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Tema 1 - Teoria cudntica estructura
atdmica y periodicidad

1.1 Base experimental de la teoria cudntica

Es una teoria fisica basada en la utilizacidon del concepto de unidad cudntica para describir las
propiedades dindmicas de las particulas subatémicas y las interacciones entre la materia y la
radiacion.

Las bases de la teoria fueron por el fisico aleman Max Planck (Imagen 27), que en 1900 postulo
gue la materia solo puede emitir o absorber energia en pequefias unidades discretas llamadas
cuantos. La teoria cuantica basicamente nos dice que la luz no llega de una manera continua,
sino que esta compuesta por pequeiios paquetes de energia, a los que llamamos cuantos. Estos
cuantos de energia se llaman fotones. Los fotones son las particulas “fundamentales” de la luz,
asi como los electrones son las particulas fundamentales de la materia, esta analogia es la que
sirvid para realizar el descubrimiento del cardcter cuantico de la luz.

Por esta misma analogia, afios después, Broglie desarrollo la teoria que formula que la materia
también tiene un caracter ondulatorio. La carga eléctrica y la energia tiene una estructura
granular (esta formada por cuantos), al igual que la materia.

También existe el principio de incertidumbre, formulado por el fisico aleman Werner
Heisenberg en 1927, y que afirma que no es posible especificar con exactitud simultdneamente
la posicidn y el momento.




1.2 Teoria cudntica y configuracién electrénica

Teoria Cuantica

La quimica cudntica es una rama de la quimica tedrica en donde se aplica la mecanica cudntica 'y
la teoria cuantica de campos.

La quimica cudntica describe matematicamente el comportamiento fundamental de la materia
a escala molecular. Una aplicacién de la quimica cuantica es el estudio del comportamiento de
atomos y moléculas, en cuanto a sus propiedades dpticas, eléctricas, magnéticas y mecanicas, y
también su reactividad quimica, sus propiedades redox, etc., pero también se estudian
materiales, tanto sélidos extendidos como superficies.

El estudio de quimica cuantica tiene una fuerte y activa relacién con algunos campos cientificos
como lo son la fisica molecular, fisica atémica y fisicoquimica, y aportaciones han sido hechas
tanto por fisicos como por quimicos. Frecuentemente se considera como primer calculo de
guimica cuantica el llevado a cabo por los cientificos alemanes Walter Heitler y Fritz London
(aunque a Heitler y a London se les suele considerar fisicos). El método de Heitler y London fue
perfeccionado por los quimicos americanos John C. Slater y Linus Pauling, para convertirse en la
teoria del enlace de valencia (o Heitler-London-Slater-Pauling (HLSP)). En este método, se
presta atencidn particularmente a las interacciones entre pares de atomos, y por tanto se
relaciona mucho con los esquemas clasicos de enlaces entre atomos.

Friedrich Hund y Robert S. Mulliken desarrollaron un método alternativo,la teoria de los
orbitales moleculares, en que los electrones se describian por funciones matematicas
deslocalizadas por toda la molécula. El método de Hund-Mulliken (o de orbitales moleculares)
es menos intuitivo para los quimicos, pero, al haberse comprobado que es mas potente a la
hora de predecir propiedades que el método de enlace de valencia, es virtualmente el Unico
usado en los ultimos afos.



Configuracion Electrénica

En quimica, la configuracion electrdnica es la manera en la cual los electrones se estructuran o
se modifican en un dtomo, molécula o en otra estructura fisico-quimica, de acuerdo con el
modelo de capas electrdnico, en el cual las funciones de ondas del sistema se expresa como un
producto de orbitales anti simetrizadas.

Cualquier conjunto de electrones en un mismo estado cudntico deben cumplir el principio de
exclusién de Pauli al ser particulas idénticas. Por ser fermiones (particulas de espin semientero)
el principio de exclusion de Pauli nos dice que esto es funcidn de onda total (conjunto de
electrones) debe ser antisimétrica.3 Por lo tanto, en el momento en que un estado cudntico es
ocupado por un electrdn, el siguiente electréon debe ocupar un estado cuantico diferente.

En los atomos, los estados estacionarios de la funcion de onda de un electréon en una
aproximacion no relativista (los estados que son funcidn propia de la ecuacién de Schrédinger
en donde es el ha miltoniano mono electrénico correspondiente; para el caso general hay que
recurrir a la ecuacién de Dirac de la mecdnica cudntica de campos) se denominan orbitales
atomicos, por analogia con la imagen clasica de los electrones orbitando alrededor del nucleo.

