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@ What is Physmatics? jQué es la Fismatica?
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© Teaching with Physmatics/Ensefiando con Fismatica
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; Estéis preparados para el viaje?
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i Seguro que estais preparados para el viaje?
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i SEGURO?
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© Tema 0: repaso
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Moles y masa

Moles y masa molar

Matematicamente:

m(g)
MM

Uso: cuando me dan la masa o me dan la masa molar de la sustancia.
Uso(Il): cuando me dan los moles y la masa molar, puedo calcular
los gramos, despejando

m(g) =n- MM

Autor (JFGH) Multiverse of Madness 9 /137



Abundancia relativa

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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Particulas y nimero de Avogadro

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

Ny =~ 6,022 - 1023 mol .

Ecuaciones para el nimero de particulas y moles

El nimero N de particulas es

=0

Uso: Calcular el namero de particulas. Uso(Il): Calcular el namero
de moles.

\. y
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Masa y particulas

Combinando los casos anteriores, podemos calcular la masa de un
determinado niimero 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

Para un gas igual o perfecto se cumple la siguiente ecuacién de estado.

Ecuacién de estado del gas ideal

[ PV = nRT ]

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.

Generalmente, P se da en atmésferas (atm), V en litros, y T en
kelvin, por lo que la constante de los gases en estas unidades es

R =0,082atm-L- K~*- mol™1
En unidades del S.I.: R =8,31J- K~ - mo/~! Comentario:

R =kg-Na
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Ley de Dalton

Ley de Dalton de las presiones parciales

Para un gas que sea mezcla de varios gases o componentes, se tiene

que

Pi = xiPt ] (2)

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

N
Pr=) Pi=) Pi=Pi+Pot-+Py ©)
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 presion y temperatura a P = latm, T = 25°C = 298K.
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Mnemotecnia

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(I1)

Porcentaje en masa y volumen

Si conocemos la masa de soluto y disolvente Mg, My, o el volumen
de soluto y disolvente Vi, Vi, 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 concentracién con moles. La mas frecuente es la
molaridad M que mide los moles por litro (partido por litro, L) de
disolucion M = mol /L:

Moles de soluto ns

~ Volumen de disolucién en litros Vy(L)

La molalidad m (no confundir con masa) es

m Moles de soluto . ns
~ Masa en kg de disolvente ~ My(kg)
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Disoluciones(IV)

Fraccién molar

La fraccién molar X; (sin unidades) de una especie quimica o com-
puesto/sustancia / es igual al naimero 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:

Xs =
Ne

ns

ng

ng

ng = ns+ny [ Xs+Xy=1
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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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Lavoisier

Ley de Lavoisier

En toda reaccién quimica (no nuclear) se conserva la masa y el namero
de atomos de cada elemento que intervienen en ella, pudiendo cambiar
las identidades de los compuestos o moléculas. Matematicamente:

reactivos productos

r s
Z Mreactivos — Z Mproductos ] A [ Z M; = Z IV’J
=1 j=1

(4)
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Lavoisier(I1)

Para las masas, y para los atomos de las diferentes especies:

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

reactivos productos

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

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.
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Propiedades coligativas(Il)

En el caso del aumento ebulloscépico, se introduce a veces el llamado
factor de van't Hoff (por Jacobus Henricus van't Hoff): es un parametro
que indica la cantidad de especies presentes que provienen de un soluto tras
la disolucién del mismo en un solvente dado. Se lo denomina " i". Si un
electrolito u otro compuesto se disocia en ¢ iones distintos al disolverse,
siendo « el grado de disociacion del electrolito, entonces el factor de van't
Hoff sera: i=1+a-(g—1)i=14+a-(q—1)y Ate =1i-m- Kep.
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Propiedades coligativas(I11)

Aumento de la presion de vapor y presiéon osmética

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

AP = xsPo, N=MRT
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Pureza y rendimiento

Cantidad de materia pura
P = Pureza = - : .
Cantidad de materia total

100 (6)

Rendimiento

Cantidad de sustancia real producida

R = Rendimiento = : : :
Cantidad de sustancia tedrica

1100 (7)
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@ Tema 1: fisico-quimica atémica
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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.
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Modelo de Bohr(l)

Modelo de Bohr

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

n=1,23,...,00, conlleva el espectro de la férmula de Balmer
1 1
AE(n,m)=R(—5—— (10)
LI

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 = 2,18-107%8J, y se puede
expresar en términos de magnitudes mas fundamentales.
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Modelo de Bohr(ll)

La férmula de Balmer se puede escribir para nimero de dondas k = 1/
como sigue

— /(1 1
Ak =R|—=-—= 11
o) =F (2= 3) -

y donde ahora la constante de Rydberg en nimero de ondas es
R = R/hc = 1,097 - 10"m~1. Los niveles de energia o capas, estan
cuantizados en radios por la expresion

rh=aopn’> |, neZ"=1,2,3,...,0 (12)

y donde ag = 0,53A = 5,3-10711m es el radio de Bohr.
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Bohr-Sommerfeld

@ 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).
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Bohr-Sommerfeld(Il)

Intentando extender el modelo para incluir correcctiones relativistas,
Sommerfeld introduce las cuantizaciones adiabaticos o accién-angulo:

/Pidq = nih (13)

que llevaban en general a érbitas elipticas del electrén. Pero la cantidad de
evidencias que dejaba sin explicar esta correccién relativista, fue lo que
obligé a la introducién del modelo cuantico del atomo y particulas
subatémicas.
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Modelo mecanocuantico(l)

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

h
Adg = — 14
a8 = (14)

