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Gases

No tienen volumen propio — su volumen es despreciable
Las colisiones son elasticas — no afectan la molécula al producirse

No tienen interacciones entre si

Gases ldeales

No es siempre asi...



A medida que la P se aproxima a cero, todos los gases se aproximan al valor ideal.

A altas presiones los gases se desvian significativamente del comportamiento ideal.

¢Porqué?
& 1- Existen fuerzas de atraccion.
2 -Las moléculas no son puntos, poseen volumen.
Para gases ideales el factor de PV 1‘&""\22'4}\ .
comprensibilidad vale 1 nRT 1 ')”Ql x 0,082 a‘(”%{y&ﬁx{l x 273K,
2.0 (

1.5

PV L0 Gas ideal
RT NS~ ——— 7 > 7T

Gas ideal:

0.5

Ninguno de los gases se
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P (atm) comporta idealmente




A presion cercana a cero, todos los gases se

aproximan al comportamiento ideal

Factor
Compresibilidad

0 5 10
Presién, atm

cPorqué?

v" Moléculas no son puntos, tienen volumen

v" No existen fuerzas atractivas entre las moléculas.

presion baja presion baja

Compressibility factor, PV/nRT

I | I |
200 400 600 8001000

Pressure, atm

A mayor presion, se desvian

significativamente

A presion baja el volumen de

moléculas es insignificante

comparado con el recipiente.

Al aumentar la presion el

libre es menor.

Vol real > Vol ideal

espacio
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Ideal Gas

v'Consecuencia del menor volumen disponible, disminuye la

VAl

aumentar

distancia entre las moléculas.
v" Aldisminuir la distancia mayor fuerza de atraccion

la fuerza de atraccion entre moléculas,

disminuye la presion sobre las paredes del recipiente

Real Gas

("]

Intermo a
—1 " Interactions

P real <P ideal

¢Como se
consideran estos
parametros, Py V?

Johannes van der Waals

1837-1923

concion do van derwaai

Modificé la ecuacion de los gases ideales

Premio
Nobel de fisica
1910

-

Ga)

considerando los efectos de las fuerzas

atractivas y el volumen que tienen los

gases reales

PV=nRT

I

(P

2

4 ’”I’/Z“)(V —nb)=nRT
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Correccion por las P _ n an
atracciones intermoleculares ideal real Vz

Correccion por el volumen de las
V. =V —nb por
ideal moléculas

Correccion por Volumen

= n RT molecular

El factor nb reduce el volumen,

la constante b es una medida
(P+ .l 78 nb) nRT

real V2 del volumen real ocupado por

un mol de moléculas del gas y

tiene unidades de L/mol

Correccion por fuerzas atractivas entre las moléculas

La magnitud de a refleja la fuerza con que las moléculas del

gas se atraen entre si 10



Constantes de Van der Waals

Ay b aumentan
con la masa molar
y la complejidad de

las moléculas
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Ejercicio: Calcular los valores de presion real y presion ideal para 8 moles de Cl, gaseoso

a una temperatura de 27 °C, contenidos en un volumen de 4 L. Discutir la diferencia entre

ambos valores.
PV=nRT
nRT 8molesx (0,082 Latm/  x300K
Pigear = = = 49,2 atm
V 4
nRT a n?

Prealz(V_nb)_ V2

2
8 moles x (0,082 Latm/ mol) x300K (6,492 L*atm; 12) (8 moles)?
4 —8moles x 0,0566 L/mol (4L)>

Preqr =

Preqi = 29,5 atm

12



Liquidos

Algunas propiedades de los liquidos:

Viscosidad
Tension superficial
Capilaridad =

Difusion
Tension superficial Y
’/ . £ } =3 £ 2

Viscosidad: Resistencia al flujo

v" Un liquido fluye porque las moléculas que lo integran se deslizan unas sobre
otras

v' Aumenta con el incremento de la atraccion intermolecular.

v’ También los liquidos compuestos por moléculas largas y flexibles pueden
entrelazarse aumentando la viscosidad; ej el aceite de los motores.

v’ La viscosidad de los liquidos disminuye con la temperatura: A mayor T, menor

viscosidad

Unidad cP: centipoise

13



miel — aceite — chocolate

son liquidos viscosos Q
Ethyl alcohol Ethylene glycol Glycerol
(ethanol) (1,2-ethanediol) (1.2,3-propanetriol)
at 20 °C: 1.20 cP at 20 °C: 19.9 cP at 20 °C: 1490 cP

Aceites de motor: la viscosidad viene dada por
numeros, por ejemplo: 10, 20, 30, 40 o 15W-30, 15W-
50, 10W-50, 5W-40, 20W-40, 20W-50, entre otros. A

menor niumero, menor es la viscosidad.
15




Superficie

Fuerza nets
hacia el
interior

Interior

Fuerzas
iguales en
todas las
direcciones

v’ Las moléculas en el seno del liquido estan atraidas con la misma intensidad por

las moléculas vecinas.

v' Las moléculas de la superficie solo interactian con las moléculas del interior

del liquido.