Estos estados, en su expresion mas basica, se pueden describir mediante cuatro numeros
cudnticos: n, |, my ms, y, en resumen, el principio de exclusion de Pauli implica que no puede
haber dos electrones en un mismo datomo con los cuatro valores de los nUmeros cuanticos
iguales.

De acuerdo con este modelo, los electrones pueden pasar de un nivel de energia orbital a otro
ya sea emitiendo o absorbiendo un cuanto de energia, en forma de foton. Debido al principio
de exclusidn de Pauli, no mds de dos electrones pueden ocupar el mismo orbital y, por tanto, la
transicién se produce a un orbital en el cual hay una vacante.

Esquema df configuracion electrénica




1.3 Caracteristicas de la clasificaciéon periédica moderna
de los elementos.

Fue disefiado por el quimico aleman J. Wener, en base a la ley de Moseley y la distribucién
electronica de los elementos. Ademas tomo como referencia la Tabla de Mendeleev.

DESCRIPCION GENERAL:

1. Los 109 elementos reconocidos por la Unidn Internacional de Quimica Pura y Aplicada
(IUPAC) estan ordenados segun el numero atomico creciente, en 7 periodos y 16 grupos (8
grupos Ay 8 grupos B). Siendo el primer elemento Hidrogeno (Z=1) y el dltimo reconocido
hasta el momento meitnerio (Z = 109); pero se tienen sintetizados hasta el elemento 118.

2. Periodo, es el ordenamiento de los elementos en linea horizontal. Estos elementos difieren
en propiedades, pero tienen la misma cantidad de niveles en su estructura atémica
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periodo es el que posee mayor cantidad de elementos (es el periodo mas largo)

3. Grupo o Familia, Es el ordenamiento de los elementos en columna. Estos elementos
presentan similar disposicion de sus electrones externos; de alli que forman familias de
elementos con propiedades quimicas similares.



Grupos “A”

Estan formados por los elementos representativos donde los electrones externos o electrones
a_n

de valencia estan en orbitales “s” y/o “p”; por lo tanto sus propiedades dependen de estos
orbitales.

Las propiedades de los elementos representativos dentro del grupo o familia varian de manera
muy regular, a ello se debe el nombre de elemento representativo.

Grupos “B”

Estan formados por elementos de transicidn, en cuyos dtomos el electrén de mayor energia
relativa estan en orbitales “d” o “f”; y sus electrones de valencia se encuentran en orbitales
(del dltimo nivel) y/o orbitales “d” o “f”; por lo tanto sus propiedades quimicas dependen de
estos orbitales.

o _n
S

Se denominan elementos de transicidon, porque se consideran como transito entre elementos
metalicos de alta reactividad que forman generalmente bases fuertes (IAy l1A) y los elementos
de menor caracter metdlico que poseen mas acentuado su tendencia a formar acidos (1A, IVA,
.. VIIA).

El grupo VIIIB abarca tres columnas (familia del Fe, Co y Ni). Los elementos del grupo IB (Cu, Ag,
Au), asi como también los elementos del grupo VIB (Cr y Mo) no cumplen la distribucion
electrénica, como ya se analizard oportunamente.

Los elementos del mismo grupo generalmente difieren en sus propiedades. Los elementos de
transicién interna (tierras raras), poseen electrones de mayor energia relativa en orbitales “f” y
pertenecen al grupo |lIB; a estos se les denomina lantanidos y actinidos, cuya abundancia en la
naturaleza es muy escasa y muchas veces solo se encuentran en forma de trazas combinados
con otros elementos, razén por lo cual se llama “tierras raras”.

Lantanidos (lantanoides): comienza con lantano (Z=57) y termina en lutecio (Z=71), poseen
propiedades semejantes al lantano.

Actinidos (actinoides): comienza con el actinio (Z=87) y termina con lawrencio (Z=103), poseen
propiedades semejantes al actinio



1.4 Clasificacion de los metales de acuerdo a su
distribucion en la corteza terrestre.

Cada metal se diferencia de otro por su estructura y propiedades, pero existen ciertos indicios
que permiten agruparlos. En primer lugar, todos los metales pueden dividirse en dos grandes
grupos: metales negros y metales de color.

