Tema 9: Estados de agregacion de la
materia

9.1 Caracteristicas generales

9.2 Sélit)ios: estructura cristalina (AJ5.7-13, PHH13.8, S12.6,

9.3 Gases: Ieyes de los gases ideales (AJ4.1-10, PHH6.1-
5, S5.1-4, Wi2, C

9.4 Liquidos: prop|edades generales (AJ5.6, C11.3)

9.5 Diagramas de fase de sustancias puras (AJ8.6,
PHH13.1-4|, C11.9])

9.6 Vidrios

9.7 Coloides (S13.1&13.61, PHH14.107, W14.15,
C12.80, AJ8.9&rec8.1])
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Diagrama de fases de la mayoria de sustancias puras

solido Il .. B
Liquido Punto critico
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Temperatura
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9.1 Caracteristicas generales de los estados de
agregacion

Desde el punto de vista microscépico:

SOLIDO LiQuiDO GAS
ORDEN LARGO CORTO DESORDEN
ALCANCE ALCANCE
EN ERGiA Energia Energia cinéticay  Energia cinética
potencial potencial sondel  prevalece sobre
MEDIA prevalece sobre mismo orden la energia
la energia potencial
cinética

Sin embargo... existen sélidos que carecen de orden de largo alcance:
s6lidos amorfos
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Intensidad —

Estructura microscopica y orden microscopico

Solido cristalino: Probabilidad de encontrar

< particulas a una distancia d
T
C00O
d
Liquido o sélido amorfo: g
OOOOOOO Ly Orden de corto alcance
0000 OO o
8685908
00000
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9.2 Sélidos: estructura cristalina

Clasificacién 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 uno amorfo

Estructura cristalina

ot A A » Un cristal es una disposicién tridimensional altamente ordenada de
) | atomos o moléculas en los que existe un orden de largo alcance
Cuarzo Lt -
| si | | T T T
= NOE S S X
| | -_/L. /-—}\ _.r\_/L
. A R
Sio, W |- i
_ Un cristal es una red A I/H__,L‘ A
- / 1 periédica que se obtiene por | |
4 P AP repeticion en las tres I | si | |
o - 4 direcciones del espacio de e !,!
Slice j i T un determinada estructura .,‘_'"L_“ i o | AN
- o
P * -
L) \H\' ] /-..J'“\ /-..-/L- e
(b) L L L
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LAS 14 REDES DE BRAVAIS TETRAGONAL (P, I)

Descripciéon geométrica de la estructura cristalina

Celda unidad

Red cristalina
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CUBICA (P, F. I)
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1cA (P,1,F,C)
3

MONOCLINICA (P, C)
i
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Determinacién de la_estructura cristalina:

difraccién de rayos-X

%

%

Haz de rayos-X 2,
0.
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Ley de Bragg

d sene/
Condicion para interferencia
constructiva : 2dsen6=n1

Angulo de difraccion Longitud de onda
de los rayos -X

Namero
entero
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Experimentos de difraccion

'y

-

|
|

muestra

— \_
. d=nA/2sen 6
N
Rayos v ‘\I
difractados detector

& ta :A Cu Ka
AN M
20 0 0
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Estructuras cristalinas compactas

Empaquetamiento compacto de esferas en 2D
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Descripcion de la estructura de los cristales:
PATRONES TRIDIMENSIONALES

Para hacer un empaquetamiento compacto en 3D hemos
de apilar capas una encima de otra

Las esferas de la segunda capa (capa B) se colocan
entre cada tres de la primera (capa A)
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Empaquetamiento compacto de esferas en 3D

Empilamiento hexagonal compacto: capas alternadas ABAB...
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Empaquetamiento compacto de esferas, dos alternativas

Hueco C

Hueco A

Hueco B

Hueco C

Empilamiento cubico centrado en las caras: capas ABCABC...
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ABABABAB...

o’

