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Contenidos Analiticos:

- Colisiones, camino libre medio, frecuencia de colisiones, numero total de colisiones
por unidad de tiempo y volumen. Calculo de colisiones con restriccion en la energia.
Fenémenos de transporte en gases. Liquidos, estructura y fenémenos de transporte.
Movimiento browniano. Predicciébn de propiedades y su justificacion. Trabajos
experimentales.

- Macromoléculas, propiedades de transporte en sus soluciones. Trabajos
experimentales.

- Soluciones de electrolitos. Fendbmenos de transporte en estas soluciones. Trabajos
Experimentales. Teorias.

Elementos de mecanica cuantica. Sistemas simples. Fundamentos de espectroscopias
moleculares. Aspectos experimentales y tedricos. Estructura electrénica y enlace
guimico. Espectroscopias electronica. Leyes experimentales. Fluorescencia y
fosforescencia. Trabajos experimentales.

- Elementos de termodinamica Estadistica. Funciones de particion y prediccion de
constantes de equilibrio.

- Cinética quimica formal, concepto de velocidad, orden de reaccién, molecularidad y
mecanismo. Determinacion de érdenes de reaccion. Reacciones complejas. Hipétesis
del estado estacionario. Trabajos experimentales. Aspectos basicos de la cinética
guimica. Teoria de colisiones. Teoria del complejo activado. Energia de activacion,
entalpia y entropia de activacién. Prediccion de constantes de velocidad. Factor
estérico. Efecto de la presidén sobre la constante de velocidad, volumen de activacion.
Efecto del medio sobre la velocidad de las reacciones quimicas entre particulas
cargadas (Trabajo experimental). Reactividad quimica. Superficies. Adsorcion.
Isotermas Trabajos experimentales empleando las isotermas de Freundlich y la de
Gibbs. Cinética quimica heterogénea y catdlisis.

1.- FENOMENOS DE TRANSPORTE EN GASES.

Seccion eficaz de colision. Camino libre medio. Camino libre medio en mezcla de
gases. Calculo del numero de choques. Funcion de distribucion de velocidades de
centro de masa y velocidades relativas. Concepto de velocidad relativa media. Calculo
del nimero de choques con restricciéon en la energia asociada en la colisién. Aspectos
macroscépicos de los fenédmenos de transporte. Interpretacion molecular de los
fendmenos de transporte en gases: viscosidad, difusion conductibilidad térmica.
Métodos experimentales. Discrepancias entre teoria y la experiencia. Importancia de
las fuerzas intermoleculares en estas propiedades: ecuacion de Sutherland para la
seccion eficaz de colision. Importancia de los grados de libertad internos en la
conductividad térmica. Ecuacion de Eucken y su correlacion con el numero de Prandt.

Asignatura: FISCOQUIMICA Il Pé&gina 1 de4




Universidad Nacional de La Plata
FACULTAD DE INGENIERIA

2.- EL ESTADO LIQUIDO. VISCOSIDAD Y DIFUSION EN LIQUIDOS Y EN
SOLUCIONES DE MACROMOLECULAS.

Fuerzas de cohesién. Presion interna. Métodos experimentales de medicién de la
presion interna de liquidos. Tension de vapor. Energia superficial, su variacion con la
temperatura. Ecuacién de Eotvos. Propiedades parcialmente aditivas y parcialmente
constitutivas. Paracoro y estimacion del volumen molar de sustancias. Trabajo de
adhesion, esparcimiento de cohesion. Ecuacion de Young-Laplace. Capilaridad.
Determinacién experimental de la energia superficial. Viscosidad de liquidos. Ecuacion
de Arrhenius-Guzman. Hipétesis de Frenkel. Estructura de los liquidos. Elementos de
la teoria de viscosidad de Eyring. Difusion. Ecuacion de Einstein-Smoluchowski.
Métodos experimentales para la determinacion viscosidad y difusion. NUumero de
Avogrado y su determinacion. Macromoléculas, propiedades coligativas y de
transporte en estas soluciones. Determinaciébn de pesos moleculares. Peso
moleculares numero <Mn>, peso <Mw> vy viscosimétrico. Interacciones
intramoleculares e intermoleculares en las propiedades de la macromolécula.
Importancia de la solvatacion. Efecto de la temperatura. Trabajos experimentales.

3.- CONDUCCION ELECTRICA EN SOLUCIONES DE ELECTROLITOS.

Conduccion electrolitica. Leyes de Faraday. Propiedades coligativas de las soluciones
de electrolitos. Aspectos experimentales de la conductibilidad eléctrica en soluciones
de electrélitos. Conductibilidad especifica molar y equivalente. Influencia de la
temperatura y de la concentracién de electrélito sobre estas magnitudes. Influencia del
solvente. Clasificacion de los electrélitos en soluciones acuosas. Hipétesis de
Arrhenius. Concepto de ion y de disociacion del electrdlito en iones. Soporte
experimental. Concepto de movilidad i6nica. Calculo del grado de disociacién a partir
de medidas de conductibilidad equivalente, comparacion con aquellos obtenidos a
partir de las propiedades coligativas. Discrepancias y sus causas. Numeros de
transporte, métodos experimentales. Calculo de conductibilidades i6nicas molares,
movilidades idnicas y velocidad de migracion de iones. Relacion entre conductibilidad
molar y coeficiente de difusion de iones. Influencia del solvente. Regla de Walden.
Determinacion del niumero de hidratacion. Ley de dilucion de Ostwald. Aplicacién de la
teoria de Debye-Hueckel a la conductibilidad de soluciones de electrélitos fuertes.
Efecto de relajacion y efecto electroforético. Su estimacion en términos de la teoria de
Debye-Hueckel. Ecuacion de Debye-Hueckel-Onsager. Método de Sheldovsky para la
medida de la conductividad molar y conductividad molar iénica a dilucién infinita.
Efectos de Wien y de Debye-Falkenhagen. Medida del tiempo de relajacion de la
atmasfera idnica. Trabajos experimentales.

