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1. Introduccion

Antecedentes: Existencia de los atomos
Hipotesis del elemento )
Unos pocos elementos fundamentales %___‘—_ -
constituyen la variedad de la naturaleza

Las antiguos griegos ...

Empedokles (490 - 430 a.C.)
4 elementos — fuego, agua, aire y tierra “The Periodic Table”
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rtete - Todos los cuerpos naturales estan constituidos por
particulas pequefias, espaciadas, y

@ completamente indivisibles.
l Demacrito

(460 — 370 a.C.)

Ensefanza atdmica de Democrito:;

atouos (“atomos”) = indivisible
Visualizacion de atomos mediante técnicas de microscopia

- HREM
Al-Mg-Si alloy.

Image with atomic resolution,
position and type of atoms in the

2.5x10¢m unit cell is also indicated.
STM en Si(111) 7x7
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La Teoria Atomica de Dalton (1805) marca el principio

John Dalton

de la era moderna de la Quimica, al afirmar que: (1760 — 1844)

“La materia estd formada por particulas
muy pequenas llamadas atomos.”

Los atomos de un elemento son idénticos en tamafio, masay
propiedades quimicas.

Los compuestos estan formados por atomos de mas de un
elemento en determinadas proporciones

En unareaccion quimica los atomos, ni se crean ni se destruyen,
Se separan o combinan.

.
Ley de las Proporciones Definidas (Proust)

b Leyes Ponderales { Ley de las Proporciones Mdltiples (Dalton)
Ley de la Conservacion de la Masa (Lavoisier)

\
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A finales del s.XIX fueron descubiertas particulas menoresy
mas ligeras que los atomos — Estructura atdmica

Los atomos estan formados por un nucleo y electrones.

El nucleo esta formado por protones y por neutrones.
Los neutrones son particulas sin carga y con @ atéomico: 1019 m (1 A)
masa ligeramente superior a la del proton.

€ —

El orotén t ami q Protones de Q
I proton tiene la misma carga pero de g wertord. 1919 :
signo contrario que el electron.

Cada nucleo contiene igual nUmero de
protones que electrones tiene el atomo
neutro.

Neutrones de James
Chadwick,1932

@ nuclear: 10 m

Electrones de
J.J. Thomson, 1906

€
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El nimero de protones del nucleo
determina la identidad del atomo:

Numero atobmico =Z

El nUmero de protones (2) y
neutrones (N) determina el
NUumero masico = A

NUmero masico: A=Z+ N

. atomos con igual Zy diferente A

|Isotopos H electrones Protones Neutrones A
H=H 1 1 0 1
iH=D 1 1 1 2
iH=T 1 1 2 3

Quimica General . USP-CEU
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Particula

Electron
Proton
Neutron

Masa (kg)

9,109 x 1031
1,673 x 10?7
1,675 x 10?7

Particulas Fundamentales constituyentes del atomo

u.m.a Carga (C) Simbolo
0,000548 -1,602 x 10°1° e
1,00073 +1,602 x 10-1° p*
1,00087 0 n°

A partir de estas particulas elementales surgen diferentes modelos
para explicar la estructura del atomo » Modelos atomicos

Thomson
(“pudding’)

S/
Rutherford Bohr
(nuclear) (6rbita)

Quimica General . USP-CEU



& cru

Universidad
San Pablo

La Teoria de Bohr postula:

1.- Los electrones describen orbitas circulares y estacionarias
en torno al nucleo, en las que ni absorbe ni emite energia.

\—’ n

2.- SOlo son posibles aquellas orbitas cuyo momento angular sea
un multiplo entero de la constante h/2x (h=cte. de Planck)
L=nh/2n |

S

3.- Cuando el electron pasa de un nivel de energia superior a otro
inferior emite la entre ambos en forma de
y viceversa. —

Quimica General . USP-CEU
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Cuando el electron esta en la 6rbita mas cercana al ndcleo n = 1: estado
fundamental

Si absorbe un cuanto de energia pasa an = 2,3... etc. (estados excitados)

N=o0

-0.55 .. , .
¢"Seriedepaschen LaS transiciones eleCtror“CaS

151 820.14nm (IR) de un estado energético a otro

-340 - 364.51 nm (Vis) dan lugar a lineas en el
espectro cuya posicion puede
calcularse perfectamente

n
n

Sernie de Balmer

N Wk

-]
I

En el espectro de H las
transiciones de energia a
n=1 (estado fundamental) se
denomina an=2
(estado  excitado):

etc.

Sene de Lyman

no] il 44k 91.13 nm (UV)

Quimica General . USP-CEU
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Hydrogen Spectral Series

{Bl’-ﬂ

91.13nm 364.51nm 820.14nm
(UV) (Vis) (IR)

Quimica General . USP-CEU
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Mecanica Ondulatoria

Segun la Teoria de Bohr para el atomo de H en su estado
fundamental:

r= 0529 A

E2=-13,59 eV

Zmpn  an

Cuando se intenta aplicar esta teoria a atomos polielectronicos
no se obtienen resultados aceptables (espectros atomicos)

Nuevas ideas hacia mecanismo de onda

| v
Principio de Principio de
Dualidad Onda- Incertidumbre

Particula. de Heisenberg

Quimica General . USP-CEU
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Principio Dualidad Onda - Particula
(De Broglie, 1924)

Toda particula en movimiento lleva asociada una onda cuya
longitud de onda viene dada por:

A = longitud de onda asociada a la particula

m = masa de la particula
A = h/p = himv P

v = velocidad de la particula
h = constante de Planck

Particula
"#
n

4%5"f“
Onda < "\ UM‘

Quimica General . USP-CEU
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De Broglie(1924).

“Toda particula en movimiento lleva | _
asociada una onda cuya longitud de A= h/p = h/mv Luis de Broglie

. P Premio Nobel 1929
onda viene dada por:

Prediccion: los electrones deben producir
fendmenos tipicos de las ondas: reflexion,
interferencia, difraccion

Comprobacion: difraccién de e~sobre
cristal de Cu (1927)

Naturaleza ondulatoria de la materia |

En la practica: solo las particulas de masa muy pequeia (subatdmicas)
manifestaran propiedades ondulatorias notables.

