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Parte 22. ESTADOS DE AGREGACION DE LA MATERIA

TEMA 2. Estado solido
Solidos amorfos y cristalinos. Propiedades mecanicas de los solidos. Cristales
liquidos.



En el estado sdélido las particulas se encuentran unidas por
grandes fuerzas que las mantienen unidas a distancias

relativamente pequenas.

El movimiento de las particulas se limita a ser de vibracion, sin
que se puedan desplazar.

Conforme aumenta la temperatura, la amplitud de la vibracion
de las particulas se hace mayor por lo que el sélido se dilata.




Los sélidos se dividen en dos categorias: cristalinos y amorfos.

sOlido cristalino que posee un Un sdlido amorfo, como el vidrio,
ordenamiento estricto y regular, es decir, carece de un ordenamiento bien definido
sus atomos, moléculas o iones ocupan y de un orden molecular repetido.

posiciones especificas.

Una celda unitaria es la unidad estructural basica que se repite en un solido cristalino.
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Empaquetamiento de esferas

Los requisitos geomeétricos generales para que se forme un cristal se entienden si se
analizan las distintas formas en que se pueden empaquetar varias esferas idénticas
para formar una estructura tridimensional ordenada.

La manera en que las esferas se acomodan en capas determina el tipo de celda
unitaria final.
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Cubica simple Cubica centrada en el cuerpo Cubica centrada en las caras



bcce

b? =a? + a?

c=a*+ b?
=3a?

c=v3a=4r

a=4r

V3

fce
b=4r
=d’>+a
16r2 =242

a=+8r

2



b)




El oro (Au) cristaliza en una estructura cubica compacta (un cubo centrado en las caras) y
tiene una densidad de 19.3 g/cm’. Calcule el radio atémico del oro en picémetros.

longitud de la
—_— arista de la —
celda unitaria

radio atomico
del Au

densidad de la volumen de la
celda unitaria celda unitaria

Conocemos la densidad, asi que para determinar el volumen, debemos encontrar la masa
de la celda unitaria. Cada celda unitaria tiene ocho vértices y seis caras. De acuerdo con
la figura 11.19, el nimero total de atomos en cada una de estas celdas es de
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La masa de una celda unitaria en gramos es

Como el volumen es la longitud elevada al cubo, tomamos la raiz cibica del volumen
de la celda unitaria para obtener la longitud de la arista (a) de la celda

a =1

= Y6.79 x 10 P em’

= 4.08 x 10 %cm



En la figura 11.22 podemos ver que el radio (r) de una esfera de Au esta relacionado
con la longitud de la arista mediante la expresion

a = \8r

Por tanto,
a 408 x10 "cm

BB

1.44 x 10 *cm

~
|

1><10—2m>< | pm

1.44 x 10 %car x
| car | x 10 ar

144 pm



Lo que se muestra es la celda unitaria de 6xido de zinc. ;Cudl es la férmula del
compuesto?




La longitud de la arista de la celda unitaria de NaCl es de 564 pm. ;Cudl es la densidad del
NaCl en g/cm’?

Na - 22.9 g/mol

Cl-35.4 g/mol



Estrategia Para calcular la densidad, necesitamos saber la masa de la celda unitaria. El
volumen se puede calcular a partir de la longitud conocida de la arista debido a que V = a’.
;Cuéantos iones Na* y CI” hay en una celda unitaria? ;Cudl es la masa total en uma? ;Cuéles
son los factores de conversion entre uma y g, y entre pm y cm?

Solucion A partir del ejemplo 11.5 sabemos que cada celda unitaria tiene cuatro iones Na™ y
cuatro iones CI". La masa total (en uma) de una celda unitaria es, por tanto

masa = 4(22.99 uma + 35.45 uma) = 233.8 uma

Convirtiendo uma en gramos, tenemos la siguiente ecuacion

233.8 uma x le - — 3882 x102 ¢
6.022 x 10”° uma

El volumen de la celda unitaria es V = a° = (564 pm)3. Si pm3 se convierte a cm’, el
volumen estard dado por

3

~12 3
V = Gedpm)® x [ mY (L1 N _ 1704 5 10°2 cm’
1 pm 1x10> m

Por ultimo, a partir de la definicién de densidad
masa 3.882 x 107 g

densidad = — =
volumen 1794 x 107% c¢m?