17

Distribucion de fuerzas

9" 7 - 5
Surface molecules
............. ’ aligned & more rigid

en la superficiey el
seno de un liquido

18



Tension superficial

SURFACE TENSION IN
A WATER DROPLET

TENSION TENSION
SUPERFICIAL SUPERFICIAL

A

Los dtomos en lasuperficie son atraldos hocia un lodo,

Los dtomeos del medie son atraldos por igual en todas direcciones.




Fuerzas de cohesion:
La atraccion entre moléculas de
una sustancia

Capilaridad

Fuerzas adhesivas:

La atraccion entre moléculas de

diferentes sustancias

Capllaridad

& Fuerza de cohesion agua

&> Fuerzade cohesion agua
superficie

&P Fuerzas de adhesion agua-
pared capilar

22
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Menisco
concavo

Elliquido moja

las paredes

Menisco

Elliquido NO

moja las paredes

Fuerza adhesién > fuerza cohesion
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Difusion: Es la mezcla espontanea de dos componentes como resultado

del movimiento aleatorio de las moléculas y se da en liquidos y gases.

antibiograma

Transport across capillary wall

Endothelial cell

Interstitial Aluid
e

Water-filled pore
Plasma protesns
generally cannot

Upid-solubl membrane
substances E

pass through the  * | Cytoplasm
engothel:al colls L

Emall, water-soluble
substances pass
through the pores

Intercambio entre sangre y células

24



Cambios de Estado

by Liquido Solido
olldo
$ %
S 2
5 %; ol
2% L& g%?/
&6 %9,
& 26
‘(o’é %‘:%
o v
s Vaporizacién
Liquido bt Gas
Condensacién
o Licuacion 2

Gas
~ 1
A
Vaporizacion Condensacion ,
Energiay
41
E Sublimacion Deposicion
z Liquido | | cambios de
o
o A
= estado o de
%ﬂ Fusion/ Congelacion
L1=.'| Derretimiento
| Y fase
Solido
—— Proceso endotérmico (energia agregada a la sustancia)
— Proceso exotérmico (energia liberada por la sustancia)



Vaporizacion, la temperatura no
cambia hasta que todo el H,0(/)
se convierte en H,0(g) sesee.,,

125
\}apor,H F
100 B :
/ E
Q 75
: /
s 50 } T
2 [”‘“‘ Agua liquida
£
.+s***Fusién, la temperatura no
0 B _Cq ot cambia hasta que todo el
e H,O(s) se convierte en H,0(/)
A ~Hielo | | ‘ ‘
75 | | | | | | |

Calor agregado

La presion de vapor (P,) de un

Etanol
liquido

P en aumento

El sistema
Agregar llega al

etanol

Matraz evacuado,
presion cero

Las moléculas se
empiezan a evaporar,
la presion se

incrementa estacionario

Las moléculas entran y salen
del liquido con igual rapidez,
la presion alcanza un valor

liquido es la presion ejercida
por su vapor cuando los

estados liquido y vapor estan

P = Presi6n de vapor
de equilibrio

en equilibrio dinamico.

27

Py, = Presion de

28

vapor de equilibrio
i - i 1»
(P "

-

,\\. ,‘
\ }

l'\J




La presion de un vapor en equilibrio con un liquido depende de :

v’ Las fuerzas interparticulares en el liquido: A mayor fuerza interparticular en el liquido,

menor presion de vapor. Menos moléculas pasan de la fase liquida a vapor

v’ Temperatura: A mayor temperatura, mayor presion de vapor.

Es independiente de:

v" Elvolumen del liquido o del vapor

v’ El érea superficial del liquido.