Para el caso no relativista con masa, el momento p = mv y

h
AdB = — (15)

mv

Para el caso relativista con masa, el momento p = myv = Mv, y

h h 2
- 1-5 (16)
myv  mv c

AdB =
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Modelo mecanocuéntico(ll)

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

h he h
EW:TC:hf—> )\dB:fC:E (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? = mryc? es la energia total relativista, y la energia

cinetica relativista seria E — 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

o= 0 (18)
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Modelo mecanocuantico(lV)

X-particle microscope
h

Ay = —— 19
X V2mxZeV (19)
Electron microscope(ll)
.10-10
A _ 12.25:1071%m _ 1,2250m (20)
va% vV
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Modelo mecanocuantico(V)

X-particle microscope(ll)

e 12,25-1071%n  1,225nm (21)
° VNxZxV  NxZxV
Relativistic electron microscope
h ev \1712
A= 5 =h {2meev <1 1L 2mc2>] (22)
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Modelo mecanocuantico(VI)

Relativistic X-particle microscope

(23)

ZxeV \ ]2
2me2

h
A= ; =h |:2szer <1 +
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Modelo mecanocuantico(VII)

El mundo subatémico se describe mediante una teoria llamada Mecanica
Cuantica, de la que el modelo estandar es la variante mas elaborada. A
nivel de los atomos y moléculas, la Mecanica Cuantica puede ser descrita
con bastante precisién en general por la ecuacién de Schrédinger:

Ecuacién de Schrédinger

HY = (T + V)V = EV (24)

R 92 0P R _,
(_2m[8x2+8y2+822]+v>w_(_2mv +V>W—EW
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Modelo mecanocuantico(VIII)

V¥ es la denominada funcién de onda, generalmente un nimero complejo,
cuyo médulo, segin Born (no confundir con Bohr), V|2 = U*V, se
interpreta como la probabilidad de encontrar a la particula en una
localizacion determinada en el espacio-tiempo.

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

Ecuaciéon de Dirac

(ikl* 0, — el"A, + mcl) W =0 (25)
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Modelo mecanocuantico(IX)

La ecuacién de Dirac o de Schrédinger son ecuaciones lineales, que predicen
los niveles de energia de particulas relativistas o no relativistas, segun el
caso. Sus soluciones satisfacen el principio de superposicion W = . cjv);,
asi como las particulas cuanticas satisfacen el principio de indeterminacién
de Heisenberg y la ecuacién de Dirac predice la existencia de antimateria.
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Modelo mecanocuantico(X)

Principio de Heisenberg

Dos variables mecanocuanticas conjugadas A, B, cuyo producto di-
mensional tiene dimensiones de accién, no pueden conocerse simul-
taneamente sin influir en la otra (el conocimiento de una, dificulta el
conocimiento de la otra), mediante la ley general

AAAB > - |<[A B])| (26)

Las 2 relaciones de indeterminacién mas usuales son las de posicién
y momento, y la de energia y tiempo:

h
Z 5 (27)

h
AxAp > > AEAt
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Contenido

© Tema 2. Enlace quimico y configuraciones electrénicas
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Numeros cuanticos y configuraciones

@ Numero cuantico principal n. Toma valores enteros positivos,
ne€Z=12,...,00 Indica la energia del electrén u orbital. Indica la
capa donde estamos, espectroscopicamente K, L, M, ...

@ Numero cuantico secundario /. Toma valores enteros positivos
incluyendo al cero, desde 0 hasta n—1./=0,1,2,...,n— 1. Indica la
forma del orbital, y esta relacionado con el momento angular orbital
L2 = I(/ + 1)R2. Orbitalmente, indica la subcapa (s,p,d.f....)

@ Numero cuantico magnético m. Toma valores enteros desde —/, hasta
+1, i.e., m € [—1,41]. Se relaciona con el valor de la proyeccién del
momento angular en una direccién espacial dada, i.e., L,, como
L, = myh. Indica la orientacién espacial o de energia del orbital

@ Namero cuantico de espin s. Toma valores, en un electrén, igual a
—1/2,+1/2, i.e., s_, s}, 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 estara entre —s y s, a
pasos de un entero como ocurre en m;.
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Configuracién electrénica

Para realizar una configuracién electrénica, hay una serie de reglas que
seguir, denominadas principio de Aufbau, y que se condensan generalmente
en el denominado diagrama de Moller:
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Capas y subcapas

e En una capa, caben 2N? electrones, y en una subcapa 2(2/ + 1)
electrones.

@ Los principios adicionales, ademas del Aufbau, para una configuracién
electrénica son: principio de exclusién de Pauli (un electrén no puede
tener los 4 nameros cuanticos iguales), regla de Hund (maxima
multiplidad, tiene excepciones por estabilidad energética en algunas
configuraciones de elementos de transision).
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Enlace quimico

o El enlace quimico es la unién entre atomos 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 repulsion 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 Schrodinger o Dirac.
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Enlace quimico(ll)

@ 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
[ =>;qiAr, llamada momento dipolar eléctrico, que se suele medir
en debyes (D). 1D ~ 3,34-1073°C - m.

