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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

QUIMICA: Ciencia que estudia la estructura,
propiedades y transformaciones de la materia a
partir de su composicion atomica.

Ley de conservacion de la masa: En toda reaccién quimica la masa se
conserva, es decir, la masa consumida de los reactivos es igual a la masa obtenida
de los productos. (Antoine-Laurent de Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie,
1789)
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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

Ley de las proporciones reciprocas: Las masas de los elementos que se
combinan con una masa de un tercero, guardan la misma proporcién que las
masas de los dos cuando se combinan entre si. (Jeremias Richter, 1792)

Ley de las proporciones definidas: Cuando se combinan dos o mas
elementos para dar un determinado compuesto, siempre lo hacen en una relacién
de masas constantes. (Joseph Proust, 1794-1804)

Ley de los voliimenes de combinacion: Los voltimenes de los gases que
intervienen en una reaccién quimica (tanto de reactivos como de productos) estdn
en la proporcién de nimeros enteros sencillos. (Louis Joseph Gay-Lussac,
1778-1850)

Ley de las proporciones multiples: Cuando dos elementos se combinan para
originar diferentes compuestos, fijada la cantidad de uno, las cantidades del otro
que se combinan para dar los compuestos estdn en relacién de niimeros enteros
sencillos. (John Dalton, 1803)
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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

Hipdtesis atémica de Dalton (1)

@ Las sustancias elementales no pueden descomponerse.

@ Las sustancias, simples o compuestas, tienen siempre las mismas propiedades
caracteristicas.

@ Los elementos no desaparecen al formarse un compuesto, pues se pueden
recuperar por descomposicion de éste.

@ La masa se conserva en las reacciones quimicas.
@ La proporcién de los elementos que forman un compuesto es constante.

@ La materia es discontinua; esta formada por atomos que son particulas
indivisibles.

@ Todos los &tomos de un mismo elemento son iguales, tienen la misma masa
y atomos de diferentes elementos difieren en su masa.

@ Los dtomos de diferentes elementos se combinan para formar atomos
compuestos.
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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

Hipdtesis atémica de Dalton (1)

@ Los cambios quimicos son cambios en las combinaciones de los dtomos entre
si, los &tomos no se crean ni se destruyen.

@ Los atomos que se combinan para formar un compuesto lo hacen siempre en
la misma proporcién, es decir, que todos los dtomos compuestos de una
misma sustancia son iguales.

@ Cuando se mezclan dos elementos, el 4&tomo compuesto resultante contiene
un atomo de cada uno.

Dificultades de la hipdtesis de Dalton
@ No explica por completo la ley de las proporciones miltiples.

@ No distingue entre dtomos y moléculas.

@ No puede explicar por qué la densidad del vapor de agua (segtn él de
férmula: HO), es menor que la del oxigeno (segin él: O).
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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

Hipétesis de Avogadro (1811)

@ Vollimenes iguales de distintas sustancias
Ve, gaseosas, medidos en las mismas condiciones de
\ presién y temperatura, contienen el mismo
nimero de particulas.

@ Para explicar esta ley, senalé que las moléculas
de la mayoria de los gases elementales mas
habituales eran diatémicas.

@ La hipétesis fue ignorada por la comunidad
cientifica hasta que fue retomada por Stanislao
Cannizzaro (1860).
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Leyes de la Quimica. Concepto de mol.

El ndmero de Avogadro: MOL

@ La unidad de cantidad de materia en el Sistema Internacional es el mol.

@ El ndmero de moléculas (o dtomos) que hay en un mol es una constante
universal conocida como niimero de Avogadro.

@ Su valor es: Ny = 6.02214179(30) - 102 mol~1.
@ La unidad de masa atémica (uma) es un doceavo de la masa del isétopo *2C.

@ El valor numérico de la masa de un mol de una sustancia en gramos coincide
con el valor numérico de la masa de una molécula expresada en unidades de
masa atémica (Peso molecular relativo): 1 uma = 1 g mol~*.
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Teoria atomica

Rayos Catddicos

@ William Crookes hacia 1860 construyd un tubo de vacio en el que introducia

gases a baja presidn. Al aplicarles un potencial eléctrico los gases producian
fluorescencia.

@ Comprobé que la fuorescencia es debida a rayos constituidos por particulas
materiales: los Rayos Catédicos

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)
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Teoria atdmica

Descubrimiento del electrén

@ Joseph John Thomson (1897) determind la relacién Q/m de los Rayos
Catddicos

@ Se considera que este experimento marca el descubrimiento del electrén
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Teoria atdmica

La carga del electrén: experimento de Millikan

@ Robert Millikan determiné la carga del electrén en 1909 mediante el llamado
experimento de la gota de aceite.
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Teoria atdmica

Modelo atémico de Thomson
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Teoria atdmica

Experimento de Rutherford

Realizado por Hans Geiger y Ernest Marsden en 1909 bajo la direccién de Ernest
Rutherford.
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Teoria atdmica

Interpretacion del experimento de Rutherford
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Teoria atdmica

Modelo atémico de Rutherford

Rutherford fue capaz de ajustar matemdaticamente la funcién de distribucién
angular de las particulas desviadas y a partir de este ajuste, en 1911, estimé que
el tamafio del niicleo atémico debfa estar entre 1072 y 10713 ¢m, mucho menor
que el radio atémico conocido (1078 cm)
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Teoria atomica

El descubrimiento del protén

@ Una de las consecuencias del modelo de Rutherford es que la carga positiva
de los dtomos se concentra en una regién muy pequena del espacio: el
nucleo atémico.

