Pl. Deducir la ecuacion de energia de la particula en la caja a partir de la relacidon de De
Broglie.

Solucion:
Relacidn de De Broglie Ecuacidn de la energia
h 1 1,22 1p?
_ 2 7
P== E:—!JT\"Z: m v _ /
A 2 2 m 2 m

Ahora vemaos cada onda como un armdnice en un espacio de largo L
para n=1 (primer armonico)

A=2L o ]
para n=2 | |

A= L% /\
para n=3 \./

7

I

para n=4 )
YAV AN

i v

Notamos la relacion entre los armdnicos es proporcional a L es decir:

nA=2L
Entonces:
hn > h*an? 1 h*n?  hEn?
p=——p = 2 E= B S
2L 4L 2m 4[5  8mL

Recuerden que h = R/2-Pi es decir es 'h' normalizado para una circunferencia
de radio 1.




Efecto Zeeman: Fendmeno correspondiente a la desdoblacién de las lineas del espectro,
provocado por la accion de un campo magnético aplicado sobre un dtomo.

Supongamos que la energia para un nivel n con un I asociado tiene un valor En,l
A continuacion vemos 2 diagramas energéticos para un dtomo, uno estd con un campo B
aplicado y el otro no.

Sin campo magnético Con campo maﬁnérico de valor B, para un cierto n y 1=2

E +k(+2)

Epo+k-(+1)

E.: Ep2+k-(0)

E, 2+k(-1)

En2+k(-2)

v
|
¢
[
s
-

v

La constante k, es conocida como Magneton de Bohr

k=uB="" 9271072
2-m

Como se aplica un campo externo, se agrega a la energia Base En,l un término que
corresponde a la 'energia entregada por el campo magnético’. Esta energia depende del
nrimero cuantico magnético my y tiene el siguiente valor.

e-h
Eg; = uB-B-m; = —B-m
’ 2:m
Es decir si aplicamos un campo magnético, la energia total serd
e-h
2-m

entonces si =2, m=-2,-1,0,+1,42 la linea se desdobla en 4 lineas mds cada una asociada a
un valor del niimero cudntico magnético.

E

oral = Eng + Epy=E, +uB-Bmy=E, ; +_—Bm



P2. Calcular el desdoblamiento normal de Zeeman para la linea roja del Cadmio (cd) de
longitud de onda 6438 angstroms, cuando los dtomos se introducen en un campo magnético
de 0.009 Teslas.

Solucion: Lo que nos piden es calcular la ' distancia’  entre una linea y orra. Como ésta
distancia es una diferencia de energia, fiene una longitud de onda (y también una
frecuencia asociada). Como la diferencia es muy pequeiia, derivamos la formula de la
energia con respecto a lambda y tomamos médulo.

A dE
¢ |qil |dE| hc
Nivel m+1 Egek-(+1) A dA| A

distancia dE

Nivel m Eg+k-0

_he
= ;12.
A =643 S[Mg,s'rrmn,s]
B =0.009[Teslas]

dE dA

NNivel m-1 Eg+k-(-1)

La diferencia de energia, es la de un nivel m+1 y el nivel m. Tomamos m=+1y m=0

eh e
dE =AE = (EO + EB,H'I+| ) _(\EO + EB,H'!) = ,.}—B(l -0)=—2~
2:m 2:m
) ;1.2_ eh . 5
dA = AdE - 2m _* o -B =l.74.\'1O_S[m:g.srrcim,s']
h-c h-c 2-m-h-c

P3. ;Cuiles de las siguientes combinaciones de nimeros cudnticos existen?

Solucion: Primero recordemos las reglas que deben cumplir los niimeros cudnticos.

b.

2

Simbolo Nombre Rango
n Principal n=0...infinito
¢ Acimutal f=0...(n-1)
m Magnético m= - -(£-1),..-1,0,41,... -1 +¢
s Spin +1/2-1/2

n=1, =0, my=1, s=+1/2 no existe puesto que si [=0, entonces m= 0.

n=9, =7, my=-6, s=-1/2 existe

n=2, I=1, m=0, s=0 no existe puesto que s=0
n=1, I=1, m=1, s=+1/2 no existe puesto que si n=1, entonces I1=0.
n=3, I=2, my=-3, s=+1/2 no existe puesto que si I=2, enronces m=-2,-1,0,+1,+2



o on=4, 1=0, =0, s=-1/2 existe
P4. Demuestre que el orbital npz posee un plano nodal en el plano X-Y.