- Bala de fusil (1g; 300 ms™?) B=2.2x 1073 m
- Electrén (E, = 100 eV) =1.2x101%m

Quimica General . USP-CEU
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Principio de Incertidumbre de

Heisenberg
(1927)

NO es posible determinar simultaneamente con exactitud la
cantidad de movimiento (momento) y la posicion de una particula:

Ax Ap > h } Ax = error en la posicion

ATT Ap = error en la cantidad de movimiento (momento)

“Si se conoce la energia del sistema electron-nudcleo la posicion
del electron, queda indeterminada’

(No se puede decir que el electron del atomo de H gire alrededor del nacleo a
una distancia fija de 0,529 A, sino que a esa distancia es maxima la probabilidad
de encontrar al electron).

Quimica General . USP-CEU
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-

—

h
‘ )‘m = TP
— ,,,,J‘>
£ L
Ax >

P [
<« »

A=h/p

Superposicion de diferentes longitudes de onda.
Si disminuye AX aumenta Ap

Interpretacion del principio de incertidumbre:

Microscope
o L)
N

Photon
y
=0

Electron

Microscope
/4
4
Photon «

Y

Electron
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3. Mecanica Ondulatoria

Schrodinger (1926) considera los electrones como ondas de
materia y establece las ondas permitidas usando una
ecuacion compleja, la ecuacion de onda:

Second derivative ?hf ':'E:ijiﬂEEf Wave
with respect to X unchon
s W //8/ :rn
—+——(E-V)y=0
@X \
/‘ Energy Potential Energy
Foztion

Quimica General . USP-CEU
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Soluciones de la ecuacion de onda son funciones de onda W (psi) (x,y,z), que
depende de sus coordenadas, deduciendose:

® Posicion del electron en los sistemas electronicos nucleares
" Energia total del sistema

" Momentos angulares

" Momentos magnéticos

El principio fundamental de la Mecanica Ondulatoria dice:

“A toda magnitud fisica observable le corresponde un operador que aplicado sobre la
funcion de onda apropiada permite obtener el valor de la magnitud fisica”

El operador de la energia es el operador de Hamilton (H) | Hy = Ey |

Energia cinética: movimiento del electron

_~ Atraccion e- —@®
* Repulsion e- —e-
™ Repulsion 3 — &

Quimica General . USP-CEU
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Las g dependen sélo de las coordenadas de posicion (x,y,z) pero no del
tiempo, dado que los sistemas electronico-nucleares son estacionarios

Por tanto, debemos definir la posicion del electréon

en un espacio tridimensional.

- B

Coordenadas cartesianas (x, y, z)
Coordenadas polares (r,0,)

. =

[

| v (x.y.2)= w(r6,9) |

X
Coordenadas polares esféricas
X2+ .\'2 + = re
X = rsen ' oos

rsen tsen ¢
= reos |

}0

Quimica General . USP-CEU
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Y no tiene significado fisico real, son funciones de onda estacionarias.

Son ondas cuyos nodos y maximos
no se desplazan con el tiempo.

i —
< = > B A, Y
< 7\4 2 I = n - 1 (a) //// \\\
s 2
e = //
S —
— 2 L _ (b) — 2
=" n=123.. n=2 "L >
n \\-\ —= == =
-« | = 35 —>
=3 9la A\ o \'
\\\7/// \\7 //‘\\;//
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n=1 n=2

n=3 n=4
n=5 Nn=6
/"‘
 * )=
\v S

20
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Y (r,0,9)

— funcidon de onda orbital

No todas las funciones de onda orbital resuelven la ecuacion de
onda, solamente las que resultan de la combinacion de tres
parametros que presentan unos valores determinados.

Estos parametros deducidos del tratamiento de la ecuacion de
onda, coinciden plenamente con los tres numeros cuanticos de la

teoria clasica n, I, m,

Por cada combinacion de estos tres nimeros cuanticos se obtiene
una funcidon de onda orbital.

| w(0,9)= ¥(nIm) |

Quimica General . USP-CEU
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Funcion de onda total

Para definir la funcion de onda total necesitamos otra funcidén que
depende de una sola coordenada, que se llama funcion de spin (o)

Esta funcion solo depende de un numero cuantico ms que tiene
dos valores +% (a) y -2 (B).

A cada funcion de onda orbital le corresponden dos funciones de
onda totales, cada una de las cuales define un estado distinto del

electron.

| ¥(nImm)= W (nlm) $m,) |

1 1 1

Funcion de onda total func. orbital func. spin

1 1 1

| ¥ (r8.0.0) = ¥ (r0,9) ¥(0) |

Quimica General . USP-CEU
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Valores de la funcion de onda orbital

Se obtienen resolviendo la ecuacion de onda para el atomo
de H (solucion exacta).

Para resolver la funcion de onda orbital hay que descomponerla
en tres funciones dependientes a su vez de una variable.

¥ (r,0,9) = R(r) 6(s) ®(p) = R(r) Y (0,9)

AT

f. orbital f.radial  flangular Armonicos
‘ ‘+ esféricos

(n,l.ml) ) dml) (ml) m,)  (,ml)

Quimica General . USP-CEU
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Numeros cuanticos

n = NUmero cuantico principal
Define el tamafo de la funcion
de onda orbital

| = NUmero cuantico secundario

(momento angular)

Define la forma geométrica de la
funcion de onda orbital

m, = NUmero cuantico magnético

Define la orientacién en el espacio de la
funcidén de onda orbital

= NUmero cuantico de

Define el giro del electron
sobre si mismo

n=1234...n
1=0,1,2,3 ... n-1
|=0 s
=1 p
|=2 d
|=3 f
+, ...,0,...-l

+1/2?
__1/2@

Quimica General . USP-CEU
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¥ (r,0,0) =R(r) Y (6,9)

Representaciones graficas de la

funcion de onda: orbital

En sistemas polielectrénicos, laresolucion de la ecuacion de
onda no se conoce con exactitud, por ello, hay que recurrir a
meétodos aproximados como son las representaciones graficas.

