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FUNDAMENTACION DEL TALLER

Seleccionamos esta tematica ya que la misma permite un abordaje continuo dentro de la asignatura
Quimica General, desde primer afio hasta finalizar EMT en Quimica Basica e Industrial.

CONTENIDOS QUE SE ABORDARAN

Propiedades de los sistemas liquidos

Fuerzas intermoleculares.

Presion de vapor y su dependencia con la temperatura.

Variacion de la presiéon de vapor en sistemas formados por dos componentes volatiles en
comparacion con la de los solventes puros.

Estudio comparativo de la volatilidad de liquidos y sus velocidades de evaporacion.

« Calor molar de vaporizacion

PROPUESTA METODOLOGICA:

PRIMER ANO:

Primer acercamiento al tema
* estados de la materia y sus propiedades
. cambios de estado
» Equilibrio liquido - vapor

SEGUNDO ANO:

se profundiza en relacion a:
« Equilibrio de fases, en especial liquido-vapor.
+ Fundamentos de la destilacion
» Propiedades coligativas de las soluciones

TERCER ANO.
Se consolida el estudio en relacién a:
» Aspectos termodinamicos y cinéticos del equilibrio de fases.

e Cambios energéticos asociados a los procesos fisicos.

ACTIVIDADES EXPERIMENTALES
ACTIVIDAD 1:

PARTE A) efecto del cambio de temperatura sobre la presién de vapor de
dos liquidos volatiles
ETANOL ACETONA

PARTE B) efecto del cambio de temperatura sobre la presién de vapor de
una mezcla de dos componentes volatiles

ACTIVIDAD 2:
ESTUDIO COMPARATIVO DE LA VELOCIDAD DE EVAPORACION DE TRES
LIQUIDOS

ETANOL ACETONA AGUA
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FUNDAMENTO TEORICO

Comparacion molecular entre sdlidos ,liquidos y gases
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GASES LIQUIDOS SOLIDOS
-Desorden total -Menor desorden -Orden
-Particulas tienen completa  -Particulas tienen movimiento -Particulas fijas en una posicion
libertad de movimiento. relativo entre si determinada.
-Particulas tienden a estar  -Particulas tienen mayor -Particulas unidas entre si
alejadas entre si cohesion (juntas) - Forma y volumen determinado
- Forma y volumen - Forma determinada al
indeterminado. recipiente que los contiene

Propiedades de los liquidos

Viscosidad Tensién superficial
La viscosidad es la resistencia de un liquido La energia necesaria para aumentar el area
a fluir. superficial de un liquido.
~ Un liquido fluye cuando las moléculas ~ La superficie de un liquido se comporta como
resbalan unas sobre otras. una membrana o barrera
~ La viscosidad sera mayor cuando las ~ Esto se debe a las desiguales fuerzas de
fuerzas intermoleculares sean mas fuertes. atraccion entre las moléculas y la superficie

Fuerzas de cohesidn que unen las
moléculas unas a otras.
Fuerzas de adhesidn que unen las
moléculas a la superficie

La forma del menisco en la superficie de un liquido
» Si las fuerzas adhesivas son mayores que las fuerzas de
cohesion, la superficie del liquido es atraida hacia el
centro del contenedor. Por ello, el menisco toma forma de U

» Si las fuerzas de cohesion son mayores que las de adhesion, el
menisco se curva hacia el exterior
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Capilaridad:
Cuando un tubo de vidrio muy estrecho (capilar) se introduce en un

liquido, el nivel del menisco sube y a este efecto se le conoce como capilaridad

Equilibrio liguido-vapor Presion de vapor

@ Molecules in vapor state
o+ Molecules undergoing vaporization
o+ Molecules undergoing condensation

o\ gD X
J" & 9. PR ° L osrpde

1) e I
(a) (b) (c)

Teoria cinética

5

La presion de vapor de un liquido puede calcularse si se extiende a estos cuerpos la teoria cinética
de los gases. Para ello debemos suponer que también en los liquidos las moléculas se hallan en
constante movimiento, aunque los recorridos que pueden efectuar sin chocar entre si, son menores en el

caso de los gases.

Las moléculas que llegan la superficie con una velocidad vertical superior a un determinado
valor pasaran al estado de vapor mientras que las moléculas de gas que chocan con la superficie del

liquido a la velocidad adecuada, pasaran a esta Ultima fase.

La presiéon a la que debe estar sometido el sistema para que el estado liquido y
gaseoso coexistan en equilibrio dinamico, a una determinada temperatura recibe

el nombre de presion de vapor.

La presién ejercida por el vapor se mantiene

qu LIIdO Vapor constante una vez alcanzado el equilibrio dinamico,
Py La presiéon de vapor de un liquido siempre aumenta al
] i | aumentar la temperatura.