29

° ® 9 @ 5 °
° 3 - °
< 9 e 3°%°% _.°
° v P 9 ° L
J( i g f 3 $ 00 ° JJ °?
* > ° » g
5, 5y Iadpy e « ATAPS
1T ' o ).
Al aumentar el En el equilibrio,
Escape de # :
. numero de la frecuencia con
la subeificie dél moléculas en que las
P fase vapor, moléculas pasan

liquido

comienzan a
volver al liquido

de una fase a
otra es la misma

Sustancia
NacCl
H.,S
H,0

CH,
CCl,
Ne

Tipo de enlace
I6nico
Covalente Polar
Covalente Polar

Covalente No Polar
Covalente No Polar

Covalente No Polar

Fuerzaintermolecular

lon-ion

Dipolo-dipolo
Dipolo-dipolo,

Puente de hidrégeno

London
London

London

-161.6
77
-246

P.eb. (°C)
1465
62
100

P.fus. (°C)
801
83

0

-182.5
-23
-249

30



Fraccion de moléculas

|
Temperatura mas baja
I

|
Temperatura mas alta

™ Energia cinética
minima requerida
para escapar

La fraccion de
moléculas que
pueden escapar del
liquido
al vapor se incrementa
al aumentar la

temperatura

Energia cinetica

800 34.6°C 78.3°C 100°C
. 760 N\ N AN
E Punto de
- ebullicién normal
’g- 600| Eter
= dietilico
E Alcohol etilico
= etanol
£ 400 ( ) Agua
,E.

200

Etilenglicol

0 20 40 60 80 100
Temperatura (“C)

31
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v Un liquido entra en ebullicién cuando su P, esigualala P, .

v ELP_, se incrementa a medida que aumenta la presién
v’ Para lograr que un liquido entre en ebullicién : aumentar T o bajar

P

externa

v' Punto ebulliciéon normal: es el P, cuando la P es 1 atm (760

externa
mm Hg)

v Liquidos con fuerza interparticular grande — baja P, . Necesito

mucha T para que la P, iguale ala P_,, — P, alto

33

En la cima de una montana, la presion
atmosférica es menor — la temperatura de
ebullicidon del agua son menores.

En la cima del Everest el agua hierve a 76 °C

La presion en una olla a presion es aprox. 2 atm
— los alimentos se cocinan a mayor
temperatura de ebullicién (aprox. 120°C) — la

coccidon es mas rapida
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Altitude, ft

Boiling point of

Boiling Point of Water

Everest
BB4B m

£, Pext
- 6l

69.9 °C (158 °F)

Sea Level

Dead Sea

0m -427 m

ITebI

Pext l Teb l

The boiling point is the temperature where vapar

pressure equals atmespheric pressure.

100°C (212°F) 101.4 °C (215 °F) I
SCRTAAES

Wi bt hfw[‘.p.’ﬂ

water, °C
0' (Om) 100°C
500' (152.4m) 99.5°C
1,000' (304.8m) 99°C
2,000' (609.6m) 98°C
5,000' (1524m) 95°C
6,000' (1828.8m) 94°C
8,000' (2438.4m) 91.9°C
10,000 (3048m) 89.8°C
12,000' (3657.6m) 87.6°C
14,000' (4267.2m) 85.5°C

7
6
InP 5
4
3
0.0028 0.0030 0.0032 0.0034
/T

Mt Everest: 69.94 °C

Normal (Sea Level): 100 °C

Kilimanjaro: 80.33 °C

Dead Sea: 101.4 °C
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34.6°C
800
760 | ————-—--Y— ~ Y
Punto de
. ebullicién normal
600 Eter
dietilico

Alcohol etilico
(etanol)

Presion de vapor (torr)

AH=-RTx pendiente 0

Agua

Etilenglicol

_/

Temperatura (°C)

-
! r 1 1

+ b

B
o
Il

Y= m x

0 20 40 60 80 100



Ecuacién de Clausius - Clapeyron

Describe la relacion entre la P, y la T durante un cambio de fase, y permite predecir la
presion de saturacion de una sustancia a distintas temperaturas. Indica la influencia

de la presion externa sobre el punto de ebullicion

El P, de un liquido es la T a la que su P, es igual a la P, circundante. Sin embargo,
este valor no es constante, ya que depende de factores externos como la altitud. La
ecuacion de Clausius-Clapeyron proporciona un modelo matematico que permite

cuantificar este efecto.

37

P2 AHvapO 1 1
In— =/~ — —

3 R \T, T,

AHy,, = —pendiente X R

T, mayorT, — P, mayorP,

Permite predecir como cambiara el punto de ebullicion de un liquido en
funcion de la presion externa.



Diagramas de Fases c |D
» Punto
g Critico
Es un diagrama presion-temperatura, RIS e
_ SOLIDO
en el cual se pueden describir todas ) b et SRR S S s

las fases de un sistema.