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

Empaquetamiento cubico compacto
0 cubico centrado en las caras (fcc)
NC =12, Ejemplos: Al, Cu, Ag, Au
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Cubico simple Clbico centrado Cubico centrado
Ejemplo: P en el cuerpo en las caras o
Ejemplo: Li, Na, Ba compacto Hexagonal

compacto

v

Existen otras posibilidades, Son los Unicos que son compactos:
siendo las dos mostradas las  dejan el menor porcentaje de huecos
mas importantes en la estructura
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Numero de Coordinacion (N.C.): numero de atomos vecinos

N -
c
&
A

QP -

cada atomo tiene el maximo
" numero de vecinos

N.C.=6 N.C.=8

Cbico simple Cubico centrado
en el cuerpo
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Cristales i6nicos

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

/ani()n\

-

catiéon
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Estructura y radio iénico

NUmero de coordinacién = nimero de d&tomos o iones que rodean a cortas
distancias a uno dado

Numero de coordinacion Relacién de radios (r./r,)
8 >0.7
6 0.4-0.7
4 0.2-0.4
3 0.1-0.2
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Estructura del NaCl

Relacion de radios:  r,/r. = 0.60

) Hueco Coordinacién (6,6)
E(r)nn?::;??églzglo - octaédrico (O) __—
aniones
@ Na* MK 4
° o° ° & cr >
° °

4 huecos O por
celda unidad:
estequiometria 1:1

Fundamentos de Quimica Tema 9 24




Estructura del CsCl

Relacién de radios: r,/r. ~ 1

Coordinacién (8,8)

Estequiometria 1:1
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Cristales moleculares

*Cada punto de la red cristalina est4 ocupado por una molécula
+La estructura cristalina viene determinada por la forma de la molécula
y las fuerzas intermoleculares (dispersion, dipolo-dipolo, etc...)

Més ejemplos:
Gases nobles en I,
estado sélido P,
Sg
Atomo de gas noble Estructura
fcc

Problema 9.1: ¢ qué tipo de cristales tendran por lo general menores
puntos de fusién, moleculares o i6nicos?
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Representacion esquematica de un cristal molecular
organico

Molécula: cinamida
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Fuerzas intermoleculares y
estructura cristalina

La estructura cristalina

depende de: ©0
o Ca
« Forma y tamafio de las moléculas & C
« Tipo de enlace
« Tipo de fuerza intermolecular
Ejemplo: estructura
cristalina de la calcita
CaCo; -—)
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Estructura de proteinas por DRX

¢ &8

Motivo

<

lj;f

+50-80% de agua
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Difractograma de rayos X - Estructura en 3D del cristal
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Seguimiento de la cristalizacion de insulina por

Microscopia electrénica
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Estructura hexagonal compacta del hielo

Basal plane

Prism face
-
- 5
. = ks
—
o
-
-
-
-
-
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Cristales covalentes

*Cada punto de la red cristalina est4 ocupado por un &tomo
Los atomos se unen entre si mediante enlace covalente.

+La estructura cristalina viene determinada cr)or las propiedades de la capa de
valencia del &tomo: nimero de electrones desapareados, tipo de hibridacion,
etc...

Diamante Grafito } <\

v

—

Y

Problema 9.2: ;qué tipo de hibridacion tiene el
carbono en cada caso? ¢ Por los angulos de enlace,
es posible que forme una estructura hexagonal
compacta? Fundamentos de Quimica Tema 9 34

Fullerenos
(buckminsterfullereno)
100kbar -
P diamante grafito
20kbar
1

0°C T 3000°C ’

Diagrama de fases del carbono (ver Chang)
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Grafito y Diamante: 2 variedades alotropicas del carbono

9.3 Gases: leyes de los gases

Propiedades de los gases:

Unidad SI Unidad préctica
Presién Pascal =1 N/m? atmoésfera = 101320 Pa
Volumen m?3 litro = 103 m3
Temperatura Kelvin Kelvin/°C
Fundamentos de Quimica Tema 9 36




Gases ideales y leyes empiricas

« Un gas “ideal” o gas “perfecto” es un modelo
simplificado de un gas real que cumple unas leyes

Principio de Avogadro

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

. 2 o moles:
sencillas en relacion a su presion, temperatura, etc...

