Tema 13: Liquidos

13.1 Fuerzas intermoleculares y algunas propiedades de los liquidos.
13.2 Vaporizacion de los liquidos. Presion de vapor.

13.3 Algunas propiedades de los solidos.

13.4 Diagramas de fase.

13.5 Propiedades del agua.
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> FIGURA 1.7

Visidn macroscépica y
microscépica de la materia.

La imagen muestra un cubito de
hielo sobre una superficie caliente y
los tres estados del agua. Las tres
ampliacicnes muestran cémo los
quimicos conciben estos estados
microscépicamente, representando
las moléculas con dos hidnbgenos
unidos a un axigeno. En el hielo {a),
las moléculas estdn crdenadas
reqularmente en una matriz rigida.
En el agua liquida (b), las moléculas
astidn bastante ordenadas pero se
mueven libremente. En al agua
gaseosa (c), las moléculas estin
muy separadas.







13.1 Fuerzas intermoleculares y algunas propiedades de los liquidos

 Fuerzas de cohesion:

— Fuerzas intermoleculares entre moléculas semejantes (entre las
moléculas del liquido).

 Fuerzas de adhesion:

— Fuerzas intermoleculares entre moléculas diferentes (entre las
moléculas del liquido y las del recipiente que lo contiene).

» Tension superficial

» Viscosidad

T13.2
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A FIGURA 12.2

Dipolos instantdneos e inducidos

{8) En la situacion normal, una molécula no polar tiene una distribucion de canga simétrica. () En la situacion
instantanea, un desplazamiento de |a carga electrénica produce un dipolo instantdneo con una separacion de carga
epresentada por 8+ y & (c) En un dipolo inducido, el dipolo instantdneo de la zquierda induce una separacién de
carga en la molécula de la derecha. El resultado es una atraccién instantinea dipolo-dipolo nducido.



TABLA 12.2 Resumen de interacciones no covalentes

Fuerza Energia?® kJ/mol  Ejemplo Modelo
Intermolecular
Dispersién de London  0,05-40 CH,-.-CH, ¢
Dipolo-dipolo 2-10 CH3(CO)CHj;...CHsH;»
inducido Y

C

[
lon-dipolo inducido 3-15 Lit...CsHy

. %
Dipolo-dipolo 5-25 H...CO {
Enlace de hidrégeno 10-40 CH30H...H,O
‘&
o b?
lon-dipolo 40-600 K*...HLO
Jon-ion 400-4000 Lys*...Glu~
& i .

Interatémica E
Dispersién de London  0,05-40 Ar...Ar OO
Ion-ion 400-4000 Na*...ClI” . .
Metilica 100-1000 Ag...Ag

2Valores en fase gas.



TABLA 12.1 Fuerzas intermoleculares y propiedades de algunas sustancias

Fuerzas de Van der Waals

Masa Momento ByapH, Punto de
molecular, u dipolar, D  Dispersion %  Dipolar % kdmol™! ebullicién, K
F, 38,00 0 100 0 6.86 85,01
HCI 36,46 1,08 81.4 18,6 16,15 188,11
HBr 80,92 0,82 94,5 55 17,61 206,43
HI 12791 0,44 99,5 0,5 19,77 237,80

Vamos a ver c6mo se relacionan estas afirmaciones con los datos de la Tabla 12.1, que
incluye una divisién aproximada de las fuerzas de Van der Waals en fuerzas de disper-
sién y en fuerzas debidas a los dipolos. Las masas moleculares de HCl y F, son compa-
rables pero debido a que el HCI es polar, tiene un valor de A,,,;H mucho mayor y un
punto de ebullicién mis alto que el F,. Dentro de la serie HCI, HBr y HI, la masa mo-
lecular aumenta rdpidamente y A, H y los puntos de ebullicién aumentan en el orden
HCI] < HBr < HI El caracter més polar del HCl y HBr en relacién al HI no es suficiente
para invertir las tendencias producidas por el aumento de masas moleculares; las fuer-
zas de dispersién son las fuerzas intermoleculares predominantes.



Tension superficial

« Tension superficial:

— Energia o trabajo necesario para aumentar el area de la superficie
de un liquido.

dw =7y dA [y] =J m=2

- La mayoria de los liquidos
Superficie Interior a T ambiente: 15-50 mJ/m?2
- H,O : 73 mJ/m?2
- Hg : 490 mJ/m?