Solucion:
Vemaos las funciones de onda para hidrogenoides, orbital pz implica I=1,m=0.
Tomemos el caso n=2.

lyz pz RE,I (}‘}-Y(Q , Q)

Recuerden que toda funcion de onda, posee una parte radial y otra angular.

IPZ pz — RZ,I (F)-Y(@ , Q)
. 3
Yl’ml{(es@) = ECOS(Q}

(2 ](2r)

Ry (r)=—— |l 2
2,]“) 2‘Jg HOJ fIG J

Como podemos apreciar, la funcién de onda estd en coordenadas esféricas. Un plano
nodal es un plano que pasa por el cero de la funcion de onda. La funcion se hace nula
cuando theta=90°, es decir cuando r pertenece al plano XY.

P5. Las distribuciones de probabilidad radial para los dtomos de He, Ne y Ar estin
graficadas en la siguiente figura. A partir de esto, interprete la forma de éstas curvas
aplicando sus conocimientos sobre configuracion electrénica, nimeros cudnticos y carga
nuclear efectiva.

Solucion: Cada 'peak’ corresponde a una capa con n distinto, lassubcapas estdn mds
cerca del nucleo para los elementos pesados debido a que la carga nuclear awmenta
(+Z-¢).

distribucidn de pbb. radial

A

He

Ne

Ar

\ S

distancia al nacleo (angstroms)




P1. En una galaxia lejana, los nimeres cudnticos toman los siguientes valores:
n=12...

[ =01..n

m=—(n—1..0.+n-1"D

t m=0

b | =

t ! O m=10

2

Con esto indique a qué elementos en la tierra corresponden los primeros 3 gases nobles de
esa galaxia v grafique los PIde los primeros 22 elementos.

Solucidn:
Realizames una rabla para ordenarnos mejor:
n | 1 electrones por orbital
i 0 -1,0,+1 2
1 0 3
0 2104142 2
2 1 -1,0+1 2
2 1] 3
0 3-2-1041 4243 2
3 1 2104142 2
2 -1,0,+1 2
3 1] 3

Los gases nobles en esa galaxia, serdn los gue tengan llenos todos los subniveles de un
mismo n Es decir:

1581 p3 25102, 6243

ls

1591p3 2510262433514 3510346353
Es decir, el primer gas noble tiene Z=9 (Flior), el sepundo tiene Z=28 (Niguel) v el
fercere fiene Z=61 (Promecio ).

Sin necesidad de escribir todas las configuraciones, nos damos cuenta de los elementos
gque tienen caracteristicas especiales: semicapa llena, subnivel completo v capa complera
{(gas noble ) Experimentalmente v suponiendo igual propiedad que en la Tierra, el primer
potencial de Tonizacion awmenta con el periodo (n) v con el grupo ({1 Siendo los gue tienen



mayor PI los gases inertes y con menor Pl los metales alkali del grupo IA (Ojo: esto es en
la tierra).

A continuacion, veremos los casos donde se produce semicapa llena.

15 [FPSS [F]25102p3
Que corresponden a Z=3 (Litio), Z=14 (Silicio), Z=22 (Tiranio)

Y en los casos de subnivel completo:

150 [F]Zsm [F]lslGZpﬁ
Corresponden a Z=6 (Carbono), Z=19 (Porasio), Z=23 (Vanadio)

Entonces con ésta informacion el grédfico quedaria asi:

Griafico de Pl vs Z

123456?891{]1]]213]415]61?]819202122!‘

Explicacion: El Pl siempre aumenta con el grupo (aumento de la carga efectiva), pero va
disminuyvendo con el periodo. Al igual que en la Tierra, el gas noble (£Z=9 Flior) tiene
mayor potencial de ionizacion. El elemento con Z=3 (Litio) tiene mayor energia que el Z=4
(Berilio), puesto que su configuracion de semicapa-llena le da mayor estabilidad vy por lo
mismo es mds dificil arrancar un electrén, el mismo fendmeno ocurre en Z=14 (Silicio) y
Z=15 (Fasfore), asi como en los subniveles s y p completos Z=6 (Carbono) y Z=19
(Potasio).

La gran caida que se produce de Z=9 a Z=10 (Nedn), se debe a que los electrones de la
capa anterior (n=1) apantallan muy fuerte al electron (n=2).