@ 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: BeCh, SFg, He,. ..
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Tipos de enlace

@ Enlace idnico. Alto namero 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):

Ur (28)

1- =
do

. KC2122e2NAM < 1)
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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Geometria molecular y modelo AXE+TRECV(I)

Number of Electron- Molecular Geometry
Electron Pair No Lone
Dense Areas | Geometry Pairs
2 Linear o9
* E Linear
3
Trigonal ®
planar
= = Trigonal
planar
4 []
] __ | Tetrahedral o"\é’
A Tetrahedral
5 ?
| -
e Trigonal e
= bipyramidal °
] Trigonal
bipyramidal
6
| o
"'/~ 1_':_'_‘ Octahedral
! Octahedral Square
pyramidal planar
[=]
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Geometria molecular y modelo AXE+TRECV(II)

Geometry Type |# of Electron Pairs |Ideal Bond Angle Examples
linear AB; |2 180° BeCl,
trigonal planar AB; |3 120° BF
tetrahedral AB, |4 109.5° CH,4
trigonal bipyramidal |AB5 5 909, 1202 PClg
octohedral ABg |6 90° SFg
bent AB-E |3 1202 (1199 S0,
trigonal pyramidal ABZE |4 109.5° (107.59) MH,
bent ABLE, |4 109.5° (104.59) H,0
seasaw AB4E |5 180°,120° (173.1°,101.5°) |SF,
T-shape ABZE- |5 90°,180° (87.5%,«<180%) CIF5
linear ABSE; |5 180° XeF,
square pyramidal ABSE |6 902 (84.89) BrFs
square planar AB4ES |6 90° HeF,
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Geometria molecular y modelo AXE+TRECV(III)

Bonding electron pairs ¢ Lone pairs ¢ Electron domains (Steric #) ¢ Shape + Ideal bond angle (example's bond angle) ¢ Example ¢ Image
2 o 2 linear 180° CO, o
I | :
3 0 &) trigonal planar 120° BF3 ,r.. 3
2 1 a bent 120° (1199 S0, j&)
4 0 4 tetrahedral 109.5° CHy “L)
J
3 1 4 trigonal pyramidal 107 NH3 _,1,)
J
2 2 4 angular 109.5° (104.5%) H;O ﬁ)
5 0 5 trigonal bipyramidal 90°, 120°, 180° PCl5 > 4‘/)
J
4 1 5 seesaw 180%,120%,90° (173.1%,101.6°) SFy rﬁ')
)
a 2 5 T-shaped 90°, 180° (87.5°, < 180°) ClFy >4
b
2 3 B linear 180° XeFp i
6 o 6 octahedral 90°,180° SFg jé;)
-
5 1 ] square pyramidal 90° (84.8%), 180° Brfs ;_‘.5;
)
4 2 6 square planar 90°, 180° XeF, 2 f >
7 a 7 pentagonal bipyramidal 80°, 72°, 180° IF; ,ﬁ ,]
]
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Propiedades periédicas(l)

(Primera) Energia de ionizacién

La energia (primera) de ionizacién 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” (29)

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 (30)

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)

@ El radio atémico se puede definir como la mitad de la distancia
internuclear entre dos dtomos 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 idnico 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 varioes 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 fuerzas 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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@ Tema 3: Termoquimica (1° y 2° Bachillerato)
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Termodinamica quimica(l)

o 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 que el
cambio de la energia interna es igual a la variacién de trabajo mas la
variacién de calor de un sistema.

AU=0Q+ oW

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

_fde
ps= | &

ASy >0

@ La tercera ley de la Termodinamica indica que el cero absoluto es
inalcanzable.
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Termodinamica quimica(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 variacién de treabajo negativa es una dilatacién del sistema.

Una variacién de energia interna positiva, aumenta la energia interna,
y si es negativa disminuye.
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Entropia

@ 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 InQ, donde Q es el nimero 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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Termodinamica quimica(lll)

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

@ Una reaccién aumenta el desorden si AS2 > 0, y lo disminuye si
ASY < 0. El signo de ASY 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 si AG,?, < 0, y no espontanea si AG,% > 0.
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Entalpias

Entalpias y entropias de reaccién segiin reactivos y productos

AHY = Z npAH? (prod) — Z n,AHY(reac) (31)

P

ASY = Z npASY(prod) — Z n,AS?(reac) (32)
1% r

AHS = Z AHc(rotos) — Z AH,(formados) (33)
AR = Z ¢iAH; (Ley de Hess) (34)

1
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@ Tema 4: Cinética quimica
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Cinética quimica(l)

Se llama velocidad de reaccién a la variacién de la concentracién de una
especie quimica por unidad de tiempo. Matematicamente:

dix] |, . . A [X]
V= ——— 8, a nivel incremental < v =
dt At

con unidades de mol - L=1 - 571,
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Cinética quimica(ll)

Para una reaccién general arbitraria
nkRi+nka+-—= pitPr+paPo+--- (36)

se define velocidad normalizada de reaccién a las cantidades

ld[R] _ 1d[R] __  1d[A]_ 1d[P]_

V = = = =
rndt rn dt p1 dt p> dt

(37)
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Cinética quimica(lll)

A nivel finito, también puede ponerse incrementos en vez de derivadas:

(AR AR TAA] LA

V=
n At rn At p1 At p> At

(38)
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Velocidad de reaccion

Para una reaccién arbitraria, hay una reacion empirica arbitraria, a una
temperatura dada fija, entre concentraciones de reactivos y la velocidad de
reaccién V.

Sea la reaccién

la ecuacién de velocidad es la relaciéon
V= k(T[] X] = kXl X] - [X0] (40)
i=1
donde o;, i =1,...,n, son los 6rdenes parciales, y

n
a:Za;:Za;:al—F”'—i—an (41)
i i=1

es el orden total de reaccién.
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Velocidad de reaccion(l1)

@ Una reaccién se dice elemental cuando los 6rdenes parciales coinciden
con los coeficientes estequiométricos de los reactivos.

@ Los 6rdenes parciales son nimeros reales.

o Las unidades de la constante de velocidad son [k] = mo/t~* L%~ 1s™1
y las de la velocidad M - s71.
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Velocidad de reaccion(lIl)

@ Segin la teoria cinético-molecular, la temperatura es una medida de la
energia cinética de las particulas (Boltzmann: E. = 3kgT/2), y las
reacciones ocurren mediante las colisiones de las moléculas con cierta
orientacién y frecuencia.

