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SOLIDO
ORDENADO
Forma y volumen
propios
Practicamente
incomprensible
No fluye
Difusion

extremadamente lenta

LIQUIDO
DESORDENADO
Forma del recipiente
Volumen propio
Practicamente
incomprensible
Fluye facilmente
Difusion lenta

GAS
CAOTICO
Forma y volumen del
recipiente
Comprensible
Fluye facilmente
Difusion rapida



PV/nRT

2.0

1.5

1.0

0.5

Presiones

P (atm)

PVInRT
1.02 —

1.00

0.98 —

0.96 —

0.94 —

0.92

GASES REALES: DESVIACION DEL COMPORTAMIENTO
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GASES REALES: DESVIACION DEL COMPORTAMIENTO

PV/nRT

3

IDEAL.: Efecto de la Temperatura sobre el FACTOR de

COMPRESIBILIDAD

"
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| |deal gas

300

600
P (atm)

900

A altas T y bajas P los
gases reales se
comportan como
gases ideales.

A altas P y bajas T se
desvian del
comportamiento ideal
debido a interacciones
intermoleculares de
Van der Waals



GASES REALES
Volumen real y atracciones intermoleculares

P=1,0 atm P= 3.0 atm
: El volumen EFECTIVO ocupado
por las moléculas de gas es mas
) notable a mayores presiones
V=4L Vefectivo < Vrecipiente
| V=13L
Pmedida < Pidear @
\
O“t %
-
La atraccion ejercida por las Qo 5
otras moléculas del gas reducen C; -

la P sobre la superficie del
recipiente



Ecuacion de Van der Waals

Esta ecuacidn corrige la ecuacion general de los gases
tomando en cuenta las fuerzas de atraccioén interparticulares
y el volumen molecular y describe mejor el comportamiento

de los gases a altas presiones y bajas temperaturas

Presion Volumen del recipiente

did -
RN £ 20 (v k) = nRT

V2
/ \ Correccion por

Correccion por fuerzas de volumen Molecular

atraccion intermolecular
b = medida del volumen
ocupado por un mol de
moléculas del gas y tiene
unidades de L/mol

La magnitud de a refleja la

fuerza con que las moléculas del
gas se atraen entre si



Constantes de Van der Waals

a b

Gas Formula L2 atm mol2 L mol-

Helio He 0,03412 0,02370
Hidrogeno  H, 0,2444 0,02661
Argon Ar 1,345 0,03219
Nitrogeno N, 1,390 0,03913
Amoniaco NH, 4,170 0,03707
Xenon Xe 4,194 0,05105
Agua H,O 5,464 0,03049
Cloro Cl, 6,493 0,05622



EJERCICIO DE APLICACION

120.00 kg de N,(g) se almacenan en un cilindro metalico de 1100.0 L
a 280°C.

(a) Calcular la presion del gas suponiendo comportamiento ideal.
(b) Calcular la presidon del gas segun la ecuacion de van der Waals.

120 1000,92kg
L L = 42857 mol; T =280+ 273 =553 K
28/g1mol
nRT 4285,7 prol atm
= = 0,08 553K =176,7 at
v 1100 oK 3K Hm
p= nRT i an? -
(V-nb) V2
_(4285,7 x 0,082 x 553 Katm 1,39 kZatm x (4285,7)? mo|2
(1100 - 4285,7 x 0,03913) & mol? 11002 k7

| = 208,45-21,1=187,35atm |




FUERZAS INTERPARTICULARES

PUENTES DE
HIDROGENO

ION - DIPOLO FUERZAS DE
VAN DER WAALS

DIPOLO - DIPOLO DISPERSION DE
LONDON

DIPOLO- DIPOLO

INDUCIDO



FUERZAS ION-DIPOLO
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FUERZAS DIPOLO-DIPOLO

molécula 1 1
polar
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FUERZAS DIPOLO-DIPOLO INDUCIDO

M I,Dip|°|° | Molécula Dlpolo-dlpolo
olecuia polar apolar inducido

FUERZAS DE DISPERSION DE LONDON

Aumentan con el tamano: mayor tamano, mayor

polarizabilidad
Molécula e

apolar o "—'@‘ s Dipolo
instantaneo

Dipolo instanténeo — dipolo inducido



PUENTE DE HIDROGENO
Entre moléculas dipolares con H y atomo muy
electronegativos (N, O, F)
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PUENTE DE HIDROGENO estabiliza la estructura de
las proteinas y baja la densidad del hielo respecto al

agua liquida L
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Enlace idnico

