El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Capitulo 9. Estados de agregaciéon de la materia

Objetivos:

Establecer las caracteristicas quimico-fisicas de gases, liquidos y solidos.
Establecer la ecuacion de estado de los gases ideales y describir las
desviaciones del comportamiento real de los gases reales

Presentar algunas propiedades quimico-fisicas (presion de vapor, punto de
fusion, punto de ebullicion, como medida de las interacciones entre las
moléculas)

Hacer una breve revision de los distintos tipos de fuerzas intermoleculares
que justifican las propiedades quimico-fisicas de gases liquidos y soélidos:
interacciones electrostaticas, de Van der Waals y enlaces de hidrégeno.
Describir las caracteristicas estructurales de los diferentes tipos de sélidos
que se presentan en la naturaleza: metales, solidos ionicos, covalentes,
moleculares, solidos amorfos
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

® Estados de agregacion de materia

+ Estado gaseoso
» Tienen densidades bajas
* Son muy compresibles
e Se expanden hasta ocupar

todo el volumen del recipiente

* Estado liquido
e Tienen densidades mayores
que los gases
e Son poco compresibles
* Fluyen y cubren el fondo del
recipiente que los contiene

+ Hstado sélido

Tienen altas densidades
* Son muy poco compresibles
e No son fluidos
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Las moléculas estan muy
separadas entre si y con una
energia cinética grande

Las moléculas estan mas
cercanas que en el estado
g£aseoso y con menor energia

cinética

Las moléculas estan muy
proximas entre si y con muy
poca energia cinética




El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Dependiendo de la presion y la

temperatura, la materia puede

presentarse en los tres estados:
solido, liquido o gas
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La magnitud de las fuerzas entre las moléculas

-Las Fuerzas Intermoleculares-

,Cual es la causa de que a una P y T dadas, la materia sea sélida,
liquida o gas?
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

@® Ecuacion de Estado de los gases perfectos o gases ideales.
(Teoria Cinético-Molecular de los gases)

@ Un gas esta formado por un numero muy grande de particulas muy pequenas
(moléculas o atomos) en movimiento constante, lineal y al azar

® Las Moléculas de los gases distan mucho unas de las otras. La mayor parte del
espacio ocupado por el gas esta vacio (Las moléculas son masas puntuales, es
decir una masa que no ocupa volumen)

@ Las moléculas chocan unas con otras y con las paredes del recipiente en que
se aloja el gas. Estas colisiones tienen lugar rapidamente, de modo que la
mayor parte del tiempo las moléculas no estan chocando

® Entre las moléculas no se ejercen fuerzas, excepto en el pequefo instante de
la colision. Es decir, una molécula dada actua independientemente de las
otras, sin que su presencia le afecte.

@ Las moléculas individuales pueden ganar o perder energia por efecto de las
colisiones. Sin embargo, para el conjunto de las moléculas que estan a
temperatura constante la energia total permanece constante.

PV = nRT

P = presion; V= volumen; n= numero de moles; T = temperatura (K)
R= constante de los gases = 8,3145 J mol'! K'! = 0,082 at.l mol! K-
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@® Isotermas de gases ideales y reales

Platm
30 H
204
£
X 218 -
R,
i i 400 °C
10 / 100 °C e -
T ge 00, N\ e
75 °C o K \3?4 o
P F T TR N ~ 300 °C
0 : : i . qumiio + vapor N Vapor
10 20 3 i i 200 °C
VIL s
Isoterma de un gas ideal: PV=constante Vo
(Ley de Boyle)
» [soterma de un gas real: agua
Ecuacion de estado de un gas real:
Ecuacion de Van der Waals n’a
P+—- |V —nb)=nRT
V 2
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

® Fenomenos de cambios de fase
¢ Moléculas en estado vapor
s+ Moléculas evaporindose liquido«——, gas
+= Moléculas condensandose
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Algunas moléculas con suficiente energia cinética pueden romper las atracciones
intermoleculares del liquido y pasar al estado gas

A T constante la presion de las moléculas de gas sobre las paredes del recipiente
en el equilibrio es la presion de vapor P,

El valor de la P, de un liquido es un indice de la magnitud de las fuerzas
intermoleculares
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

¢ Diagramas P,T de transiciones de fase

Gas
AI-Isub — AH:fus-i_ AHV&p
AHCOII<()
AH,, >0
Liquido
=
3 Regla de las fases: F+ L = C+2
Y D . ..
s (Punto de fusién a P atmosférica Gas 2porizacion .. quido
& 1 < P
k= : nto de ebullicién a P atmosférica condensacion
@ | \ P € . .. congelacion
) Hielo :‘1 Agua liquida | -~ Liquidog —> Soélido
| R T dddddddd ;;;;—L——-*R fusion
g Punto Tripl deposicic
E unto lriple eposicion
/.,/?7’ Agua gas P Gas b > Sélido
e sublimacion

