preparando el frasco de Franklin
en una posicién inicial invertida con todo el liquido en su
recipiente grande (superior), se extrae energia del reci-
piente pequefio inferior (mediante contacto con una mez-
cla frigorifica) y esto hace condensar alli al componente
mas volatil de la disolucidén (el disolvente). Ademas de ser
muy visual, esta demo es interesante, porque su compa-
racion con las experiencias tradicionales de destilacion,
aportando energia a la disolucién liquida, aporta una vi-
si6bn complementaria que mejora la comprensién de estos
fenémenos.

La demostracién de la ley de Raoult usando un frasco
de Franklin (demo 4) es original, que sepamos. Es desta-
cable que hay muy pocas demostraciones sobre esta ley y
esta es especialmente simple y clara. Su otro aspecto in-
teresante es que no se trata de una demostracién de aula
de pizarra, sino de aula de laboratorio. Su larga duracién
hace que deba seguirse su progreso semana tras semana, al
acudir a las sesiones de laboratorio. Otras demostraciones
de la ley de Raoult, como la del AP Chemistry Course video
69 de la CORE Collection creada por North Carolina School
of Science and Mathematics (youtube v=PXYorrMuOMw),
también dura un par de meses. Frente a la tendencia actual
de videos educativos de muy corta duracién, es importan-
te conocer los tiempos caracteristicos de los fendmenos
fisicos.
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Fuerza de rozamiento:
no infringir la segunda ley
de la termodinamica

). Giiémez
Dpto. de Fisica Aplicada
Universidad de Cantabria ‘ |

La fuerza de rozamiento, debido a su descripcion feno-
menolégica, se integra mal en cualquier formalismo de
la mecanica. Un concepto problematico es el de “trabajo
de rozamiento”. En este articulo se describe un proceso
en el que un bloque se desplaza por un plano horizontal
con rozamiento, utilizando el formalismo lagrangiano-
hamiltoniano y la primera ley de la termodindmica, y se
demuestra que la asignacidn de trabajo de configuracion a
la fuerza de rozamiento que se establece entre un bloque
finito y un cuerpo infinito (suelo, atmésfera, por ejemplo)
viola, no la primera ley de la termodinamica, sino la se-
gunda ley de la termodindmica. Las fuerzas de restriccion
y las fuerzas de friccion estatica estan sometidas a la
misma condicion.

Introduccion

La fuerza de rozamiento juega un papel esencial en la en-
seflanza de la fisica [1]. Fuerza ubicua, aparece en proce-
sos naturales con partes moéviles, por lo que se considera
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