= 1.000

T == g mmns s [

700 A partir de esta figura, decimos que: para cada temperatura

(xmj_ %00 existe una presién determinada que permite la coexistencia
de ambas fases. Si en tales condiciones la presion

500 aumenta, todo el vapor pasa al estado liquido, y si la

4(»()—_ o presién disminuye, se produce la transformacion inversa

300 —— 400

200
— 200
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T T T \ i
20 40 60 80 100 t(°C
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PRESION DE VAPOR DE DIFERENTES LIQUIDOS (mmHg)

Temperatura
pOC H,O C,Hs0H | C3HgO | CCl, | CHCI,
10 9,21 23,6 115,6 | 56,0 | 100,5
30 31,82 78,8 282,7 1143,0] 246,0
50 92,51 222,2 612,6 |317,1| 526,0
70 233,7 5425 | ------ 622,3| 1019
90 525,8 | - | - | - | e
100 760,0 | ------——- | - | e | e
EFECTO DE LA TEMPERATURA
-AHvap / R.T
800~ P=B. e
760 —sm == mmemm e e ]
700 -
600 — P presion de vapor
e B una constante que depende
E 500- de la composicion  del
g sistema y de las fuerzas
7 400 intermoleculares propias de
£ © cada uno
300 T temperatura absoluta
R la constante universal
200 (8.31.10-3 kJ/molK)
00— AHvap calor molar de vaporizacion
| | | | ! | |
20 40 60 80 100 120 140
Temperature, °C
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¢ DEPENDENCIA LINEAL : Aplicando logaritmo natural:

6.75

LnP=-A(-1)+B
T

6.25 -
6.00 —
5.757

(e)

5.50-

— AHvap

Q
A £ 525 Aniline, Diethyl ether,
5.00 - C4H,N
R 4.75 -
450 —

4.25 -
4.00 —
I e e e

[ (I B A | | [
21 2223242526 2728293.03.1323334353.63.73.83.94.0

1T x 103

Ecuacion de Clausius - Clapeyron

Ln Py/Py = - AHyap/R (1/Ty = 1/Ty)

Punto de ebullicion
- Un liquido hierve a una temperatura a la que su presion de vapor igual a la presion sobre su
superficie.
- Hay dos formas para conseguir que un liquido hierva:
-Aumentar la T
- Disminuir la presion
- SiPext =1 atm = Punto de ebullicion normal

Peb normal
(K

0 25 50 75 100 125 150
Masa molar (UMA)

Para sustancias con aproximadamente igual masa molar, los puntos de ebullicibn son muy diferentes.
Esto se debe a los tipos de interacciones moleculares en las sustancias y a sus calores de vaporizacién.
A mayor fuerza intermolecular, mayor punto de ebullicién.

Aspectos termodinamicos y cinéticos del comportamiento de liquidos volatiles.

Desde el enfoque termodinamico, el avance del proceso hasta que se alcance el equilibrio de fases
liquido-vapor energéticamente mas favorable, y a velocidad de evaporacién de un liquido depende de
varios factores:

* Sisetrabajaen un sistema cerrado o abierto.

+  Del calor de vaporizacion.

* De latemperatura.

+ Delanaturaleza del liquido.

+ Delaventilacion.

+ Delasuperficie de contacto.
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Cambios energéticos que acomparfian a los cambios de fase

Sublimacion : AHsub > 0 (endotérmico).
Vaporizacion : AHvap > 0 (endotérmico).
Fusion : AHfus > 0 (endotérmico).
Condensacion : AHcon < 0 (exotérmico).
Solidificacién : AHfre < 0 (exotérmico).

Eiemplo:

TABLE 13.1 Some Enthalpies of Vaporization at 298 K?

Liquid AH,,,, kJ/mol
Diethyl ether, (C,Hs),O 29.1
Methyl alcohol, CH;OH 38.0
Ethyl alcohol, CH;CH,OH 42.6
Water, H,O 44.0

“AH,,, values are somewhat temperature-dependent (see Exercise 96).

CURVA DE CALENTAMIENTO

125 T T T 14 =
| Water vapor
D
100 5 | £
Liquid watér and vapor
;6‘ 75 (vaporization)
E 1
=2
© 50
@ |
j=13 - A
E | T~ Liquid water
= o5 — ......................
0 : Z
| lce and liquid water (melting)
—— | |
_25 A_ |?e 1 1 1 1 1 1

Heat added (each division corresponds to 4 kJ)

Fuerzas Intermoleculares Fuerzas de Van der Waals

Fuerzas de London
- Fuerzas dipolo-dipolo
- Fuerzas por puentes de hidrégeno
B Dipolos instantaneos.

B El movimiento de los electrones en el orbital producen polarizacién no permanente.
B Dipolos inducidos.

B Los electrones se mueven produciendo un dipolo en la molécula debido a una fuerza
exterior.