Temperatura (no a escala)

El valor del Punto de ebullicion de un liquido y de fusion de un soélido son un indice de

la magnitud de las fuerzas intermoleculares
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@® Fuerzas intermoleculares

* Jon —10n
Interacciones muy fuertes y de
1 o5 largo alcance. Responsables del

enlace idonico (energia de red)?,

o

-1 dams x

I interacciones ionicas en
Fuerza de disolucion
atraccion
relativa: —
Mg2+
0%

RadiD' \‘] - i..}kl} "‘.H o 2 ) N1

Cl” =181 pm 140 pm
Suma de radios =
Distancia entre _
centros de iones: 280 pm 212 pm

(renzin 19

U =- = = =|-2410 7 1 Enlace iénico
4 =854 10 T0ETae10 T Cap-6
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» Ion — dipolo permanente

4 +q
| Cos gy
oo =-
1 —d 4 s 2
W, T
f 4
-q
T - O
(80210 YIESIT/EI0T ) i
U, (v, £=00) = - = -1%610 7 J

4 ag'8s4.10 1z TOE51 III_EI :I2

Energia de interaccion entre 1 molécula de agua (0,14nm) y un ion sodio

Interacciones muy fuertes y de largo alcance. Responsables de los procesos
de disolucion de compuestos ionicos (solvatacion de iones)
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¢ Jon — dipolo inducido

0, es la Polarizabilidad

+e

L)

La Energia de interaccion es la mitad
de lo que seria si el dipolo fuera
permanente. Interacciones fuertes

Polarizacion de una molécula
homonuclear apolar por un anion

La polarizabilidad aumenta con el numero de
electrones, es decir con la masa molecular y
depende de la forma de la molécula. Es un

tensor, es decir o, # o, # 0O
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Creacion de un dipolo inducido en un atomo
de H por un campo eléctrico externo E

Neopentano Pentano
(CH,),C CH;-(CH,);-CH,
T,=9,5° C T,=36,1° C
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@ Fuerzas de Van der Waals

* Interacciones dipolo-dipolo

L Ak
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Interaccion atractiva (1/2)maxima

Interaccion atractiva maxima

Si los dipolos moleculares no son muy fuertes la
energia térmica kT provoca que la orientacion de los
dipolos oscile sobre la orientacion de maxima
interaccion. La energia de interaccion promediada en
la orientacion depende de 1/r®

Orientacion de dipolos moleculares en
g802. /. 'Donoso-2008-2009 solidos y liquidos



El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

« Interacciones dipolo-dipolo inducido

El dipolo del agua induce

un dipolo en el 0, distorsionando

e la nube electrénica
de éste.

W

La interaccion es suficientemente importante para favorecer una pequena solubilidad del O,
en agua
La energia de interaccion dipolo-dipolo inducido (Interaccion de Debye)

depende de la polarizabilidad molecular, o0 y de 1/r®

» Interacciones dipolo inducido-dipolo inducido
Fuerzas de dispersion de London

i o Distribucion promedio en el tiempo de
% . carga electrénica rodeando al nucleo
"1 v enun atomo de hidrégeno

|
|
|'||| |

SR ' Situacion del proton y el electron del atomo de H en

Ty un momento particular — Dipolo Instantaneo
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Distribucion electronica en
moléculas apolares

Generacién de un dipolo Interaccion dipolo-dipolo

instantaneo
Las interacciones de London dependen de las polarizabilidades moleculares y de los
potenciales de ionizacion moleculares

@ Importancia relativa de las contribuciones VdW

N, NO O,
u=0 u=0,153 D u =0;
M=28 g/mol M=30 g/mol M=32g/mol
T,=77,34 K T,=121,39 K T,=90,19 K
Fuerzas de Van der Waals
M(g/mol) | n (D) % dispersion | % dipolo | T, (°K)
F, 38,0 0] 100 0 85,01
HCI1 36,46 1,08 81,4 18,6 188,11
FBr 80,92 0,82 94,5 9,9 206,43
HI 127,91 0,44 99,5 0,5 237,80
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Fuerzas de corto alcance

Funciones de estado entre atomos de
H H. Cuando forman molécula (izquierda)
i y cuando no la forman (derecha y
abajo)
wir}

Lennard-Jones

\ potential

r=1.12¢
04 06 0.8
rfnm
Funcion de potencial Lennard-Jones: U(r)=A/r'?2-B/r%=4 € [(c/1)!? - (5/1)°]
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

@ Enlaces de hidrogeno
400 —

300 —

200 —

Punto de ebullicién normal , K

I i I I| I I |
0 25 50 15 100 125 150

Masa molecular | g/mol

Comparacion de los puntos de ebullicion de algunos hidruros de no metales
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

cQué es un enlace de hidrogeno?