P2. Ahora, si las energias de los orbitales de los dtomos polielectrénicos estan dadas por la
siguiente formula (restricciones sobre nimeros cudnticos iguales a la tierra):

Z-14+)Y

En,f =—R- |
| n )

Escriba las ;‘:onﬂguracim;es electronicas en estado basal para el B(Z=5) y C(Z=6).

Solucion:
Para el Boro
;= 2
(5-01 _
Eys =Ejo=-R| l | =-25R
r 2
(5-0) _
Eyg=Epp= —R“ TO | =-625R
e 2
(5-1(1+1) )
Exp =E3) Z—R“ — : =-225R
2 '
/ 5_ A
E3s = E3 =—R‘| . 0 | =-278R
Be(152)(25%)(3s1)
Para el Carbono
2
6-0)
Eyy=E = R‘T : =-36:R
.6_ \2
Exs =Eap =—R“ _ | =—9R
6-2
Eyp=Ey ——R| | =—4R
E3s = E30 =-R{——| =—4R
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Regla de Slater:

1. Escribir la configuracion electronica del dromo en el orden siguiente
(Is)(25,2p)(3s,3p)(3d)(4s,4p)(4f,4d)(55,5p)

2. Electrones situados en un grupo Superior no Se toman en cuenta.

3. Para electrones de un orbital ns o np
a. Cada uno de los electrones del mismo grupo ns,np contribuyen 0.35
b. Cada uno de los electrones en un grupo n-1 conrribuye 0.85
c. cada uno de elflos grupo(s) anterior contribuye 1.00

4. Para nd o nf, cada electron del grupo contribuye 0.35, los que estdn en un nivel inferior
contribuyen 1.00.

P3. Estime la carga efectiva de todos los electrones del potasio (Z=19)

Solucion: La configuracion electrénica del Potasio:

1522522;}63523;}6451

z"=(z-0)

deff = eZ”

G4y = (80.85)+(10) =168 - Z" =(Z~0)=2.20 = g =3.521071%Cp

03p =035 = (1035)+(80.85)+2=7255Z =(Z-0)=1175 - g =1.8810"'8cp
Gap =025 =(1035)+ 2N =445 5 Z" =(Z-0)=1455 qp =2.32107'5Cb

Ols = (0351) =035 Z" = (Z-0)=18.65— qog = 29810720 Ch

Como conclusion el Z efectivo aumenta con el grupo (va que el apantallamiento es
constante para un periodo).



P4. Los elementos A y B poseen los siguientes potenciales de Ionizacién (en eV)

Pl, | PL, | PI3| Pl Pls

A 5 47 172 ] 99 138

B 8 25 | 38 ] 259 | 340

Sabiendo que Z(A) y Z(B) son menores a 14, diga a qué elementos corresponden A y B.

Solucion:

Lo primero, deben saber que siempre todos los potenciales de ionizacion (excepto el
wltimo, el que corresponde a un hidrogenoide) son positivos. Sabemos que los elementos
con mayor PI son los gases nobles o inertes y los con menor PI son los mertales alkali
(Grupo IA). Entonces, si tenemos un quinto Pl, el dtomo tiene que rener minimo 5
electrones. Acoramos nuestro problema a 4<Z(A), Z(B)<il3

Vemos que en el metal A, la diferencia entre el primer potencial de ionizacion y el
segundo es muy grande, por lo que podemos suponer que el segundo potencial corresponde
al de un gas inerte. Como 4<Z<15, el tinico gas que nos sirve es el Neén (Z=10). Es decir
el elemento A tiene configuracion electronica:

1522522;)635]
La cual corresponde al Sodio (Na), Z=11.

Para el elemento B, nos damos cuenta que el cuarto Potencial de lonizacion,
corresponde a un gas inerte. O sea las posibilidades son Z(He)+3, 6 Z(Ne)+3. Es decir
Z=5(Bore), o Z=13 (Aluminio). Si fuera el boro, entonces el quinro porencial de ionizacion
corresponderia al de un dtomo hidrogenoide con Z=35.

,Z \2
PIs =|Eponr| == R{ — | [[eV]
\ 4
,S \2
PIs =13.6 T : =13.6:25=340[eV]
/

Lo cual corresponde al quinto Potencial de lonizacion. Enronces el elemento B
corresponde al Boro (Z=35).