Representacion
de una funcion
parcial

—

Representacion
de una funcién
orbital

Representacion de una funcion radial
Curvas de distribucion radial

Representacion de funciones angulares
Armaonicos esféricos

Superficies de contorno

Diagramas de densidad electrénica

Orbital atdmico

Quimica General . USP-CEU
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Representacion grafica de
una funcion parcial

Curvas de distribucion de probabilidad radial (DPR):
47r? R?%(r) (o distribucion de densidad electronica)

Representan la variacion de probabilidad de encontrar al electron
en capas esféricas conceéntricas alrededor del nucleo.

En ellas, se representa la distribucion de densidad electrdnica frente
a la distancia electron nucleo (r)

Para determinar los valores der, la densidad de probabilidad se
anula dando lugar al nodo.

N° nhodos radiales=n-=-1-1

Por cada combinacion de ny | tendremos una curva de distribucion
radial.

Cap. 9.10 Petrucci

Quimica General . USP-CEU
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Representaciones graficas: 4rr? R%(r)

0.6 0,25 — 025
05 = > 0.20 +— 0.20 =
0.4 n=1 =0 ; =2 (=0 3 n=2 (=1

2 O 15+ .15
0,3 I's 25 p
0.2 : 010 - 0.10 =
0.1 0,05 008 =

0F : 0 d L0 l /

0 5 10 { 5 10 15 0 5 10 15
riGy, rla, rlay,

0,12 — 0,12 — 012 —
0,10 p= 0.10 b= 0,10

e =3 J&0 A = = A 2
0,08 f= p=3 008 b= n=3 4>1 0,08
0,06 006 0.06

is _lp
(L0 = 004 = 0.04
002 - 002 0.02
(0 1 | | ! | () | | 1 ) 0 | J
0 10 15 20 25 30 35 0 5 10 1§ 20 25 3) 0 5 10 IS 20 25§ 30
r,’uu r/u0 I':'u”

Mayor n ... mayor energia

s>p>d>f

Mismo | : mayor n ... mayor r

' Mismo n: mayor I ... menor r

Quimica General . USP-CEU
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Mismo n: mayor | menor r

28

s>p>d>f

<

"
IJ penetracion

Penetracion describe la proximidad del
nucleo de electrones en un orbital.

Funcion de probabilidad radial

Quimica General . USP-CEU
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Mismo |: mayor n ... mayor r
1,10 -
1,00 ~

0,90

\ r2R(r)? (1s)
0,807 L ZR(r)? (2s)
0,70 - N\ rZR(r)? (3s)

= 0,60+

o
0,50 - s>p>d>f
0,40 - ; ”

-
<

0,30
0,20
0,10

penetracion > ‘

0,0 6,0

14,0

?

16,0

]

80 10,0
r(u.a.)

12,0

Quimica General . USP-CEU
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En atomos polielectrénicos, los electrones cuya densidad de probabilidad
radial esté situada mas cerca del ndcleo ejercen un efecto de pantalla
sobre la carga nuclear.

Los electrones cuya densidad de probabilidad esté situada por fuera de
esa pantalla de electrones no percibe la totalidad de la carga nuclear Z sino
una parte de ella que se denomina carga nuclear efectiva.

Carga sin efecto sobre x

/*=/-0

Z* = Carga nuclear efectiva
Z = Numero atémico
o = Constante de apantallamiento

Carga con efecto sobre x
iCUIDADO: ELECTRONES NO ESTAN EN ORBITALES CIRCULARES!

Quimica General . USP-CEU
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Armonicos esféricos Y?3(0,)

Se representa el cuadrado de la funcion de onda angular frente a los

angulos. Tendremos una representacion diferente para cada
combinacion dely ml.

Y210 Y220

YZ(O,O) — > esfera (so6lo depende de la funcion de onda radial)

Quimica General . USP-CEU
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Orbital atomico: densidad de probabilidad W3(r,0,¢p)

Region del espacio en la que se encuentra la zona de mayor
probabilidad de encontrar al electrén.

Se representa el cuadrado de la funcion de onda orbital frente a la
variacion de los angulos polares. Se representa una superficie de

probabilidad.

| w2 (r8,0) = w2(n,Iml) |

Por cada combinacion de n,l y ml obtendremos un orbital atomico.

n = tamano del orbital atdbmico
| = forma del orbital atdbmico
m, = orientacion del orbital atdmico

Quimica General . USP-CEU
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irte angular Y(0, ¢)

Parte radial R, ,(r)

Las funciones de onda angular y radial de un dtomo hidrogenoide

3\V2
(—) senf cos ¢
7T

3\!/2
(4— senf seng
T
3 \1/2
4—) cos 6
T
5 \172

Y(dp2) = (Hm

Y(d2-2) = (1165 )

1 1/2
Y(dy) = (16_577) sen” § sen2¢

(3(:0529 - 1)

1/2
ser? 6 cos 2¢

Y(dy) = (i—S

12
) send cos 6 cos ¢
T

15 1/2
Y(dy) = () sen cos 6 sen¢
47

1 7 3/2
R(2s =(> 2 — o) 2
(25) 2\/5 ap ( )
3/2
R(3s) = . (£> (6 — 60 + o?)e
9V 3 \o
1 (2)3/2 B
R(2p) = —+~—) ae
(2p) 2V6 \ 4o
7 3/2
R(3p) = —(—) (4 — a)ae ™/
: 9V6 \0
1 7 3/2
(3d) —(—) o2e™/?
9\/30 \ 40
27r
P
nag
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4. Orbitales atomicos