@ La constante de velocidad depende de la temperatura, y de acuerdo a
la teoria del complejo activado o estado de activacion o de transicion,
toda reaccién tiene unos estados intermedios donde los enlaces se
reorganizan.

@ Esos estados intermedios son altamente energéticos y poco estables
(metaestables), resultando en la formacién de productos en una
determinada escala de tiempo.
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Arrhenius

Hay una relacién entre la constante de velocidad, la temperatura y la
energia de activacién, denominada ecuacién de Arrhenius:

Ecuacién de Arrhenius

E; 3
k=Ae T = Ae R ] (42)

donde kg =1,38-10723J- K1,y R=831J- K1 -mol™l, y Aes
el factor colisional o de frecuencia.
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Arrhenius(I1)

Ademas, se puede deducir que AHZ = |E,(directa)| — |E,(inversa)|.
Existen sustancias que solamente afectan a la energia de activacién
E., y no intervienen en la reaccién. Son los catalizadores. Los
catalizadores pueden ser positivos o activadores si aumentan de la
velocidad de reaccién, o inhibidores si disminuyen la velocidad de
reaccién.

Los catalizadores de tipo biolégico se llaman enzimas.

En la constante cinética, también podrian influir el estado fisico de los
reactivos, la naturaleza de las sustancias, el sustrato donde tiene lugar
el proceso.
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Periodos de semirreaccién

Para ciertos tipos de cinéticas, se puede escribir de forma sencilla, para un
reactivo exclusivamente, las cinéticas de orden cero, uno, dos, y de orden n:

~
w

v=k=k[A]° (cinética de orden cero

N
>

v =k[A] (cinética de orden uno
v=k=k[A? (cinética de orden dos

v=k[A]" (cinética de orden n

)
)
)
)

~
()}

AAAAA
N N
~ (6]
SN S N N N
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Periodos de semirreaccion(I1)

Mediante integracién, se puede derivar la dependencia funcional de la
concentracién del reactivo en dichas reacciones en funcién del tiempo:

[A] (t) = [A], — kt  (cinética de orden cero)  (48)
[A] (t) = [Ao]e ¥  (cinética de orden uno)  (49)

[A 71 (t) = [Al;* + kt  (cinética de orden dos)  (50)

[A]7"1(t) = ([A]g"+1 —(1- n)kt) (cinética de orden n)  (51)
(52)

52
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Periodo de semirreaccion(lll)

Periodo de semirreaccién

El periodo de semirreacciéon T(1/2) = Ty, es el tiempo que debe
transcurrir en una reaccién de cierto orden (monorreactivo) para que
su concentracién disminuya a la mitad. Para las cinéticas de orden 0,
1, 2, y n, ese tiempo es:

[Alo

tip = Sk (cinética de orden cero) (53)
In2
ti2 = nT (cinética de orden uno) (54)
1 S
tip = TAl K (cinética de orden dos) (55)
27" 1

tip = (cinética de orden n) (56)

(1—n) [Alg""" &
(57)
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© Tema 5: Equilibrio quimico
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Equilibrio quimico(l)

Una reaccién quimica puede producirse en hacia los productos y los
productos, en algunas situaciones, pueden recombinarse para volver a
obtener los reactivos. Esto se escribe mediante la expresién formal

E I’,'R,' = E ijj (58)
i J
o bien

nRi+nRe+-+rmRm = ptP1+p2P2+ -+ pnPs (59)
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Cociente de reaccidn

Cociente de reacciéon Q

Se llama cociente de reaccién Q a la cantidad

iy

“TILRI

(60)

cuando las velocidades de la reaccién directa e inversa, con constantes
kq, ki de velocidad, se igualan, se alcanza el llamado equilibrio, y las
concentraciones en ese momento son concentraciones en equilibrio.
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Ley de accién de masas

Para una temperatura (o presion) fijas, se tiene la ley siguiente:
En el equilibrio, a una temperatura fija, se tiene que

kTR
kT ILET (o

que tiene unidades en general de [K.] = MA", siendo An = 2P — 2 it
En equilibrio, @ = K. Si no estamos en equilibrio, @ determina la
direccién predominante de reaccién: @ > K. predomina la reaccién inversa,
Q@ < K. predomina la reaccién directa.
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Ley de accion de masas(|!)

Para reacciones gaseosas, se define también la constante de equilibrio para
presiones parciales de productos y reactivos P;, R;:

>
I, A/’

K, = - 62
IR 2

que tiene unidades [k,] = atm®”, y las presiones parciales siguen la ley de
Dalton p; = X;Pr.

y también para fracciones molares de productos X;, y de reactivos Y;, se
define la constante K, (adimensional):

Xp’
%’. v (63)

1

Ks =

Autor (JFGH) Multiverse of Madness 81 / 137



Relaciones entre constantes de equilibrio

Existen unas relaciones sencillas entre constantes de equilibrio:

Relaciones utiles

X

= K(RT)A" (64)
» = K (RT)A" (65)

BN

En las reacciones gaseosas, solamente las especies gasesosas entran en la
ley de accién de masas para Kc, K.
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Grado de disociacién o ionizacién

Otro concepto interesante en un equilibrio es el grado de disociacién (o
ionizacion).

