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@ Conceptos basicos de Quimica
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Moles y masa molar

Moles y masa molar

El namero de moles (n) de una sustancia o especie quimica se calcular
dividiendo la masa en gramos m(s) entre la masa molar de dicha
sustancia. Matematicamente:

L mie)

MM

Uso: cuando me dan la masa en gramos y puedo calcular o me dan
la masa molar de la sustancia.

Uso(ll): cuando me dan los moles y la masa molar, puedo calcular
los gramos, despejando

m(g) =n- MM
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Abundancia relativa de un elemento

Todo elemento de la Tabla Periédica viene en forma de varios is6-
topos, que tienen ciertas abundancia isotépicas relaticas A;(X). La
masa atémica de un elemento que figura en la Tabla Periédica es,
en realidad, la suma ponderada de las masas atémicas de los diferen-
tes is6topos de X, que podemos denotar por X;, cada uno con una
abundancia relativa natural A;(X;) en tanto por uno (o por ciento).
Entonces, la masa atémica molar de un elemento es

m(X) = MM(X) = ZAI(Xi)mi(Xi) (1)

y donde A;(X;) es la abundancia relativa del isétopo X;, con masa
molar m;(X;).
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Namero de Avogadro

Un mol, en el S.I., esta relacionado con la constante de Avogadro

Ny =~ 6,022 - 1023 mol 1.

Ecuaciones para el nimero de particulas y moles

El nimero N de particulas de una sustancia, se calcula mediante la
expresion

N:n-NA ]

Uso: Calcular el nimero de particulas (4tomos, moléculas, iones,...).
Uso(Il): Calcular el namero de moles si sé N
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Masa y particulas

Combinando los casos anteriores, podemos calcular la masa de un
determinado nimero de particulas porque igualando

N m(g)

Na MM

Por tanto, tendremos que

Masa y niamero de particulas

Para calcular la masa de un determinado niimero de particulas N, sa-
biendo la masa molar y el valor de la constante o nimero de Avogagro
Ny, se usa la expresion:
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Gases ideales(1)

Para un gas igual o perfecto, las leyes de los gases ideales de
Boyle-Mariotte, Gay-Lussac, Charles, Avogadro y combinada (general) de
Clapeyron pueden sintentizarse en una simple ecuacién de estado
denominada ecuacién del gas ideal, que tiene la forma siguiente.

Ecuacién de estado del gas ideal

Para todo gas ideal o perfecto, se cumple la ecuacién

[ PV = nRT ]

donde P es la presion, V es el volumen, n es el nimero de moles, T
es la temperatura absoluta en kelvin y R es la constante de los gases
ideales.

Uso: Hallar el volumen conocida la presién P, la temperatura T,y los
moloes n, o bien calcular cualquiera de las 4 variables (P, V,n, T),
conocidas 3 de ellas.
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Gases ideales(I1)

Generalmente, P se da en atmésferas (atm), V en litros, y T en kelvin
R =0,082atm-L- K™t mol~1
En unidades del S.I.:R = 8,31J- K~ - mo/~! Comentario: R = kg - N4

Ley de Dalton de las presiones parciales
[ Pi = xiPr ] (2)

donde x; es la fraccién molar de la especie i-ésima, y Pt es la presion
total, dada por la suma de presiones parciales de cada gas:

N
Pr=>Y Pi=> Pi=Pi+ P+ +Py (3)
i i=1
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Recuerda

Recuerda: 1atm = 760mmHg = 1013mb = 101300Pa = 1013hPa.
Recuerda(ll): T(K) = T(°C) + 273.

Recuerda(lll): kg = 1,38-10723J- K1,

Recuerda(lV): se denominan condiciones normales (c.n.) de presion y
temperatura a P = latm, T = 0°C = 273K se denominan condiciones
estandar (c.e.) de presién y temperatura a P = latm, T = 25°C = 298K.
Mnemotecnia: PaVo=RaTén. O también, frases como

Pues Vale, no Recuerdo Todo

Poderes Valiosos (Venusianos) no Requieren Telequinesis
(Teletransportacion)

o cualquier otra que produzca vuestra imaginacion.
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Disoluciones(l)

Las disoluciones son mezclas homogéneas con un soluto y disolvente. La
concentracion es la medida de cuanto soluto hay en la disolucion. Hay
varias formas de medir la concentracién

Gramos por litro

Si simplemente dividimos la masa en gramos de soluto M; entre el
volumen en litros de disolucién V/, tenemos la concentracién de una
disolucién en g/L(6 g/mL u otras unidades)

Masa en gramos de soluto Ms(g)

C(g/L) = Volumen en litros de disolucién V(L)
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Disoluciones(!1)

Porcentaje en masa y volumen

Si conocemos la masa de soluto y disolvente M, My, o el volumen
de soluto y disolvente Vi, V4, conocemos la masa total y el volumen
total de disolucion m = Mg+ My, y V = Vs+ V. Entonces definimos
la concentracion en porcentaje de masa y volumen como sigue:

M Masa de soluto
C(%. m) = 25 .100 = -100
(%, m) m Masa de disolucién

y donde la masa de soluto y disolvente esta en las mismas unidades,
generalmente en gramos en Quimica.
Vs Volumen de soluto

(%, V) V4 00 Volumen de disolucién 00
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Disoluciones(!11)

Molaridad y molalidad

En Quimica, es frecuente trabajar con moles, por lo que hay varias
formas de dar la concentraciéon con moles. La mas frecuente es la
molaridad M que mide los moles por litro (partido por litro, L) de
disolucién M = mol/L:

B Moles de soluto . ng
~ Volumen de disolucién en litros V(L)

La otra medida de concentracién molar es la llamada molalidad m (no
confundir con masa), :

o Moles de soluto _ns
~ Masa en kg de disolvente ~ My(kg)
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Disoluciones(IV)

Finalmente, hay otra medida de concentracion de disoluciones, llamada
fraccion molar

Fracciéon molar

La fraccién molar X; (sin unidades) de una especie quimica o com-
puesto/sustancia i es igual al nimero de moles de la sustancia i (n;)
entre el namero de moles totales n;:

Si solamente hay un soluto y un disolvente, las fracciones molares de
soluto X; y disolvente X, satisfacen las ecuaciones:
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Recuerda

i Cuando se usan unas formas de concentracién y cuando otras? Depende
del contexto y la situacién. En industria alimentaria, y otras areas, se
prefiere los tantos por ciento en masa y volumen o el g/L (6 g/mL). En
Quimica, es mas habitual usar la molaridad y la fraccién molar, en menor
medida la molalidad.

Recuerda: no confundir concentracién con densidad. La densidad mide la
masa total (no solamente la de soluto) en un volumen

m
d=—
V

3

La densidad se mide en kg - m=3 o en g/cm® (g/c.c.) habitualmente.
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Ley de Lavoisier

Ley de Lavoisier

En toda reaccién quimica se conserva la masa y el nimero de atomos
de cada elemento que intervienen en ella. Matematicamente:

Z Mieactivos = Z Mproductos « Z M; = Z IVIJ

reactivos productos i=1 j=1

Z N(x, reactivos) Z N(x, productos) (5)

reactivos productos

para el nimero de atomos de x en reactivos y productos (para una
ecuacién o reaccién quimica balanceada o ajustada, el namero de
atomos de cada tipo en reactivos y productos es el mismo).
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Propiedades coligativas y mas alla

El aumento del punto de ebullicién y el descenso del punto de fusién
o congelacién debido a la adicién de un soluto se calcula mediante las

expresiones:
Ate = m Kgp

donde la m es molalidad y K¢, es la constante ebulloscépica, mientras
que
At = m K,

donde K. es la constante crioscépica. En el caso del aumento ebullos-
copico, se introduce a veces el llamado factor de van't Hoff (por
Jacobus Henricus van't Hoff). Si un electrolito u otro compues-
to se disocia en g iones distintos al disolverse, siendo « el gra-
do de disociacién del electrolito, entonces el factor de van't Hoff
sera:i=1+a-(gq—1)i=1+a-(q—1)yAte=1i-m- Kep.
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Propiedades coligativas y mas alla(ll)

Aumento de la presion de vapor y presion osmética

El aumento de la presién de vapor y el valor de la presiéon osmética
debido a la naturaleza de un soluto en una membrana se calcula con
las expresiones:

AP =Py, M= MRT

Ademas se definen la pureza P y el rendimiento R de la forma siguiente:

Cantidad de materia pura

P = Pureza =

Cantidad de materia total 100 (6)
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Rendimiento

Cantidad de sustancia real producida

R = Rendimiento =

1100 (7)

Cantidad de sustancia tedrica
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Reacciones quimicas(l)

Reaccién quimica: es toda transformacién de unas sustancias o es-
pecies quimicas llamadas REACTIVOS en otras sustancias o especies
quimicas llamadas PRODUCTOS:

Reactivos — Productos

aaXit+aXo+...+aXp—>b1Yi+bYo+ ...+ bsYs

Para una reaccién quimica con cargas
Xt X an Xt o b Y E b YR b YR

X 4 aXP 4.+ a X s b YE YR 4 4 b Y
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Reacciones quimicas(Il)

Leyes de conservaciéon de las reacciones quimicas

La ley de conservacién de la masa establece que

s

Z M(reactivos) = Z M(productos) Z M(X;) = Z M(Y;)
i=1

j=1
M(X1) + M(X2) + ...+ M(X,) = M(Y1) + M(Y2) + ...+ M(Ys)
Ley de conservacién de la carga eléctrica:

n S

Z q(reactivos) = Z Q(productos) Z q(Xi) = Z Q(Y))

i=1 j=1

q(X1) +q(X2) + ...+ q(Xs) = Q(Y1) + Q(Y2) + ...+ Q(Y5)
G+@pt+.. .+ g =Q+Q+...+Q

Autor (JFGH) Multiverse of Madness

20/70



Reacciones quimicas(lll)

Las etapas de cualquier reacciéon quimica son generalmente:

Choques y colisiones entre atomos, moléculas e iones.
Ruptura de los enlaces de los reactivos.