0285 -0'30 nra
¢ Interaccién atractiva entre dos “ 0176 ran
especies que proviene de una union N-H--- O N '

. _~—— O-H--- O
de tipO A-H...B donde A y B son 0'185 0'20 nm Elfl_n""
elementos muy electronegativos y B ma
tiene un orbital de par solitario. ‘ . .

Cnstales de araidas Hielo

Distancias entre los atomos en los enlaces
de hidrogeno

@ El enlace de hidrogeno es de naturaleza
fundamentalmente electrostatica;
interacciones dipolo-dipolo ([O—-H* (1'51 D), N-
-H* (1'31 D), F—H* (1'94 D)]) aunque se estima
que tiene un 10% de naturaleza cuantica
(enlace sigma)

RN
@ Los enlaces de hidrogeno son fuertemente direccionales: A-H...B=180°

@ Tienen “altas” energias de enlace que oscilan entre los 12 y 37 kd/mol
(20 kd/mol)
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@ .\I /

Enlace de hidrogeno dador .—

C=0
—H_N % Enlace de hidrogeno aceptor +
N

@ Enlaces intermoleculares: liquidos asociados

_ R _ . y
| F N
AN Z N\ e N r
AN ANDZAN N 7
\\ / \\ \ \\ N—H-_--O
® \ F p
| H
| R | Asociacion del acido fluorhidrico ~

Asociacion de alcoholes

Asociacion de amidas

Enlaces de hidrogeno intermoleculares

O---H—O0
4 AN
R—C JC—R
O—H---0

Dimerizacion de acidos carboxilicos
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

HO O. - -

cZ T TH
0—H-Q

o =C C=0 Enlaces de hidrogeno

N\ c= C/ intramoleculares
/7 \
H H
Acido o-hidroxibenzoico Acido 2-Propendioico

Acido salicilico

@ Enlaces de hidrogeno de una molécula de H,0 (origen de interacciones hidréfobas)

AHqu=6,0 1kJ/mOl ,-"l".;:_ f_;‘jl‘:' |\-.‘;|\+-:' _.:-._\ 11':-.-
phielo<pag.liq. T<4°C : % % P o~
D A A R L oro
oD oi 580 Do .
& i :
= .-'I- I;.::\_ . G ';l{'r.
109.47 -y v e x e +)

Estructura tridimensional del hielo
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La estructura
secundaria de
las proteinas y
los acidos
nucleicos esta
totalmente
condicionada por
la formacion de
enlaces de
hidrogeno

Formacién de hélices en las proteinas
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@ 1nteracciones hidréfobas

Cadena
apolar 1

v

Agﬁa
Cadena
apolar 2

Micela de un surfactante
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Bicapa lipidica



El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

@® El estado soélido

+ Redes cristalinas
Las estructuras tridimensionales de los solidos puede describirse como redes
cristalinas de atomos, iones o moléculas.
La celda unitaria es la unidad repetitiva mas pequena que posee toda la
simetria caracteristica de la agrupacion atémica, idnica o molecular
Es convencional elegir como celda unitaria aquella que tiene los atomos,
iones o moléculas en los puntos de la red cristalina (vértices, centro de las
caras, etc.)

L A a e
| b : Celda unitaria de una red critalina cubica.
™| ] a=b=c;a=p=7y=90°
o Pv |

Construccion de la red tridimensional
con la celda unitaria cubica
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Simetria cubica centrada
en las caras

Simetria cubica centrada

Simetria cubica simple en el cuerpo

4 atomos por ceda

1 atomo por ceda 2 atomos por ceda > P
unitaria

unitaria unitaria

Diversas formas de empaquetamiento molecular en una celda cubica
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Enlace Quimico y Estructura de la Materia J. Donoso. Curso 07-08

El enlace quimicW}II

Ejemplo de empaquetamiento
hexagonal compacto.

La celda unidad es un paralelepipedo

cCual es la propiedad caracteristica que
determina la clasificacion de los solidos
cristalinos?

