La Nueva Definicion de Cantidad de Sustancia en el SI

(a través de la constante de Avogadro N,)

I. INTRODUCCION

En octubre de 1971, durante la XIV reunién de la Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM)
se decidié adoptar una unidad de medida relacionada con las mediciones quimicas (el mol). Esta
decisidon se basd en la recomendacidon conjunta de IUPAP (Unidn Internacional de Fisica Pura y
Aplicada), IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) y de ISO (Organizacion
Internacional de Estandarizacidn). De esta manera se completd el grupo de siete unidades que sirven
de base para establecer el Sl, Sistema Internacional de Unidades.

Pero la historia de esta unidad empezdé muchos afios atras e involucra a muchos cientificos que
establecieron los cimientos que permitieron desarrollar el concepto de mol que se ensefia a los
estudiantes actualmente. Y fueron tan importantes los aportes sobre teoria de gases dados por
Amedeo Avogadro, que su nombre sirve actualmente para identificar al nimero que nos ayudara a
entender el concepto de mol, el nimero de Avogadro (que tiene un valor aproximado de 6,022 x
10%).

I. LA UNIDAD DE CANTIDAD DE SUSTANCIA EN LA ACTUALIDAD

A. Definicion de la unidad de cantidad de sustancia en la actualidad
La definicion actual del mol es la siguiente:

“Elmol es la cantidad de sustancia de un sistema que contiene tantas entidades elementales como
hay atomos en 0,012 kg de carbono 12. Su simbolo es mol ” [1]Cuando se utiliza el mol, las unidades
elementales deben ser especificadas y pueden ser dtomos, moléculas, iones, electrones, otras
particulas, o grupos especificos de tales particulas. [1]

Siendo esta la definicidn actual del mol ¢ddnde aparece el nimero de Avogadro? Pues
precisamente el nimero de Avogadro es la cantidad de &tomos que hay en 0,012 kg de carbono 12.
Este “nimero especial” para la quimica se ha calculado a través de los aifos de distintas maneras y
cada vez con menor incertidumbre.

El nimero de Avogadro es un valor adimensional. Cuando se le acompaina de unidades se le
conoce como la constante de Avogadro (con un valor aproximado de 6,022 x 10?®> mol?). Pero
notamos que esta constante tan importante no se menciona explicitamente en la definicidn actual
de mol. éEs injusto verdad? Pues esto cambiara el afio 2018 con la redefinicidn de las unidades del Sl
que sera aprobada en la XXVl reunion de la Conferencia General de Pesas y Medidas (CGPM) y entrara
en vigencia a partir del 20 de mayo de 2019 (Dia Mundial de la Metrologia).



B. Diferencia de la definicién actual de mol con la nueva definicion

En el afio 2018 se espera la aprobacién de un nuevo sistema de unidades basado totalmente
en constantes fundamentales. Todo el sistema estara basado en 7 constantes, cuya combinacion
permitira definir cada una de las unidades que conocemos actualmente. Y es aqui donde “se hara
justicia” a la constante de Avogadro. Como veremos mads adelante, esta constante se mencionara
explicitamente en la nueva definicion de mol. Y ese es justo el cambio principal en la redefinicién de
unidades, es decir, pasaremos de un sistema con definicidn explicita de las unidades a un sistema
con definicion explicita de las constantes.

Este cambio tan trascendental ha seguido un largo camino. Antes de aceptar la aprobacién del
nuevo sistema de unidades (basado en constantes fundamentales) se establecieron requisitos de
incertidumbre para los valores que debian obtenerse para tales constantes. En el caso de la constante
de Avogadro, el requisito fue alcanzar una incertidumbre estdndar relativa menor a 2 x 10%. El
desarrollo de un nuevo método de cdlculo de la constante de Avogadro, utilizando una esfera de
silicio enriquecido en %Si, ha permitido satisfacer este requisito y ahora el camino estd libre para la
futura aprobacion de la nueva definicion.