Grado de disociacién

Se llama grado de disociaciéon «, en un equilibrio, al cociente entre
el namero total de moles que reaccionan o se disocian para alcanzar
el equilibrio entre el namero total de moles iniciales (en las gaseosas
o liquidas se puede dividir entre el volumen para hallarlo como el
cociente entre la concentraccién de moles reaccionantes y la inicial
total):

a=r-<o (66)

ne Cc
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Constante de equilibrio y temperatura

La relacién entre constante de equilibrio a diferentes temperaturas se puede
obtener mediante la ecuacién de Arrhenius y la entalpia de reaccién,
mediante la ecuacién:

p(l)_BH (1 1Y AR 1y
k) R \T1. T,.)] R \T, T
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Solubilidad y equilibrios heterogéneos

Se llama equilibrio de solubilidad de una sal A;B, a la reaccion:

By(s) = xA’"(aq) + yB*~ (aq) (68)

Constante de solubilidad

Se llama constante de solubilidad o producto de solubilidad de una
sal AcB,(s) a la cantidad

Ks = [A""(aq)] [B* (aq)] (69)
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Solubilidad y equilibrios heterogéneos(l!)

La solubilidad s (en general en g/L 6 g/100mL) de una sal esta relacionada
con el producto de solubilidad de la forma siguiente:

ABy(s) = A" (aq) + yB™(a0) (70)
s (71)
Xs ys (72)
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Solubilidad y producto de solubilidad

Relacion de solubilidad y producto de solubilidad

Ks

Ks = x*yYs" | s= "
xXyY

(73)

Para expresar la solubilidad en mol/L, se usan el factor de conversién
usual entre moles y gramos. Si la sal tiene una masa molar MM,
entonces:

s(mol/L) = s(g/L) - MM~ & s(g/L) = s(mol/L) - MM  (74)
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Sales

@ Para una sal de tipo AB, Ks = sy s = /K.
o Para una sal de tipo AB,, Ks = 4s3y s = ¥/K/4.
e Para una sal de tipo ABjs, se tiene que Ks = 27s% y s = {/Ks/2T7.
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Factores que afectan el equilibrio

La modificacién de un equilibrio puede deberse a:

@ Variacion de concentraciones de reactivos o productos (efecto ién
comin en sales), variaciones de temperatura externa, variaciones de
presion externa, o de volumen.

@ Un catalizador no afecta el equilibrio, solamente cambia las
velocidades de reaccién o la energia de activacion.

Autor (JFGH) Multiverse of Madness 89 / 137



Le Chatelier

@ El principio de le Chatelier indica que, si en el equilibrio, se modifican
unas variables, este se desplazara y evolucionara hacia el lado en el
que se contrarreste o se oponga a la modificacién.

@ Asi, si aumentamos las concentraciones de uno de los reactivos (o
productos), el equilibrio se desplazara hacia los productos (reactivos),
y similarmente si disminuimos las concetraciones de uno de los
reactivos (o productos), el equilibrio se desplazara hacia los reactivos
(productos).
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Le Chatelier(11)

@ Si una reaccién es exotérmica, el aumento (disminucién) de la
temperatura desplaza el equilibrio hacia el sentido endotérmico
(exotérmico).

@ Si una reaccién es endotérmica, el aumento (disminucién) de la
temperatura desplazara el equilibrio hacia el sentido endotérmico
(exotérmico).
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Le Chatelier(l1)

@ Con las presiones, pasa algo similar: el aumento de las presién total,
en equilibrio, desplaza el mismo hacia el lado donde disminuya el
namero de moles gaseosos, y la disminucién de presién total desplaza
el equilibrio hacia el lado donde aumente el nimero de moles gasesos.

@ La modificacién del volumen modificara el equlibrio también, ya que
un aumento del volumen, disminuye la concentracién y la presién
total, y una disminucién del volumen aumenta la concentracién y la
presion total.
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© Tema 6: Acido-base
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Teorias acido-base(l)

Existen esencialmente 4 teorias acido-base:
La teoria de los electrolitos o de Arrhenius.
La teoria de Brgnsted-Lowry.

La teoria de Lewis.

©e000e

La teoria de Usanovich.

@ La nocién de acido (o base) esta relacionada con la capacidad de
ceder(aceptar) protones, o bien a la de aceptar(ceder) electrones
(iones negativos).

@ La sustancia que se toma de referencia para medir la tendencia a ceder
protones (electrones) es el agua.
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Autoprotolisis del agua

Equilibrio de autoprotolisis o autoionizacién del agua

En condiciones estandar, el agua se autoioniza mediante el equilibrio

[ HyO + H0 = H;0T + OH™ |+ HaO(ag) S OH™ + H
(75)

cuya constante de equilibrio es

Kw=1,0-10"" = [H30"] [OH] ++ Ky, = [H"] [OH"] (76)
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Acidos fuertes

@ Un acido fuerte(a veces llamados muy fuertes) son acidos que en
disolucién acuosa estan totalmente disociados o« = 1 = 100 %.

@ Los acidos de esta categoria son: acido nitrico, acido sulfarico, acido
clorhidrico, acido bromhidrico, acido yodhidrico y acido perclérico (a
veces también se incluye al acido clérico en la lista).
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Bases fuertes

@ Una base fuerte(a veces llamadas muy fuertes) son bases que en
disolucién acuosa estan totalmente disociadas o = 1 = 100 %.

@ Las bases de esta categoria son: hidréxido de litio, hidréxido de socio,
hidréxido de potasio, hidréxido de rubidio, hidréxido de cesio, v el
hidréxido de calcio, hidréxido de bario y el hidréxido de estroncio en
disoluciones 0,01 M o menos concentradas.
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@ In addition to the strong Arrhenius bases, there are also superbases.

@ Superbases are Lewis bases that are Group 1 salts of carbanions, such
as hydrides and amides.

@ Lewis bases tend to be even stronger than the strong Arrhenius bases
because their conjugate acids are so weak. While Arrhenius bases are
used as aqueous solutions, the superbases deprotonate water, reacting
with it completely.