Y-
-disminuye si T aumenta
Afecta a:

-forma de burbujas y gotas
-efecto “membrana tensa”

-presion en interfases curvas
-capilaridad

T13.3
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A FIGURA 12.10

lustracién de un efecto

de la tensién superficial

A pesar de ser mas densa que el
aqua, la aguja flota en su
superficie. La tensién superficial es
una propiedad que justifica este
comportamiento inesperado.



Tension superficial

F(cohesion) < F(adhesion) F(cohesion) > F(adhesion)
“mOja,’ “n() mOja’,

& FIGURA 12 14

Accdn capilar

Urna fina pelicula de agua sube por
las paredes del internor de kos
capilares debido a las grandes
fuerzas adhesivas entre el agua y el
wvidrio {el agua moja el vidric). La
presion por debajo del menisco
disminuye ligeramente. Entonces La
presicon atmosfarica empuja hacia
amiba una columna de agua en el
tubo hasta eliminar la diferencia de
presion. Cuanto mids pequeno sea
el diametro del capilar, mayor
altura alcanza el liqguidcec. Debido a
que la magnitud de este efecto es
también directamente proporciconal
a la tensiSn superficial, el ascenso
capilar proporciona un mMmeétodo
experimental sencillo para
determinar la tensicn superficial,
descrito en el Ejercicio 119,

“mOja,, C(no mOja,,
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* Viscosidad, 7 :
— Resistencia de un liquido a fluir. Disminuye si T aumenta.

[7]] =N sm2 =Pa.s
[#7] = dina's cm2 = Poise (P)
1P=100cP

1 Poise = 0,1 N s m=2

1cP=103Nsm2=1mPa.s

Viscosidades a 20°C en mPa.s

Aire 0,018 Aceite de oliva 81
Agua 1,002 Aceite motor 85-900
Mercurio 1,55 Gilicerina 1200
Sangre (37°C) 3-4  Miel 2000-10000

T13.6



o7 Ry e UnPL = 2D L frept oucXis
7& e7‘"¢rz¢, .o@&/u—( e wvn A?Md: =3

cae W ijﬂa o le g e fe
adodlie. KL wa'*&l—yo &%vﬂ/"-— APUL




13.2 Vaporizacion de los liquidos. Presion de vapor

s  Moléculas en estado vapor

#» Moléculas evaporandose

T = cte
+» Moléculas condensandose
J ]
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(a) (h) ()
Equilibrio liquido-vapor.
Las velocidades de evaporacion y condensacion son iguales y la presion (J

ejercida por el gas es la presion de vapor de equilibrio de la sustancia a esa T.

La presion de vapor es caracteristica de la sustancia y depende de 7,

aumentando cuando 7 aumenta. T13.7



Entalpia de vaporizacion

AH vap =H vapor — Hliquido = - AI_Icondensacién

Algunas entalpias de vaporizacién a 298 K°

Liquido AH,,,, k]/mol
Dietiléter, (C,Hs),0 29,1
Metanol, CH;OH 38,0
Etanol, CH;CH,OH 42,6
Agua, H,0 44,0

“Los valores de AH,,, varian poco con 7'y casi nada con P.
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Presion de vapor

M M M) i
= ! Y Vapor ‘ .
Pvapor . Pvapor Pvapor
Liquido
Pbar ! ! ' =
'
L-'}':.‘.—-\
I Y . : I e,
' - ) 1 4 ¢ 11 1 !
I | 1 1| ]
(a) (h) (¢) (d) (¢)
Barometro de Presiodn Pvap. Pyap Pyap
mercurio de vapor independiente  jndependiente  dependiente
del del Vi del Vs de T
liquido
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Presion, mmHg

Presion de vapor y punto de ebullicion de los liquidos puros.

Ecuacion de Antoine

1

XD -

760 —o— =~~~ . InP=-A +B
T_
700 —
" tolueno AHyap
o00) A=
J(d) — R
50 - .
Ecuacion de Clausius-
400 - Clapeyron
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2()
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Temperatora, “C T13.10



Presion de vapor y punto de ebullicion de los liquidos puros.