Los gases reales se comportan como ideales a altas v V = constante - n| ] ]
temperaturas y bajas densidades. En general el modelo = 1 Dumero de moléculas
de gas ideal es una buena aproximacion para la mayoria nimero de Avogadro
de los gases. ’

Leyes empiricas del gas ideal: Manteniendo Ty P, el
1. Ley de Boyle: la presién es inversamente proporcional al volumen volumen del gas es
2. Le§ de Ga))l/-l_.ussgc' la presion es proporci?)nz?l a la temperatura proporcional al nimero de
3. Ley de Charles: el volumen es proporcional a la temperatura n (ndmero de moles) moléculas (0 de moles)
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Ecuacion de estado del gas ideal L.
9.4 Liquidos

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

n = numero de moles 1 mol = N, moléculas
N, =6.022 102> numero de Avogadro
R =18.31451 J/(K mol) constante de los gases

R=N, ks kg=1.38102 J/K constante de
Boltzmann
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En los liquidos, las fuerzas que ordenan la materia

son del mismo orden de magnitud que las que lo

desordenan (agitacion térmica): — Orden a corto

v s' Q s' alcance
\" &r Ejemplo:
Q\ J Q\ Interaccién dipolo-dipolo
o ¢+ agitacion térmica
, 8. Q _ 3. (energia cinética)
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Algunas propiedades generales de los liquidos

1. Densidad (kg / m?)

2. Viscosidad (N s/ m?)

3. Tension superficial (N/m)

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

/ Punto de fusién

cristal

liquido
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2. La viscosidad
F

F dV Férmula que define la viscosidad n

A: Area de cada una de las placas

A dy o: tension, en Nm?2 (=Pa)

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

La viscosidad_normalmente desciende con la temperatura
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3. La tensién superficial esta relacionada con la resistencia de un
liquido a crear superficies

La tensién superficial depende de las fuerzas atractivas entre las
moléculas (mayor energia potencial atractiva, mayor dificultad para
crear superficies)
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'—‘ Presion del gas

.— Recipiente estanco

4. La presion de vapor es la presion
ejercida por el vapor en equilibrio con
su liquido.

La presion de vapor siempre
aumenta con la temperatura.

Presion de vapor y ebullicion

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

!

Punto de ebullicién normal:

temperatura a la cual la presién de vapor es una atmoésfera
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1400 | etanol 9.5 Diagramas de fases de sustancias puras
o 120l Dietil éter /  Denceno:
T A
€ 10001 P Aumenta T
e <
S sw sublimacién
o 1 at f— =2 2
8 = GAS SOLIDO
> 600 —
[ Condensacion
T 400 por sublimacion
c
hel
7] |4
3 200 ]
o, ! ! L LIQUIDO
0 20 40 60 80 100
Temperatura / °C
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Transicién liquido-gas

Transicion liquido-gas:

P Punto critico (Il
. Gas unto critico (I1)
P Isoterma de un gas ideal
— (P=RT/V)
ot Zona en la que el gas
soterma
o no condensa nunca
T1 > 7-? > TCRlT critica
o\ Punto
© sy
5 \critico
R}
|
z | TCRIT Gas
Punto critico ona en la que
(pendiente cero) el gas condensa Gas
74
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- X Coexistencia liquido-vapor (l11)
P Coexistencia
liquido-vapor
P VAPOR P
TCRIT
T Gas Q]
CRIT (vapor) booi@rnnig Ta
Pyapor NG Q.TB
Liquido
Pyapor —
74
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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
suficientemente la presion y si estamos por debajo de la T critica: "
o P Punto critico
Compresion isoterma, T> Toamrica - Liquido
0 .
8 Lineas de
fluido Gas Gas = o 7 coexistencia
o °
‘0 .
Compresion isoterma, T< Tegiica n Punto mple
Gas
Gas oo Temperatura
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Diagrama de fases de la mayoria de los compuestos puros
Critical point

i (374°C, 218 atm)
T - -, Liquido Punto critico
~ c
£ 0
= »n
= <
g 10 o o
e Triple point ie]