@ In water, none of the original anion of a superbase remains in solution.

@ The superbases are most often used in organic chemistry as reagents.
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Superbases(Il)

Examples of the superbases include:
e Ethoxide ion.
e Butyl lithium (n-BuLi)
e Lithium diisopropylamide (LDA) (CeHi4LilN).
e Lithium diethylamide (LDEA).
e Sodium amide (NaNH).
e Sodium hydride (NaH).
e Lithium bis(trimethylsilyl)amide, ((CH3)3Si)2NLi.
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Constantes de acidez y basicidad

Para un acido monoprético:
HA(aq) = H" + A~ <&+ HA+ H,O = H30" + A~ (77)

se define

_[AT1[H:0*] _ [AT][H]

B 727 R (277

(78)
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Constantes de acidez y basicidad

Para una base monohidréxida BOH, 6 B general,
BOH(aq) = X + OH™ <+ BOH + H,O = BOH(H)™ + OH~  (79)

B(ag) = BT + OH™ « B(aq) + H,O = BHT + OH~  (80)

o también se define

_[OH][B*] _ [OH-][BH']
=" = 8 (81)
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Relaciones entre constantes

En general, las constantes anteriores estan relacionadas entre si con la
constante de autoprotolisis del agua:

[ K.Kp = Koy ] (82)

Para acidos o bases débiles, se puede calcular K, K, mediante la ley de
Ostwald.
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Ley de Ostwald

ey de dilucion de Ostwald

Para acidos o bases diluidas monopréticos/monobasicas, con una
constante de ionizacién «, se definen las constantes

2 2
K, = 1 Ky =222 (83)

l1—«

donde c,, ¢, son las concentraciones iniciales de acido o base.
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Ley de Ostwald(Il)

Para acidos o bases con grado de ionizacién bajos, se puede escribir

K, =c0? ya= VKa/ca, Kp = o’y a= \/Kp/cp. En general el

grado de ionizacion dependeread de K, K, y c¢. Resolviendo la ecuacién
cuadratica ca® + Ka — K = 0 sale que:

“K + VK2 1 4K, K K\?> K
R e oA A S ( )+ (84)

2¢

“= 2c - 2c c
2K 2
o = g
2
K+ VK*+4Kc 14 1+4£

K

Para que 1 — av ~ 1, se debe tener que K/2c << 1, i.e., K << 2c.
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Escala pH y pOH(l)

Usando la nocién de autoprotolisis del agua, y una escala logaritmica,
podemos definir la escala de acidez y basidad de una sustancia relativa al
agua a una determinada temperatura. El cologaritmo es

pX = cologX = —logyg X = log;o(1/X) = —log X. Entonces: Definemos
el pH y pOH como el cologaritmo de las concentraciones de protones o
hidréxidos:

pH = —log [H30"] = —log [H*] (85)

pH = —log [OH ] (86)

Ademas, como K,, = [H3O"][OH™], entonces

pH + pOH = 14 ] (87)
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Escala pH y pOH(II)

Para un acido (base) fuerte monoprético (monobasico) se tiene que:

pH = —log[c] (88)
pOH = — log|cy] (89)
Y si son polipréticos (polibasicos) fuertes, sera entonces pH = — log[nc,], 6
pOH = — log[ncp]. En cambio para acidos (bases) débiles, usando la ley de

Ostwald se tendra que (si « = \/K/c << 1)

pH = — |og[caoc] = - Iog[\/ Kaca] = _% |Og(KaCa) (90)

donde ¢ es la concentracién de acido. Para bases débiles

pOH = —log[cpa] = — log[v/ Khcp] = — |08; (Kbeb) (91)
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Escala pH y pOH(lII)

El caso mas general es sin embargo:

-K, K2 + 4K,
pHa:—log[caalz—log( Vet C) (92)

—Kp + 1/ KE + 4Kpc

pOHp, = —log[caa] = — log

(93)

2
Comentario: a veces se usan también los valores pk, = — log K,
pkp = —log Kp y pk,, = —log K, = 14. Una sustancia es acida si su pH es

menor que 7 (pOH mayor que 7). Una sustancia es basica si su pH es
mayor que 7 (pOH menor que siete). Una sustancia es neutra si su pH es 7.
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Valoraciones acido-base

En una valoracién acido-base, se satisface la relacién:

VoM,N(H™, ced) = ViyMpN(H™, acep) (94)
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Hidrdlisis(l)

Se llama hidrélisis al proceso mediante el cual uno o varios de los
iones (o sales) de una sal de base/acido débiles se recombinan con el
H> O para producir el acido/base de partida. Los iones de los acidos
muy fuertes o bases muy fuertes NO sufren hidrdlisis.
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Hidrdlisis(I1)

C
Ec. HHa: pH = pK, + log ?” = pK, + log [A™][HA]
a

C, [B¥]

Ec. HHb: pOH = pKj + Iog? = pKp + log [BOH]
b

X2 ca2

Ley de dilucién de Ostwald(4acidos): K, = "1 a

x2 ca?