Formacién de los enlaces de los productos, en general a través de una
sustancia intermedia denominada complejo activado o estado de
transicion.

Finalizacién de la reaccién cuando se agota el reactivo limitante o los
choques dejan de ser efectivo o suficientemente energéticos para que
la reaccion tenga lugar.
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Reacciones quimicas(IV): Estequiometria

En una reaccién quimica con varios nimeros cuanticos, bajo ciertas
simetrias S;, se conservan ciertas cargas (masa, carga eléctrica, carga de
color,...) con lo que hay igual carga de tipo Q. Toda reaccién quimica
puede entenderse con un proceso de transferencia de cierto tipo de cargas
entre diferentes tipos de sustancias u objetos elementales/compuestos.

@ La Estequiometria es la parte de la Quimica que se ocupa del analisis
de las reacciones quimicas y los calculos quimicos.

@ En particular, se ocupa de balancear las reacciones quimicas y hacer
calculos con reactivos y productos. Se dice que una reaccién o
ecuacién quimica esta balanceada o ajustada, cuando el nimero de
atomos o especies de cada tipo, y las cargas eléctricas si no fueran
reacciones neutras (sin carga), son iguales en reactivos y productos.

© El proceso mediante el cual se logra que una reacciéon quimica esté
ajustada, se llama ajuste o balance de una reaccién quimica (ecuacién
quimica).

@ Los nameros que preceden a cada compuesto, particula, o i6n en el

proceso de ajuste se denominan coeficientes estequiométricos.
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Estequiometria(l)

Una reaccién quimica puede verse como cierto tipo de igualdad, o una
representacion simbélica de un proceso quimico real, mediante los simbolos
de los elementos, compuestos, y los nimeros que indican cuantos dtomos
de cada elemento en el compuesto hay, y los coeficientes estequiométricos
indicando el nimero de moléculas o unidades de cada entidad quimica
fundamental que intervienen en la reaccién quimica.
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Estequiometria(ll)

Ademas, en una reaccién quimica, se suele especificar también otras
informaciones:

e El estado fisico de cada sustancia, si ha lugar. Por ejemplo Cu(s)
indica cobre sélido, H,O(/) indica agua liquida, Ox(g) oxigeno
gaseoso y HCl(aq.) 6 HCl(ac.) indican disolucién acuosa.

@ La energia necesaria para que se produzca la reacciéon quimica. Si la
energia es absorbida AE > 0y se dice que la reacciéne es
endotérmica. Si la energia es cedida o liberada, AE < 0y la reaccién
se dice que es exotérmica. La parte de la Quimica de reacciones que
estudia los procesos de energia en las reacciones quimicas se llama
Termoquimica.
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Estequiometria(lll)

De nuevo, el procedimiento para igualar el nimero de dtomos de cada tipo,
en reactivos y productos, se llama ajuste. El ajuste se puede realizar por
tanteo, o usando diversos procedimientos algebraicos o numéricos. De estos
altimos, destaca el método de los coeficientes indeterminados, que no
explicaré aqui. Pasos:
@ Escribir la reaccién quimica.
@ Analizar los reactivos y productos, contando el namero de dtomos de
cada elemento que interviene en la reaccion.
© Anadir los coeficientes estequiométricos oportunos, por tanteo, delante
de las férmulas o especies quimicas correspondientes para igualar el
namero de atomos. Suele preferirse multiplicar el resultado final por
nameros de forma que los coeficientes estequiométricos sean nameros
enteros, aunque en ocasiones se puede permiter el dejar coeficientes
estequiométricos fraccionarios, no es lo mas comun esto altimo.
@ En casos dificiles, usar métodos numéricos o el procedimiento de los
coeficientes indeterminados. Si una reaccién no puede ajustarse, es

que no es posible en la naturaleza.
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Estequiometria(IV)

Observacién: para que una reaccién quimica tenga lugar, ésta absorbe o
libera energia, segiin el caso. En las reacciones exotérmicas:

R—+P+Q, Q=AE<O
y para las reacciones endotérmicas
R+Q—P, Q=AE>0.

Una reaccién quimica ajustada o balanceada, que incluya ademas los
estados fisicos o de cada reactivo y producto, aporta una informacién
crucial para el cientifico (quimico, bidlogo, fisico, médico,...). Esta
informacién puede ser:
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Estequiometria(V)

@ Las férmulas de los reactivos y productos, por lo que se identifica la
naturaleza de la reaccién quimica. Eso incluye tipo de compuesto o
elemento o particula(ion), y su carga eléctrica (en general se trabaja
con reacciones quimicas neutras, pero son importantes también las
reacciones de transferencia de carga eléctrica, o procesos de
oxidacién-reduccion).

@ Nimero de dtomos de cada elemento y especie quimica (particula,
ion) que interviene, asi como su carga eléctrica.

® Nuamero de moles de cada sustancia que intervienen en reactivos y
productos.