Benceno, ' Dietiléter,
(,'bl l(. ('4HM()

Amlina,
5.00 CeH,N
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13.3 Algunas propiedades de los liquidos y los solidos
Punto de congelacion Punto de fusion

—:- | H,O, P=cte=1 atm H,O, P=cte =1 atm
7
.J _—
. (1) —
z | 2 /
c (1) 1 (5) _,é (iv/
g0 \(s) E () 4 “’/
- N = o8 ¢ D B
¥ . E /
3 >
5 = /(.\)
e = 4
¥

o . Ticmpo (no a escala)
Liempo (no a escala)

AH,,(H,0) = +6,01 kJ/mol
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Sublimacion

AH sub — AH fus +AH vap

=-AH deposicion

T13.13



13.4 Diagramas de fase de sustancias puras

D

I d : Fluido
0do SuUpercritico
Pt ¢

Presion (no a escala)

Gas

B i '

113.6 °C 184.4°C /
lemperatura (no a escaly)
T13.14



Diagramas de fase de sustancias puras

Presion (no a escala)

D
: Fluido
Dioxido de carbono Csupcrcriticn
T2 AUN b o o o o o o o e e * ----------------
Liquido ,
5.1 atm
| atm
185°C —-56,7°C 31°C

Temperatura (no a escala)

TI13.15



Fluidos supercriticos

Presion (no a escala)

Salhdo

Temperatura (no a escala)

No condensa

1.

T13.16



El punto critico

Ll (S|

Aprox. 10°C Aprox. 1 °C lemperatura
por debayjo de T por debajo de T critica 7,

T13.17



Temperaturas y presiones criticas

Temperaturas, T,
y presiones criticas, P, de algunos gases

Sustancia T.,K P., atm
Gases ‘“‘permanentes’™

H, 33,3 12,8
N, 1262 33,3
O, 154,8 50,1
CH, 191,1 45,8
Gases “no permanentes””

CO, 304,2 728
HCl 324.,6 82,1
NH, 405,7 1123
SO, 431,0 V7
H,O 647,3 218,3

*Los gases “permanentes” no pueden ser licuados a 25 °C (298 K).
®Los gases “no permanentes” pueden ser licuados a 25 °C.

T13.18



https://www.youtube.com/watch?v=ftw TxOMmrC8



Diagrama de fases del agua

Presion (no o escala)

| atmt

”!C]n \'”
Hielo VI

Hiwlo V
Eh\‘l\‘ ”
telo 111
&
]
Hielo | ‘ Agui liguida
;’ I v o s ol R

.'\;.'ll.l RS

Temperatura (no a escala)

T13.19



13.5 Estructura y propiedades del agua

Estructura del hielo

| 0,96 A
r L&\ 1,80 A
RS

4 puentes de hidrégeno/molécula _j\ /
= r;/,:ﬂ

AH,, = 51,0 kJ mol-! ;
puente de hidrégeno: AH = 12 kJ mol-' \g8

AHs,s = 6,01 kJ mol

T13.20



Estructura y propiedades del agua

Estructura del agua liquida — Y Y
iore _ W Tor M NTHOHTH W LN
AHfus = 6,01 kJ mol-1 A n-o\: :\"‘0/" N’ °\”? ° ?’ \?-u )
AHvap - 40,67 kJ mOI-1 o-:\ N-U,“ \z E‘ ’" " 3 E H
;. Wu ' hole o\ VLA NS el N
En el agua liquida hay unos 3 ¢ , ™wt Sow ;
puentes de hidrégeno/molécula ) " r_‘°°:: o o e oA, A
‘ L0 9 ' ) "’ ~o
(segun T). \?\K.. Ay e % B : : "
H 0, zo\ o, 0

Los puentes de hidrogeno se forman, rompen y cambian de lugar continuamente
a gran velocidad, al igual que las “zonas”.
T13.21



Estructura y propiedades del agua

* El hielo es menos denso que el agua liquida (flota).
« Elagua liquida alcanza su densidad maxima a 4°C.
» Latemperatura del fusion del hielo disminuye al aumentar la presion.

« Las temperaturas de fusion y ebullicién, asi como las
correspondientes entalpias de cambio de fase, son elevadas en
comparacion con otros compuestos similares (NH3, H,S).

« La capacidad calorifica del agua liquida (1 cal g' K1) es elevada. La
del hielo es menor (0,5 cal g' K-1).

T13.22