1522522;31



P1. El pentafluoruro de Antimonio (SbFs) es un supericido, o sea es una sustancia qu

SbFs + 2HF — SbFg + HoF™
puede actuar como dcido en presencia de sustancias que nunca se comportan como
bhases. Indique la geometria de cada una de las especies en la reaccion. Sh(Z=51),
F(Z=9)H(Z=1)

Respuesta: Vemos las configuraciones electronicas de cada elemento para asi determinar
los electrones de valencia.

H’:lsI
F:1522522p5

Sb: [Kr]SSEéldIOSp?’
Es decir, el hidrogeno tiene 1 electrion de valencia, el antimonio 5 y el fliior 7.

SBF;s HF SBFs H,F"
e octeto 84+8-5=48+2 2+8=10 84+8-6=56+2+2 |2:248=12
e valencia 547-5=40 1+7=8 S54+42+1=48 1-2+7-1=8
EO-EV 210 2 212 4
n” enlaces 45 1 = 2
n” electrones libres |32 30 i) 48 36 4
Geometria Pirdmide Trigonal |Mol. Diatomica |Octaédrica Tetraédrice

Naremas que expandimos el acteto en SbFsy en SbFs puesto que el niimero de enlaces
calculado inicialmente era menor que el niimero de elementos a enlazar.

- F:
F: )
4

F— Sb + :F-H- .+ F




P2, Usando los modelos de Estructuras de Lewis, Cargas Formales y Repulsion de
pares, explique cual seria la férmula estructural, dando los dngulos aproximados y la
longitud relativa de los enlaces de NO,™, N, O y NOy, N(Z=7) O(Z=8).

Solucidn: Si hacemos configuraciones electronicas, tenemos que el Oxigeno tiene 6
electrones de valencia y el Nitrégeno 3.

NOy™, tiene 8+8-2=24 electrones de octeto, 5+6-2-1=16 electrones de valencia. O sea tiene
4 enlaces v 8 electrones libres.

B 9t
N =O=OJ

CF(N): 5-4-2=-1

CF(=0=): 6-0-4=+2

CF(O'):6-2-4=0

No funciona porque el dromo con mayor electronegatividad queda con carga formal
negativa (Oxigeno).

B T+

O=N= OJ

CF(N)=5-0-4=+1

CF(0)=6-4-2=0

ésta es la mds probable, puesto que tiene CF pequeiias y se cumple que la suma de cargas
formales es igual a la carga de la molécula. La geometria de esta molécula serd LINFAL,
con dngulo en el dromo central de 180°,

N20), tiene 24 electrones para octetos, 16 electrones de valencia. Es decir tiene 4 enlaces y
& electrones libres.

N=0=N

CF(O): 6-0-4=+2
CF(N): 5-4-2=-1
No resulta porque CF del dromo mds electronegativo es positiva.

N=N=0

CF(=N=): 5-0-4=+1

CF(N=): 5-4-2=-1

CF(0):6-4-2=0

Esta si funciona, v tiene geometria LINEAI con dtomo central en 180",



INOy tiene 18 electrones de valencia, 24 de octetos. O sea tiene 3 enlaces v 12 electrones
libres.

O=N—O:J :0—N=0J
CF(N):5-2-3=0

CF(0Q-):6-6-1=-1
CF(0=):6-4-2=0

Los 2 rienen cargas formales pequeiias, la CF mds negativa estd en el elemento mds
electronegativo, la suma de todas las cargas formales corresponde a la carga del idn.
Entonces... Cudl elijo? la respuesta es AMBAS. Puesto que ambas son resonantes.

P3. El trifluoruro de Boro (BF;) es un gas que a temperatura y presion normales,
reacciona violentamente con compuestos tales como el agua (H,0) o el amoniaco
(NHz). Estos 2 iltimos compuestos tienen pares de electrones libres. Considerando la
siguiente reaccion:

NH3 + BFy — NH3BF3
Dibuje la geometria de cada uno de los compuestos, explicitando dngulos.
N(Z=T7),B(Z=5),H(Z=1),F(Z=9).

Selucion: Escribiendo la configuracion electronica, vemos que el hidrégeno tiene |
electron de valencia, el Boro 3, el Nitrogeno 5y el Fliior 7.

Para el amoniaco NH ;

FO: 842-3=14
EV: 543=8
n”enlaces:3

n® e libres:2
Los dmgulos corresponden a 107° y la molécula es pirdmide trigonal (AX;E)

Para el trifluoruro de Boro BF 3

Primero tenemaos...