Simbolismo: S
nlmI sz

nodo

2pz 2pz 3pz

Quimica General . USP-CEU
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Orbitales s

el 2
u!v-l nlv-l! W 3

s | |
W2(r,0,0) = R3(r)Y#(8,9) /T\ j&do radial 2 nodos radiales

- [ istancia desde el niclep =

VAR
SR

A ,‘($§.,*»
R
ROREhs < aRaTd

Orbital

& O

1s 1s

Nota: El n°® de nodos radiales en todos los orbitales=n-1-1

Quimica General . USP-CEU
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P>

Orbitales p tienen un nodo angular (plano nodal)
N° nodos angulares = |
N° nodos radiales + angulares =n -1

Quimica General . USP-CEU
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Orbitales d

Orbitales d tienen dos nodos
angulares (planos nodales)

Quimica General . USP-CEU
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4'& 22.&2

4 f52 33zr2

Orbitales f tienen tres nodos angulares (planos nodales)

Quimica General . USP-CEU



5. Configuraciones
electronicas

Las configuraciones electronicas establecen como los
electrones se distribuyen entre varios orbitales en capas
principales (n) y subcapas (l) siguiendo algunas reglas:

1) Los electrones ocupan orbitales de forma que
la energia del atomo sea minima.

Quimica General . USP-CEU
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2.) Principio de Exclusion de Pauli
“En un orbital atomico no puede haber dos e~ con idéntica ¥,”.

Si coinciden en la funcion de onda orbital tienen que diferir en la
de spin.

Y (n,|,mla
W (n.I,ml) —

T W (n,Imhp

En cada orbital atdmico caben dos e-
como maximo y con spin diferente.

Quimica General . USP-CEU
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La energia de un orbital se calcula usando la funcion de onda orbital
gue se obtiene de la ecuacidon de Schrodinger:

I:llIJAo = EY 0

Es la energia necesaria para extraer un electron de este orbital.

En el estado fundamental a los e~ corresponden funciones con
los menores valores de energia posibles, que dependen de los
numeros cuanticos ny l.

El orden de energia teorico seria:

1s <25 <2p<3s<3p<3d<4s<4p<4d<4f<...

Pero.....

Quimica General . USP-CEU
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Energias de los orbitales

Hydrogen atom Three multielectron atoms
A
" i)
Li(Z = 3) Na(Z=11) K(Z=19)
T 3 2P 3d — 3 3d 3d - 3d
- 3s ‘ s ds
L =i D
- J
5 3 —
) — 3
'~ S — 35 :
;c; PR 2p = p SaE
: 25 — Yn
£ 2s '
: —
2 - 2
m g .
ls
I.\‘ —
Is i
ls
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Z=19,E(4s) < E(3d)
4s se llena antes que 3d 4

Z =37, E(5s) < E(4d)

5s se llena antes que 4d 5 gsp

ccs 4f

g i

CICJ 3d

m %

La variacion de la energia de los OAs 1s
explica por qué los orbitales 4s se llenan 25 50 75 100

antes que los 3d (y los orbitales 5s antes

que los 4d) en la siguiente capa. Z = Numero atomico

Quimica General . USP-CEU
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El orden de llenado de O.A. determina
la configuracion electronica de un
atomo y constituye el

Conocido Z se colocan los e-
en los orbitales segun el orden
de llenado de dos en dos
(Pauli) y desapareados al
maximo (Hund)

S

Principio Aufbau

1s, 2s, 2p, 3s, 3p, 4s, 3d, 4p, 5s, 4d, 5p, 6s, 4f, 5d, 6p, 7s, 5f, 6d, 7p, ...

Quimica General . USP-CEU
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3.) Regla de Hund (o de la Maxima Multiplicidad)

En orbitales degenerados (de igual energia) los e~ se colocan
inicialmente solos. Desapareados al maximo, maxima
multiplicidad y estado de minima energia.

multiplicidad =2S + 1 S = maximo valor de Ms

n
Ms =2 ms n = ndmero de e~

PR

2
P 2pz 2p)’/
NG

2p?

Simbolismo: 1s? 2s2 2p?

Quimica General . USP-CEU
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Configuraciones anomalas

No cumplen el orden de llenado, se deducen por medidas experimentales

C. tedrica C. real

12 serie de transicion:

CryCu

4sl 3d>
4s1 3d10

28 serie de transicion:

De Nb a Ag

5s1 4d4
5s1 4d°
5s1 4d°
5s14d’
5s1 4d8
4d10

5s1 4d10

328 serie de transicion:

Pty Au

6s! 5d°
6s 5d10
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“Mayor estabilidad de las configuraciones d°>y d©”
Cr (Z=24): 1522522p®3s23p®4s13d° 0 [Ar] 4s13d°

Cu (Z=29): 1522522p®3s23p%4s13d® o [Ar] 4s13d10

Ca (Z2=20): 1522522p%3s23p°4s? 0 [Ar]4s?
Kr (Z=36): 1522522p%3s23p®4s23d1%4p® o  [KIr]

Quimica General . USP-CEU



& cru

Universidad
San Pablo

Configuracion electronica de iones

Cationes: menos e~ que el atomo del que procede
(tantos como cargas +)
lones

Aniones: mas e~ que el atomo del que procede
(tantos como cargas -)

y * Configuracion electronica del atomo
on : _ )
* Se quitan o se ponen los e~ del orbital mas externo

- 2e”
on | TH(Z=22) 1522522p63523
|

Ti%* (Z=22): 1522522p°3s23p®3d?

+ 2e~
/
02 O (Z=8): 15225

02" (Z=8): 1522s22p°
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Propiedades magnéticas

PARAMAGNETISMO: atomos e iones con e~ desapareados
DIAMAGNETISMO: atomos e iones con e~ apareados

La mayor parte de los atomos son paramagnéticos excepto los
grupos 2,12, 18 y el Pd.

Los aniones elementales son todos diamagnéticos (F-, Cl-, S2-, 0%-...)