@ Eugene Goldstein en 1886 observé que un tubo de rayos catddicos genera
una corriente de particulas cargadas positivamente: los Rayos Canales.

@ En 1919 Ernest Rutherford, al bombardear nitrégeno con particulas «,
encontré destellos que asocié a la presencia de nicleos de hidrégeno.

@ En principio pensé que provenian de su fuente de radiacién «. Luego vio que
provenian del nitrégeno, que a su vez se transformaba en oxigeno por la
colisién con las particulas a.

@ Habia descubierto la existencia del protén.

@ Rutherford considerd que los nicleos estaban constituidos por electrones y
protones (dos electrones y cuatro protones en el caso de las particulas «).
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Teoria atomica

El descubrimiento del neutrdn

@ Rutherford sugirié que en interior del nicleo atémico un protén se podia unir
a un electrén para producir una particula neutra.

@ J. L. Glasson, estudiante del Cavendish Laboratory, intenté encontrar el
neutrén en un tubo de descarga con hidrégeno. Esperaba que algunos
nidcleos de hidrégeno (protones) chocaran con electrones y produjeran
neutrones. Fallé.

@ En 1932, James Chadwick, un antiguo colaborador de Rutherford, fue capaz
de localizar la presencia de neutrones.

@ Chadwick encontrd que el neutrén tiene una masa igual a 1.0067 veces la
masa del protdn, y no tiene carga eléctrica.
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Estructura de la materia

La estructura del nucleo

@ De acuerdo con los descubrimientos de Rutherford y Chadwick, los nicleos
estan constituidos por protones y neutrones.

@ Los protones son particulas cargadas cuya carga es e = 1.602176 487 - 10~19
C, y cuya masa es mp = 1,672621637 - 1073 kg, unas 1836 veces la masa
del electrén.

@ Las particulas « son nticleos de helio.

@ En la colisién de particulas o con otros dtomos, se pueden producir
transmutaciones de unos elementos en otros.

@ El niimero de protones en un ntcleo determina el elemento quimico a que
corresponde el d&tomo.
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Estructura de la materia

Isétopos

@ Isotopos: elementos que existen en dos o mas formas con diferentes pesos
atémicos, pero idénticas quimicamente (Frederick Soddy, 1913).

@ Los isétopos de un elemento tienen el mismo niimero de protones en el
ntcleo pero difieren en el nimero de neutrones.
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Estructura de la materia

Interpretacion del modelo atémico de Rutherford

De acuerdo con el electromagnetismo cldsico: una carga en movimiento acelerado
emite energia en forma de radiacién electromagnética (ondas).

Un electrén que describe una trayectoria cerrada estd sometido a una aceleracién
y, por tanto, debe emitir energia.

Como consecuencia, el electrén acabaria por impactar sobre el nicleo.

Posiively Charged
Nucleus

Negatively Charged
Elecfron
Diagram fo Show How an Energy Losing Electron
Could Fall info the Nucleus
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Espectros atémicos

Ondas electromagnéticas
@ Las ondas electromagnéticas implican variaciones de los campos magnéticos
y eléctricos en el espacio.
@ Transportan energia y momento lineal, pero carecen de masa.

@ El conjunto de todas las radiaciones electromagnéticas forma el espectro
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Espectros atémicos

Espectroscopio
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Espectros atémicos

@ Cuando se calienta
suficientemente un cuerpo,
emite luz caracteristica de su
composicién. Sy

@ En el caso de un atomo, esa
luz corresponde a longitudes de Pm ¥
onda muy definidas (lineas).

asse|  a0ia||a047

@ El conjunto de esas lineas
forman su espectro atémico
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Espectros atémicos

Espectro visible del atomo de hidrégeno

@ Johann Balmer en 1885 encontré una expresion matematica para las lineas
del espectro visible:

2
)\_B<m2m_22) m=3,456

donde B = 3.6456 - 10~ "m.
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Espectros atémicos

Espectro completo del 4tomo de hidrégeno

@ Johannes Rydberg en 1888 encontrd una expresién matemdtica que permite
generalizar la expresion de Balmer a las demds lineas del espectro del
hidrégeno:

1 1 1
X = RH <n(2) - n%) nop = 1,2,3, n = 2,3,4, ny > ng

donde R = 1.0973731568525(73) x 107 m~1.

¥ By e B TR gy =1, nmp=2,3,4... Lyman
np=2, m=3,4,5... Balmer
LRI | s aee o
: J np=4, n=>5,6,7... Brackett
i

np="5 m==6,7,8... Pfund
np=6, n=71789. Humphreys
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Longitudes de onda en escala logaritmica
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El atomo de Bohr

La radiacién del cuerpo negro (Gustav Robert Kirchhoff, 1860)

@ Cuerpo negro: sistema ideal capaz de absorber
toda la radiacién electromagnética.