(0.01°C, 0.006 atm) 35
: Gas n
i Gas
-1 100
Temperature (°C) —> Temperatura
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Agua: La T de fusion disminuye con P Otros liquidos: La T de fusién aumenta con P

c ebullicion c fusion | LU0 , opyiicion
S e - S [ @ e -
B Presion B ] Presion
1. oo feedirernnnnns CONStante D | o reee@oenene @feivererennnn. CONStaNte
o ° o ° : :
Ne) Ne)
w w :
Gas
Gasi
T Temperatura
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) . 9.6. El estado vitreo
Ejemplo: diagrama de fases del CO,
El estado vitreo (el de los vidrios) corresponde a una
73 atm : estructura microscépica de orden a corto alcance (ver 9.2).
____________________ H
Se dice que el solido es amorfo.
B :z Solid  f Liquid / |
E 1 ; No aparece en el diagrama de fase
gm i dado que no es un estados estable
i s Gas termodindmicamente a ninguna
| i temperatura 'y presion: estado
4 5 metaestable.
2 ! 5 ! B
. | -5T°C L4317
-100 -60 20 0 +20  +60
Temperature (°C)
(b)
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Los vidrios se obtienen por enfriamiento rapido de liquidos.

« Se comportan como liquidos de muy alta viscosidad (fluyen, aunque
MUY lentamente) o como disoluciones sdlidas (por debajo de la

temperatura de fusién existe una temperatura Tg de transicién de fase)

« Son estables por motivos cinéticos: Hace falta demasiada energia
para mover las moléculas a posiciones de mayor estabilidad. No
obstante, con el tiempo, pueden llegar a cristalizar (devitrificacion), en

especial si se calientan significativamente o llevan impurezas.

«Las macromoléculas (moléculas de alto peso molecular como
polimeros, proteinas, ADN, ...), forman facilmente vidrios porque no da

tiempo a que las moléculas se ordenen adecuadamente.

Fundamentos de Quimica Tema 9 61

cristal Protocolo de
medida de T,

cooling rate = heating rate 2 (e.g.10 K/min)
——

temperaturre (T)

>T,+ 50K |
2<T,-S0K |
— = o o, time
Tf T - = 2
g amorphous,  ,melt  amorphous,

Punto de fusion meStney defined

La densidad del vidrio depende de la velocidad de enfriamiento.

Debajo de T: material duro y fragil; por encima, deformable o
elastico
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Ejemplos de vidrios:

9.7 Coloides

Estado de agregacién coloidal: importancia en la naturaleza y la
tecnolégia

«Vidrio comun, fibras de vidrio y “cristal” (mezclas OH
i0,- - . A+
de Si0,-Na,0-Ca0) -Coloide: mezcla que comprende OH Na
(T4 de SiO,=1500K) particulas de 1-1000 nm
. - I n iy OH
*polimeros plasticos (poliestireno, T,=350K) -Puede permanecer en suspension i
tiempos largos. Ejemplo:pastade  *Si0,°yH0
dientes OH
*Cualquier tipo de material -Estabilizado por interacciones OH
enfriado muy rapidamente: T (etanol)=95K electrostaticas. Aumento de la conc. Na'
. . . ) i6nica puede conducir a la OH
Metales amorfos (catalizadores, buena resistencia precipitacion
a la corrosion, ...)
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Material disuelto, coloidal o Clasificacion (fisica) de coloides
precipitado: una cuestion de tamafo
Fase dispersa Medio Tipo Ejemplos
dispersante
sélido liquido sol pintura
J— Material disuelto 1 A -1 nm liquido liquido emulsion leche, mayonesa
. as liquido espuma nata montada
I Coloides 1 nm -1 um g a P
solido gas aerosol humo
«~—f— Precipitado >> 1 um liquido gas aerosol niebla
sélido solido sol sélido Polimeros pigmentados
Son particulas pequefas que tienen una liquido s6lido enjr}é'S/iénl mantequilla
. ™ soliga/ge!
superficie muy grande: facilidad para " - -
gas sélido espuma sélida espuma plastica