= 2.16 g/em’




Un haz de rayos X de longitud de onda de 0.154 nm incide en un cristal de aluminio; los
rayos se reflejan con un adngulo de 19.3°. Suponiendo que n = 1, calcule la distancia que hay
entre los planos de los 4tomos de aluminio (en pm), que es la responsable de este dngulo de
reflexion. El factor de conversién es 1 nm = 1 000 pm.



Estrategia Este problema es una aplicacién de la ecuacién (11.1).

Solucion Transformando la longitud de onda en picémetros y sustituyendo el dngulo de
reflexién (19.3°), podemos escribir:

nA A
2 sen 0 2 sen 0

1000 pm

1 nm
2 sen 19.3°

= 233 pm

d =

0.154 nm X




Empaquetamiento compacto

En las celdas cubicas simple y centrada en el cuerpo hay
mas espacio vacio que en la celda cubica centrada en las
caras.

El arreglo mas eficiente de las esferas, denominado
empaquetamiento compacto, se inicia con la primera
estructura, que se llamara capa A. Examinando la unica
esfera encerrada, se ve claramente que la rodean seis
vecinas proximas en la capa. En la segunda capa (que se
llamara B) las esferas se empaquetan en los huecos que
quedan entre las esferas de la primera capa, de manera
que todas las esferas estan lo mas juntas posible

¢) ABA d) ABC
Hexagonal compacto Cubico compacto



Vista separada Estructura de empaquetamiento
a) hexagonal compacto

la estabilidad relativa de una estructura
cristalina esta determinada por las fuerzas
intermoleculares.

Vista separada Estructura de empaquetamiento
b) ctibico compacto



Galena Quartz




Difraccion de rayos X de estructuras cristalinas

La difraccion de rayos X se refiere a la dispersion de los rayos X debida a las
unidades de un soélido cristalino.

Gracias a los patrones de dispersion (o difraccidon) es posible deducir el
ordenamiento de las particulas en la red sélida.

Una propiedad exclusiva de las ondas es que ondas del mismo tipo interactian de tal
manera que la onda resultante puede tener una amplitud mayor o menor. En el
primer caso, la interaccion recibe el nombre de interferencia constructiva; en el
segundo, se trata de una interferencia destructiva



Una onda es una perturbacion que se propaga desde
el punto en el que se origina hacia el ambiente que la
rodea. Tal perturbacion transporta energia sin un

transporte neto de materia. \/ \/

Frecuencia

>

Amplitud

Longitud de onda

|

Velocidad \/

Onda 2 Onda 2

Velocidad =Long. Onda*Frecuencia

Sumade 1y2 Sumade | y2



Difraccion de rayos X de estructuras cristalinas

Dado que los rayos X son una forma de radiacion electromagnética, y por tanto de
ondas, cabe esperar que manifiesten un comportamiento ondulatorio en condiciones

adecuadas.

Wavelength, 2 (distance),
or period (time)

Electric field

Amplitude
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Magnetic field o

Electromagnetic wave

En 1912, el fisico aleman Max von Laue sugirid correctamente que debido a que la
longitud de onda de los rayos X es comparable con la magnitud de las
distancias que hay entre los puntos reticulares en un cristal, la red seria capaz
de difractar los rayos X. Un patron de difraccion de rayos X es consecuencia de las

interferencias en las ondas asociadas a los rayos X.



Placa fotogrifica

)
Tubo de rayos X




Rayos incidentes Rayos reflejados

Al principio, los dos rayos incidentes estan en fase, uno respecto del otro (sus maximos y
minimos coinciden en las mismas posiciones). La onda superior es dispersada, o reflejada, por
un atomo del primer plano, en tanto que la onda inferior es dispersada por un atomo del
segundo plano. Para que estas dos ondas dispersadas entren en fase de nuevo, la
distancia adicional que recorre la onda inferior debe ser un multiplo entero de la longitud
de onda (A) de los rayos X; es decir

BC+CD=2dsen0=n\ n=1,2,3...
2d sen 0 = n\

Las ondas reforzadas producen una mancha oscura en una pelicula fotografica para
cada valor de # que satisfaga la ecuacion de Bragg.