En los cationes de transicion es muy frecuente el paramagnetismo
(Cu?*, Fe®*, Ni?* ...)

eh
1 MB =
us=y\n(n+2) MB 4mmc
MB ... magneton de Bohr
N = numero de e~ desapareados h _ cte. Planck

m, ... masa electron

Quimica General . USP-CEU
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El estudio del Sistema Peridodico comenz6 hace mas
de 200 anos, modificandose gracias al avance de la
ciencia y al descubrimiento de nuevos elementos.

- 1869 Dimitri Mendeleev, Lothar
Meyer. “las propiedades de los
elementos son funcion periodica
de sus pesos atomicos”

i

MM

Cap. 10 Petrucci, Cap. 7 Brown
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Gruppe 1. | Gruppe II. | Gruppe IIL. | Gruppe IV. | Gruppe V. |Gruppe VI. |Gruppe VII.|  Gruppe VIII.
— — — RH* RH? RH? RH —
Reihen R?0 RO R?0O? RO? R?0? RO} R*07 RO*
I H=1
2 |Li=17 €<]2 |N=14 0=16 F=19
3 Na = 23 si=x| P=31 $=32 =355
4 |K=39 Ti=48 [V =51 Cr=52 |[Mn=55 |Fe=56,Co =59,
| Ni =59, Cu = 63.
5 | (Cu=63) B - se-pmomy
6 |Rb=85 ﬁymm% Mo =9 _Ru 104, Rh = 104]
Pg/= 106, Ag = 108
7 | (Ag =108) Sn=118] Sb=122[ Te =125 _ J =127 8
8 |Cs=133 7Ce = 140 |- —~ = = - ==
9 (-) - - - -
10 |- 7La = 180 = Os =195, Ir =197,
Pt =198, Au =199
11 | (Au=199) Pb =207
12 = Th = 231

» EXistian espacios en blanco para elementos todavia por descubrir
gue correspondian a los pesos atomicos 44, 68, 72 y 100,
elementos que ahora conocemos como Sc, Ga, Ge y Tc, entre
otros.

= Corrigio algunos pesos atdmicos mal determinados.
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El éxito mas relevante de Mendeleev:

Predecir la existencia y propiedades de elementos
“desconocidos” en su época.

Predicciones de Mendeleev (1871)

e = | ACLAEROReETES
ATOMIC WEIGHT 72 72.59
DENSITY 5.5 glcm® 5.35 glcm®
VALENCE 4 4
MELTING POINT high 937.4°C
COLOR OF METAL dark gray gray-white
FORM OF OXIDE EsO, GeO,
DENSITY OF OXIDE 4.7 glem® 4.23 glem®
FORM OF CHLORIDE EsCl, GeCly
DENSITY OF CHLORIDE 1.9 g/cm® 1.84 g/cm?
B.P. OF CHLORIDE <100°C 84°C

Quimica General . USP-CEU
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Limitaciones de la tabla de Mendeleev:

- Varios elementos quimicos quedaban “fuera de sitio”:
Ar/K ; Co/Ni ; Tell
- No quedaba espacio para los gases nobles (descubiertos mas tarde)

Hay que ordenar los elementos por su NUMERO ATOMICO
(numero de protones del ndcleo = numero de electrones en los
atomos neutros).

Quimica General . USP-CEU
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Gases
nobles

1894: Ramsay y Rayleigh —— Ar, He, Ne, Kry Xe
1900: Dorn > Rn }

Moseley ——— dedujo el nimero de espacios en blanco de Mendeleev

|

se paso a ordenar los elementos mediante su numero atomico.

1904: Thomson — periodicidad de los elementos.
1913: Bohr —, capa externa de e- —— propiedades del elemento.
1924: Pauli ——— nUmeros cuanticos.

—+  Heisenberg y Schrodinger

——

Sistema Periodico actual
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. Es la ordenacion de los elementos segun su numero atdomico
creciente haciendo coincidir elementos con igual configuracion electronica
externa. Consta de 18 columnas o grupos y 7 filas o periodos

| A‘
| e
A R G ¥ g
\Be B |C|NI]J]O Ne
& 13 |14 16 18
AL Si 5 Ar
g A 24 S
<THRIE. [l e e PR e R S R e | G s | 5 IR
i o 15U B2 B4
Xe

1
Sn Te

. or In
| 5 |82 o
Ba Tl | Pb| Bi
aa 114 :5:
Ra Uug|

[ A ) s
crupe o Rl [N A B (51 [ [ [ o
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s New elements up to 118 have been named by IUPAC (Internat.
Union of Pure and Applied Chemistry) in recent years, and

period 7 has now been completed.