Ley de dilucion de Ostwald(bases): Kjp = - =1
— X -«

Grado de disociacién para acidos débiles: «,, = 10PH—PKa

Grado de disociacién para bases débiles: «,, = 10PCH—PKs
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Hidrdlisis(111)

Para acido general: «
Para base general: o =

pH de buffer :

Hidrolisis AfBd:

Hidrolisis Ad-Bf Kj, = 1

h
Hidrolisis Ad-Bd K, = [ ——
idrélisis h (1 —

Autor (JFGH)

1 + 10PKs—pOH

1
" 1+ 10PKe—pH
1

= (14 10PK=PY=X101)

= (1 + 10PK=POH)=Y102)

pKar +pKaz 1,  CpiCpo
H="—"""—"""1"log—H103
p 2 >le e 1%
Csh2 pKp pCs
Ky = H=7- P Ps104
h=1-p P 5 T (104
C.h? K. C.
ST pH =7+ 222 _ P=5(105)
—h 2 2
2
K, — pK
) pH =17+ % (h << 1)106)
Multiverse of Madness 111 / 137



@ Tema 7: REDOX
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REDOX: ajuste i6n-electrén

Para ajustar una reaccion REDOX por ién-electrén (hay otros métodos)
pueden hacerse los siguientes pasos:

@ Escribir nimeros de oxidacién de elementos en la reaccién. Identificar
la especie oxidante(reduce n.ox.) y especide reductora(aumenta n.ox.).

o Escribir semirreacciones de oxidacién y reduccién, ajustando atomos
de especies oxidante y reductora.

@ Segiin estemos en medio acido o basico, ajustar el nimero de atomos
de oxigeno con H™ o bien OH™.

@ Equilibrar el H™ si hiciera falta.

@ Ajustar carga agregando electrones.

@ Eliminar los electrones operando en las semirreacciones obteniendo la

reaccion idnica global.

o Completar la reaccion REDOX global.
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REDOX(1)

Ley de electrdlisis de Faraday

La masa depositada por electrdlisis, en un proceso REDOX, es pro-
porcional a la corriente empleada:

AQ MM - |- At

n= FN(e) | mg)= ———— (107)

donde F = Nje ~ 96485C - mol~! es la constante de Faraday, y
AQ = IAt.
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REDOX(I1): pilas

Para una pila electrolitica (Daniels, galvanica), se tiene que el potencial de
pila esta relacionada con los potenciales estandar de electrodo de catodo
(reaccion de reduccion), y del anodo (reaccién de oxidacion) mediante la
expresion:

Epila = E°%(catodo) — E°(anodo) = E°(red) — E°(ox) (108)
Una pila también tiene un diagrama de pila abstracto tipo

Zn(s)|Zn** (aq)||H* (aq)| Ha(g) (109)
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REDOX(I11): Nernst

Ecuacién de Nernst:

InQ (110)

RT 2
AEK:AEO——InQ:EO—w
zF n

donde la dltima igualdad supone c.e.
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Contenido

@ Tema 8: Reacciones organicas. Isomeria.
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Compuestos y reaccciones organicos(|)

Reglas de preferencia para seleccionar grupo fundamental en compuestos
organico: acidos carboxilicos, ésteres, amidas, nitrilos, aldehidos, cetonas,
alcoholes, fenoles, aminas, éteres, nitros, haluros, otros.
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Compuestos y reacciones organicos(I1)

Principales reacciones organicas de este tema:

Aldehidos en condiciones reductores producen alcoholes primarios.
Cetonas en condiciones reductoras producen alcoholes secundarios.

La hidratacién de alqueno, en medio acido, produce alcanos (regla
Markovnikov).

La hidrogenacion de aldehido produce alcohol.
La reduccién de una cetona produce un alcohol secundario.
Esterificacion: acido carboxilico+-hidréxido produce éster y agua.

Condensacién general: adicién y eliminacién. La eliminacion sigue regla
de Zaitsev.

Combustién de un hidrocarburo o hidrocarburo generalizado: produce
diéxido de carbono, agua (y otros éxidos en la combustién
generalizada).

Polimerizacién: n(X) — X,. Ejemplos: eteno en polietileno, CF;, en
teflon.
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Polimeros

e Hay diferentes tipos de polimeros interesantes (segn la naturaleza de
los monémeros y otras propiedades).

@ Una primera clasificacién de polimeros distingue entre homopolimeros
y heteropolimeros.

e También hay biopolimeros en las sustancias vivas (gltcidos, proteinas,
lipidos, ARN, ADN, caucho,...).
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Polimeros(Il)

Los polimeros sintéticos son de diferentes tipos:

@ De adicién: polietileno, polimeros vinilicos o vinilos (PVC, PP,
PS,...), teflon, elastémeros.

@ De condensacién: poliamidas (nailon, kevlar), poliuretanos,
poliésteres(PET), resinas fendlicas(baquelita),. ..

@ Otros polimeros: policarbonatos, resinas, composites, metacrilatos,
nanotubos y fullerenos.
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Isomeria(l)

En Quimica organica, un isémero es un compuesto con igual férmula
molecular pero diferente estructura. Hay varios tipos de isomeria:

@ Estructural. Puede ser a su vez de cadena y de posicién.
@ Isomeria espacial (cis/trans). Se da en compuestos con dobles enlaces.

@ Isomeria 6ptica(enantiomeria). Se da en compuestos con dtomos
quirales de carbono (u otro elemento) asimétricos, unidos a 4 (o
totalmente distinos) elementos o cadenas. Un isémero éptico puede
ser L(levégiro) o R(dextrégiro).
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@ Ecuaciones algebraicas de grado 1, 2, 3 y 4
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Ecuaciones de primera grado

Una ecuacién de primer grado ax + b = ¢, con a, b, ¢ nimeroes reales o
complejos (o mas generalmente en un cuerpo K), se soluciona mediante la
expresion (a # 0 sobreentendido):

(111)
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Ecuaciones de segundo grado

Una ecuacién de segundo grado arbitraria tiene por expresién P(x) = 0,
con P(x) un polinomio de segundo grado:

P(x)=ax’ + bx +c=0

Las ecuaciones cuadraticas se resuelven mediante la expresion siguiente, en
el cuerpo de los reales o complejos:

_ —b£Vb%—4ac
- 2a

X+

Se llama discriminante A = b? — 4ac. Dependiendo de su valor, habra 2
soluciones reales, 2 soluciones reales iguales o 2 soluciones complejas en
general, en el caso de coeficientes reales. Si los coeficientes son complejos,
la raiz cuadrada ha de hacerse con cuidado también de las determinaciones
principales de la raiz de un nimero complejo, aunque la férmula anterior es
valida “en general”.
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Ecuaciones de segundo grado(ll)

Algunos casos mas sencillos de resolver son las ecuaciones cuadraticas
incompletas, que no requieren férmula:

@ Caso b = 0. Entonces, ax? + ¢ = 0 tiene dos raices que se sacan por
despeje directo:

xy =+y/—c/a, x-=—+/—c/a
@ Caso ¢ = 0. Entonces ax? + bx = 0 tiene dos raices que se sacan por
factorizacion:
b
x(ax+b)=0—=x =0, x=—-—
a

e Caso b= c = 0. Entonces ax?> = 0 tiene por solucién doble
X1 = Xp = 0.
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Ecuaciones de segundo grado(lll)

La ecuacion cuadratica tiene soluciones segin el valor del discriminante:
e Caso A = b? — 4ac > 0. Hay dos soluciones reales:

—b+ VA

= 2a
—b—+VA
X =——
2a
e Caso A = b?> — 4ac = 0. Hay dos soluciones reales iguales:
b
= X_ = X = ——
e 2a

e Caso A = b?> — 4ac < 0. Hay dos soluciones complejas y conjugadas:
—b+iv—A
1=
2a
—b—iv-A

*
22221: 2a
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Ecuaciones de segundo grado(IV)

Algunos autores reescriben la ecuacién cuadratica completa
ax? + bx + ¢ =0, cuando a # 0 como

x4+ px+qg=0

donde p=b/ay q = c/a. En este caso, la férmula de la cuadratica es

2
p p
Xy =—7 £\ — —
+ 5 2 q
P
y el discriminante se reescribe como A = 7~ 9 perono cambia la

discusién previa.
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Ecuacion de tercer grado

La ecuacién de tercer grado se escribe de cualquiera de las dos formas
equivalentes siguientes:

al+bx®+ex+d=0

XA +EBX+C=0

donde en el segundo caso hemos supuesto que a # 0. Cardano's method
provides a technique for solving the general cubic equation

a3+ b +ex+d=0

in terms of radicals. As with the quadratic equation, it involves a
“discriminant” whose sign determines the number (1, 2, or 3) of real
solutions. However, its implementation requires substantially more
technique than does the quadratic formula. For example, in the “irreducible
case’ of three real solutions, it calls for the evaluation of the cube roots of
complex numbers.
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Cardano’s formula

The cubic polynomial equation
P(x)=ax®+bx*+cx+d=0

has solutions

b
T - —
=S+ 3
S+T b /3
S A T
X2 > 32 + i 2(5 )
S+T b A3
e P D
where
5:{’/R+\/R2+Q3, T:\3/R—\/R2+Q3
with ) ) s
3ac — b 9abc — 27a“d — 2b
= R:
Q 932 '’ 5433
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Ecuacion de cuarto grado

Una ecuacién de cuarto grado tiene una solucién complicada en radicales o
raices, obtenida por primera vez por Ludovico Ferrari. La ecuacion general
de cuarto grado, puede escribirse de cualquiera de las dos formas
equivalentes siguientes:

ax* b3+ exP+dx+e=0

X AC B2+ Cx+D=0

donde en el segundo caso hemos supuesto que a # 0. Antes de resolver el
caso general, dos casos sencillos reducibles a una ecuacién cuadratica son
conocidos: la ecuacién bicuadratica y la ecuacién cuasi-palindrémica (ésta,
a su vez, tiene dos subcasos, el caso simétrico y el casi-simétrico).
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Ecuacién de cuarto grado(ll): bicuadratica

Supongamos que, en la ecuacién de cuarto grado, cuartica, tenemos
b=d=0,yquea=A,c= B,e= C. Entonces, la ecuacién resultante
adquiere la forma

Ax*+ B2+ C=0

Definiendo la variable auxiliar z = x2, transformamos la ecuacién anterior
en

Az2+Bz+C=0

En general tendra dos soluciones (reales o complejas), zy. Las soluciones a
la ecuacién cuartica de tipo bicuadratico seran pues las 4 raices,
generalmente complejas:

x1=+z1, X2 = £z
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Ecuacién de grado cuarto(ll1)

La ecuacién cuértica cuasi-palindrémica es la ecuacién

aox4 + alx3 + a2x2 + aimx + aom2 =0

4
. . X m . .
y satisface la simetria P(mx) = — P (—) Se dice que la ecuacién
m X

cuasi-palindrémica es simétrica o palindromica si m = 1, y casi-simétrica si
m=—1.
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Ecuacién de cuarto grado(IV)

Para ambos valores de m, o general m, la ecuacién cuasi-palindrémica
puede resolverse de la siguiente forma:

P
e Calcula Q(x) = )g) Realiza el cambio de variable z = x + %

@ Reescribe la ecuacién como
Q(z) = 20z’ + a1z + ax — 2mag = 0

@ Resuelve la ecuacién Q(z) = 0, obteniendo dos raices zj, z>. Esto da
dos soluciones:

2
L —a1 \/al — 430(32 — 2m30) _ _i i% B (32 — 2mag)
2ag 2ag 433 ao

e Para cada z, z1, z, usar el cambio del segundo punto, equivalente a
resolver la ecuacion cuadratica x2 — zx + m = 0. Entonces, las
soluciones seran, para cada valor de z hallado de Q(z) =0,:

z++vVz2 —4m
2
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