@ El cuerpo negro emite radiacién
electromagnética caracteristica de su
temperatura.
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El atomo de Bohr

El problema de la radiacién del cuerpo negro

A finales del siglo XIX se intentaba buscar una interpretacién tedrica a la ley de
distribucién que permitiese predecir la curva de emisién a partir del
comportamiento de la radiacién electromagnética y de las particulas que forman
las paredes del cuerpo negro.
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El atomo de Bohr

Interpretacién de la radiacidn del cuerpo negro

Wilhelm Wien intenté en 1893 explicar las curvas a partir de argumentos
termodindmicos: )
8mkg fv
(v, T) = 7535 e PvIT
c

John William Strutt (lord Rayleigh) y James Jeans lo intentaron en 1900 a partir
de la mecanica estadistica clasica:

8m 12
o3

/(V, T) = kB T

Max Planck en 1900 ajusté los datos experimentales mediante:

87 12 hv
3 ehv/ke T _ 1

(v, T) =

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2024 27 / 82



El atomo de Bohr

Interpretacién de la radiacién del cuerpo negro

1v,T)
Rayleigh—J¢a Planck

Wien

v
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El atomo de Bohr

Interpretacién de la radiacién del cuerpo negro

En su interpretaciéon, Planck llegé a la
conclusién que los sistemas que forma-
ban las paredes del cuerpo negro se
comportaban como osciladores que sélo
podian aceptar o ceder energias en pa-
quetes (o cuantos) tales que:

E=nhv

donde n es un nimero entero y h es
una constante universal conocida como
constante de Planck, cuyo valor es:

h = 6.62606896(33) - 10734 J - s
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El atomo de Bohr

El efecto fotoeléctrico

Heinrich Hertz, 1887

Consiste en la emision de electrones por un material cuando se le ilumina con

radiacién electromagnética (luz visible o ultravioleta, en general).
PHOTOTUBE
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El atomo de Bohr

Interpretacion del efecto fotoeléctrico

Albert Einstein, 1905

Te=a(v—w)
Ef:hV
Te:Ef—E():h(V—Vo)

Radiacién electromagnética formada por paque-
tes (cuantos) de luz, los fotones, cuya energia
es proporcional a su frecuencia.
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El atomo de Bohr

Niels Bohr, 1913, propuso su modelo atémico basado en el de Rutherford.

n=3

n=2 /

n=1 * "\
. AE = hv
+Ze

Afio 1908. Juegos Olimpicos de Londres. El primer torneo que reconocié el fiitbol como deporte no de exhibicién, sino de
competlcnon Dinamarca perdid la final con Inglaterra, pero los daneses habian ganado 17-1 a Francia en la primera ronda. En
ese equipo danés jugaba el fisico Niels Bohr, que después ganaria el premio Nobel.
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El atomo de Bohr

Postulados del modelo atémico de Bohr

@ Los electrones se mueven en torno al nicleo en drbitas circulares sin emitir
energia. No todas las érbitas estan permitidas.

@ Los electrones pueden saltar de una drbita a otra sin pasar por estados
intermedios.

@ El salto de un electrén de una érbita a otra implica la emisién o absorcién de
un dnico cuanto de luz (fotdn) cuya energia corresponde a la diferencia de
energia entre ambas drbitas.

@ Las drbitas permitidas tienen valores discretos o cuantizados del momento

angular orbital L de acuerdo con la siguiente ecuacién: L=nh=n %
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El atomo de Bohr

El modelo atémico de Bohr y el espectro del hidrégeno

@ En el modelo de Bohr la energia de las érbitas permitidas es:

4
mee* 1 13.6eV
R Lt )

@ De acuerdo con el postulado sobre la absorcién o emisién de fotones y
teniendo en cuenta la relacidn entre energia y frecuencia del fotén:
c
AE:Ensz,,I:huu:hX 2)

@ Despejando 1/X en (2) y sustituyendo (1), se obtiene

1 1 me € 1 1
e S (E, —E )= (2 _ - 3
A hc( 2 m) 8e2 h3 c (nf n%) (3)

@ Que coincide con la férmula de Rydberg, con

Ry = - _ 1007373156 x 107~ (4)
= ——— =1. m
"= 8ahc
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El atomo de Bohr

Exitos y fracasos del modelo de Bohr

@ Permite explicar el espectro del atomo de hidrégeno y el de los iones
hidrogenoides.

@ No permite explicar los espectros de dtomos con mas de un electrén.

@ Es inconsistente desde el punto de vista fisico: mezcla razonamientos
basados en la fisica clasica con postulados que no se justifican en ella.
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Particulas y ondas

@ Einstein propuso que en ciertas condiciones (efecto fotoeléctrico) las ondas
electromagnéticas tienen un comportamiento corpuscular (particulas).

@ Louis de Broglie, en su tesis doctoral, Recherches sur la théorie des quanta,
propuso que los electrones pueden comportarse como ondas de longitud:

@ La prediccién de de Broglie fue comprobada experimentalmente por Clinton
Davisson y Lester Germer (1927) en un experimento de difraccién de
electrones.

La ecuacién de ondas clasica
En el electromagnetismo cldsico, la ecuacién que describe el movimiento de una

onda electromagnética es:
pe o o 1 e

R R i T
SES(XLy?Z? t)
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

@ En 1927, Erwing Schrodinger propuso una ecuacién de
onda para el movimiento del electrén:

h o

h? [6‘2\IJ o’V 9%V

" 2me | Ox2 + Oy? + 0z2

V=VY(x,y,zt)

@ En el caso de estados cuya densidad de probabilidad no
varia con el tiempo (estados estacionarios) la ecuacién
se reduce a:

2 2
2me

Ox?  Oy? 022

@ que es la ecuacion de Schrédinger independiente del tiempo, y que se suele
escribir como Fip = E
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

La ecuacién de Schrodinger para el atomo de hidrégeno

En el caso del dtomo de hidrégeno, con simetria esférica, la ecuacidn se resuelve
usando coordenadas polares esféricas:

Fi(r,0,0) = E (r,0,¢)

x=rsinfcos¢p 0<r<o0o
y=rsinfsing 0<0<m
z=rcosf 0<op <27

El elemento de volumen es:

| d7 = dx dy dz = r*sinf dr d do
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

El dtomo de Hidrégeno (Z = 1) es el mas simple, donde el electrén y el protén
interactian mediante un potencial de Coulomb:

Ze?
dmegr

V(r) =

donde el factor 4meq surge del uso de unidades del sistema internacional (SI), en
el sistema de unidades atémicas esta ecuacidn se simplificaria a V/(r) = —%. y la
ecuaciéon de Schrodinger es:

2
2’; V2(r,0,0) + V(r)(r,0, ) = Ey(r,0,¢)

donde V? es el operador laplaciano en coordenadas esféricas:

v2fl 2 r2g +ig sinﬁg +i872
T2 |or or sin@ 00 ol sin? 9 0¢?

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica) Enero—Mayo, 2024 39 /82



Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos
y sustituyendo en la ecuacién de Schrodinger y multiplicando todo por 2m,r?
d [ 0 10 (. 00 1 8%
—h?— —h? — —— | 4+2mr? [V(r) — E]v =
or < 8r> [mmao( 89)+g¥96& F2mer”[V(r) — ] =0

Puede comprobarse que el segundo término de la ecuacién anterior es la accién
del operador L2 sobre la funcién v y podemos escribirla:

—#3( ?j+fw+%%ﬂW) Ely =0

Los términos primero y tercero dependen sélo de r y el segundo término sélo de 6
y ¢ por lo que podemos factorizar la funcién de onda

orbitales

[¥nem(r,0,6) = Roe(r) Y7 (6,9)
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Las soluciones de la ecuacién Angular para el atomo de hidrégeno

Sélo es posible conocer con precisién de manera simultdnea eI cuadrado del
momento angular L2 y una de sus componentes (L = /h ) Las funciones

propias, Y;"(6, ¢), reciben el nombre de arménicos esferlcos y serdn comunes a
ambos operadores:

L2 Yp(0,0) = (0 + 172 - Y7(6,9)
L, -Y(0,0) = mh-Y"(0,0)

con los nimeros cudnticos m y ¢ que cumplen:

m=0,+1,+2,43,...,+(; £>|m|
M=l —0+1,...,0,... ,+0—1,+

Los armédnicos esféricos tienen la siguiente forma:

(204 1)(¢ — [m|)!
4 (€ + |m])!

Y/ (0,0) = (—1)" - P (cos )e™?
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Las soluciones de la ecuaciéon Angular para el atomo de hidrégeno

El vector L se encuentra en un
cono pero desconocemos sus
componentes L, y L, ya que
sus operadores no conmutan
con L, ni con L2

Ejemplo con £ =2, |L| = v/6h
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Arménicos Esféricos (reales)

z

V\é/x

<
/

N %N
x

X

- %

X

%

<

(Fundamentos de Quimica, Grado en Fisica)

Enero—Mayo, 2024

43 / 82



Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Las soluciones de la ecuacién Radial para el atomo de hidrégeno

2 2
n od <r2an,¢) R [h o +1)

C2mer? dr dr 2mer? V- E} Fnelr) =0

Z2e?
E=—— 2%  n=12.. 0<f<n-1
47egagn? n =t=n

donde ag = 4meph?/mee? es el radio atémico de Bohr, obteniéndose las mismas
energias que el modelo de Bohr del &tomo de Hidrégeno pero el electrén no estd

restringido a moverse en las érbitas de Bohr, sino que estad descrito por su funcién
de onda 9(r, 0, ¢)

R B (-1 \2 (2 \'"F - j2041 (2r
n,z(r)——{m} (7) e L (T)

donde L,szél son los polinomios asociados de Laguerre.
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Ecuacidon de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Las funciones radiales para el 4tomo de hidrégeno

R, (r) Ry y(r)
2.0) 0.15 2p
L5 0.10
10 3

0.0

4p
0.5
5 10 15 % 30T
5 20

Ry, (r) R, (r)

0.04]

0.015
0.03]

0.010]
0.02

0.005
0.01} J

_o.01 ~0.005|
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Ecuacién de Schrodinger. Nimeros cuanticos

Funcién de distribucién radial 47r°R? ,(r) con (n — £ — 1) nodos

0.2
0.1 0.1 p
CTTTTATR % 01z 14 CTTTTETE F a0 1z 14 TR R 0 1z 14
2s 2p
LR S A A R TR 810 1z 14
1
1s r/10-0m
.
>

Pr o4 B 2w o1z
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Orbitales atémicos hidrogenoides

Funciones de onda completas para dtomos hidrogenoides

Y100 = ﬁ (%
Y200 = 4\/1§ (
= (

e
3
2 (2 p)e=r/?
3
2

;797"/2 cos 6

Y210 = 5= (3

Y2141 = :tﬁ (%)% pe_”/2 sin geti®

¥300 = g5 (%)% (27 — 18p + 2p%)e=#/3
V2 % (6 — p)e /3 cos 0

3 .
l) 2 p(6 — p)e~P/3sin peti¢

Y310 = e (%)
Y3141 = ial\l/; (

a
— 1 Z

Y320 = g en (90) .