“atrapar” particulas.
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La fase que esta en mayor cantidad es la fase/medio dispersante y la que esta

en menor cantidad la fase dispersa
Fundamentos de Quimica Tema 9 66
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Tipos de coloides (clasificacion de coloides segun un
criterio quimico)
1. Hidrofilicos (proteinas y otro tipo de macromoléculas
que forman puentes de hidrégeno con agua).

2. Hidrofébicos (macromoléculas y agregados que no
interaccionan con agua). Por ej. La grasa de la leche, se
mantiene en suspensién con la ayuda de agentes
emulgentes (caseina en la leche).

3. Coloides de asociacion (moléculas e iones que
forman micelas). Por ej. jabones (sales sédicas de
acidos organicos).
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Coloides hidrofilicos:

nativa en la interfase

Estabilizado por cargas y por puentes de hidrégeno.
No obstante, la solubilidad disminuye si la molécula en conjunto
es neutra. El pH al que sucede esto es el punto isoeléctrico.
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Silice coloidal

La silice es acida y fija (adsorbe) OH, adquiriendo una carga negativa.
Estos iones en la superficie atraen cationes que forman la doble capa.

OH7 Pyl
 Nat Ve,  Conc. iénica C, —
OH Conc. i6nicaC, ——
OH™
x8i0,°yH,0 | Na'® C,>C,
OH~ Coloides se
pueden
OH . acercar mas y
Na coagular
OH
doble capa
\‘ﬁ ‘o r
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A distancias cortas, la fuerza preponderante viene a ser una
fuerza atractiva

Vit  Conc.ibnicaC, — Vio=Viept Va
Conc. iénicaC, ——

C,>C, »
Coloides se La barrera energética
pueden disminuye cuando la
acercar mas y concentracion idnica
coagular aumenta o cuando la

carga (valencia) de los
: iones aumenta. Por
/- esto, A+ es un

T coagulante/floculante
r muy efectivo.
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o“'o"
o6y

QG]O 0:

9D,
R
- b

° ‘ oo

Membrane

@ Colloidal particles
© Other solute particles

Un aumento excesivo de la
concentracion de  iones

(fuerza i6nica del medio) M o J
puede ocasionar  la = Y
coagulacién  (precipitacion) solution

de un coloide
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Eliminacion de coloides

Las propiedades de coagulacion (agregacion irreversible) y de
floculacién se aprovechan en ciertos procesos industriales

Ejemplo: depuracion de aguas:

Al,(SO,); + 3Ca(OH), —2AI(OH), + 3CaSO, ¥
coloide

Al(OH), forma agregados que van creciendo con el tiempo,
atrapando en el proceso las particulas en suspension (es decir, otros
coloides como arcillas) que enturbian el agua. Cuando alcanzan un
determinado tamano, precipitan al fondo. El agua queda limpida.

Fundamentos de Quimica Tema 9 72
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Proceso de flotacion (p.ej. Industria minera)

0 — espuma conteniendo el metal y el surfactante
aire @)
L 0‘9—’ — burbujas de aire
7 |__ precipitado de mineral sin metal

Extraccion de mineral metalico presente en concentraciones pequefias

Burbuja de aire de un proceso de

flotacién de un mineral

conteniendo cobre
El surfactante es un
xantato (terc-
butilxantato de

S
)k otasio
><o sk P )
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Coloides hidrofébicos:

Cuando las interacciones soluto-solvente son
desfavorables comparadas con las
interacciones soluto-soluto y solvente-solvente,
el coloide no es estable y la fase dispersa
coalesce. Ejemplo: vinagreta.

Para estabilizarles, hace falta usar un
surfactante: se forman micelas.

