Tema 9

Tema 9: Estados de agregacion de la
materia

9.1 Caracteristicas generales de los estados
de agregacion

Desde el punto de vista microscépico:

9.1 Caracteristicas generales SOLIDO LIQUIDO GAS |l
9.2 Soélidos: estructura cristalina ORDEN LARGO CORTO DESORDEN
9.3 Gases: leyes de los gases ideales ALCANCE ALCANCE
9.4 Liquidos: propiedades generales - - - — —
. ; ENERGIA | Energia potencial | Energia cinética y Energia cinética
9.5 Diagramas de fase de sustancias prevalece sobre la |  potencial son del | prevalece sobre la
puras MEDIA energia cinética mismo orden energia potencial
» »
Sin embargo... existen sélidos que carecen de orden de largo
alcance: solidos amorfos
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Metano sélido Metano liquido
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Metano gas Estructura microscoépica y orden microscopico
Sélido cristalino:
P
rig
Liquido o sélido amorfo:
P Orden de corto alcance
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9.2 Solidos: estructura cristalina

Clasificacion de los sélidos:

Tipo de enlace: "
Estructura:
« metales -
Cristalinos
« i6nicos
«Orden de largo alcance
« covalentes
Amorfos
« moleculares
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Diferencia entre un sélido cristalino y un amorfo

Cuarzo

Sio,

Silice

(b
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Estructura cristalina

» Un cristal es una disposicion tridimensional altamente ordenada
de 4tomos o moléculas en los que existe un orden de largo alcance

I

Un cristal es una red
periddica que se obtiene
por repeticion en las tres
direcciones del espacio de
un determinada estructura

I:> | |

Descripcion geométrica de la estructura cristalina

\ \ } Celda unidad
/\J\ /‘\..)\ 1 Red cristalina
L 1 1
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LAS 14 REDES DE BRAVAIS _ ToyRAGONM (1), Fuerzas intermoleculares
/‘,“““:;F' D : y estructura cristalina
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La estructura cristalina
depende de:

« Forma y tamarfio de las moléculas

« Tipo de enlace

« Tipo de fuerza intermolecular

Ejemplo: estructura
cristalina de la calcita

CaCOg4 |:>
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Determinacién de la_estructura cristalina:
difraccion de rayos-X

Haz de rayos-X
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Ley de Bragg

d senB
Nimero
condicis interf i entero
ondicién para interferencia _
constructiva : 2dsen8=nA
Angulo de difraccion Longitud de onda
de los rayos -X
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Experimentos de difraccién

Estructuras cristalinas compactas

Empaquetamiento compacto de esferas en 2D

c%“@% wope s
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020 ——» 20 30 40
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Empaquetamiento compacto de esferas en 3D

Q0000000 ~
@:

Dos alternativas: l
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o

Empaquetamiento hexagonal compacto (hcp)
nimero de coordinacion (NC) = 12
Ejemplos: Mg, Zn
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ABCABCABCABCABC...

Empaquetamiento cibico compacto
0 clbico centrado en las caras (fcc)
NC =12, Ejemplos: Al, Cu, Ag, Au
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Cristales iénicos

La estructura cristalina depende en gran medida de la relacién de
radios:

anioén

cation
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Estructura y radio iénico

Numero de coordinacion = nimero de atomos o iones que rodean a cortas
distancias a uno dado

Ndmero de coordinacién Relacion de radios (r/r,)

8 >0.7
6 0.4-0.7
4 0.2-04
3 0.1-0.2
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Estructura del NaCl

Relacion de radios: F./r_=0.60
Hueco Coordinacion (6,6)

Empaguetamiento octaédrico (0) __»

compacto fcc de 0, —0
aniones l U
. o o7 & 3

o—F—0—9 T Na ‘_. |

‘ LR

o| o | i , cre—eo—se

e

ar N . 1 4 huecos O por

celda unidad:
estequiometria 1:1
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Estructura del CsCI

Relacién de radios: r./r_~1
Coordinacién (8,8)

Estequiometria 1:1
LS
L@ ‘H
L)
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Cristales moleculares

«Cada punto de la red cristalina esta ocupado por una molécula
<La estructura cristalina viene determinada por la forma de la molécula
y las fuerzas intermoleculares (dispersion, dipolo-dipolo, etc...)

Gases nobles en
estado sélido

Atomo de gas noble

Mas ejemplos:
I
PA
Se

Estructura
fcc

Problema 8.1: ¢qué tipo de cristales tendran por lo general menores
puntos de fusién, moleculares o i6nicos?
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Cristales covalentes

«Cada punto de la red cristalina esta ocupado por un a&tomo
Los atomos se unen entre si mediante enlace covalente.

«La estructura cristalina viene determinada por las propiedades de la capa
de valencia del atomo: nimero de electrones desapareados, tipo de
hibridacion, etc...