Las fuerzas de atraccion entre
los atomos, iones y moléeculas
que forman la red



El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

@ Solidos Covalentes

La union entre unos atomos y otros en la red es mediante enlaces covalentes

Cristal de diamante, con enlaces o entre los atomos de C
con hibridacion sp3. Ordenaciéon hexagonal, no plana
(ciclohexano)

"“--.:._ R [ :aﬁf I.
- 3 ot @_\-&.\,_—'_.H%ﬂ Jz —{ (b)
3

Cristal de grafito, con enlaces o entre los datomos de
C con hibridacion sp?

e S
& . s SR
jﬁ ‘/__.;.'4'#"" warmaen g
S, &
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@+ Solidos Ionicos

La union entre los iones en la red es mediante fuertes interacciones
electrostaticas ion-ion

O o O
Qi{aﬂ.ﬁf T e

I I
[ ,‘* I : ?*
II"-
| ) f.‘\-"//.”/lt : ) o
(F +’I/\ Cristal de Cloruro Sédico, con enlaces

| .
I | 1onicos entre sus iones. ENERGIA DE RED
| |,L —= )

oL
Cp:fé?{_’r

(Capitulo 6. Enlace i6nico. Ciclo de Born)
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@ Solidos Moleculares

La union entre los atomos o moléculas en la red es mediante fuerzas de
dispersion, electrostaticas dipolo-dipolo o enlace de hidrogeno.

Estructura en la red de metano sélido.
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia
@ Solidos Metalicos
Estructura electronica en moléculas. Teoria de Orbitales Moleculares (OM)

(revision)
Los OM se forman por combinacién lineal de los OA de igual simetria de los atomos que forma la molécula

(b) e
(a) /// G-zp: \\
,z/’ - \ N =~ \\‘\.
S i et
¢ 2p 2p, =7
A R x y o -7
6* 1 S zp;c ?‘py 2p2- \-\\ T L - 2px 2p), zp:
u Ry 'TTZPA 'szp‘ "//
t e
E \g ~ -
H1 - H1 B0
S S s G-zp:
o
‘ E &
T, +
Gg].s ’,-'” O-l?a "*..H_‘_\“
25 i /,»’ 28
0-25.
(a) Z= 8

Diagrama de OM en moléculas diatémicas homonucleares (a) del primer periodo, H,, y (b) del

segundo periodo
La combinacidén lineal de 2 OA da lugar a 2 OM (enlazante y antienlazante, *)
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia
El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Estructura electronica en moléculas. Teoria de Orbitales Moleculares (OM)
(revision)
Los OM se forman por combinacién lineal de los OA de igual simetria de los atomos que forma la molécula

(a) OA de simetria p, perperdiculares al plano molecular (b) Diagrama de energfa de
los OM de tipo 7 del benceno. Los 6 electrones de los OA 2p,, de los 6 atomos de
C que forman la molécula estan en los OM enlazantes ¢, @5 ¥ §3. O es la energia

del electr6n en el C2p, atémico. (€) Forma de los 3 OM 7 enlazantes de la molécula

de benceno.

La combinacion lineal de 6 OA da lugar a 6 OM (enlazante y antienlazante, *)
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia

Estructura electronica en moléculas. Teoria de Orbitales Moleculares (OM)

(revision)
Los OM se forman por combinacién lineal de los OA de igual simetria de los atomos que forma la molécula

A A . nt
I 4 *
¥ % &5
X2 Iﬂ&
=} [ | e sl
E o T
& i o i B—e n3
LB/ tE Lo = .
T (e} LEF o
LE! {E} Jq e -
=) {2} Iy
— C—=C—C=—C C—C—C—C—C—C

Efecto sobre la energia del aumento del nimero de OA que se combinan linealmente
para obtener los OM. La diferencia de energias entre ellos es dada vez menor

La combinacidn lineal de n OA da lugar a n OM (enlazante y antienlazante, *)
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia
@ Solidos Metalicos

Estructura electronica en metales. Teoria de bandas (OM)

\

Los OM obtenidos por la CL. de los N OA de los atomos
< . de la red critalina estan tan proéximos en energfa que casi
on — Ty — forman un continuo, es decir forman una Banda de
s ,

encergol
g1, %0 B > energla

Ejemplo de la formacion de la Banda de energia de

Valencia en la red metalica de Litio.

Li Li, Li; Lig... Liy

En el Li, la banda de valencia es la Banda de
Conduccion

_

Banda de energia 2p en la red metalica de Berilio.(conduccion)

' Banda de energia 2s en la red metalica de Betilio

J
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El enlace quimico-II- Estados de agregacion de la materia
@ Solidos Metalicos

Estructura electronica en metales. Teoria de bandas (OM)

IR

} AE AE

Conductores Semiconductores Aislantes

cQueé son semiconductores intrinsecos?
cQueé son semiconductores extrinsecos?
cQue es el dopaje de semiconductores?
Utilidad de los semiconductores (células fotovoltaicas)
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El enlace quimico III
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