N° atomico Z  Simbolo Elemento

110 Ds Darmstadtio (2003)
111 Rg Roentgenio (2004)
112 Cn Copernicio (2009)
113 Nh Nihonio (2016)

114 FI Flerovio (2012)
115 Mc Moscovio (2016)
116 Lv Livermorio (2012)
117 Ts Teneso (2016)

118 Og Oganeson (2016)
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I\/!etade&raﬁr@alinos

Can Prahln

La Tabla Peridédica

Gases nobles

ino- ; IGrupo principal I
1A | térreos A di
1 L ~Y
H 13 14 15 16 17| 4.
1.00794 i~ A 4A S5A 6A 7A
- Metales de transicion e ——
Li B C N (0] F Ne
6.941 10811 | 12) 140067 | 159994 | 18,9984 | 201797
11 | 13 14 16 17 18
Na 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Al Si P S Cl Ar
22,9595 4B 5B 6B | 7B _~ 8B ~. 1B 2B | 269815 | 250855 | 309738 }a& 354527 | 39.948
19 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 34 a5 36
K Ti v Cr | Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
Cidesuind TR LI NI )AL BT IDIR ) RO | SR N 9T BTSRRI S
37 40 11 42 8 | H“ 145 16 47 48 19 50 51 52 53 54
Rb Zr | Nb | Mo | Tc Ru | Rh | Pd | Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
854678 ; 5 9 V9l.22»l ) 929061 i 95.94 J ! i98) ﬂl“lOl.O’l_‘ 71022064 L 196:4277 7101.87687 | 112411 7114.8187 118;71(? 121.757 | 127.60 § 12694 ]317.297
55 72 73 74 75 | 76 77 78 79 | 80 81 82 83 84 85 86
Cs Hf | Ta w Re @ Os Ir Pt Au  Hg Tl Pb Bi Po At | Rn
132,905 . 17849 | 180,948 | 18384 | 186207 | 190.23 | 19222 | 19508 | 196967 | 20059 | 204383 | 2072 | 208980 | (209 [ 00 | (222
87 104 | 105 106 | 107 | 108 109 | 110 111 112 114 | 116 118
Fr Rf Db | Sg | Bh A Hs | Mt |Ds | Rg | Cn Uut | FI | Uup Lv | Uus | Uuo
(223) @61) | (2620 | (263) | 2620 | (265 | (266) | 269) | @72 | @72) (257) (289) (293)
58 59 60 61 62 63 : 68 69 | 70
Ce Pr | Nd Pm  Sm | Eu | Gd Tb | Dy | Ho Er | Tm | Yb
140115 | 140908 | 13424 | (145) | 15036 | 151965 | 157.25 | 158925 | 162.50 | 164980 | 167.26 | 168934 | 173.04
90 91 92 | 93 94 95 96 97 98 99 100 101 102
tActnide series Th Pa U | Np Pu Am | Cm @ Bk Cf Es Fm @ Md @ No
232,038 | 231.036 | 238.029 | 237.048 {243) (247) (24 251 lg‘Z) {257} (258 259

%

Grupo -principal I

I Lantanidos y Actinidos
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El nimero de un periodo coincide con el
valor de n de la capa externa de los atomos

Primer periodo » subcapa 1s » 2 elementos
(muy corto)

Segundo y tercer periodo — subcapas ns y np » 8 elementos
(cortos) (n=2y 3)

Cuarto y quinto periodo____, subcapas ns, (n-1)dynp ____ |, 18 elementos
(largos) (n=4y5)

Sexto y séptimo periodo ____,subcapas ns, (n-2)f, (n-1)d y np _, 32 elementos
(muy largos) (n=6y7)
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w7, Propiedades periodicas

o Energia de lonizacion
o Afinidad electronica
o Radio atobmico

a Caracter metalico

a Electronegatividad (aunque no es

una propiedad periodica atomica)

Cap. 10 Petrucci ; Cap. 7 Brown

Quimica General . USP-CEU
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Carga nuclear efectiva

La carga nuclear efectiva Z* es la fraccion de la carga nuclear que
recibe un electron como consecuencia del apantallamiento que le
hacen el resto de los electrones del atomo.

Carga sin efecto Sobre X

Pantalla debida o Ia cargn
electronica de dos electrones
internos \

[*=/-0

Z* = Carga nuclear efectiva
Z = Numero atbmico
o = Constante de apantallamiento

Electron de
Valencia

Carga con efecto sobre X

Z* permite describir tanto la estructura electronica como las
propiedades periddicas de atomos polielectronicos.
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20

I8

16

14

12

s Charge of nucleus

= 7 4 for core 1s electrons caleulated
with advanced methods

b= Z o1 for valence electrons calculated
with Equation 7.1, assuming
S« number of core electrons

~— 7 4 tor valence electrons calculated
with advanced methods

= Z ot for valence electrons caleulated
with Slater’s rules

S
Al
Mg

Cl

Ar

4 n 5 10 12 14
Atomac number (Z)

16

I8

20

Theodore L. Brown, “The Central Science”, Section 7.3, p. 225
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Calculo de la carga nuclear efectiva

/*=/7 -0

Para calcular la constante de apantallamiento (o) se utilizan
las reglas de Slater: “Los orbitales atomicos se diferencian de
acuerdo con su penetrabilidad” (grupos de Slater)

1s/2s2p/3s3p/3d/4s4p/4d/4f/5s5p /...
- ——

Grupos de Slater

Quimica General . USP-CEU
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La contribucion electronica de un e~ s 0o p ala constante
de pantalla se calcula multiplicando:

1) Los e” mas externos (mas a la derecha) al considerado x 0.0 uds.

2) Los e~ del mismo grupo Slater x 0,35 uds., excepto para el 1s cuya
contribucion es 0,30 uds.

3) Todos los e~ del numero cuantico inferior (n—1) al considerado x 0,85 uds.
4) El resto de los e™ mas internos (n-2, etc.) x 1,00 uds.

Ejemplo: Calcular la Z* paraun e~ 1s y 2p del atomo de Ne

Ne (Z=10) 1s2 252 2pb
Z*(1s)=10-[(8+0,0) + (1 +0,30)] =9,7
Z*(2p) =10 - [(7 * 0,35) + (2 » 0,85)] = 5,85
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La contribucidon electréonicade un e~ d o f ala constante
de pantalla se calcula multiplicando:

1) y 2) igual que electrones sy p
3) Todos los electrones a laizquierda del considerado x 1.00 uds.

Ejemplo: Calcular la Z* paraun e~ 4s y 3d del atomo de Ti

Ti (Z=22) (1s2)(2s? 2p®)(3s? 3p®)(3d?)(4s?)
Z*(4s)=22-[(1+0,35)+(10+0,85)+ (10+1)] =22 - 18,85 = 3,15
Z*(3d)=22-[(2+0,0)+ (1 +0,35) + (18 + 1)] =22 - 18,35 = 3,65

Conclusion: se pierden antes e~ del orbital 4s que del 3d

Quimica General . USP-CEU



& cru

Universidad

B Energia de lonizacion, |
Afinidad Electrdnica, AE

La facilidad con que un atomo pierde o gana electrones es un
indicador de su comportamiento quimico.