@ Volumen de reactivo y producto, en el caso de reacciones en las que
intervienen gases. En reacciones gaseosas, se cumple la denominada
Ley de Avogadro: “El mismo niimero de moles de gases diferentes, en
las mismas condiciones de presion y temperatura, contienen el mismo
namero de particulas y tienen el mismo volumen”.

@ Masas de reactivos y productos que intervienen, en virtud de la ley de

Lavoisier.
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Tipos de reacciones quimicas

Hay una cantidad enorme de reacciones quimicas posibles. Tipos basicos:
@ Reaccion de sintesis o de formacion. Son aquellas reacciones en las
que hay solamente una sustancia en los productos. Ejemplos:

Hx(g) + Oa(1) = H20a(/)
Ca(s) + %Oz(g) — CaO(s)

@ Reaccion de descomposicién o de desintegracion o disociacion.
Ejemplos:
N204(g) — 2NO2(g)
CaCOs(s) — CaO(s) + COx(g)

© Reaccion de desplazamiento. Aquella en la que se produce un
cambio, y solo uno, de las partes o iones de reactivos entre si. Ejemplo:

CaO(s) + Ha(g) — CaHa(s) + %Oz(g)
4FeS(s)+ 201(g) — 4FeO(s) + Sa(s)
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Tipos de reacciones quimicas(Il)

@ Reaccion de doble desplazamiento o metatesis. Aquella en la que hay
dos cambios en las partes de los iones de reactivos entre si. Ejemplo:

Ca(OH)2(s) + HaSO4(l) =  CaSO4(s)+ 2H,O(!)

H.S(aq.) + CoO(s) — CoHa(s)+ SO(s)

@ Un caso particular importante de las reacciones de doble
desplazamiento son las que se producen por combinacién de un acido
(sea hidracido u oxoacido) con un hidréxido (llamado también base).
Estas reacciones son llamadas reacciones 4cido-base, y son importantes
en Quimica, Fisica y la vida cotidiana (también en Bioquimica).
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Tipos de reacciones quimicas(lll)

@ Reacciones de combustion (u oxidacién). Son aquellas reacciones que
tienen lugar con la reaccién de una sustancia con el oxigeno.
Algo + O»(g) — Otra cosa. Ejemplos:

C(s) + O2(g) — COx(g)
4Fe(s) +30:(g) — 2Fex O3(s)
CHa(g) +202(g) — CO2(g) +2H20(g)

La reaccion de combustion de un compuesto de carbono e hidrégeno
(hidrocarburo), un hidroxicarburo (carbono, hidrégeno y oxigeno),
produce generalmente diéxido de carbono y agua en general.

@ Reacciones de polimerizacién. Son aquellas reacciones que se forman
por la adicién o repeticion de una unidad fundamental o monémero,
en una unidad compuesta de varios llamada polimero:

nX — X,
Ejemplos: 2/V02 — (N02)2 — N204, nCH2 — (CHz)n.
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Contenido

© Fisico-quimica atémica y molecular
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Hipdtesis cuantica

Hipotesis cuantica de Planck

Todo fotdn no tiene una energia arbitraria sino viene dada en paquetes
o unidades minimas denominadas cuantos de energia. Par un fotén
simple, se verifica:

[ E— hf — hw ] (8)

donde h es la constante de Planck y i = h/27 es la constante de
Planck racionalizada.
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Efecto fotoeléctrico

Ley de Einstein del efecto fotoeléctrico

La frecuencia final de un fotén f que es capaz de arrancar electrones
de un metal, que salen con velocidad ve, verifica la relacién

1
[hf:hberEc = hf=hfo+§mevez (9)

donde W, = hfy es el trabajo de extraccién del metal, m. es la masa
del electron, y el potencial de frenado se define como V¢ = hfy/e =
E.(max)/e.

Autor (JFGH) Multiverse of Madness 33/70



Modelo de Bohr(l)

La cuantizacién del momento angular L = pr = mvr = nh, con

n=1,2,3,...,00, conlleva el espectro de la férmula de Balmer
1 1
AE(”]_, n2) =R S T 5 (10)
g iy

y donde n; < np para transiciones de niveles excitados AE > 0,y ny < ny
para transiciones de desexcitacion AE < 0.R es la constante de Rydberg,
que tiene un valor de 13,6eV = 2,18 - 10718, y se puede expresar en
términos de magnitudes mas fundamentales. La férmula de Balmer se
puede escribir para niimero de dondas k = 1/\ como sigue

y donde R = R/hc = 1,097 - 10" m~1.
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Modelo de Bohr(ll)

Modelo de Bohr

Los niveles de energia o capas, estdn cuantizados en radios por la

expresion

[ rm=aopn’* |, neZ*=1,2,3,...,0 (12)

y donde ag = 0,53A =5,3-10" 1 m es el radio de Bohr.
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Modelo de Bohr(I11)