Tipos de cristales

Las estructuras y propiedades de los cristales, como punto de fusion, densidad vy
dureza, estan determinadas por el tipo de fuerzas que mantienen unidas a las
particulas. Cualquier cristal se puede clasificar en uno de cuatro tipos: idnico,

covalente, molecular o metalico.

Cristales I6nicos

Los cristales idnicos tienen dos caracteristicas importantes:
(1) estan formados de especies cargadas
(2) los aniones y los cationes suelen ser de distinto tamano.
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La mayor parte de los cristales idnicos tienen puntos de ebullicion elevados, lo cual
refleja la gran fuerza de cohesion que mantiene juntos a los iones.




Cristales Covalentes

Los atomos de los cristales covalentes se mantienen unidos en una red
tridimensional unicamente por enlaces covalentes.
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Cristales Moleculares

En un cristal molecular, los puntos reticulares estan
ocupados por moléculas que se mantienen unidas
por fuerzas de van der Waals y de puentes de
hidrégeno.

El didxido de azufre (SO,) sélido es un ejemplo de un
cristal molecular, en el que la fuerza de atraccion
predominante es una interaccion dipolo-dipolo.

Los puentes de hidroégeno intermoleculares son los que
mantienen la red tridimensional del hielo.

Los cristales de |, P4y Sg son otros ejemplos de cristales
moleculares. Y L ‘




Cristales Metalicos

la estructura de los cristales metalicos es, en cierto modo, la mas simple porque
cada punto reticular del cristal esta ocupado por un atomo del mismo metal.

Los cristales metalicos por lo regular tienen una estructura cubica centrada en el
cuerpo o0 centrada en las caras; también pueden ser hexagonales de
empaguetamiento compacto. Por consiguiente, los elementos metalicos suelen ser
muy densos.
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[La palabra “meso” en griego significa “entre”. En la
actualidad se conocen dos fases estables intermedias
entre las fases solida y liquida:

*CRISTAL PLASTICO: Forma y volumen
constantes, como en un solido.

*CRISTAL LIQUIDO: Forma y volumen de la
vasija que lo contiene, como en un liquido.



La condicibn necesaria, pero no suficiente, para que una sustancia sustancia
quimica pueda formar una mesofase, es que sus moléculas posean un factor
geométrico que las haga orientables en el espacio

Una sustancia mesodgena (es decir, que puede generar fase de Cristal Liquido o
Cristal Plastico) ha de poseer, en estado soélido, dos Ordenes: “posicional” vy
“orientacional’.

ORDEN POSICIONAL (CUBICO)




CRISTAL CON ORDEN POSICIONAL Y ORIENTACIONAL




Al calentar una sustancia de estas caracteristicas (dos 6rdenes) pueden ocurrir tres
procesos diferentes al llegar a una cierta temperatura:

1.- pierde simultaneamente tanto el orden orientacional como el posicional,

pasando a un Liquido Ordinario (isotropico), a la temperatura de fusion




2.- pierde totalmente el orden orientacional, conservando todo el posicional,
pasando a una mesofase llamada Cristal Plastico (transicion sélido-sé6lido),
y, posteriormente, a liquido isotropico (temperatura de fusion) .

3.- pierde total o parcialmente el orden posicional, pero conservando
totalmente el orientacional (temperatura de fusidon) y se obtiene una
mesofase de Cristal Liquido, pasando posteriormente a liquido isotrépico
(tempera temperatura de isotropizacidén o “clearing)



CRISTAL PLASTICO

CRISTAL LIQUIDO



“Cristal”, porque posee orden “orientacional orientacional”’, y puede
conservar orden “posicional” (en una o dos dimensiones)

“Liquido”, porque es fluido (generalmente muy viscoso), y se adapta a la
forma de la vasija que lo contiene

