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CUANDO EL PUNTO DE FUSION Y DE
SOLIDIFICACION NO ES EL MISMO'

CrAuDIA MARCELA CRUZ
Du Jrmvan Cruz?
Lempy MarGaret Cruz?

Casi todos los solidos tienen un punto de
fusion v casi todos los liquidos un punto de soli-
dificacion. Estos dos puntos coinciden desde dos
perspectivas diferentes: el hielo funde a cero gra-
dos centigrados, la temperatura mas alta a la que
puede ser solido estable, mientras que el agua se
congela a cero grados, la temperatura mas baja a
la que puede ser liquido estable. Pero las apa-
rlencias engafian, esta aparente contradiccion se
puede explicar a partir de investigaciones con
micro agregados.

Los microagregados estin constituidos de
cuatro o cinco a unos cien o doscientos atomos
o moléculas, y presentan la peculiaridad de co-
existir como sélidos v liquidos en cierto ambito
de temperaturas y presentar puntos de fusion y
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solidificacion diferentes. El caracter especial de
los microagregados, lleva a explorar los secretos
de sus puntos de fusién y solidificacion. Los agre-
gados, mayores que las moléculas individuales,
son menores que los materiales microscopicos,
los cuales pueden considerarse con un nimero
infinito de atomos; es por esta razon por la que
exhiben las propiedades tipicas de ambos limi-
tes. Debido a su tamanio intermedio, los agrega-
dos pueden abordarse casi con la precision de
sus dtomos o moléculas constituyentes, al mis-
mo tiempo que muestran ciertas caracteristicas

de los materiales microscopicos.

Desde los tiempos del cientifico inglés John
Dalton, al inicio del siglo XIX| cuando la teorfa
atomica comienza a recibir aceptacion general,
el estudio del comportamiento de la materia se
realiza en dos campos. La investigacion que po-
drfa llamarse reduccionista, que se centra en los
propiedades de atomos y moléculas. Hste enfo-
que condujo en los anos treinta, del pasado si-
glo, a la fisica nuclear y la fisica de particulas.

Otros investigadores se han ocupado de la ma-
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teria macroscépica y ponen el acento en las
propiedades de grandes aglomeraciones de ato-
mos y moléculas. Los agregados, sin embargo,
tienden un puente que vincula las dos dreas de
trabajo. Su exploracion tuvo que esperar el de-
sarrollo de técnicas experimentales v tedricas
adecuadas, con las que se contd solo a partir de
la década de los setenta. A diferencia de las mo-
léculas, caracterizadas por composiciones defi-
nidas y, casi siempre por estructuras también de-
finidas, los agregados no estan sujetos a esas res-
tricciones. Un agregado de dtomos de silicio, por
ejemplo, puede contener tres, diez o cien ato-
mos. ademds, la mayoria de los agregados pue-
den adoptar multiples estructuras estables, unas
mds estables que otras.

Los agregados difieren de los materiales
macroscopicos no solo en el numero variable de
atomos o moléculas que contienen, sino tam-
bién en el nimero de ellos que se situa en su
superficie. Hn los sistemas microscdpicos, solo
una pequefia fraccion de los dtomos se encuen-
tra en su parte superficial. Pero en los agregados
esta puede ser muy grande, asi por ejemplo, puede
decirse que, en un agregado de 55 atomos de
argdn, 42 itomos se ubican de alguna manera
en su superficie.

Se quiere entonces explicar la disparidad de
los puntos de fusion y solidificacion a partir del
concepto de energfa libre de los agregados, en-
tendida esta como la energfa del sistema, en este
caso un conjunto de moléculas, menos el pro-
ducto de su temperatura por su entropia; el agre-
gado cambia de estado para disminuir su ener-
gfa libre minimizando su energfa y maximizando
su entropfa o con una combinacion de ambos.
La materia tiende a tener minima energia y maxi-

ma entropia.
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Si se tiene una coleccion de agregados man-
tenidos a una temperatura suficientemente baja
como para que todos ellos se hallen en estado
solido, a esa temperatura la entropia de cada agre-
gado es pequela, por lo tanto, la baja energia
provoca que la energfa libre de cada agregado
sea minima. Si se presenta un ligero aumento de
calor, la entropia de cada agregado aumenta, dis-

minuyendo su energfa libre.

Aumentando asi mas la temperatura, cada
agregado va teniendo acceso a la fase liquida,
por lo tanto el desorden asociado a un agrepado
va creciendo enormemente, aqui, la notable ga-
nancia de entropfa basta para contrarrestat la
energfa invertida en alcanzar los niveles del li-
quido, y asi la energfa libre de los agregados es
minima en la fase liquida. Es en este punto, bajo
estas condiciones, donde se presenta la dispati-
dad entre los puntos de fusion y solidificacion.
El minimo de energfa libre para los agregados
solidos también persiste; debido pues, a que la
energfa libre tiene dos minimos, pueden existir

ambos agregados, liquidos y solidos.

St se eleva mas la temperatura posterior, el
balance energfa-entropia se inclina a favor de los
agregados liquidos y el minimo en la energfa li-
bre para agregados solidos se va haciendo cada
vez menos pronunciado. A una temperatura su-
ficientemente alta, ese minimo desaparece, que-
dando solo el minimo de la fase liquida, v el ba-
lance energfa-entropia favorece completamente

a los agregados liquidos.

Ahora, solo pueden existir agregados liqui-
dos desde la primera aparicion del liquido esta-
ble hasta la desaparicion del solido estable, hay
pues, un dmbito de temperaturas en ¢l que pue-



den coexistir los agregados liquido y sélido den-
tro del rango de coexistencia v la relativa abun-
dancia de los agregados liquidos y sélidos de-
pende de la diferencia de energfas libres de las

dos fases, las cuales varian con la temperatura.

De este modo, la competencia entre energfa
y entropia conduce a un punto de solidificacion
definido por debajo del cual solo es estable la
solida, y a un punto de fusion definido, por enci-
ma del cual solo lo es la liquida. Entre ellos hay
un rango de temperaturas en el cual ambas fases
son cstables; en otras palabras, los puntos de

fusion y de solidificacion no son el mismo.

La no coincidencia de ambos puntos cons-
tituye una aparente paradoja para nuestra expe-
riencia diaria. Sin embargo, las propiedades es-
peciales que el tamano intermedio de los agre-
gados conlleva, reconcilian esta contradiccion;
un sistema pequeiio con 10, 100 o incluso 10000
itomos o moléculas difiere mucho de un siste-
ma grande con mil billones de atomos o molé-

culas. Para un agregado pequeno de unos 10 o
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20 atomos se infiere un rango de coexistencia
de vatios grados. Para un microagregado de un
millén de atomos, el rango se estima en menos
de una milésima de grado.

Para los materiales microscopicos ordinatios,
los limites de ese rango de coexistencia estin
tan proximos que probablemente no puedan dis-
tinguirse. Esta indistinguibilidad, justifica el in-
tercambio de términos, ya sea punto de fusion o
punto de solidificaci6n, para el mundo ma-

croscopico.
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