Fundamentos de Quimica Tema 9 74

Estructura de una micela C,H,,; COO"

s ®. _—— COO

" o an(2n+1)
.

~
Parte -~

hidrofilica. *
o .*’.’ o

Parte hidrofobica

(Aqui se solubilizan las grasas y aceites)

Coloides hidrofdébicos (continuacion):
Otra forma de estabilizacién de los coloides hidrofébicos es

mediante la presencia de otros grupos hidrofilicos en su
superficie.

Por ej. ACCION DE LIMPIEZA DEL JABON

Una molécula de jabdn (estearato sédico), con una

cabeza polar y una cola no polar.

El cuerpo hidrofébico es altamente soluble en sustancias
aceitosas, las cuales son también no polares, mientras que
la cabeza polar permanece fuera de la superficie aceitosa.
La mezcla aceite-jabon se estabiliza en el agua porque la

parte extrema del jabén es hidrofilica.

Fundamentos de Quimica Tema 9 75 Fundamentos de Quimica Tema 9 76
i . ¢Por qué va bien el vino tinto con las carnes rojas?
Palmitato de sodio © .
La grasa de las carnes rojas recubre la lengua y el paladar,
? g desensibilizando las papilas gustativas.
CH3(CHy) 4—C—0—H + Na* + OH™ —> CH3(CH2)s—C—0" Na™ + H,0 (a)

palmitic acid

I
HyC— (CHp)—C—0" Na* )

n=16— estearato

Emulsiona o solubiliza la
gota de grasa

Mas detergentes comunes: <|>
o=s=0

|

NSNS

SDS (dodecilsulfato de sodio)
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El acido tanico (tanino) del vino tinto es un surfactante y “limpia la

boca” de los depositos de grasa.
Apolar .

l Polar
Grasa v
Saliva
Los taninos son compuestos polifendlicos
hidrosolubles de sabor aspero y amargo, -’é(n
con propiedades astringentes,

antiinflamatorias y antioxidantes. Por otra Lawy *®
parte, se consideran sustancias
antinutritivas  (secuestradores de Fe,

algunas proteinas). i
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Coloides de asociacion

Se forman a partir de moléculas, normalmente
surfactantes, que forman micelas en agua. Sélo
las forman por encima de una concentracién
critica de micela. En contacto con aire, pueden
formar peliculas y micelas con gran volumen de
aire, como las pompas de jabén o la espuma de

Emulsionantes naturales

Las sales biliares tienen la funcién de emulsionar las grasas, lo que
ayuda a digerirlas. Es el caso de la sal del &cido glicocélico, que
actla de surfactante aniénico.

la cerveza.
Acido glicocdlico
Choloyl-CoA + Glicina — glicocolato +CoA-SH
Choloyl-CoA + taurina — taurocolato +CoA-SH
Efecto espumante.
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Alimentos .
Liposomas

Dos tipos de surfactantes para formar emulsiones, espumas, geles, ...
-proteinas: estabilizan el coloide durante mas tiempo

-surfactantes de pequefio tamafio molecular (acidos grasos,
monoacilgliceroles, fosfolipidos): gran capacidad a formar coloides
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Cecrica  Conc. (g/)
de micela

En la industria alimentaria, afiadir algin espumante mejora la consistencia
de ciertos alimentos.

Fundamentos de Quimica Tema 9 81

Un coloide artificial para transportar fArmacos que posee una doble
membrana (vesicula lipidica). A diferencia de las micelas, el interior

€S acuoso.
Fundamentos de Quimica Tema 9 82

Ejemplo de diagrama de fase agua-aceite-surfactante

aceite

Fundamentos de Quimica Tema 9 83

Efecto Tyndall

Cuando la luz pasa a través
de una disolucién verdadera,
no se ve luz si se mira en
direccién perpendicular. En
una dispersién coloidal la luz
es dispersada en muchas
direcciones y se observa

facilmente
verdadera disolucién
disolucion coloidal
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