0 i @\O 0
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Tipo de Fuerza(s) que mantiene
cristal unidas a las unidades Propiedades generales Ejemplos
I6nico Atraccion electrostatica Duro, quebradizo, punto de fusién alto, mal NaCl, LiF, MgO, CaCO;
conductor del calor y la electricidad
Covalente Enlace covalente Duro, punto de fusién alto, mal conductor del C (diamante),T Si0, (cuarzo)
calor y la electricidad
Molecular*  Fuerzas de dispersion, fuerzas Suave, punto de fusion bajo, mal conductor de Ar, CO,, I,, H,0, C;H,,0¢;
dipolo-dipolo, puentes de la electricidad (sacarosa)
hidrégeno
Metalico Enlace metalico Suave a duro, punto de fusién bajo a alto, buen Todos los elementos metalicos;

conductor del calor y la electricidad

por ejemplo, Na, Mg, Fe, Cu



Propiedades elasticas de los sélidos
Todos los objetos son deformables en cierta medida

Segun se presentan estos cambios las fuerzas internas del sélido resisten la
deformacion.

La deformacion de los sélidos se explica con los conceptos de esfuerzo y
deformacion.

Esfuerzo: fuerza externa que actia en un objeto por unidad de area de seccion
transversal.

Deformacion: medida del grado de modificacién del sélido

La constante de proporcionalidad entre el esfuerzo y la deformacion se llama
modulo elastico.

esfuerzo

Modulo elastico = =
deformacion



Se consideran tres tipos de deformacion y se define un modulo elastico para cada
uno:

1. El médulo de Young mide la resistencia de un s6lido a un cambio en su lon-
gitud.

2. E1 moédulo de corte mide la resistencia al movimiento de los planos dentro de un
solido paralelos unos con otros.

3. El médulo volumétrico mide la resistencia de los solidos o liquidos a cambios en
su volumen.



Médulo de Young: elasticidad en longitud

F

En tal situacion, se dice que la barra esta sobrecargada. El
esfuerzo de traccion (o tension de traccion) se define como la relacion de la magnitud
de la fuerza externa Fal area de seccion transversal A. La deformacion por tension (o de-
formacion por traccion) en este caso se define como la relacion del cambio en longitud

AL alalongitud original L, El médulo de Young se define mediante una combinacién de
i \_ﬁ/—’/
estas dos relaciones:

esfuerzo de traccion F/ A

f

Y -
deformacion por tension ~ AL/L,



Estuerzo
(MPa)

400

Limite

Punto

/ elastico ge |
ruptura

Comportamiento

elastico

Deformacion

0.002 0.004 0.006 0.008 0.01



Modulo de corte: elasticidad de forma

oA
-

—

-F Cara fija
a) b)

El esfuerzo de corte se define como F/A, la relacion de la fuerza tangencial al area A de
la cara a cortar. La deformacién de corte se define como la relaciéon Ax/h, donde Axes la
distancia horizontal que se mueve la cara cortada y 4 es la altura del objeto. En términos
de estas cantidades, el médulo de corte es

é § o esfuerzo de corte F/A
~ deformacién de corte  Ax/h




Modulo volumeétrico: elasticidad del volumen

El mo6dulo volumétrico caracteriza la respuesta de un objeto a cambios en una fuerza
de magnitud uniforme aplicada perpendicularmente sobre toda la superficie del objeto,
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Un objeto sujeto a este tipo de
deformacion se somete un cambio en volumen pero no un cambio en forma. El esfuerzo
volumétrico se define como la relacion de la magnitud de la fuerza total F ejercida sobre
una superficie al area A de la superficie. La cantidad P = F/A se llama presion, que se
estudiara con mas detalle en el capitulo 14. Si la presion sobre un objeto cambia en una
cantidad AP = AF/A, el objeto experimenta un cambio de volumen AV. La deformacién
volumétrica es igual al cambio en volumen AV dividido por el volumen inicial V,. Por lo
tanto, a partir de la ecuacion 12.5, una compresion volumétrica se caracteriza en términos
del médulo volumétrico, que se define como

esfuerzo volumétrico AF/A B AP

B = —-— ' = __——
deformacion volumétrica AVIV, AV,