400-4000 kJ/mol ,J . 9

& O+ B
—A—H:veeeas 1B —

Enlace covalente
150-1100 kJ/mol

olo

Enlace metalico
75-1000 kJ/mol

-

ENERGIAS DE ENLACE E INTERMOLECULARES

lon-dipolo
40-600 kJ/mol

Puente de H
10-40 kJ/mol

Dipolo-dipolo
5-25 kJd/mol

lon-dipolo inducido
3-15 kd/mol

Dipolo-dipolo inducido
2-10 kd/mol

Dispersion (London)
Dipolo instantaneo-
dipolo inducido
0,05-40 kJ/mol



SUSTANCIA MASA u (D) PUNTO
MOLAR EBULLICION (K)

Propano, CH;CH,CH,
Acetaldehido, CH,CHO
Acetonitrilo, CH;CN
CH,F
CH;OH
FZ
Cl,

Br,

I2
He
Ne
Ar
Kr

44
41
34
32

2,7
3,9
1,81

294
355
195
338
85,1
238,6
332
457,6
4,6
27,3
87,5
120,9



Teb (OC) Teb (OC)

120 20 THF

H,O
100 0
80 20
60 —40
40 60
20 ~80
0 H,Ie ~100
-20 ~120
_40 —140

H,Se

—60 —160

H,S CH,

20 40 60 80 100 120 20 40 60 80 100 120

Masa molar Masa molar

(g/mol) (g/mol)



En moléeculas polares con MM similares,
el punto de ebullicion aumenta con el
aumento en el momento dipolar

Las moléeculas mas voluminosas (de
mayor MM) son mas polarizables,
presentan fuerzas de London mas

intensas y tienen puntos de ebullicion
mas altos

El puente de H aumenta el punto de
ebullicion de las sustancias por encima
del esperado teniendo en cuenta
interacciones dipolo-dipolo y London



Qué tipos de fuerzas intermoleculares existen
entre los siguientes pares:

a) HBry H,S
b) Cl,y CBr,
c) I,y NO;

d) NH;y CgH,

Senale el (los) tipo(s) de fuerzas intermoleculares
que existen entre las moléculas (o unidades
basicas) en cada una de las siguientes especies:

a) LiF
b) CH,
c) SO,



De las siguientes especies:

Br,, Ne, HCI, HBr, N,

a) Cual presentara mayores fuerzas de
dispersion intermoleculares?
b) Cual tendra mayores fuerzas de atraccion
dipolo-dipolo?

Ordene las siguientes sustancias por su punto de
ebullicion creciente:

BaCl,, CO, HF, Ne, H,



Propiedades de los liquidos

DIFUSION

Tiene lugar tanto en liquidos como en gases. Es la
mezcla espontanea del material como resultado del
movimiento aleatorio de las moléculas.




‘/i’ VISCOSIDAD
| Resistencia al flujo
|
CH3CH2(|3H2 CH3CH GHy CH,CH CH,
OH OH OH (,)H CI)H (l)H

Aumento de viscosida'

Aumenta con el incremento de la atraccion intermolecular.

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

La viscosidad de los liquidos disminuye con la temperatura



FUERZAS INTERPARTICULARES EN LA
SUPERFICIE Y EL INTERIOR DE LOS

LIQUIDOS
Superficie Interior
Fuerza netz _Fuerzas
hacia el iguales en
todas las

interior _ _
direcciones




TENSION SUPERFICIAL

No se hunden




TENSION SUPERFICIAL
Es la energia requerida para aumentar el area
superficial de un liquido en una unidad de
area

Agua Mercurio
0,0729 J/m? a 20°C 0,46 J/m? a 20°C




MENISCO

FUERZAS DE COHESION: La atraccion
entre moléculas de una sustancia

FUERZAS ADHESIVAS: La Atraccion entre
moléculas de diferentes sustancias

— 19
— Agua Mercurio
=— F. de cohesion < F. de cohesion >
= adhesivas adhesivas
Menisco Menisco
concavo convexo



ACCION CAPILAR

Es la competencia entre las fuerzas de cohesiony
adhesivas hasta que se equilibren con la fuerza de

gravedad
Agua Mercurio
F. de cohesion < F. de cohesion >
adhesivas adhesivas
Ascenso capilar Descenso capilar




ACCION CAPILAR

Es la competencia entre las fuerzas de cohesiony
adhesivas hasta que se equilibren con la fuerza de
gravedad