Metales negros

Este grupo se caracteriza por un color gris oscuro, gran densidad, exceptuando a los metales
alcalinos — ferreos, alta temperatura de fusién, dureza relativamente elevada y en muchos
casos poseen polimorfismo. El metal mas caracteristico de este grupo es el hierro.

Metales férreos

Hierro, cobalto, niquel (llamados ferromagnéticos) y el manganeso, cuyas propiedades se
aproximan a las de aquellos. El cobalto, el niquel y el manganeso se emplean frecuentemente
como elementos de adicidn a las aleaciones de hierro y como base para las correspondientes
aleaciones, de propiedades parecidas a los aceros de aleacién.

Metales refractarios

La temperatura de fusion de estos metales es superior que la del hierro, es decir, superior a
1539 2C. se utilizan como elementos de adicién a los aceros de aleacidn y como base para las
correspondientes aleaciones.

Metales uranicos
Actinidos, que se utilizan principalmente en aleaciones para la energia atomica.
Metales tierras raras

Se incluyen en esta categoria al lantano, cerio, neodimio, praseodimio y otros agrupados bajo la
denominacién de lantanidos, y el itrio y el escandio, semejantes a los primeros por sus
propiedades.

Estos metales poseen propiedades quimicas muy proximas, pero sus propiedades fisicas son
bastante distintas (temperaturas de fusion y otras). Se utilizan como aditicoas a las aleaciones
de otros elementos. En condiciones naturales se encuentran juntos y, debido a las dificultades
gue hay para separarlos en elementos aislados, se utilizan generalmente como aleacién mixta,
llamada “misschmetall”, que contiene entre 40 - 45 % de Ce y un 45 -50% de todos los demas
elementos de tierras raras. Como aleaciones mixtas deben considerarse también el ferrocerio
(aleacién de cerio y hierro con otras tierras raras), el didimio y otras. Los metales
alcalinotérreos, en estado metalico libre no se utilizan, a excepcidn de algunos casos especiales.



Metales de color

Suelen tener una coloracion roja, amarilla o blanca caracteristica. Poseen gran plasticidad, poca
dureza, temperatura de fusidon relativamente baja y en ellos es caracteristica la ausencia de
polimorfismo. El metal mas representativo de este grupo es el cobre.

Metales ligeros

Caracterizados por una baja densidad, entre ellos se encuentran el Berilio, magnesio y aluminio.

Metales nobles

Los metales de esta categoria poseen gran resistencia a la corrosion y en ella se agrupan
metales como la plata, el oro y metales del grupo del platino
(platino, paladio, iridio, rodio, osmio, rutenio). A ellos puede agregarse el semidoble cobre.

Metales facilmente fundibles

En esta categoria se encuentran
el zinc, cadmio, mercurio, estafio, plomo, bismuto, talio, antimonio y los elementos con
propiedades metadlicas debilitadas como el galio y el germanio.
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Tema é - Equilibrio quimico

6.1 Concepto de equilibrio quimico y ley de accion de
masas.
Concepto de equilibrio.

{\displaystyle K_{eq}\equiv e”{-\Delta G*{0}/k_{B}T}}

El que las actividades quimicas o las concentraciones de los reactivos y los
productos no tienen ningun cambio neto en el tiempo. Normalmente, este seria el
estado que se produce cuando una reaccion reversible evoluciona hacia adelante
en la misma proporcidon que su reaccidn inversa. La velocidad de reaccion de las
reacciones directa e inversa por lo general no son cero, pero, si ambas son
iguales, no hay cambios netos en cualquiera de las concentraciones de los
reactivos o productos. Este proceso se denomina equilibrio dinamico.

Ley de accion de masas.

{\displaystyle K_{eq}\equiv e*{-\Delta G*{0}/k_{B}T}}La ley de masas o ley de
accion de masas establece que para una reaccidon quimica reversible en equilibrio
a una temperatura constante, una relacion determinada de concentraciones de
reactivos y productos tiene un valor constante. La ley fue enunciada en 1864 por
los cientificos noruegos Cato Maximilian Guldberg y Peter Waage, y debe su
nombre al concepto de masa activa, lo que posteriormente se conocié como
actividad.

Establece que: La velocidad de una reaccién quimica es directamente
proporcional a la concentracion de los productos reaccionantes.