Y341 = 1 (%)5 pzefp/3 sin 0 cos feti®

Y3242 = 162/
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Orbitales atémicos hidrogenoides

@ Llamamos orbital a la funcién de onda de un electrén (también funciones de
onda monoelectrénicas). El nombre se extiende a cualquier funcién
monoelectrénica, para cualquier otro sistema atémico o molecular.

@ n es el nimero cudntico principal. La energia del orbital es proporcional a
—1/2n2, (n=1,2,3,...) (en unidades atémicas es el valor indicado).

@ / es el nimero cuantico del momento angular. El médulo del momento

angular es \/4(¢ + 1) h, (¢=0,1,....,n—1).

nombre de los orbitales
J4 0|1 2|3

IS
(&

Simbolo | s | p|d | f | g | h

@ m es el nimero cuantico magnético
(m=—-£,—0+1,..,0,..,4¢—1,+£). La componente z del momento
angular del electrén es mh
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Orbitales atémicos hidrogenoides

@ Ejemplos de orbitales:

n=1 (=0 m=0 1s
n=2 (=0 m=0 2s
n=2 (=1 m=+1 2p,
n=2 (=1 m=-1 2p_
n=2 (=1 m= 2pg
n=3 (=2 m= 3dp

n=5 (=3 m=+2 5f,
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Orbitales atémicos hidrogenoides

La densidad electrénica en el &tomo de hidrégeno
1s 2p,
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Atomos polielectrénicos

@ La ecuacién de Schrodinger para atomos con mas de un electrén es un
problema mucho mas complicado que para el dtomo de hidrégeno. No tiene
solucién analitica pero si numérica, obteniéndose funciones de onda
razonablemente precisas.

@ El procedimiento habitual consiste en representar la contribucién de cada
electrén mediante una funcién parecida a los orbitales del hidrégeno.

@ La aproximaciéon mas simple a la funcién de onda es un producto de
orbitales de la forma: ¢1(7) ¢2(%)... dn(Fn) (producto de Hartree).

@ Una funcién de ese tipo no cumple una ley fisica fundamental: el Principio
de exclusion de Pauli que exige que, si se intercambian dos electrones, la
funcién debe cambiar de signo.

@ Ademas, las funciones de los electrones deben depender de una coordenada
no cldsica: el espin, que para un electrén puede tomar dos valores,
representados por a y 3.

@ Una funcidén que si cumple lo anterior es un determinante de Slater
(producto de Hartree antisimetrizado).
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Atomos polielectrénicos

El experimento de Stern-Gerlach(1922)

Silver atoms atoms

‘ Spin-up

Beam collimators

l Spin-down
atoms

Shaped magnets create an

inhemogenous magnetic fied
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Atomos polielectrénicos

Evidencias del spin electrénico

© (1921) dispersién Compton: sugirié que el electrén es la particula magnética
elemental

@ (1922) experimento Stern-Gerlach: pasando un haz de dtomos de plata
(4d'95s!) a través de un campo magnético inhomogéneo se observé su
divisién en dos haces

© (1925) Uhlenbeck y Goudsmit: demostraron que se trataba de dos estados
de momento angular. El electrén tiene momento angular intrinseco,
momento angular de SPIN

@ (1925) Principio de exclusién de Pauli: antisimetria de la funcién de onda,
como consecuencia no mas de dos electrones por orbital, o, dos electrones
no pueden tener todos sus nimeros cudnticos iguales. Nimero cuantico de
spin: ms

© (1928) Dirac: desarrollé la teoria cuantica relativista, derivando de ella el
momento angular de spin electrénico
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Atomos polielectrénicos

Spin electrénico
Los operadores de momento angular de spin electrénico se definen de forma andloga

a los operadores de momento angular orbital, con la salvedad de que sélo hay dos
estados de spin:

S, -a(o) = m2h - a(o) 5
5. - Blo) = mh- 5(0)
S$%2.a(0) = s(s+ 1)h? - a(o) N
52.8(0) = s(s + 1)k - B(0) <
1 1 1 momento magnético orbital momento magnético de spin
m® ==, m/3:_,7 s= = L= —50-L Hs = —5-85
S22 2 2 7l = =2 VilTY) sl = — g5 + 1)
Hi, = —gpm B, = —patgms

donde el factor g electrénico es probablemente la constante universal
mas exacta conocida g = 2.0023193043625635 con un error de
1.7-1071
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Atomos polielectrénicos

Funciones de onda aproximadas para los 4tomos polielectrénicos

@ A partir de un producto de Hartree, se puede construir una funcién sencilla
que cumpla el principio de exclusién de la siguiente manera:

, ¢121§ ¢1E2g ¢>1gN§
B b2(1)  #2(2) ... da(N
V(L2 N = e | R T

on(l) ¢n(2) - on(N)
(determinante de Slater).

@ El nimero entre paréntesis se refiere a las coordenadas de posicién y de
espin del dtomo correspondiente.

@ La diagonal contiene el producto de Hartree.

@ Notese que si dos columnas son iguales el determinante se anula (no puede
haber dos electrones con los niimeros cudnticos iguales).
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Atomos polielectrénicos

La densidad electrénica de los atomos polielectrénicos

@ Tomando una funcién simple como la vista antes (determinante de Slater),
con los orbitales cumpliendo ciertas condiciones matematicas, la densidad
electrénica de los atomos se puede escribir como:

N
— 2/ 2/ 2 [ 2/
p(7) = G2(7) + B5(7) + .. + on(F) = D ¢3(7)

i=1
@ La nube de carga electrénica del atomo puede interpretarse asi una
superposicién de nubes asociadas a cada uno de los electrones.