De todos los modelos atémicos, el primero que usé las ideas cuanticas fue
el modelo de Bohr del atomo de hidrégeno. Pero solamente funcionara para
atomos con un electréno hidrogenoides. En dicho modelo, ademas de usar
las ideas cuanticas, y aunque se mantiene la imagen clasica de atomo, se
puede explicar el espectro del atomo de hidrégeno (sin incluir efectos
adicionales mecanocuanticos como el efecto Stark, el desdoblamiento de
lineas espectrales debido a un campo magnético, llamado efecto Zeeman, o
el efecto del espin del electrén sobre el espectro, efecto Zeeman anémalo).
Intentando extender el modelo para incluir correcctiones relativistas,
Sommerfeld introduce las cuantizaciones adiabaticos o accién-angulo:

/p,-dq = n;h (13)

que llevaban en general a 6rbitas elipticas del electron. Pero la cantidad de
evidencias que dejaba sin explicar esta correccion relativista, fue lo que
obligé a la introducién del modelo cuantico del 4tomo y particulas

subatémicas.
Autor (JFGH) Multiverse of Madness 36 /70



Modelo mecanocuantico

Usando relaciones cinematicas relativistas, y la idea subyacente de dualidad,
De Broglie propone que toda particula tiene una longitud de onda asociada:

AdB = — (14)
p
Para el caso no relativista con masa, el momento p = mv y
h
Adg = — 15
B = (15)
Para el caso relativista con masa, el momento p = myv = Mv, y
h h v2
AdB = =—1\/1-= (16)
myv  mv c
37/170
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Modelo mecanocuéntico(ll)

Longitud de onda de De Broglie

Para “fotones’, o mas generalmente particulas relativistas sin masa
(fotones, gluones, gravitones,...) se tiene

hc hc h
E’YZTth_) )\dB:—:—

- (17)

porque E = pc para el caso de particulas relativistas sin masa. Nétese
que en relavidad E2 = (pc)?+(mc?)?, E = mc? es la masa en reposo,
mientras que E = Mc? = myc? es la energia total relativista, y la
energia cinetica relativista seria £ — mc? = (y — 1)mc2.
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Modelo mecanocuéntico(lll)

La idea de longitud de onda de De Broglie permite ya introducir el concepto
de microscopio con particulas cuanticas. Un microscopio es simplemente el
resultado de arrojar fotones sobre algo y reconstruir una imagen...Eso

mismo puede hacerse con electrones y en general cualquier otra particula-X:

Electron microscope

X-particle microscope
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Modelo mecanocuantico(lV)

Electron microscope(ll)

12,25 -10710 1,22
A = ,25-10 m _ 1, 5nm (20)
VV VvV
X-particle microscope(ll)
. 12,25-1071%m  1,225nm (21)
T VNxZxV — /NxZxV
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Modelo mecanocuantico(V)

Relativistic electron microscope

h eV \]1 2
A= b= h {Qmeev <1 + 2mc2>] (22)
Relativistic X-particle microscope
~1/2
A= Z —h [2mXZXeV <1 + zzrse\c/z’ﬂ (23)
X
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Modelo mecanocuantico(VI)

El mundo subatémico se describe mediante una teoria llamada Mecanica

Cuantica. La Mecénica Cuantica puede ser descrita con bastante precisién
en general por la ecuacién de Schrédinger:

Ecuaciéon de Schrodinger

HV = (T + V)V =EV
h2 82 82 82 h2
s L T v = V2LV |V =FEV
( 2m [8x2+8y2+822}+ > ( 2mv * >
y donde VW es la denominada funcién de onda, generalmente un no-
mero complejo, cuyo médulo, segiin Born (no confundir con Bohr),

|W|?2 = W*W, se interpreta como la probabilidad de encontrar a la
particula en una localizacién determinada en el espacio-tiempo.
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Modelo mecanocuantico(VII)

La version relativista se denomina ecuacién de Dirac. Acoplada a un campo
electromagnético tiene la expresion

Ecuacién de Dirac

(ikl* 0, — el"A, + mcl) W =0 (24)

Sus soluciones satisfacen el principio de superposicion W = 3. cj1;, y el

Principio de Heisenberg

AAAB > % I([A, B])| (25)

AxAp > AEAt >

h
57 (26)

N S
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Enlace quimico(l): nameros cuanticos

@ Namero cuéntico principal n. Toma valores enteros positivos,
neZ=1,2,...,00 Indica la energia del electrén u orbital.
Orbitalmente, indica la capa donde estamos, espectroscépicamente
K,L,M,...

@ Numero cuantico secundario /. Toma valores enteros positivos
incluyendo al cero, desde 0 hasta n—1./=10,1,2,...,n— 1. Indica la
forma del orbital, y esta relacionado con el momento angular orbital
L? = |(/ 4 1)R2. Orbitalmente, indica la subcapa (s,p,d.f,...)