La definicion actual de mol fija el valor de la masa molar de carbono 12, M(**C), a un valor exacto
de 0,012 kg/mol, sin embargo en la nueva definicién M(**C) no es conocido exactamente y debe ser
determinado experimentalmente. El valor escogido para Na es tal que en el momento de aceptar la
nueva definicion, M(*2C) serd igual a 0,012 kg/mol con una incertidumbre estdndar relativa de menos
de1x10°.

Il. LA NUEVA DEFINICION DE MOL A PARTIR DE LA CONSTANTE DE AVOGADRO (N.)

A. Experimento de Avogadro

Desde 1971 el PTB iniciéd un proyecto para determinar de forma mds exacta la constante de
Avogadro partiendo de monocristales de silicio. Para determinar la cantidad de atomos en la esfera
de silicio, sélo debia determinarse el diametro de la esfera y la distancia elemental entre los atomos
en el cristal. A partir del volumen de la esfera y el volumen de la celda elemental (estructura tipo
diamante para la red del silicio, ocho atomos), es posible determinar directamente la cantidad de
atomos en el cristal completo. Luego se pesa la esfera una vez (o sea se la compara con el patrén
primario del kilogramo), con lo cual se determina la masa de un atomo de silicio. [3]

La relacién del experimento con la constante de Avogadro es muy directa: adicionalmente a la
masa de un atomo de silicio, en el experimento de Avogadro los quimicos determinan también la
masa molar del silicio utilizado. Y el cociente de ambos es la constante de Avogadro. [3]

En 2004 se reunieron cientificos de institutos metroldgicos de Estados Unidos de América, Gran
Bretafia, Australia, Italia, Japén y de la Comisidn Europea, nuevamente bajo la conduccion del PTB
para determinar la constante de Avogadro con una exactitud hasta ahora nunca lograda, es
entonces que en el 2011 se logra alcanzar una incertidumbre relativa de 3x10%, aqui usaron un
monocristal de silicio casi perfecto (la esfericidad no fue lo suficientemente perfecta para lograr un
mejor resultado). Solo perfeccionando la esfericidad y la superficie de esfera de silicio 28Si se obtuvo
una incertidumbre relativa de 2 x10® para la constante de Avogadro, en el afio 2015. [3]



Fig. 1 Esfera de Silicio 22Si, en la sala de pesaje. Fuente: PTB
https://public.ptb.de/files/download/59e08f5d4c91849¢c2260b8f2

B. Calculo de la constante de Avogadro (N,)

En el marco del proyecto IAC (International Avogadro Coordination) se logré determinar los
mejores valores experimentales de la constante de Avogadro. El proyecto consistié en la
determinacién del nimero de atomos (N) de 8Si en una esfera de silicio enriquecido en 28Si (ver
figuras 1 y 2) utilizando mediciones volumétricas y de interferometria de rayos X de acuerdo a la
siguiente ecuacioén:

N = 8Vs/ a(?8si)? (1)

donde Vses el volumen de la esfera, 8 es el nimero de atomos por celda unitaria de silicio cristalino
y a(?®Si) es el parametro de red de la celda cubica unitaria. Para usar la ecuacién (1) es necesario
realizar correcciones debido a las impurezas presentes de 2°Si y 3°Sj .

También se realizan correcciones debido a la contaminacién que se forma inevitablemente en
la superficie de la esfera (capas de éxido, carbono y agua adsorbida). Una vez determinado el
numero de atomos, se puede calcular la constante de Avogadro de acuerdoa Na=N/n.

El nimero de moles, n, que aparece en la esta ultima ecuacidn, se puede calcular a partir de la
masa de la esfera y de la masa molar del silicio. La masa de la esfera se ha determinado con ayuda
de los patrones internacionales de masa (aun vigentes). La masa molar fue determinada con
espectrometria de masa con colector multiple de acuerdo a un procedimiento desarrollado por el
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, PTB (Instituto Nacional de Metrologia de Alemania).

El valor més actual calculado para la constante de Avogadro es 6,022 140 76 x 102 mol ™.


https://public.ptb.de/files/download/59e08f5d4c91849c2260b8f2

C. Nueva definicion de mol [2]

La nueva definicion del mol serd la siguiente:

“El mol, cuyo simbolo es mol , es la unidad de cantidad de sustancia del SI de una entidad
elemental especificada, que puede ser un atomo, molécula, idn, electrdn, cualquier otra particula
o un grupo especificado de tales particulas. Se define asignando el valor numérico fijo de
6,022 140 76 x 10 a la constante de Avogadro Na cuando ésta se expresa en la unidad mol™.”