@ Lo anterior es una aproximacién ligada a la simplicidad de la funcién de
onda elegida.

o Lasuma: ¢35, () + qbgpy(F) + @3, (7) tiene simetria esférica.
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Configuraciones electrénicas

Llenado de orbitales (principio de Aufbau)

@ Para determinar qué orbitales se seleccionan, se considera un conjunto de
orbitales similares a los hidrogenoides ordenados en energias crecientes.

@ Se aplican las reglas de llenado de orbitales: el estado de menor energia se
obtiene rellenando los orbitales de energia mas baja.

@ El llenado estd sometido a una restriccién de origen fisico: el Principio de
exclusion de Pauli relacionado con la existencia del espin electrénico.

@ El Principio de exclusién exige que un orbital esté ocupado al maximo por
un par de electrones (que diferirdn en su espin).

@ El orden energético para el llenado es (menor energia el de menor valor de la
suma (n+ £), en caso de igual valor (n + ¢) es mds estable el de menor n):
1s <25 <2p<3s<3p<4s<3d<dp<bs<4d <bp<bs<iaf<
5d < 6p
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Configuraciones electrénicas

Llenado de orbitales (principio de Aufbau)
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Configuraciones electrénicas

@ Llamaremos capa al conjunto de orbitales correspondientes a un valor dado
de ny un valor dado de /.

@ El ndmero de orbitales en una capa (n,¢) es 2¢ + 1.

@ Ejemplo, una capa 3d tiene 5 orbitales distintos (correspondientes a los
diferentes valores del nimero cuantico m: -2, -1, 0, 1, 2.

@ Una configuracidn electrénica es un conjunto de orbitales y el nimero de
electrones que ocupan cada uno de ellos.

@ En una configuracién electrénica sélo se indican los orbitales ocupados (que
contienen algln electrén).

@ Los orbitales con el mismo par (n, £) se agrupan como una unidad.

@ Las ocupaciones se escriben como superindices.
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Configuraciones electrénicas

@ Atomo de He (2 electrones): 1s2
o Atomo de Li (3 electrones): 1s22s
o Atomo de Be (4 electrones): 1s22s2

( ): 1s22522p
@ Atomo de C (6 electrones): 152252 2p>
152252 2p3
152252 2p*

@ Atomo de B (5 electrones

o Atomo de N (7 electrones):
o Atomo de O (8 electrones):

@ Atomo de F (9 electrones): 1s?2s22p®

o Atomo de Ne (10 electrones): 1s22s22p°
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Configuraciones electrénicas

@ Atomo de Sc (21 electrones): (Ar)4s? 3d

o Atomo de Ti (22 electrones): (Ar)4s?3d>

o Atomo de V (23 electrones): (Ar)4s?3d3

o Atomo de Cr (24 electrones): (Ar)4s 3d°

@ Atomo de Mn (25 electrones): (Ar)4s?3d°

o Atomo de Cu (29 electrones): (Ar)4s 3d™°

@ Atomo de La (57 electrones): (Xe)6s25d

o Atomo de Ce (58 electrones): (Xe)6s” 41~

@ Atomo de Pr (59 electrones): (Xe)6s” 417

o Atomo de Gd (64 electrones): (Xe)6s2 4f” 5d
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Tabla periddica y propiedades periddicas

@ En 1869, Lothar Meyer y Dmitri Mendeleev propusieron independientemente
que cuando los elementos se ordenan en orden creciente de su masa
atémica, algunas propiedades siguen secuencias periddicas

@ La primera propiedad propuesta por Mayer fue el volumen atémico:

masa molar
densidad

volumen atémico molar =

) poramaguticaty

Tosel
7 V!ﬁ'm!’”!lifVI”'I.{?IIWI'II”7IM”ll14builtmn:-

Fig.844
‘mumber in the natural system of elements
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Tabla periddica y propiedades periddicas

Sistema periédico de Mendeleev(1871)

Mendeleev’s Periodic Table of 18711

i i 1 1\ v 4 VI Vil
| - RH, RH, RH, RH —
R0 | RO | RO, | RO, | RO, | RO, | RO, RO,
H
L 1
7 L Be B B N 0 F
7 04 1 12 1 16 19
5 Na Mg Al si P s a
3 2 273 28 31 32 355
; X G ? Ti v o Mn | Fe,Co, Ni,Cu
39 40 4 48 51 52 55 | 56,59,59,63
5 Cu Zn ? ? As Se Br
63 65 8 7 75 78 80
. Pd, Ag
Rb St 2yt 7 Nb Mo , Rh. Pd,
6 85 87 88 9% o4 9% wo | 104104106,
7 Ag <] In Sn b Te 1
108 112 113 118 122 125 127
o Ba 2Di 7Ce
8 133 137 138 140 v v v ‘ LLL?
9 7 7 7 ] 7 7 7
Os, Ir, Pt, Au
2B | 7l Ta w I P,
10 ? ? s i 38 4 ? 195, 197,198,
199
4| A Hg i Pb Bi 7 7
199 | 200 204 207 208
Th U
12 ? ? ? o ? A ?
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Exito del sistema periddico de Mendeleev

@ Mendeleev predijo la existencia de algunos dtomos y sus propiedades.