Ejemplo:
La reaccidnes;A+BE=C+D
Deberdn considerarse dos velocidades:
%4
A+B-=C+D
v,
A+EB«~C+ D
Formulacion matematica:
I”T:L = JI{:L [A] [B]
V. =K, [C]-[D]
Ddénde:

K1y K2=50n las constantes de proporcionalidad, que dependen de diversos
factores como temperatura, naturaleza de las sustancias.

Constante de equilibrio
Para la reaccion general

ad +bE = cC +dD

La termodinamica conduce a la ley del equilibrio quimico general:

[€]°[D]?

K =aFBr

El numerador es el producto de las concentraciones de los productos en
equilibrio, cada una elevada a una potencia igual a su coeficiente
estequiométrico en la ecuacidn quimica para la reaccion.

El denominador es el producto de las concentraciones en equilibrio de los
reaccionantes, cada una elevada a una potencia igual a su coeficiente
estequiométrico.



6.2 Equilibrio acido-base en sistemas acuosos

Equilibrio acido-base en sistemas acuosos

De acuerdo con la teoria cldsica de la ionizacién electrolitica desarrollada por Arrenhius, los
electrolitos disueltos en agua, se disocian directamente en particulas cargadas (positivas y
negativas) llamadas iones. Para Quimica Analitica, son de gran interés aquellos electrolitos
cuyos iones provocan que la disolucion sea acida 6 bdasica. De acuerdo con la misma teoria, los
iones que dan origen al comportamiento acido son los protones y los iones hidroxido provocan
el comportamiento alcalino. Por lo tanto, dcidos son los electrolitos que en disolucidén acuosa
liberan iones hidrégeno, y bases son los que liberan iones hidréxido. El equilibrio acido - base se
puede representar por medio de las ecuaciones siguientes:

Acido -- anién + H+
base -- cation + OH

Esta teoria clasica explica satisfactoriamente muchos de los hechos observados para los
equilibrios acido - base en disolucién acuosa. Sin embargo, en disolucién no acuosa, se
observaron algunos fendmenos no explicados por esta teoria. Un tratamiento correcto de los
equilibrios acido - base en solucién acuosa y no acuosa fue dado por Bronsted e
independientemente por Lowry en 1923.

Teoria de Brosnted y Lowry

Acido: especie quimica que cede un protdn y genera una base conjugada.

HA ---- H+ +A-
base acido conjugada

Base: especie quimica que acepta un protdn y genera un acido conjugado. B + H+ gwe BH+
base acido conjugada Un par acido base conjugado consiste en dos especies relacionadas entre
si por la donacidn y aceptacion de un simple ion hidrégeno: HA / A —y B/ BH+. De la definicién
anterior se deduce que un acido posee un H+ mdas que su base conjugada. En consecuencia, un
acido puede ser un cation, una molécula 6 un anidn, ocurriendo lo mismo para las bases.

Acido molecular: HCI, HNO3, H2504, CH3COOH, H20
Acido aniénico: HSO4 - , H2PO4 -, HSO3 - Acido catidnico: NH4 +, H30+, Al(H20)6 3+
Base molecular: NH3, CH3NH2, H20

Base anidnica: HPO2 -, HCO3 -, SO3 2-
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Base catidonica: NH2CH2CH2NH3 +

El comportamiento de una especie quimica como un acido se define en gran medida por el
disolvente en el que se disuelve. Cuando un acido se disuelve en agua y se ioniza
completamente se lo denomina acido fuerte:

HCl + H20 sd H30+ + Cl

Por el contrario, cuando un acido se disuelve en agua y se ioniza parcialmente se lo denomina
acido débil:

CH3COOH + H20 --- H30+ + CH3COOH

Andlogamente, cuando una base se disuelve en agua y se disocia completamente se la
denomina base fuerte:

NaOH sd Na ++ OH —
mientras que si se ioniza parcialmente se la denomina base débil:
NH3 + H20 qwe NH4 + + OH

Es importante resaltar la diferencia entre los conceptos concentrado — diluido y los conceptos
fuerte — débil, los primeros se refieren a la cantidad de soluto disuelto en la disolucién, en
general, expresado en nimero de moles de acido o base presentes en un litro de disolucidn; los
segundos se refieren al poder dador o aceptor de protones del acido o la base con respecto al
disolvente.
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