El movimiento ascendente del agua

sobre un trozo de papel depende de

los enlaces H entre H,0 y grupos OH
de la celulosa en el papel

13m11an! . maoy

Celulosa

CH, OH CH,OH CH, OH

Ex —

I:H aH


http://xbeams.chem.yale.edu/%7Ebatista/113/chapter13/13M11AN1.MOV

PRESION DE VAPOR

La presion de vapor de un liquido es la presion ejercida por
su vapor cuando los estados liquido y vapor estan en
equilibrio dinamico.
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Al aumentar el En el equilibrio,
Escape de . :
, numero de la frecuencia con
moléculas desde ,
. . moléculas en que las
la superficie del .
. fase vapor, moléculas pasan
liquido :
comienzan a de una fase a

volver al liquido otra es la misma



Presion de Vapor y punto de ebullicion

presion de vapor (Equilibrio) ,/.:/;:, f:{'.
La presion de un vapor

en equilibrio con un liquido.
Depende de:

-Las fuerzas interparticulares en el liquido.
-temperatura.

Es independiente de:

-El volumen del liquido o del vapor
-El area superficial del liquido.




Incremento de la presion de vaporcon T

i |

Eter dietilico | Agua Mercurio

Presion de vapor (atm)

—100 0 34.6 100 200 357 400
Temperatura (°C)



Los liquidos mas VOLATILES (que se evaporan mas
facilmente) tienen mayor presién de vapor (fuerzas
interparticulares mas débiles). La nafta es mas volatil
que el aceite de motor.

El PUNTO DE EBULLICION es la temperatura a la que
la presion del vapor del liquido es igual a la presi@n
externa. A1 atm = PUNTO NORMAL DE EBULLICION

2ol |
0./;0’\.{;\'.,4

< (7 I

Burbujas
Ebullicion

=y




Variacion del punto de ebullicion con la P
externa

En la cima de una montana, la
presion atmosférica es menor. Y la La presion en una olla a presion

temperatura de ebullicion del agua es aprox. 2 atm. Los alimentos
sonh menores. se cocinan a mayor temperatura
Es mas lento cocinar un huevo en de ebulliciéon (aprox. 120°C). La

la altura coccion es mas rapida



ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON
Relacion entre la presion de vapor de un liquido y la
temperatura

~AHy,p

InP = - C
RT

Ln(P,)
(mbar)

=]

e | Pendiente = -AH,, /R

| | | | AH,,, = - pendiente x R
| =-(-3773 K)(8,314 J mol-'K-1)

\ = 31,4 kJ/mol

Y =-3773x + 18,7 \

1 | T
0.0035 0.0040 0.0045 0.0050 0.0055

- = — o] (%] W w =33
| | | | ]

T (K1)



ECUACION DE CLAUSIUS-CLAPEYRON
Estimacion de la presion de vapor a otra
temperatura cuando se conoce la entalpia de
vaporizacion

—AH
InP = RTVAP +c
Aparato para .
medir presion de -
vapor Equilibresim — AHVAP
vapur InP, = +C

|:'r-|--:.||r-.- 2 RT




Estado Sdlido

CARACTERISTICAS GENERALES DE LOS SOLIDOS

vEs el estado de la materia mas ordenado, por lo tanto su entropia
es baja.

v'Los atomos se encuentran en posiciones fijas, sin
desplazamiento de particulas, sélo poseen movimiento vibracional.

vPueden presentarse formando:

a) estructuras definidas altamente ordenadas: solidos cristalinos,
T; determinadas o muy bien acotadas

b) estructuras no definidas: sélidos amorfos, rango de T; mas
amplio.



SOLIDOS CRISTALINOS

Estructuras altamente ordenadas, caracterizadas por su simetria, el desarrollo de
caras planas con angulos bien definidos y formas regulares como resultado del
apilamiento ordenado de las particulas constitutivas.

e
-,
-r.‘.; Vidrio
.‘;i}:- ’h}‘n‘_ SiO, amorfo

Cuarzo
Si0, cristalino

SOLIDOS AMORFOS
No tienen una estructura ordenada, ni caras ni formas definidas.
Generalmente constituidos por moléculas grandes y complejas



SOLIDOS CRISTALINOS

<

SOLIDOS AMORFOS

PLASTICOS




Tipo de solido Particulas Fuerzas Propiedades
constitutivas interparticulares

MOLECULAR

RED COVALENTE

IONICO

METALICO

Atomos o
moléculas

Atomos
enlazados
(molécula
gigante)