. - " Propiedad Eka-silicio | Germanio
Propiedad Eka-aluminio | Galio —
masa atémica 72 72.59
masa atémica 68 69.3 densidad(g/cm?) 5.9 535
. to de fusion(°C] It 947
densidad(gicm®) 5.9 5.03 FLECOITEAHE) atto
color negro gris
e .
punto de fusion ( C) Baj() 30.15 Electronegatividad (g/cmi) 47 47
Oxido Ea>O3 Ga»03 Oxicidad base débil base débil
N punto de ebullicién por debajo 100°C|86°C (GeCls)
formula del Cloruro | EazCls GazCls 5
densidad del cloruro (g/cm~) 1.9 1.9

@ No previé la existencia de los gases nobles y no dejé lugar para ellos en su
tabla.

@ William Ramsey, su descubridor, los situé entre los halégenos y los metales
alcalinos.

@ Henry G. J. Moseley, basandose en el anélisis de los espectros de rayos X,
propuso en 1913 utilizar la carga atémica (nimero atémico) como criterio de
ordenacién. De esta manera pudo predecir la existencia de nuevos elementos.
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Tabla periédica y propiedades periddicas

PERIODIC TABLE
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Propiedades periddicas: el radio atémico

@ El radio atémico es dificil de definir porque la densidad de carga electrénica
de un dtomo se extiende hasta el infinito.

@ Se puede definir un radio atémico efectivo como el que corresponde a la
esfera que encierra un 90% de la carga electrénica.

@ Radio covalente: la mitad de la distancia de enlace entre los nicleos de dos
adtomos iguales unidos por un enlace covalente.

@ Radio metidlico: la mitad de la distancia de enlace entre los niicleos de dos
atomos contiguos en una red metalica.

@ Radio iénico: radio atribuido a un ion (catién o anién) en una red cristalina.
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Tabla periddica y propiedades periddicas

Variacidon del radio atémico con el nimero atédmico

@ El radio atémico se relaciona con la carga nuclear efectiva (carga nuclear
apantallada) que experimentan los electrones de la capa mas externa del

atomo.
3
Cs
Rb
K
2l Eu vp
He \l \ \. N Pb Af
Li ! 2ale] A
riA \ t Yo Zn : ) e \ R
. Am
1" A Br Po
F
0 4 4 L L J
0 20 40 60 80 100
z
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Carga nuclear efectiva: reglas de Slater

@ La carga nuclear efectiva viene dada por la expresién: Zss = Z — o donde el
apantallamiento, o se puede estimar de acuerdo con las siguientes reglas
semiempiricas debidas a John Slater (1930):

Grupo | otros electrones | electrones en el nivel | electrones en niveles
mismo grupo n—1 <n-—-1

1s 0.30 - -

ns, np 0.35 0.85 1

nd, nf 0.35 1 1

Los grupos son: (1s), (2s,2p), (3s,3p), (3d), (4s,4p), (4d), (4f),...
Ndmero cudntico efectivo: n*(n)= 1(1); 2(2); 3(3); 3.7(4); 4(5); 4.2(6);
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Propiedades periédicas: el radio idnico
@ Los cationes son mas pequenos que los correspondientes dtomos neutros de
que derivan.

@ Para cationes con el mismo nimero de electrones, el radio disminuye al
aumentar el ndmero atémico. Ej: Rap+ < Rpyger < Rpa+

@ Para un elemento dado, el radio es menor cuanto mayor es la carga del
cation. Ej: Rgpr < Rgp+ < Rgpe+ < Rgp+

@ Los aniones tienen radios mayores que los correspondientes dtomos neutros
de que derivan.

@ Para aniones isolectroénicos, el radio es mayor cuanto mds negativa sea la
carga del anién. Ej: R¢- < Rse-
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Propiedades periddicas: la energia de ionizacién atémica

@ La energia de ionizacion atémica es la minima energia que debe absorber un
sistema atémico (dtomo o ion atémico) aislado para desprenderse de un
electrén.

@ Primera energia de ionizacidn: es la energia de ionizacién atémica
correspondiente al &tomo neutro.

@ Segunda, tercera, ... energias de ionizacidn, son las energias de ionizacién
atémicas correspondientes a los cationes monovalentes, divalentes, ...

@ Ejemplo: energias de ionizacién del fosforo:
P(g) > PT(g)+e  h =1060kJ mol?
PT(g) > P*(g)+e~ £k =1890kJ mol~!
P2t (g) — P3T(g) +e~ 5 =2905 kJ mol~!
P3*(g) » P*(g) +e~ 5 =4950 kJ mol~!
P*(g) = P°M(g) +e~ 1 =6270kJ mol L
P5*(g) — P%T(g) +e~ 5 =21200 kJ mol~!
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Tabla periddica y propiedades periddicas

La primera energia de ionizacién atémica

30
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FIGURE 8.4 lonization energies of neutral atoms of the elements.
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Tabla periédica y propiedades periddicas

Las energias de ionizacién sucesivas

Energias de ionizacién en kJ mol—!

