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12 PARTE: Estructura electrdnica de la materia

Composicién y estructura electrénico-nuclear de la materia; generali-
dades. Estructura electrdénica de los Atomos; teorias previas a la meca-—

nica ondulatoria.

Mecénica ondulatoria. La ecuacién de onda en Aatomos monoelectrénicos.
Significado de la funcién de onda. Funciones de onda orbitales. Opera-
dores y funciones de onda; generalizacién de la ecuacién de onda a todos
los sistemas electrénicos-nucleares. Operadores de la energia en diver-
sos sistemas electrénico-nucleares. Estados energéticos del &tomo de

hidrdégeno en funcién de los nimeros cudnticos.

La ecuacidén de onda en &tomos polielectrénicos. El spin del electrén

en términos de mecédnica ondulatoria. Principio de exclusién de Pauli.

Posicidn de los electrones en los sistemas electrdnico-nucleares. Repre-
sentaciones gréaficas de las funciones de onda radial y orbital; curvas

de distribucién radial y orbitales atémicos s, p, d, f.

Bases experimentales de la configuracién electrdénica de los &tomos:
graficas de energias orbitales. La configuracién electrénica de los
dtomos de acuerdo con su posicién en el sistema periddico. Relaciones
que se establecen entre las configuraciones electrénicas de los &atomos
y propiedades periédicas (radio atémico, potencial de ionizacién, afini-
dad electrénica, caracter metédlicc). Tipos de elementos quimicos y sus
caracteristicas generales con respecto a su configuracién electrdnica

y posicién en la tabla periédica.

Estados energéticos en Aatomos polielectrénicos. Constantes de pantalla
y carga nuclear efectiva. Momentos angulares orbital y de spin. Concepto
de término; simbolismo y deduccién de términos fundamentales. Momentos

magnéticos orbital y de spin.

Generalidades acerca de los distintos tipos de enlaces gquimicos entre
dtomos, moléculas o iones; estadcs de agregacién a que dan lugar. ElI
enlace de los &tomos en las moléculas. La ecuacidén de onda en las molé-
culas. Funciones de onda moleculares enlazantes y antienlazantes; esta-
dos energéticos. Orbitales moleculares sigma, pi y delta: representacio-
nes graficas. Solapamiento de orbitales atémicos s, P, d con igual o

distinto valor de 1.
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Estados energéticos en las moléculas diatdémicas. configuracién electré-
nica de moléculas diatbémicas mononucleares. Orden, longitud y energia
de enlace: sus relaciones. Moléculas diatdmicas heteronucleares confi-
guraciones electrénicas. Momentos dipolares de enlaces; electronegati-

vidad.

Moléculas poliatémica. Promocién de electrones e hibridacién de orbita-
les atdmicos. Tipos y representaciones graficas de orbitales hibridos
formados con orbitales atémicos s, p, d. Forma geométrica de moléculas
poliatdmicas con un sclo &tomo central en funcién de la hibridacidn de
éste. Forma de moléculas con y sin pares de electrones no enlazantes

y con solo enlaces sigma o con enlaces sigma y pi.

Moléculas en cadena y anillo: estructura y enlaces del benceno. Propie-
dades dadoras y aceptoras de electrones de las moléculas; &cidos y bases

de Lewis. Momentos dipolares de moléculas poliatémicas.

El enlace quimico en los estados condensados  -de la materia. El enlace
de hidrégeno entre las moléculas; influencia que ejerce en las caracteris
ticas fisicas del sistema. Fuerzas de Van der Waals; influencia de 1las

fuerzas de cohesidén moleculares en la volatilidad ¥y solubilidad.

El enlace iénico. Configuracidn electrdénica y radio de los iones. Propie
dades de los compuestos ibénicos. Energia de red. Su calculo por la férmu
la de Born-Landé y por el ciclo de Born-Haber. Relaciones entre la ener-
gia de red y propiedades de los compuestos iénicos. Polarizacién de los
iones: su influencia en las propiedades. El enlace metdlico; estructura

¥ propiedades de las redes metdlicas.

22 PARTE: Equilibrios Quimicos

Reacciones guimicas. Principios termodindmicos ¥ cinéticos a considerar.
Variaciones de la entalpia y la entropfia en las reacciones quimicas.
Orden cinético de las reacciones. Concepto de equilibrio quimico en las
reacciones reversibles. Leyes generales a las que obedece. Equilibrios
ibnicos en disolucién. Constantes de ionizacién de los electrolitos débi
les. Actividad y factor de actividad en los electrolitos fuertes. Tipos

de equilibrios iénicos en disolucién.