@ Namero cuantico magnético m. Toma valores enteros desde —/, hasta
+/, i.e., m € [—1,+1]. Se relaciona con el valor de la proyeccién del
momento angular en una direccién espacial dada, i.e., L,, como
L, = myh. Orbitalmente, indica la orientacion espacial o de energia del
orbital

@ Numero cuantico de espin s. Toma valores, en un electrén, igual a
—1/2,41/2, i.e., s_, sy, donde se ve que el espin electrénico es
bivalorado s; = sh/2. Indica el estado de espin de un electrén (o mas

generalmente de una particula cuantica, que estard’entre —sy s,za
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Configuracion electrénica

Para realizar una configuracién electrénica, hay una serie de reglas que
seguir, denominadas principio de Aufbau, diagrama de Modller:

En una capa, caben 2/V? electrones, y en una subcapa 2(2/ + 1) electrones.
Los principios adicionales, ademas del Aufbau, para una configuracion
electrénica son: principio de exclusiéon de Pauli (un electrén no puede tener
los 4 nimeros cuanticos iguales), regla de Hund (maxima multiplidad, tiene
excepciones por estabilidad energética en algunas configuraciones de

elementos de transisién).
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Enlace quimico y geometria molecular

@ El enlace quimico es la unién entre 4tomos para lograr una especie
quimica con menor energia que la que tendrian separadamente. Hay 3
tipos generales de enlace: i6nico, covalente y metalico.

@ Las moléculas tienen una geometria molecular que puede estudiarse
con diferentes modelos: teoria de la repulsién electrénica de los pares
de electrones de la capa de valencia, la teoria de la hibridacién, y la
teoria de los orbitales moleculares y de forma numeérica con la ecuacién
de Schrédinger o Dirac.

@ El modelo A-X-E y la TRECV proporciona un modelo cualitativo para
la deduccién de la geometria molecular aproximada, en donde se puede
deducir la polaridad de la molécula mediante la magnitud
f =) .:qiAr, llamada momento dipolar eléctrico, que se suele medir
en debyes (D). 1D ~ 3,34-10739C - m.
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Enlaces moleculares

@ A nivel de enlaces moleculares, circa 2020, existen los orbitales
moleculares de tipo o, 7, d, ¢, que dependen también de la
multiplicidad del enlace covalente.

@ En general, atomos y moléculas buscan configuraciones de minima
energia y maxima estabilidad.

@ El octeto electrénico ns?np® es una configuracién muy estable, pero
existen moléculas y atomos con octeto reducido u amplidado. Por
ejemplo: BeCl, SFg, He,. ..
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Tipos de enlace y teorias modelo de enlace quimico

@ Enlace i6nico. Alto nimero de coordinacién. Tiene una energia
reticular que se puede calcular mediante el ciclo de Born-Haber. La
energia reticular se puede escribir segin al siguiente expresion (de
Born-Landé):

U,

_ KczlzzezNAM < 1> (27)

1_ =
do n

@ Enlace covalente. Hay enlaces covalentes de red y moleculares.

@ Enlace metalico. Teoria de la nube electrénica. Teoria de bandas y gap
de energia.
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Propiedades periédicas(l)

(Primera) Energia de ionizacién

La energia (primera) de ionizacion E; es la energia que hay que su-
ministrar a un mol de dtomos en su estado neutro, fundamental y
gaseoso para que pierda un electrén:

[ Alg) + E — At(g) +1e” (28)

Se pueden definir sucesivas energias de ionizacién. En un atomo, la
energia de ionizacién aumenta hacia arriba en un grupo y hacia la
derecha en un periodo.
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Propiedades periédicas(Il)

(Primera) Afinidad electrénica

La afinidad electrénica Ag es la energia que hay se desprende en un
mol de 4tomos en su estado neutro, fundamental y gaseoso cuando
acepta un electrén:

[ Alg) +1le” — A (g) + AE (29)

Se pueden definir sucesivas afinidades electrénicas. En un atomo, afi-
nidad electrénica aumenta hacia arriba en un grupo, y hacia la derecha
en un periodo.
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Propiedades periédicas(lIl)

e El radio atémico se puede definir como la mitad de la distancia
internuclear entre dos atomos en unién bimolecular.

@ El radio atémico de un atomo crece hacia la izquierda en un periodo y
hacia abajo en un grupo.

@ El caracter metalico de un dtomo crece hacia la izquierda y hacia
abajo en la Tabla Periédica.

e El radio iénico y el volumen atémico varian de forma mas complicada.

@ En el caso del radio idnico, sigue aproximadamente la misma tendencia
periédica que el radio atémico, y el volumen atémico es mas
complicado, porque depende de los efectos de apantallamiento de
carga por los electrones en los diferentes atomos.
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Fuerzas intermoleculares(!)

Hay varios tipos de fuerzas que se establecen entre moléculas:

@ Fuerzas de Van der Waals. Tiene 3 subtipos: fuerzas de Keesom,
fuerzas de Debye y fuerzas de dispersion o de London. Las fuerzas de
Keesom y de Debye son de dipolo permanente con potencial V ~ 1/r®,
mientras que las uferzas de London o de dispersién son mas débiles y
tienen también similar potencial. Son méas débiles que los enlaces
covalentes o idnicos. Son fuerzas aditivas y no saturan. No tienen
caracteristica direccional, y son fuerzas de corto alcance o residuales.
Salvo para la fuerza de dipolo-dipolo, no dependen de la temperatura.

@ Enlaces iénicos.