1 2 3 4 5 6 7 8
H 1312
He 2372 5250
Li 520 7297 11810
Be 899 1757 14845 21000
B 800 2426 3659 25020 32820
C 1086 2352 4619 6221 37820 47260
N 1402 2855 4576 7473 9442 53250 64340
0] 1314 3388 5296 7467 10987 13320 71320 84070
F 1680 3375 6045 8408 11020 15160 17860 92010
Ne 2080 3963 6130 9361 12180 15240
Na 496 4563 6913 9541 13350 16600 20113 25666
Mg 737 1450 7731 10545 13627 17995 21700 25662
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Tabla periddica y propiedades periddicas

Propiedades periddicas: la afinidad electrénica

@ La afinidad electrénica es la energia que acompaiia a la captura de un
electrén por un dtomo para formar un anién:

X+e =X
@ Ejemplos

Li(g) +e~ — Li'(g) Ea= —59.6kJ mol?
Be(g) (g) Ea>0
B(g) +e~ - B (g) Ea=—26.7kJ mol?
C(g)+e —C(g) Ea=—153.9kJ mol™?
N(g) (g) Ea=-7kJ mol™?
O(g) “(g) Ea=—141.0kJ mol?
F(g) )  Ea=—328.0kJ mol!
(g) “(g) Ea>0
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Tabla periddica y propiedades periddicas

Propiedades periddicas: la afinidad electrénica
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Férmula empirica y férmula molecular

@ La notacién moderna fue
introducida por Jons Jacob
Berzelius hacia 1813.

@ La férmula quimica de una
sustancia es una expresion
compuesta de simbolos que
representan los dtomos y subindices
que reflejan la proporcién en que
aparece cada tipo de atomo en la
molécula.

Jéms Jacob Berzelius,
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Férmula empirica y férmula molecular

@ Foérmula empirica: los subindices sélo reflejan la proporcién de los distintos
tipos de atomos. Ej. CH

@ La férmula empirica CH puede representar distintos tipos de moléculas, p. ej:
CyH, (acetileno o etino)
CeHg (benceno)
CgHg (barreleno, bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-trieno)
CgHs (benzociclobuteno)
CgHs (cubano)

@ Férmula molecular: los subindices representan el nimero de dtomos de cada
tipo presentes en una molécula. Ej CsHg.
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Férmula empirica y férmula molecular

@ Para eliminar ambigiiedades, en ocasiones se usan férmulas desarrolladas:

H
H. H
H-C=C-H
Acetileno
H H
BeHeno
H H PO
H
H PR
H
H H o
Cubano

Benzociclobuteno
Barreleno

Enero—Mayo, 2024 R:7]
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Peso atémico y Peso molecular

Masa molar de una molécula

@ Es la masa en gramos de un mol de la molécula considerada.
@ Sus unidades son g - mol ™.

@ Cuando todas las moléculas estdn formadas por un mismo tipo de isétopos,
coincide con la masa de una molécula expresada en unidades de masa
atémica.

@ En el caso de dtomos, se habla de masa atémica: la masa en gramos de un
mol de dtomos como el considerado.
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Peso atémico y Peso molecular

@ Se denomina peso atémico al promedio de las masas de los is6topos de un
elemento pesadas con su abundancia relativa en la Tierra.

@ Por ejemplo, en la Tierra se encuentran cinco isétopos del &tomo de cinc, de
masas atémicas (en g - mol~!) y proporciones: (63.9291,48.63%),
(65.926,27.90%), (66.9271,4.10%), (67.9248,18.75%), (69.9253,0.62%)

El peso atémico del cinc viene dado por:
P.e(Zn) = 155 (63.9291 - 48.63 + 65.926 - 27.90 + 66.9271 - 4.10 -+ 67.9248 -
18.75 4+ 69.9253 - 0.62) g - mol~! = 65.3955 g - mol~!

@ El peso molecular es el equivalente a la masa molecular cuando en ella se
reemplazan las masas atémicas por pesos atémicos.
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Peso atémico y Peso molecular

La férmula quimica da informacién sobre
la composiciéon en masa de una molécula:

@ Consideremos un compuesto de férmula A,B,C.Dy donde A, B, Cy D
corresponden a distintos dtomos.

@ La masa molecular viene dada por:

masa mol = a-masa aty + b-masa atp

+ c¢-masa atc + d - masa atp

E nj - masa at;
i

donde n; = a, b, ¢, d; I; = A, B, C, D.

@ Las proporciones en masa de cada atomo en la molecula vienen dadas por:

n; - masa at,
%masa, = ———  x 100

masa mol
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Peso atémico y Peso molecular

Ejemplo
@ El carbonato &cido de sodio (bicarbonato sédico) tiene de férmula: HNaCOs.

@ Las masas atémicas de los atomos que lo forman en g-mol~! son:
m(H)= 1.0078, m(Na)= 22.9898, m(C)= 12.0000, m(O)= 15.9949

@ La masa molecular es:
(1.0078 4 22.9898 + 12.0000 + 3 - 15.9949) g - mol~! = 83.9823 g - mol™!

Las proporciones en masa de cada elemento en la molécula son:

%H = &% x 100 =1.20% %Na = 339535 x 100 = 27.37%

%C = §5:0993 x 100 = 14.20% %0 = 3539 x 100 = 57.14%
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Compuestos quimicos

i Qué define una molécula?

@ A un mismo juego de atomos pueden corresponder distintas moléculas. P.ej.
las siguientes especies responden a la férmula molecular CoH;F,Cl

H\ e I H ~N ~ K H\ e ¥
H o C C iy o C C {thyy, o, C C iy

> J O Hy VH Hy [l
H F (1 F F H

1-cloro-1,1-difluoretano 1-cloro-1,2-difluoretano

1-cloro-2,2-difluoretano

@ Las siguientes no son distintas de las anteriores:

. _aag PN e
a7t % mpt T UxH mpt T Cgn
H F H F F F
1-cloro-1,1-difluoretano 1-cloro-2,2-difluoretano 1-cloro-1,2-difluoretano
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