Equilibrios acido-base. Concepto de Bronsted de acido y base. Pares &ci-
doc-base conjugados. Papel del disolvente en los fenémenos de acidez-basi
cidad. onmeHoWOHos de los disolventes. Fuerza de los A&cidos y las
bases. Constantes de acidez y basicidad. Clasificacién de los &cidos
y bases en funcidén de estas constantes: Efecto nivelador del disolvente.
Diferenciacién y célculo de las concentraciones analiticas y en equili-

brio de acido y bases débiles y fuertes.
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Constante de autoprotélisis del agua. Concepto de pH y de pOH. Relacio-
nes entre xm.% xU del par &cido-base conjugado. Limites de acidez y basi
cidad gque impone el disolvente. Disolventes no acuosos. Escalas de pH
en diferentes disolventes. Ionizacién de Acidos polipréticos. Anfolitos.
Fuerza éacida o bésica y mmn#COdCﬂm molecular. Relacidn entre fuerza

dcida y factores termodinémicos.

Célculo de las concentraciones en equilibrio en los procesos acido-base.
Ecuacidn general para el cdlculo del UI. Ecuaciones de balance proténico.
Calculo del pH en discluciones de &cidos fuertes y de fuerza mediana
0 débiles monopréticos. Férmulas aproximadas para el calculo del pH.
Comparacidén de las diversas férmulas a emplear para el calculo del pH

en funcién de los valores de xm y e -

Calculo del pH en disoluciones de bases fuertes o débiles monoprdticas
por la férmula exacta o con aproximaciones. Calculo del pH en mezclas
de é&cidos y de bases . Férmulas para calcular el pH en anfolitos y

dcidos prolipréticoes.

Hidrélisis de las sales y fendmenos &Acido-base que se producen. Calculo
del pH en todos los tipos de sales hidrolizables. Disoluciones tampones:
propiedades. Calculo del pH en este tipo de disoluciones. Capacidad

tampbn.

Reacciones entre dcidos y bases. Curvas de neutralizacidén en las reaccio
nes entre &acidos y bases fuertes, &cidos fuertes y base débil y A&cido
débil con base fuerte. Cdlculo del pH en varios puntos y especialmente

en el punto de equivalencia.

Curvas de neutralizacién de acidos polipréticos. Volumetrias acido-base.

Fundamento y técnicas. Indicadores Acido-base.

Equilibrios de oxidacién-reduccién. Pares redox conjugados. Reacciones
entre pares redox. Potenciales normales de los pares redox: notacién
de la IUPAC. Cambio de signo de los potenciales. Escala de potenciales.
Constantes de equilibrio de los procesocs redox. Definicidn de la fuerza
de un oxidante y un reductor en funcién del potencial y la constante

de equilibrio.

Relaciones de los potenciales redox con la variacién de la energia libre.
Reacciones entre pares redox. Sentido en el que se produce una reaccidn
en funcidn del valor de los potenciales de los pares redox. Constantes

de equilibrio en las reacciones entre pares redox.

Anfolitos redox. Propiedades &xido-reductores del agua. Limitaciones
que impone el disolvente. Pares redox del :m0m. Par redox de diversos
anfclitos que intervienen en las reacciones con otros pares redox de

acuerdo con el valor de los potenciales.
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Variacién del potencial redox con la concentracidén de oxidante y reduc-
tor. Férmula de Nernst. Tampcones redox. Pila de concentracicnes. Varia—

cién del potencial redox en funcién del pH.

Variaciones de los potenciales en el curso de las reacciones redox. Volu

metrias redox: calculo del potencial en el punto de equivalencia.

Dismutacidn; ejemplos en cationes aniones y moléculas. Dismutacién provo

cada por cambios del pH o por precipitacién. Diagramas de Latimer.

Pares redox metal-cation. Serie electroquimica. Ataque y disolucién de
los metales por los Acidos en funcidén de su posicidn en la serie electro

quimica.

Equilibrios de formacién de complejos. Concepto de compuestos de coordi-
nacién. Tipos de ligandos. Quelatos. El efectos quelato desde un punto

de vista termodindmico. Nimero de coordinacién y estereoquimico.