@ Enlaces ién-dipolo inducido.

e Enlace de hidrégeno (hidrégeno con F, O, N).
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© Termogquimica (1° y 2° Bachillerato)
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Leyes de la Termodinamica

Leyes de la Termodinamica

@ La ley cero de la Termodinamica sefiala que, en equilibrio,
existe una temperatura entre dos o mas sistemas en contacto
en una frontera.

@ La primera ley de la Termodinamica y la Termoquimica sefiala
AU=6Q+ oW

o La segunda ley de la Termodinamica que le entropia de un
sistema aislado no puede decrecer con el tiempo.

AS = ]fASU>o

@ La tercera ley de la Termodinamica indica que el cero absoluto
es inalcanzable.
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Leyes de la Termodinamica(ll)

@ Matematicamente, solemos usar el criterio de signos egoista con las
funciones de estado. Una variacién de calor positiva es calor absorbido.

@ Una variacién de calor negativa es calor desprendido o cedido. Una
variacién de trabajo positiva es una contraccién del sistema.

© Una variacion de treabajo negativa es una dilatacion del sistema.

@ Una variacion de energia interna positiva, aumenta la energia interna,
y si es negativa disminuye.
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Leyes de la Termodinamica(lll)

@ La entropia es una funcién de estado que mide el desorden, o mas
precisamente, el namero de configuraciones microscépicas o grados de
libertad posibles para un sistema de estado macroscépico.

@ Boltzmann dedujo en el siglo XIX a partir de la teoria
atémico-molecular, que S = kg In 2, donde Q es el namero de
microestados posibles compatibles para un macroestado dado.

@ Efectivamente, si solamente hubiera UN estado o configuracién, la
entropia seria cero. No ocurre asi en general.

@ Una manera graciosa de recordar las leyes termodinamicas es mediante
la frase metaférica: “No puedes ganar, no puedes empatar, no puedes
salirte del juego’.
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Termoquimica(l)

@ Una reaccién es exotérmica si AH’?? < 0, y endotérmica si AH,% > 0.
El calor de reaccion para n moles es AQ = nAH,Q\,.

@ Una reaccién aumenta el desorden si AS,% > 0, y lo disminuye si
ASY < 0. El signo de AS? coincide generalmente con el de la
variacion de moles gaseosos de una reaccion.

@ Las espontaneidead de una reaccion se deduce con la energia libre de
Gibbs. AG = AH — TAS. La temperatura de equilibrio es
Te = AH/AS (no existe para todas las reacciones). Una reacciénes
espontanea (exergénica) si AGJ < 0, y no espontanea (endergénica)
si AG > 0.
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Termoquimica(ll)

Entalpias y entropias de reaccién segiin reactivos y productos

AHY = Z npAH?(prod) — Z n,AH?(reac) (30)

P

ASY = Z npASY(prod) — Z n,AS?(reac) (31)
r

p
AHS = Z AHc(rotos) — Z AH,(formados) (32)
AN = Z ¢iAH; (Ley de Hess) (33)
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Termoquimica(lll)

Otras definiciones de Termoquimica son las siguientes:

@ Sistema aislado: aquel sistema que no intercambia ni energia ni
materia con el entorno.

@ Sistema cerrado: aquel sistema que intercambia energia pero no
materia con el entorno.

@ Sistema abierto: aquel sistema que intercambia energia y materia con
el entorno.
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Termoquimica(lV)

@ La Termodinamica o termoquimica se ocupa de variables
macroscépicas de estado, que pueden ser extensivas (si dependen de la
cantidad del tamafio del sistema como masa o el volumen) e intensivas
(no dependen del tamafio del sistema como presién, temperatura, o la
densidad).

@ Un sistema termodinamico es una parte del Universo que sometemos a
estudio.

@ En él tienen lugar procesos reversibles e irreversibles en general.

@ La reversibilidad de un proceso esta generalmente ligado a la variacién
de entropia.
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Termoquimica(V)

@ Un sistema evoluciona de acuerdo a la segunda ley de la
Termodinamica.

@ El signo de la variacion de entropia coincide con la variacién de
namero de moles gaseosos, o el nimero de estados accesibles.

© La entropia de los estados sélido, liquido o gas crece (disminuye) con
los cambios progresivos, y disminuye con los cambios regresivos.

@ En general, un sistema tiende a desordenarse. Fuera del equilibrio
ocurren fenémenos de autoorganizacién y el sentido del crecimiento de
la variacién de entropia puede cambiar, pero en equilibrio evoluciona
de forma que la entropia alcanza un maximo (MaxEnt).