Pi O ‘ O O
(a) (b) ()
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FUERZAS DE DISPERSION DE LONDON
-Son las fuerzas intermoleculares mas débiles que hay.
» Se producen por la atraccion dipolo instantaneo-dipolo inducido.
- Se producen entre dos moléculas no-polares adyacentes que se afectan mutuamente. El ndcleo
de un atomo (en la molécula) atrae los electrones del &tomo adyacente. Esta atraccion causa que
la nube de electrones se distorsione. En ese instante se forma una molécula polar, debido al
dipolo instantaneo que se forma.
» Relacionado con la polarizabilidad en la molécula.

Electrostatic
attraction

S S ——
Helium atom 2

Helium atom 1

X,
V0N
J \) x.-b'

Interacciones dipolo-dipolo

Attraction
Repulsion - - - - -

Enlaces de hidrégeno

- Es un caso especial de las fuerzas dipolo-

dipolo.

- Son fuerzas intermoleculares muy fuertes. De
los tres tipos de fuerzas de Van der Waals son

las mas fuertes.

- El enlace de hidrégeno requiere que el H este
a un
electronegativo. Estas fuerzas de enlace de
hidrogeno se hacen mas importantes entre

unido (enlazado)

Fuerzas dipolo-dipolo

SEGUNDO ENCUENTRO DE INVIERNO DE PROFESORES DE QUIMICA 9

- Interaccidn entre un dipolo en una molécula y un dipolo en la

molécula adyacente.

- Las fuerzas dipolo-dipolo existen entre moléculas polares

neutras.

-Son fuerzas mas débiles que las fuerzas ién-dipolo.

Fuerzas i6n-dipolo

Interaccion entre un ion (Na+ 6 Cl-) y
un dipolo (una molécula dipolar
=agua)

- Son las mas fuertes de las fuerzas
intermoleculares

(a)
T

elemento
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PRIMERA ACTIVIDAD EXPERIMENTAL

Procesamiento de datos:

LEY DE RAOULT “ La presion parcial de un
solvente sobre una solucién P, esta dada por
la presién de vapor del solvente puro P%
multiplicada por su fraccion molar Xa.”

PA: POA . XA

En esta actividad por tratarse de dos componentes volatiles, se cumple la LEY DE
DALTON:

“La presion de vapor de la soluciéon resultara de la suma de cada una de las
presiones parciales de cada componente”.

— po 0
I I:)total =P etanol - Xetanol +P acetona - Xacetona I

1. Célculo fraccién molar de cada componente
+ A partir de los datos de densidad especificados en la etiqueta y del volumen utilizado de cada
componente se determina la masa del mismo.
*  Se determina la fraccion molar del componente en la mezcla.

2.- Determinacion de la presién de vapor de cada componente puro a una
determinada temperatura, a partir de la curva P vapor vs T correspondiente

3.- Aplicar la ecuacion para determinar el valor tedrico de la presion de vapor de
la mezcla.
4.- Comparar este valor tedrico con el valor experimental que surge de la curva, a

la misma temperatura.

DATOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS.

Xetanol =0,56 n etanol = 0,0172 moles
Xacetona = 0,44 n acetona = 0,0136 moles
T = 46°C P%tanol = 106,964 kPa

PYaceetona = 110,536 kPa

P vapor mezcla = 106,964 x 0,56 + 110,536 x 0,44

Pmezcia = 108,535 kPa Pmezcia = 108,393 kPa
Valor tedrico Valor experimental (curva)
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Presion vs Temperatura etanol, acetona 'y mezcla

116

114 -
o 112
x —— ETANOL
.‘% 110 A —=— ACETONA
o —+— MEZCLA
o 108 A

106 -

104 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura °C

A partir de las curvas se puede concluir que la presion de vapor de una mezcla de
dos componentes voléatiles es menor a la del componente mas voléatil y mayor a la
del menos volatil.

Vapor
pressure
lowered
T 1 atm
; Pure
=1
5 solvent
o N
o
L
- - -
e Solution
—
= N
=
= Boiling |
sl
~& point |
raised | *
Tb

Temperature ——>

SEGUNDA ACTIVIDAD EXPERIMENTAL Lo . . . .
liquido Tmin | Tmax T min | tmax P
DATOS EXPERIMENTALES
acetona 6,5 18,7 11,5 47.4 0,34
AT
- —— velocidad de evaporacidn
At etanol 15,7 20,1 15,0 69,7 0,08
agua 19,2 20 12 72 0,01
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Para los tres liquidos;

TEMPERATURA vs TIEMPO

25 -
& 20
<
5 15 —e— ACETONA
< // —a— ETANOL
0
w 10 {/ —e— AGUA
i
W 5

0 T T T 1

0 20 40 60 80
TIEMPO (S)

Ol’den Ve|OC|dad evaporacion
Vacetona > Vetanol = V agua

CONCLUSIONES
MAYOR VELOCIDAD DE EVAPORACION:
EL LIQUIDO QUE:
- ES MAS VOLATIL. ]
« PRESENTA MAYOR PRESION DE VAPOR.

« PRESENTA MENOR AH DE VAPORIZACION ) )
+ TIENE FUERZAS INTERMOLECULARES DE ENLACE MAS DEBILES

ACETONA
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