En ambos procesos (I-pérdida ; EA-ganancia) hay que tener en cuents

1.- La fuerza de atraccion por el nucleo del electrén perdido
0 ganado.

2.- La contribucion de ese electron (ganado o perdido) al
apantallamiento vy las repulsiones interelectronicas.

Quimica General . USP-CEU
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Minima energia que hay que suministrar a un atomo en estado libre y
gaseoso para “arrancarle” un electron convirtiéendose en cation.

Xg * AHp = X' + 1e

En atomos polielectronicos se pueden considerar sucesivas energias
de ionizacion:

* + — X% .+ -

X ( AH;, X () le

AH;; < AH;,, <AHp <. + AH, siempre — E2 aportada

Unidades: kJ / mol (cuando se mide en eV se llama Potencial de lonizacién)
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R Zeff2
H n2

2500) =~
He
Ne
200K) =
[ ) 4 . | 4
Primera Energia de lonizacion
Ar
500
(kJ/mol) %
\ HZ: Ru
L0 — N
| [\/ h (d fjj\w/ ﬂ
500 / Al Ga In M\I : \/\
Li Na
Rb Cs £y
| | L 1 1 | | 1
1) 20 30 40 50 o) 70 80 90 100

Z = NUmero atomico
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PERIODOS:

AH}; aumenta al aumentar el nimero atémico (Z)

*=/-0

Al aumentar Z aumenta Z* (carga nuclear efectiva) debido a un apantallamiento
imperfecto, aumentando asi la atraccion del electron mas externo por el nucleo.

Irreqularidades:

st s2

p! p2 p3 p4 o ps
n=2 Li Be B C N o) F Ne
AH 520 899 799 1090 1400 1310 1680 2080
(Kj/mol)

Un orbital completo o semicompleto es especialmente estable

. B

hay que aplicar mas energia de la prevista

Quimica General . USP-CEU
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TABLA 10.4 Energias de ionizacién de los elementos del tercer periodo (en kJ/mol)

Na Mg Al Si P S Cl Ar
I 495,8 737,77 5717,6 786,5 1012 0006 1251,1 1520.5
I, 4562 1451 1817 1577 1903 2251 2297 2666
I 7733 2745 3232 2912 3361 3822 3931
I 11580 4356 4957 4564 5158 5771
I 16090 6274 7013 6542 7238
I 21270 8496 0362 8781
I 27110 11020 12000
I, (Mg) vs. 1, (Al) I, (P) vs. 1, (S)

I, (Mg) vs. |53 (Mg)
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GRUPOS:

AHj; disminuye al aumentar el niimero atémico (Z)

La Energia de Ionizacion varia al descender en el grupo, dado
que va aumentando la distancia al ntcleo del electron o electrones mas
externos, por lo que se debilita la atraccion.

Observaciones:

Grupo 1

v

Grupo 2

v

Grupo 15

v

Grupo 16

Gases nobles

v

v

valores minimos de AH,;
(El electron nst esta muy apantallado)

valores de AH;; = metales alcalinos = periodo
(configuraciéon ns? Z* es mayor)

valores altos de AH,;
(configuraciéon ns?np® bastante estable)

valores de AH,; S AH,, (Grupo 15)

(configuracién ns2np* menos estable que ns2np3)

valores maximos de AH,;
(configuracién ns?np® completa)

Quimica General . USP-CEU
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VARIACION DE LA ENERGIA DE IONIZACION

|

Los valores de AH,; permiten predecir si un determinado

elemento quimico tendra mayor o menor tendencia a
formar compuestos de tipo ionico o covalente.

Quimica General . USP-CEU
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Energia involucrada en el proceso de captura de un electron
POr un atomo o ion en estado gaseoso.
M

g t 1le —— My, (engeneral Ay <0)

La entrada del segundo electrdn se realiza con aporte de energia
debido a la interaccion interelectronica.
- - — 2-
Mg * le M%g  (Bap2>0)

Apg; — E2 desprendida

AAEl < AAEZ < "

A, — > E2 aportada

Unidades: kJ / mol

Quimica General . USP-CEU
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—100

—200

—300

—400

Afinidad electronica

Z = NUmero atdémico

Quimica General . USP-CEU
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PERIODOS:

A g aumenta al aumentar el nimero atémico (Z)

A mayor Z, mayor Z*, mayor atraccion electron - nucleo

Es maxima para las configuraciones s*p® y minima para los s?p°®
Irreqularidades:

n=2 Li B C O F
Ape - 59,6 - 26,7 - 153,9 - 141 - 328
(Kj/mol)

El Bey el N tienen una A, menor que
la que les corresponderia por tener el

Para el Ne es minima la A, por
orbital s lleno y el p semilleno.

tener orbitales s y p completos.
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GRUPOS:

A g aumenta al disminuir el niimero atémico (Z)

La Afinidad Electronica varia al ascender en el grupo, dado que
va disminuyendo la distancia al ntcleo del electron o electrones mas
externos, por lo que aumenta la atraccion.

1 18
H He
i 2 13 14 15 16 /17 \

Li Be B C N O ( F Ne
59.6 26.7 153.9 7 141.0 328.0
Na Mg Al Si P S Ar
52.9 42.5 133.6 72 200.4

K Ca Ga Ge As Se Kr
48.4 28.9 119.0 78 195.0 324.6

Rb Sr In Sn Sb Te I Xe
46.9 28.9 107.3 103.2 190.2 295.2

Cs Ba Tl Pb Bi Po At Rn
45.5 19.2 35.1 91.2 186 270

El F presenta
menor A e que el
Cl debido ala
repulsion
interelectronica
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VARIACION DE LA AFINIDAD ELECTRONICA
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El radio atbmico es una magnitud dificil de definir, y en
terminos de la mecanica ondulatoria se puede decir que es: la
distancia del nucleo a la zona de maxima probabilidad de
encontrar el electron mas externo.

