vucdm | Universidad Carlos Il de Madrid

Curso OpenCourseWare

QUIMICA DE LOS MATERIALES

Javier Pozuelo de Diego

Tema 4. Sélidos, liquidos y disoluciones (I)

20¢0®



Caracteristicas generales de lo Liquidos y Sélidos

Solidos Liquidos

Distancias interatomicas cortas. _ o o
Distancias interatomicas cortas.

Interacciones entre &tomos muy fuertes. Interacciones entre &tomos fuertes.

_— - I Movimiento atdmico restringido
Movimiento atdbmico muy restringido.

Propiedades como los gases:

Son isotépicos, es decir, sus propiedades no dependen de la direccion y fluyen facilmente

Propiedades como los soélidos:

Son densos, relativamente incompresibles y poseen una superficie bien definida.

Tienden a evaporarse

Todas estas caracteristicas son debidas a las fuerzas intermoleculares.

Fuerzas intermoleculares.

Fuerzas ion-ion (Ejemplo NaCl) Na* G4 &

Se deben a fuertes interacciones electrostaticas .
entre iones.



Fuerzas dipolo-dipolo (Ejemplo HF)

Se deben a interacciones entre dipolos que se
forman en determinadas moléculas originadas por

diferentes densidades electrénicas de sus atomos. 0
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Fuerzas dipolo inducido. Fuerzas de London.
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Se induce un dipolo en una molécula inicialmente
apolar por la aproximacion de un ién o un dipolo

Enlaces de
hidrégeno

Enlaces de Hidrégeno. (ejemplo H20)

Son fuerzas dipolo-dipolo pero uno de los &tomos
es el &tomo de hidrogeno.

El movimiento molecular en los liquidos es aleatorio, se puede describir de una forma similar al de los gases.

Las trayectorias son mas cortas y las distancias intermoleculares son mucho menores que para los gases esto hace que

las interacciones entre las moléculas tomen gran importancia.



Cuando la temperatura aumenta lo suficiente como para que las moléculas adquieran energia cinética suficientemente
grande se destruye el orden de largo alcance y se forman agrupamientos locales temporales y se produzca el cambio de

estado Liquido—gas.

Las fuerzas intermoleculares en la superficie del liquido son menores que en el interior, esto hace que algunas moléculas
tengan energia cinética suficiente como para pasar al estado gas. En un sistema confinado estas moléculas que se

evaporan originan una presion llamada Presion de Vapor.

Debido al movimiento aleatorio que presentan, traslacion, rotacion y vibracién; pueden fluir.

Propiedades de los Liquidos
Viscosidad. Es la medida de los liquidos a fluir.

Es la medida de la resistencia por friccion que un fluido ofrece cuando opera sobre el una fuerza de cortadura, paralela a

la superficie.
Lev de Newton
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1 = viscosudad

Unidades: poise. P e o

Tensién Superficial. Es la tendencia que tienen los liquidos de disminuir espontaneamente su tamafio



superficie interior
Las moléculas del liquido que se encuentran

en el interioran en la superficie se encuentran

atraidas por menos moléculas que las que se —
encuentran en el interior, esto hace que
aparezcan fuerzas hacia el interior del liquido @
y de esta forma tome el menor volumen
posible.
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La tension superficial es el trabajo por unidad de superficie que hay que comunicar a una determinada superficie,
paralelamente a ella, para que aumente.
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Mojabilidad

Moja: Cuando las fuerzas sélido-

8 = 90 B8 = 90" Lo -
liquido son mayores que liquido-

liquido.

' : ' ' No Moja: Cuando las fuerzas solido-

moia No moia liquido son menores que liquido-

liquido.

Capilaridad. Ascenso o descenso espontaneo de liquidos a través de un capilar
Existe un balance entre la cohesion y la adhesion.
Adhesién > Cohesion

Mecanismo Concavo (la mayoria de los liquidos)

Adhesion < Cohesion Concavo Convexo

Mecanismo Convexo (el liquido no moja)



h = altwra.
¥ v = tension superficial.

T b= densidad
t = radio del capilar.
8 = angulo de contacto.

Equilibrio Liquido-Vapor. La fraccién de moléculas con una energia cinética suficiente para superar las interacciones

moleculares.

En la superficie algunas moléculas tienen suficiente energia para pasar a la
fase vapor.

En el interior la energia cinética es menor y tiende a pasar a fase liquida.

Si el sistema es abierto: Liquido —» vapor |; F IS |

Si el sistema es cerrado (Figura) se crea un equilibrio: Liquido «— vapor

En el momento (a) comienza la evaporizacion, en el momento (b) sigue el proceso de evaporizacién pero parte del vapor
se condensa para forma liquido. El estado (c) representa el momento en el que se llega al equilibrio dindmico. El nUmero

de moléculas en estado vapor se hace constante.
Velocidad de condensacion = velocidad de evaporacion

El vapor que se genera ejerce una presién sobre las paredes del recipiente. Esta presion, cuando se llega al equilibrio, es

laPresion de Vapor del Liquido a una determinada temperatura.

Calor molar de evaporizacion: Es el calor necesario para transformar un mol de
liquido a gas. AHv

Calor molar de sublimacion: Es el calor necesario para transformar un mol de AHs
solido a gas.

Al aumentar la temperatura aumenta la energia cinética de las moléculas, esto hace mas sencillo que puedan pasar a la

fase vapor.