EO: §:4=32

EV: 3+2]=24

n’ enlaces: 4

n’e. libres: 16

Hay veces que la regla del octeto no se cumple, ya hemos visto que algunas veces tenemos
que "expandir el octero”, generalmente ésro se da para elementos que estan pasado el 3er
periddo. Ahora, tenemos que contraer el octeto, es decir el Boro queda con déficir de
electrones, es por esto que el BF3 reacciona violentamente con compuesios que tienen



pares de electrones libres, porque busca de alguna forma suplir esa falra de electrones.
Comao regla un tanto general, los compuestos con Boro y Berilio como diomo central
tienden a contraer el octero.

EO: 84=32-2=30

EV:3421=24

n? enlaces: 3

n%e. libres: 18

Este si resulta... tiene geometria angular AX3

:1‘|—“:
SN
F F:

Ahora, para NH ;B ;
EO: 46

EV: 32

n® enlaces: 7

n” e libres: 18

I|{ :J-'|7-:
e

P4. escriba las formas mas estables de Carbono (Z=6), Oxigeno (Z=8), Nitrégeno
(Z=T) y Flaor (Z=9).

Selucion: Para esto usamos cargas formales... Sabiendo que la forma mds estable es
cuando las cargas formales son iguales a cero. Si escribimos la configuracion electronica,
encontramas que el Carbono tiene 4 electrones de valencia, el Nitrdgeno 5, el Oxigeno 6y
el Fliior 7.

1

CF =EV—EL—EEE

EV: Electrones de Valencia
NE': Nimero de enlaces
EL: Electrones Libres

EE: Electrones enlazados



Tratamos de escribir

Carbono Nitrageno Oxigeno Flior
O=4-x-0.5-(8-x) O=5-x-0.5-(5-x) O=6-x-0.5(8-x) O0=7-x-0.5({8-x)
0=8-2-x-8+x O=10-2x-8+x O0=12-2x-8+x O=14-x-8+x
x=() x=2 x=4 x=0

Es decir, la forma mds estable del Carbono es tener 4 enlaces y ningun electrén libre(AXy)
tetraédrica. Del Nitrdgeno es tener 3 enlaces y 2 electrones libres AX;E (pirdmide
trigonal ). Al Oxigeno 2 enlaces, AX:2E; (angular). Y al Flijor... Lineal.

P5. El Indigo es la tintura que usan para colorear los blue jeans. El término azul
marino fue creado al ocupar indigo en el proceso de tintura de los uniformes de la
marina britanica en el S XVIIL La estructura del Indigo es:

H
H 0 H ‘

J | |
\/\\f,c Hc/\\/

| c_c | ‘ ‘
/\)\ C”f\/

H

a) Complete los enlaces y electrones libres que faltan en la molécula.
b) Indique las otras estructuras resonantes.
¢} ¢;Es una molécula plana?

Solucion:

Contamos 10 Hidrégenos, 16 Carbonos, 2 Nitrigenos y 2 Oxigenos. Lo que nos indica...
EO: 10-2+(16+42+2)-8=180

EV: 10-1+16-442-5+42-6=96

180-96=84

n?enlaces=42

n’elibres=12




Entonces... Segiin el dibujo, tenemos 34 enlaces... Por lo que tendremos que completar 8
enlaces y poner 12 electrones libres.

Primero vemos dénde podemos poner mds enlaces... Esto lo pueden saber de dos formas...
Si conocen un poco de quimica orgdnica, ven que parte de la molécula tiene una estructura
parecida al benceno (mol. resonante)... de ahi rodo sale ficil, ponen los enlaces que les
faltan en los oxigenos y listo...

Ahora, por el camino mds largo... Primero, no podemos poner mds enlaces en los carbonos
que tienen enlaces dobles, ni tampoco en las moléculas vecinas a ellas porque el octeto no
se cumpliria... colocamos 6 enlaces en las estructuras hexagonales extremas, de tal forma
que se cumpla el ocreto... los dos que nos faltan se los ponemos a los oxigenos (; Por qué
no al Nitrdgeno?: Porque el Hidrégeno que estd unido al Nitrdgeno forma dueros).
Ponemos electrones libres en los oxigenos (8) y los 4 restantes un par a cada Nitrdgeno...

Si jugamos con los enlaces, nos damos cuenta que podemos formar hasta 4 estructuras
resonantes...

Ahora separamos cada dtomo como si estuviera solo... y vemos nuestra tabla AXE.

Las estructuras corresponden a moléculas angulares y angulares planas... O sea es plana...

2 3
N

N

' s