A

= — |Unidades: A o pm

o
d
Por la técnica de difraccion de rayos X se obtiene la
distancia internuclear y aceptando que en una red formada por
atomos iguales, estos se tocan, el radio atomico es la mitad de la
distancia internuclear.
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= El tamafio de un 4&tomo va a depender de la
“interaccion” con los atomos circundantes

Radio covalente: la mitad de la distancia entre los nucleos de
dos atomos idénticos unidos por un enlace covalente sencillo.

Radio metalico: la mitad de la distancia entre los nucleos de
dos atomos contiguos del metal soélido cristalino.

radio atodmico

de enlace \ 2r ‘

N\
——]
Radio covalente Radio metalico
rcov - 1/2 dcov rmet - 1/2 dM-M

Quimica General . USP-CEU
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Variacion del
radio atomico en
los elementos
representativos

14 15
c N
@ WD
v 42

175

18
He
16 17 ﬁ
£l F Me
g @
T T 7l
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El radio atobmico depende de:

el numero de capas de electrones (n) y de la fuerza
con la que son atraidos los electrones por el nacleo (Z*).

PERIODOS: |[r, disminuye al aumentar el nUmero atdbmico (Z)

A > Z > Z* > atraccion electron — nlcleo — < radio atbmico

5 IPRCTEARES

3 =123
Cs
Rb
H 4 He K
o het
3: Aty ~ E
3 M C< 2+ Na u Yb Ac
f"*.% 2 L < N 0 ¥ e - -
E § H i i e g . ¢
& W Q@ Q@ 9 2@ 9 Q gt
; = Zn
155 132 L 0y 92 73 T2 7l
Am
7 ; : o 1+ Br Po
B o S Cl '
i) T 143 132 124 127 L o F
0 1 1 1 1 ! |
20 40 60 80 100

Z = NUmero atémico
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GRUPOS:

r, 1T al descender en el grupo pues 1 el n° de capas (n) del atomo,
compensando el ligero aumenta en Z* al descender en el grupo.

Atomic radius incneases

s

s
g L~
% 2

155

v

5 ,-%
&

3r

Cs
Rb
K
E
= Na 4 Yb Ac
Pb
[
Zn
Am
Br Po
Cl !

ra (A)

1+

F

Z = Numero atomico

-

— e
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Los atomos pueden ganar y perder rt =99 pm o =181 pm
electrones :
La formacion de un cation reduce La formacion de un anion aumenta
las repulsiones inter-electronicas. las repulsiones inter-electronicas
Na Nr
186 pm 160 pm
Na™ Mg2+ Radio Radio
l + covalente onmeo
99 pm 72 pm Y pin 181 pm
Un cation es mas pequeiio que el Un anion es mas grande que el
atomo neutro del que se forma. atomo neutro del que se forma.
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Comparacion de radios atomicos e ionicos

‘Lii  Be . :
ol |55 Los radios de cationes M*
| — isoelectronicos son mas pequefios
< Li™ | Be” cuanto mayor sea la carga.
]
59 27
Na' Mg
156 160
(nﬁgv
X‘T?
: S — S ———
v Cr Fe Co
K 'Ca Sc) | &I | 132 | 125 | M | 124 | 125 | N@
vy | 197 | 161 | 248 | VAT [ Cr?*| 124 | Ee** |Co%* | 125
K* |[ca?™| s 1| 70 |8 Mo 7 | 2 ENgR
& . AY Cr e Co
138 100 75 % 4 62 & 65 61 4,
Rb ‘Sr'
548 215
Rb™ S~
lié 113

B & N
88 77 75
N
171
Al | &0 @
143 17 110
.N
Al '~
D | &Y
4—1( 212
Zn  Ga | Ge | As
133 122 | 122 121
Zn?' |Ga?”
75 62
€d {n' Sn Sb
149 163 141 140
Cd?™ | In?®" Sn?®* Sb¥”
95 79 93 76

O F
73 7N
& €
140 133
S Cl
104 99

£ | £S5
B2 €U
- N/

186 181
Se Br
117 14

£ £
Se J € l'"'

198 196
a9 | U
137 133
-’

zz1 220
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B |c | N|oO| F

@ & Q1 0| 0| 0| 0
152 111 88 77 75 73 71
© e o
o v >
5 7 171 140 133
@ el |

Mg Los radios de aniones X~ Qe ® e | 9o
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Esta relacionado con la capacidad de un elemento para
producir cationes, y por tanto baja Energia de lonizacion.

A mayor capacidad de formar cationes, mayor caracter metalico y menor AH,

El Sistema Periédico se puede clasificar en cuanto al caracter metalico:

METALES 777 I
- Elementos con baja AH =<
- Forman cationes

NO METALES
- Elementos con alta A,g|
- Forman aniones

SEMIMETALES o METALOIDES
- Propiedades intermedias entre metales y semimetales [
- Pueden formar cationes y aniones
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Se define como la capacidad relativa del atomo de un elemento
para atraer hacia si los electrones de un enlace quimico.

Existen 3 métodos o escalas para medir la electronegatividad:

e Escala de Mulliken
 Escala de Allred-Rochow
« Escala de Pauling (mas utilizada)

b Con esta escala se han calculado
todas las electronegatividades del S.P.
L. Pauling observandose una variacion periddica
analoga a la Afinidad Electrénica.

Premio Nobel Quimica 1954
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Se utiliza para predecir si un enlace va a ser ionico, covalente
apolar o covalente polar:

Covalente apolar Covalente polar I6nico

A > diferencia de electronegatividad de los elementos > caracter idénico

Enlace
La unién de dos elementos con T electronegatividad WE==>  covalente

., . Enl
La unién de dos elementos con l electronegatividad ===)> met(;icfo

La unién de dos elementos con # electronegatividad mm==—=)> EP'?CG
ionico
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VARIACION DE LA ELECTRONEGATIVIDAD

- La EN presenta la misma tendencia general que la AE
- Menor EN, mayor caracter metalico
- Mayor EN, mayor caracter no metalico
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