Formacién de complejos en disolucién acuosa. Constantes de formacién;
factores termodindmicos. Relaciones entre equilibrios &cido-base y de
formacién de complejos: influencia del pH en la formacidn de los comple-
jos. Relaciones entre equilibrios redox y de formacién de complejos;
Variacién del potencial redox por formacidén de complejos. Aplicaciones
de los complejos en quimica analitica cuali y cuantitativa; volumetrias

de formacidén de complejos.

Equilibrios de precipitacién. Producto de solubilidad. Curvas de solubi-
lidad. Variaciones en la concentracién de los iones en el curso de la

precipitacidn; volumetrias de precipitacién.

Precipitacién fraccionada. Precipitacién controlada de hidréxidos, carbo
natos y sulfuros; aplicaciones en quimica analitica. Relaciones entre
equilibrios de precipitacién y equilibrios &cido-base, redox y de forma-
cidn de complejos. Disolucién de precipitados. Disolucidn de 6xidos, hi-

dréxidos y sulfuros anféteros.

32 PARTE: Quimica Analitica Cualitativa

Reacciones de las especies iénicas en disolucidn; tipos de reacciones.

Reacciones de precipitacién y de formacién de compuestos coloreados.

Sensibilidad y selectividad de las reacciones. Enmascaramiento de iones.

Reactivos Generales de los cationes. Comportamiento de los reactivos gene
+

ﬁmwmmzmom. zmw“ zmm + zmb _ oomzmm_ oomﬁzmbvm y mIm en medio &cido y

alcalino como reactivos precipitantes de cationes.

Cationes de elementos representativos. Caracteristicas dcido-base, redox
y de formacién de complejos de los cationes de elementos de los grupos
IA y IIA. Comportamiento con los reactivos generales y separaciones que

estos permiten.
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3
Cationes de los elementos de los grupos IIIB (Al +“ apw+, HH+u‘ H<w

3
(sn®*, Pb°T) y vB (b, BiSt

). Caracteristicas &cido-base, redox y de
formacién de complejos. Comportamientc con los reactivos generales y

separacilones gue estas permiten.

Cationes de elementos de transicién. Caracteristicas peculiares de estos

cationes. Propiedades A4cido-base, redox y de formacidn de cecmplejos de

los cationes de transicidén. Cromeo: quimica catiénica y aniénica. Reac—
. .. i ;i 3+ .

ciones de precipitacién del catién Cr con los reactivos generales.

Hierro. Cationes estables en disolucién acuosa. Reacciones de precipita-
. ; . 2+ 3+ ;i
cion con reactivos generales de los cationes Fe y Fe . BSeparacidn

de estos cationes entre si con reactivos generales.

Manganeso: cationes y aniones que origina. Reacciones de precipitacién

- 2 ; . ;
del catién Mn™" con reactivos generales. Niguel y cobalto. Reacciones

e , i@ . .2+ 2+ :
de precipitacidén de los cationes Ni y Co con los reactivos generales.
Separacién de estos cationes entre si con estos reactivos.

; i ; N .. . 2+
Cobre: cationes que origina. Reacciones de precipitacién del catién Cu

con los reactivos generales. Cinc: reacciones de precipitacién del

;% 2+ . : ; .=
catién Zn con los reactivos generales. Cadmio: reacciones del catién

2+ y > .
Cd con los reactivos generales. Separacién de estos cationes entre
si con reactivos generales.
Mercurio: caracteristicas generales y reacciones de precipitacién de
; 2+ 2+ ; ;o Py i
los cationes Hg N4 :mm . Plata: reacciones de precipitacién del catién
+ . : -
Ag con los reactivos generales. Elementos de 22 y 32 serie de transicidn:

caracteristicas generales.

Marcha analitica de cationes. Consideraciones generales. Ensayos prelimi
nares y disolucién de la muestra. Fundamento de la separacién de los

cationes del primer grupo. Separacién de los cationes del grupo segundo.

Separacidén de los cationes de los grupos tercero, cuarto ¥ quinto. Reac-

ciones de identificacidén de los cationes separados en cada grupo.

Tipos de aniones: aniones elementales y moleculares de los elementos
representatives y aniones moleculares de los metales de transicién.
Caracteristicas generales. Propiedades Acido-base y redox y de formacidn

de complejos de los aniones elementales y moleculares de elemertos repre-—

_ » o

sentativos. Aniones moleculares de +transicidn oﬁo&m ; <ohw 3 SOh A
o 8 -
ZOOb N zzob .

" . . + 2+ 2+ 2+

Reactivos generales de los aniones: Cationes Ag , Ca , Ba , Zn .

Marchas analiticas de aniones.