Cationes y
aniones

Atomos

Dispersion, dipolo-
dipolo, ptes. de H

Enlace covalente

Fuerzas

electrostaticas (ion —

ion)

Enlace metalico

T; baja a media
Baja conductividad

Muy duros
T; muy alta
Baja conductividad

Duros y
quebradizos

T, alta

Baja conductividad

Blandos a duros
T, variable
Excelente
conductividad
Ductiles y
maleables

Ar,CH,, H
sacarosa
(C12H2,044), CO,

C diamante, C
grafito, cuarzo

Sales (NaCl, CaF,,
ZnS)

Metales: Cu, Au,
Fe, Al, Ni



PROPIEDADES DE LOS SOLIDOS COVALENTES Y MOLECULARES

SOLIDOS COVALENTES SOLIDOS MOLECULARES
(redes covalentes): * Estan formados por
 Los enlaces sedanalo moléculas aisladas.
largo de todo el cristal. * T,y T, bajos (gases).
e Gran dureza y T; alto. e Son blandos.
* Son solidos a T, « Solubles en disolventes no
* Insolubles en todo tipo de polares.
disolvente.  Malos conductores.
* Malos conductores  Las sustancias polares
 El grafito que forma son solubles en

estructura por capas lo
hace mas blando y
semiconductor.

disolventes polares y
tienen mayores T;y T,.

Grafito




PROPIEDADES DE LOS SOLIDOS IONICOS
 Puntos de fusion elevados (tanto mas
cuanto mayor AHg.p) Ya que para fundirlos es necesario romper la red cristalina
tan estable de uniones electrostaticas entre iones de distinto signo. Son sélidos a
temperatura ambiente.

* Gran dureza (por la misma razon)

* Solubilidad en disolventes polares (tanto mas cuanto menor AHggp) €
insolubilidad en disolventes apolares

e Conductividad en estado disuelto o fundido. Sin
embargo, en estado soélido no conducen la electricidad

e Son fragiles



PROPIEDADES DE LOS SOLIDOS METALICOS

* Son ductiles y maleables debido a que no existen enlaces con una direccion determinada. Si se
distorsiona la estructura los e~ vuelven a estabilizarla interponiéndose entre los cationes.

 Son buenos conductores debido a la deslocalizacidon de los e~. Si se aplica el modelo de bandas,
puede suponerse que la banda vacia (de conduccion esta muy préxima a la banda en donde se
encuentran los e~ de forma que con una minima energia éstos saltan y se encuentran con una
banda de conduccién libre.

e Conducen el calor debido al contacto entre los atomos que hace que las vibraciones de unos se
transmitan con facilidad a los préximos.

* Tienen, en general, altas T; y T, dependiendo de la estructura de la red. La mayoria son sélidos.
e Tienen un brillo caracteristico debido a la gran cantidad de niveles muy préximos de energia que

hace que practicamente absorban energia de cualquier “A” que inmediatamente emiten (reflejo y
brillo).



DIAGRAMAS DE FASES

Presion
&
g

I
|
: Curvas de
: presidon de
: vapor
I
I

T, ala :

presion P T, ala

T, presion P

N’ N,
Tempeératura



t - ’ region de fluido
. solido supercritico
C

liquido /|
- :
T I
7)) |
v |

o 9385 punto Critico
I
_ |
punto Triple |
I
|

temperatura

Punto Triple : punto en el cual las tres fases estan en equilibrio (Py T
fijos)

Punto critico: final de la curva de presion de vapor. En este punto
temperatura Critica, T, y presion Critica, P,

A temperaturas mayores que T., es Iimposible licuar un gas,

Cc)

independientemente de la presion que se aplique



DIAGRAMA DE FASES DEL CO,

D

f Supercritical

] Cfluid .

R Curva pto. fusion:
. . Pendiente positiva
5 Sdatmponom Como Py > 1 atm
£ | Sublima
atmpFp--——---———————— 5
B i |
—78.5°C -—-56.7°C 31

Temperature (not to scale)

efectos
CO, (s): de humo y
hielo seco niebla




218

PRESION (atm)

0.006

DIAGRAMA DE FASES DEL H,O

qu_? to
critico

VAPOR

El grafico principal
no esta a escala.

Representacion a
escala.

7 3 1'
0 0.01 o

TEMPERATURA (°C)

374

Curva de punto
de fusion:
pendiente

negativa

punto Triple:
0.01°Cy 0,006
atm

T, =374°C, P,
218 atm
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