La variacion de la presién en funcion de la temperatura se
puede expresar como:

&  AH

a1  TAT

presion, mmHg
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Ecuacion de Clausius-Clapeyron.

T T

Es una extension de la ecuacion de Clausius para los P a—

procesos de evaporizacion y de sublimacion.

Para la evaporizacion se puede considerar que el volumen del gas es mucho mayor que el del liquido.
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Temperatura, °C

Es la temperatura a la cual la presion de vapor de un determinado liquido es de una atmésfera.

La temperatura de ebullicion del agua es: 1000C.

La presion de vapor a esa temperatura es: 1 atmosfera.

Caracteristicas generales

(o))



Solidos amorfos Sélidos Cristalinos
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Son Isotopicos: Sus propiedades no dependen de laSON Anisotopicos: Sus propiedades dependen de la
direccion. direccion.

Puntos de fusion mal definidos. Puntos de fusién bien definidos.

Sus propiedades cambian considerablemente hasta la SUS Propiedades cambian poco hasta la temperatura de

temperatura de fusion. fusion.

. T= - T - T ¥ Loy i
Solide —=— Plastico ——— Liguido Solide —— Liguido

Cristal: Esta formado por particulas en posiciones fijas que
se repiten periédicamente en el espacio.

Celda Unidad: Es la minima porcion que por repeticion
genera un sistema cristalino.




Celdas Unitarias Cubicas

Cubica centrada Cubica centrada

Cubica simple
en el cuerpo en las caras

Empaquetamiento Compacto. Los atomos de una lamina se colocan en las posiciones intersticiales que dejan tres

atomos de otra lamina.

.. ‘. \. .‘ .. ..

Empaquetamiento ABC. Las posiciones de los
atomos de la tercera capa no son paralelas a las
de la primera. Red Cubica Centrada en las

Empaquetamiento ABA. Las posiciones de los &tomos
de la tercera capa son paralelas a las de la primera. Red

Hexagonal Compacta.
caras.

B
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' A
Hexagonal Compacta cﬂbica centrada en las caras




Polimorfismo: Un mismo compuesto puede cristalizar de varias formas, esas diferentes formas de cristalizacion se

llaman Formas Alotrépicas. Ejemplo el C

Diamante

Cristalizan todos los atomos de Carbono con una hibridacion sp3 formando una red cristalina

Grafito

Cristalizan todos los atomos de Carbono con una hibridacion sp2 formando planos que interaccionan entre si por fuerzas

de Van der Waals.

Fulerenos

Regla de las fases o regla de Gibbs. Nos dice que el nimero de grados de libertad de un sistema es igual al nimero de
componentes menos el nimero de fases que existan mas dos.

L=C-F+2
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Se puede realizar un calentamiento o un enfriamiento Curvas de calentamiento
a presion constante.

En esta Curva de calentamiento existen tres estados:
Temperatura de cambio de estado

e Solido (inicio—A) - LoV vapor
e Liquido (B—C)
e Vapor (D—final)

En estos estados la energia calorifica se refleja en un
aumento de la temperatura.

liguide

Temperatura

Temperatura de cambio de estado

AQ = iCprAT tiempo

En los momentos AB y CD el calor se utiliza para el cambio de estado.

A0 = ""H." Para la fusion AN = A,
= ZH . T AHL

Para la vaporizacion

Con esta curva obtenemos para una presion determinada las temperaturas a las que se produce un cambio de estado. Si

este estudio lo realizamos a varias presiones podremos obtener los diagramas de fases.

Diagrama de Fases.

Resume las condiciones de presion y temperatura para las cuales una sustancia existe como solido, liquido o gas.

Hizla Wil
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w
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1 atm [
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i - : Afua gas
=T8.5"C -56.7°C In°c

Espacios: 1 fases en equilibrioL=1-1+2 =2
Lineas: 2 fases en equilibrioL=1-2+2=1

Puntos: 3 fases en equilibrioL=1-3+2 =0
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Punto triple: Aquel punto, en los diagramas O, donde coexisten tres fases.
Punto critico. Se define por la temperatura y la presi én criticas
Temperatura critica: por encima de la cual un gas no se puede licuar, independientemente de la presion

Si la temperatura es superior a la temperatura critica la energia cinética es tan grande que no es posible que se

transforme en liquido a ninguna presion.

El comportamiento del sistema se denomina fluido supercritico.
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Presidn Critica. Presion necesaria para que un gas a la temperatura critica comience a licuar

Segun la ecuacion de Clausius la variacion de la presiébnconla & AH

temperatura es: G TAT
Solido—Liquida AH e 2 0
Como veremos en termoquimica: Solido—~Gas A ttuscia 70
Liquido—Gas AY:
Para estos cambios y en el caso de evaporizacion
Si — >0 = R A I v Ap < = P ™ Pax

A
Aplicacion de la Ecuacion de Clausius-Clapeyron

Como ya hemos visto es posible calcular los calores molares de sublimacién y evaporizacion por la siguiente ecuacion si

conocemos dos presiones de vapor a dos temperaturas.

AH, (1
R T

iz

In

‘i

El calor molar de fusién no es posible calcularlo con la ecuacién de Clausius-Clapeyron, pero si a partir de la siguiente

relacion que estudiaremos en termoqu imica.

AH o, = AH.

suil et io Jusi o

+AH

sraporizal iom Fuesd o sl imacion sraporizacion
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