@ El principio de maxima entropia es analogo al de minima accién y
minima energia en otros sistemas clasicos o cuanticos.
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Termoquimica(VI)

De acuerdo a la teoria cinético-molecular la temperatura es una medida de
la agitacion de las moléculas o atomos(particulas) constituyentes. Via la
ecuacién de Boltzmann

1 —
Emv2 = %kBT

La presién es una medida del namero de impactos o choques de las
particulas con el recipiente o frontera que contiene. Un gas o una
substancia en general puede tener ecuaciones de estado, que es una
relacién entre magnitudes termodinamicas. Para el gas ideal

pV = nRT = NkgT

pero hay otras ecuaciones de estado posibles. Por ejemplo, la ecuacion de
los gases reales o de Van der Waals, la ecuacién del gas de Chaplygin (y
sus generalizaciones) y otras varias. La ecuacién de Van der Waals es

a ,
p+o5) (v—b)=keT
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Termoquimica(VII)

donde:

p es la presion del fluido en atmésferas.

v es el volumen molar de las particulas, en L/mol.

kg es la constante de Boltmann.

T es la temperatura absoluta.

a’ es un término que involucra la atraccién entre particulas.

b’ es un término que denota el volumen medio excluido de v por cada
particula.

Si se introducen el nimero de Avogadro N4, el namero de moles n, y el
namero total de particulas n/N,, entonces se reescribe como

n2a

y donde ahora
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Termoquimica(VIII)

p es la presion del fluido.

V es el volumen total del recipiente.

a mide la atraccion entre particulas con a = Nf‘a’.

b es el volumen disponible de un mol con b = Nub'.

n es el namero de moles.

T es la temperatura absoluta en kelvin.

R es la constante de los gases ideales R = Nakg.
Generalmente una ecuacién de estado liga presion con densidad y/o
temperatura. Para el gas de Chaplygin normal

A
p=p(p)=—
P
y para los gases de Chaplygin generalizados se puede tener por ejemplo
A
p:p(p)=ﬁ+8pm+Clnp+D
Nétese que el gas ideal en funcién de la densidad, supuesta la temperatura

constante, tiene una ecuacién de estado p = p(p) = Kp.
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Termoquimica(IXI)

Se puede calcular la temperatura de equilibrio que alcanzan 2 6 mas
cuerpos en contacto mediante el principio general:

AQabs + Achd =0

Los calores absorbidos y cedidos pueden ser:
@ Calor por cambio de temperatura AQ = CAT = mc.AT.
@ Calor por cambio de estado o transicion de fase AQ = mL.

y donde C es la capacidad calorifica, c. es el calor especifico (C = mc.) y
L es el calor latente por cambio de estado.
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Ciclo de Carnot(l)

Existen otras funciones termodinamicas interesantes para el cientifico.
Quizas, una de las mas relevantes es la energia libre de Helmholtz
F=U-TS (AF = AU — TAS). Ademas, desde el punto de vista de la
segunda ley de la Termodinamica, el trabajo atil no es igual nunca al
trabajo total. Para un sistema ciclico, que funciona entre dos focos térmicos
a diferente temperatura, Carnot demostré que el rendimiento es igual a

w, . T T,
n= “:uzl_izl_i (34)
Wi @2 T2 Th

y donde T, = T; es la temperatura fria, y T, = T es la temperatura
caliente (71 < Ta).
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Ciclo de Carnot(l1)

Asi, el rendimiento de un ciclo de Carnot nunca puede ser igual al 100 %
(segundo principio) dado que la temperatura es siempre positiva y nunca
igual al cero absoluto (tercer principio de la Termodinamica). Un ciclo de
Carnot funcionando en sentido inverso es un frigorifico (cooler, refrigerator)
o también puede ser una bomba de calor (heat pump). Para estos sistemas
“invertidos” respecto al ciclo de Carnot usual se suele definir una magnitud
llamada coeficiente de funcionamiento (Coefficient Of Performance, COP;

en el caso del heat pump también se le llama coefficient of amplification,
COA):

Q
coP = (35)
COP(R) = % (36)
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Ciclo de Carnot(lIl)

COP(HP) = QTG _14 % — 1+ COP(R) (37)

Ambos coeficientes pueden ser mayores que uno. En términos de la
temperatura, estos coeficientes valen:

In 1
COP(R) = = 38
Ty
Ty 1
COP(HP) = = 39
( ) TH _ TL 1 TL ( )
Th
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Perpetuum mobile o moéviles perpétuos

Los méviles perpetuos infringen las leyes termodinamicas generales. Tipos:

@ Movil perpetuo de primera especie. Maquina hipotética que produciria
trabajo sin suministro de energia externa. Violaria la primera ley.

@ Movil perpetuo de segunda especie. Maquina hipotética que
(espontaneamente) transforma todo el calor integramente en trabajo.
Violaria la segunda ley.

@ Movil perpetuo de tercera especie. Maquina hipotética que no tendria
friccién ni ninguna fuerza disipativa. Mantendria el movimiento debido
solamente a su inercia. No esta relacionado a priori con el tercer
principio o su violacién.

@ Movil perpetuo de cuarta especie. El tnico posible (en principio).
Aprovecharia los sutiles efectos mecanocuanticos como el efecto
Casimir, la polarizacién del vacio, la inversion de poblacién de un laser
(maser, graser,...), o la energia propia del vacio. También podria usar
los cristales de tiempo o alguna de sus variantes( (cuasi)(poli)cristales
de espacio-tiempo o estructuras asociadas a la ruptura espontanea de

la simetria de inversién temporal).
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