Esta definicion implica la relacidon exacta Na = 6,022 140 857 x 10 2 mol . Por lo tanto la constante
de Avogadro y el nimero de Avogadro no tienen incertidumbre.

Invirtiendo esta relacion se obtiene una expresién exacta para el mol en términos de la constante
de definicion Na
mol = (6,022 140 857 x 10 22 / N

El efecto de esta definicidn es que el mol es la cantidad de sustancia de un sistema que contiene
6,022 140 857 x 1023 entidades elementales especificadas.

La definicién anterior del mol fijaba el valor de la masa molar de carbono 12, M (**C) , en
0,012 kg / mol exactamente, mientras que ahora M (**C) ya no se conoce exactamente y debe
determinarse experimentalmente. El valor elegido para Na es tal que en el momento de adoptar la
presente definicidn de mol, M (*2C) es igual a 0,012 kg / mol con una incertidumbre estandar relativa
de menos de 1 x 10,

La masa molar de cualquier atomo o molécula X aln puede obtenerse a partir de su masa atémica
relativa a partir de la ecuacién:
M (X) = Ar (X) [M (**C) / 12] = Ar (X) M,

y la masa molar de cualquier &tomo o molécula X también estd relacionada con la masa de la
entidad elemental m (X) por la relacion:
M (X) = Nam(X) = Ny Ar (X) my

En estas ecuaciones, M, es la constante de masa molar, igual a M (**C) / 12, y m, es la constante de
masa atdmica unificada, igual a m (**C) / 12 . Ellas estan relacionados por la constante de Avogadro
a través de la relacion:

Mu =Na my

En el nombre "cantidad de sustancia”, las palabras "de sustancia" seran tipicamente reemplazadas
por palabras que especifique la sustancia de que se trate en una aplicacion particular, de modo que
se pueda hablar por ejemplo de "cantidad de cloruro de hidrégeno, HCI" o "cantidad de benceno,
CeHs ". Es importante dar siempre una especificacidon precisa de la entidad involucrada (como se
enfatiza en la definicion del mol); esto preferiblemente debe hacerse dando la férmula quimica
molecular del material involucrado. Aunque la palabra "cantidad" tiene una definicion segin el
diccionario mds general, la abreviatura del nombre completo "cantidad de sustancia" a "cantidad"
puede utilizarse por brevedad. Esto también se aplica a magnitudes derivadas tales como
"concentracion de cantidad de sustancia", que simplemente se puede llamar "concentracion de
cantidad". En el campo de la quimica clinica, el nombre "concentracion de cantidad de sustancia”
se abrevia generalmente como "concentracién de sustancia".



Fig.2 Esfera de %8Si altamente enriquecido.
Fuente: www.nist.gov

I1l.- IMPACTOS POSITIVOS DE LA NUEVA DEFINICION DE CANTIDAD DE SUSTANCIA

El numero de entidades en un mol es igual al valor numérico de la constante de Avogadro que es
conocido como el numero de Avogadro. Como consecuencia de esta nueva definicidn, la constante
de Avogadro y el nimero de Avogadro no tienen incertidumbre.

La nueva definicién de mol permite determinar el nimero de entidades elementales N con la misma

exactitud que la cantidad de sustancia n en una muestra utilizando la ecuacién N = n Ny donde Na

tiene un valor exacto. Similarmente, la masa atdmica (o molecular) mq(X) y la masa molar M(X) de

cualquier entidad X son conocidas con la misma incertidumbre relativa debido a la siguiente relacién:
Ma(X)_=_M(X)/Na

El experimento de la constante de Avogadro tiene previsto contar para el afio 2017 con 4 esferas de
silicio (?8Si) de mejores caracteristicas fisicas que la actual y para el afio 2020 con 6 esferas mas
(pureza isotdpica > 99,998 % 28Si ).
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