En estos diagramas, el cruce de una

curva entre dos fases, se denomina

A T T
transicion de fase. Temperatura
39
< |D v B es el punto triple: Punto en el cual las tres
@ z::f; fases estan en equilibrio (P y T fijos).
= LIQUIDO
& v' C es el punto critico: Final de la curva de
T B e A presion de vapor. En este punto se

encuentra:
e Tc temperatura Critica, y

* Pc presion Critica,

A temperaturas mayores que Tc, es imposible

T2 licuar un gas, independientemente de la
Temperatura

presion que se aplique
A-B: cambio estado soélido-gas (equilibrio)
B-C: cambio estado liquido-gas
B-D: cambio estado sélido-liquido 40



Fluido
supercritico
Fusién Liquido
c
N Congelaciéon C
- Salido 8
s L Punto critico
Vaporizacion
Condensacion
95
Sublimacié Punto triple Gas
Deposicion
Temperatura

41

Diagrama de fases del agua pura Diagrama de fases del diéxido de carbono
103
\ Fluido
Liquido supercritico
102 1 . 10° Fluido
P; Punto critico ] supercritico
10 (374.4 °C, 217.7 atm) fquido
—_ 107 P
g £
& 17 Sétido &) Punto critico
g \ £ 10 Solido (31.1 °C, 73.0 atm)
S =
CE 10 P, Gas E \Pu_nto triple
~ 1 (—56.4°C, 5.11 atm)
102 -
as
B Punto triple -1
107 (0.0098 °C, 0.00603 atm) 10
1074 0-2 |
—200 0 200 400 600 —200 —100 0 100 200

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

42



Diagrama de fases del agua pura

05.4°C 119°C

10° /A o
\ Fluido La curva de fusidon (linea azul) del
) Liquido supercritico - T
10 \ H,O es atipica, ya que se inclina
Punto critico ) . .
10 (374.4 °C, 217.7 atm) hacia la izquierda al aumentar la
E presion (pendiente negativa). Esto
= 1 Solido
5 indica que el punto de fusion
2 107! Gas L .
& disminuye al aumentar la presion.
102
_3 Punto triple EL liquid . t
10 (00098 °C, 0.00603 atm) agua liquida es mas compacta
10~4 que el agua sélida
—200 0 200 400 600
Temperatura (°C)
43
Diagrama de fases del iodo
D
Supercritical
fluid
Diagrama de fases del azufre L E—— c
154°C § latmp-===rem—m——cmeee Qe e o / E
1288 atm < | ]
Rhombic Liquid § i
= N a i | i
f:-'::' solido — Monoclinic : : :
=% solido ; ; ;
1.0 i E |
| 1044 atm 113.6 °C 184.4 °C 8
1072 ;111;1 : : Vapor Temperature (not to scale)
I I
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TABLA 11.5 Temperaturas y presiones criticas de algunas sustancias seleccionadas

Sustancia Temperatura critica (K) Presion critica (atm)
Amoniaco, NH; 405.6 111.5

Fosfina, PH4 3244 64.5

Argon, Ar 150.9 48

Didéxido de carbono, CO, 304.3 73.0

Nitrogeno, N 126.1 335

Oxigeno, O, 154.4 497

Propano, CH;CH»CH4 370.0 42.0

Agua, H,O 647 .6 217.7

Sulfuro de hidrégeno, H,5  373.5 88.9

45

Fluidos supercriticos

Cualquier sustancia que se encuentre en condiciones de Py T superiores a su punto
critico, se comporta como un hibrido entre un liquido y un gas, es decir, puede
difundir como un gas (efusion) y disolver sustancias como un liquido (disolvente).
Ambos estados se vuelven indistinguibles.

Este estado tiene la alta densidad de un liquido, pero la baja viscosidad de un gas.
Los FSC se caracterizan por el amplio rango de densidades que pueden adoptar.
Cerca del punto critico, pequefios cambios en la presion y la temperatura producen
grandes variaciones en la densidad.

Por sobre la Tc, ninguna P puede condensar un FSC.
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Vapor

/N /\}
B P, [ ==~ <=~ o
= I
S .
7 I
5 I
+— |
) |
©) I
£ -
O © : 2
S 3 I =
7 - | F
=
[a® T o
I
I
I
I
I
|

Temperature (not to scale)
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Las isotermas de un gas real tienen una forma mas compleja que las de un gas ideal

(hipérbolas), ya que deben dar cuenta de los cambios de fase que este puede

experimentar. PxV=cte P=cte/V
P \ P

\ \ T3>T 1
\ \ o= T2 N ) Liquido

AL\ A

\\
\

\'['2 \\

T

Gas ideal Gas real 48