Diamante

%

WS TENTONTY
‘$$

Problema 8.2: ¢qué tipo de hibridacion tiene el
carbono en cada caso?

Grafito D G, T ‘ -
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9.3 Gases: leyes de los gases

Propiedades de los gases:

Unidad S1 Unidad practica
Presion Pascal =1 N / m? atmosfera = 101320 Pa
Volumen m3 litro = 103 m3
Temperatura kelvin kelvin 7 °C
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Gases ideales y leyes empiricas

« Un gas “ideal” o gas “perfecto” es un modelo
simplificado de un gas real que cumple unas leyes
sencillas en relacién a su presion, temperatura, etc...

Los gases reales se comportan como ideales a altas
temperaturas y bajas densidades. En general el modelo
de gas ideal es una buena aproximacioén para la mayoria
de los gases.

Leyes empiricas del gas ideal:

1. Ley de Boyle: la presion es inversamente proporcional al volumen
2. Ley de Gay-Lussac: la presion es proporcional a la temperatura

3. Ley de Charles: el volumen es proporcional a la temperatura
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Principio de Avogadro

A temperatura y presion constantes el volumen de un
gas (ideal) es directamente proporcional al nimero de
moles:

V V = constante - n| e nimero de moléculas
" namero de Avogadro

En igualdad de condiciones,
méas moléculas ocupan mas
volumen

n (nimero de moles)
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Ecuacioén de estado del gas ideal

Se obtiene de combinar las leyes empiricas y el principio de Avogadro:

PV=nRT

n = ndmero de moles 1 mol = N, moléculas

N, = 6.022 1022 ndmero de Avogadro
R = 8.31451 J/(K mol) constante de los gases

R=N,ks kg=1381022J3/K constante de

Boltzmann
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9.4 Liquidos: propiedades generales

Propiedades de los liguidos

Densidad (kg / m3)
Viscosidad (N s/ m2)

Tension superficial (N/m)

Pwop o

Presién de vapor (Pa = N/m?)
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1. La densidad normalmente desciende con la temperatura:

/

Punto de fusién

T, o7

2. La viscosidad esta relacionada con la resistencia de un
liquido a fluir

La viscosidad_normalmente desciende con
a temperatura

(incremento de energia cinética media de
as particulas)
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3. La tension superficial esta relacionada con la resistencia de un
liquido a crear superficies

X

P’ " LTQUIDO |

La tension superficial depende de las fuerzas atractivas entre las
moléculas (mayor energia potencial atractiva, mayor dificultad
para crear superficies)
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Presién del gas

-— Recipiente estanco

4. La presion de vapor es la presion

liquido.

ejercida por el vapor en equilibrio con su

La presién de vapor siempre
aumenta con la temperatura.
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Presién de vapor y ebullicién

Cuando la presioén de vapor supera a la presioén ambiente el liquido
entra en ebullicién

g

Punto de ebulliciéon normal:

temperatura a la cual la presién de vapor es una atmoésfera
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9.4 Diagramas de fases de sustancias puras

Aumenta T

sublimacién

GAS — | soLipbo

Condensacion
por sublimacién

LIQUIDO
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Transicion liguido-gas

Transicion liquido-gas:

P Punto critico (11
. 1 Gas | Gas a
p A Isoterma de un gas ideal
— (P=nRT/V) i
| a Zona en la que el gas
t
soterma no condensa nunca
critica
|T1 >Ty > Tegir o\ Punto
© L.
S \critico
=)
|
5 I Tcar Gas | Gas
Punto critico Ona en la que
(pendiente cero) el gas condensa Gas
>\
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r' . . . .
- - Coexistencia liquido-vapor (111)
P Coexistencia
liquido-vapor
I::'VAPOR P
TCRIT
Gas R
° (vapor) | R S
= Gas ;
g PVAPOR ....g} ...... sasmann O:I-B
" Liquido
Pyapor >
: V
s H >V
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Condensacién de un gas Diagrama de fases del agua
Se puede obtener un liquido a partir de su vapor si se incrementa A
suficientemente la presion y si estamos por debajo de la T critica: p L.
. H unto critico
Compresion isoterma, T > Tegiica Liquido
< c
) 2 .
$ Lineas de
Gas Gas et o 7 coexistencia
o 9
NS
c o 0
ompresion isoterma, T < Tegyrica
Gas
Gas Temperatura
Lig) Gas perat
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Diagrama de fases de la mayoria de los liquidos Agua: La T de fusion disminuye con P
r' A
fqgui Punto critico L
- Liquido - ebullicion
S S e 3
D 7 Presion
o o 2 luou eiiieseeennn, CONStante
o © [a © H
3 3
Gas Gas
Temperatura o T
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Otros liquidos: La T de fusién aumenta con P
a
- fusion ] L1AUIO  opyiicion
S [ @ s -
7 Presion
L | Oererene@ieeene@forivereenennn CONStANtE
D_ .
Ne)
n H
Gas!
Temperatura
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