4.- ESTRUCTURA DE LA MATERIA.

Fundamentos experimentales de la mecéanica cuantica. Cuerpo negro y leyes de Wien,
capacidad calorifica de sélidos y gases, efecto fotoeléctrico y estructura de lineas de
los espectros atébmicos. Hipotesis de Planck y sus aplicaciones a estos problemas.
Ecuaciones de Einstein y de Debye para las capacidades calorificas de solidos.
Modelo de Bohr para el &omo de Hidrégeno. Hipdtesis de de Broglie. Ecuacion de
Schroedinger. Interpretacion probabilistica de la funcion de onda. Sistemas cuanticos
simples. Particula libre, particula en la caja, rotor rigido, oscilador arménico y el atomo
de Hidrégeno. Espectros atdmicos y moleculares. Reglas de seleccion. Tratamiento
basico del enlace quimico. Orbitales moleculares y método combinacion lineal de
orbitales atomicos. Método de Hueckel y reactividad quimica en moléculas con
electrones pi. Predicciébn de espectros electronicos en sistemas pi conjugados.
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Discriminacion de caminos de reaccién bajo control de las propiedades electrénicas
del sustrato, estimacion de energias de activacion en procesos de isomerizacion y de
sustitucion electrofilica.

5.- ESPECTROS MOLECULARES.

Espectros de rotacion pura. Instrumentacion. Reglas de seleccion. Interpretacion.
Espectro rotovibracionales. Instrumentacién e interpretacion. Reglas de seleccion.
Espectros electrénicos. Regla de Franck-Condon. Fluorescencia y fosforescencia.
Trabajos experimentales.

6.- ELEMENTOS DE TERMODINANICA ESTADISTICA.

Concepto de macro y microestados. Entropia y distribucion mas probable. Distribucién
de Boltzmann. Funciones de particion traslacional, rotacional, vibracional y electrénica.
Potencial quimico y funciones de particion. Evaluacion de constantes de equilibrio a
partir del conocimiento de la estructura molecular.

7.- CINETICA QUIMICA.

Concepto de velocidad de reaccién, orden de reaccion y molecularidad de una
reaccién quimica. Reacciones de 1,2 y 3 orden. La ecuacién de Arrhenius. Coeficiente
de temperatura de una reaccion quimica. Determinacion de la energia de activacion.
Teorema de Tolman e interpretaciéon de la energia de activacion. Aplicacion de la
teoria de colisiones a reacciones bimoleculares. Hipétesis del estado estacionario.
Reacciones monomoleculares. Mecanismo de Lindemann. Reacciones trimoleculares.
Reacciones en cadena. Andlisis del sistema: H, + Bry ---------- > 2 HBr . Concepto de
energia de activacion global. Explosiones. Reacciones bajo control difusional. Efecto
de la fuerza ibnica sobre reacciones en los que participan iones.

Trabajos experimentales.

8.- ASPECTOS TEORICOS DE LA CINETICA QUIMICA.

Concepto de superficie de energia potencial. Teoria del complejo activado. Elementos
de la teoria de Eyring. Expresion del factor preexponencial de la ecuacién de Arrhenius
en términos de funciones de particibn moleculares. Factor estérico y funciones de
particién. Entalpia y entropia de activacion. Energia libre de activacion. Efecto de la
presion sobre la constante de velocidad. Concepto de volumen de activacion. Su
medida.

9.- FENOMENOS DE SUPERFICIE.

Adsorcién. Tipos de adsorcion. Resultados experimentales. Isotermas de adsorcion.
Ecuaciones de Langmuir, BET, Freundlich y Gibbs. Otras isotermas de adsorcion.
Importancia de las interacciones laterales. Quimisorcion activada y no activada.
Cinética quimica heterogénea. Mecanismos. Trabajos experimentales.

BIBLIOGRAFIA GENERAL:
El desarrollo del curso tedrico, ademas de material de apuntes y filminas conteniendo
detalles de las clases teoricas, se halla contenido con nivel equivalente en los

siguientes textos:

1) P. Atkins. Physical Chemistry. Oxford University. 6ta Ed. (Existe una edicién en
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castellano de la 6TA Ed.).-

2) I. Levine. Fisicoquimica. Ed. Mc Graw-Hill-Interamericana, 4° Ed. Vol 1 y 2. También
puede utilizarse la 3° Edicion de la Ed. Wiley-Lymusa.

3) G. Castellan, Fisicoquimica, Ed. Interamericana, 2da Ed.-

Bibliografia Tematica:

1) F. Sears. Introduccién a la Termodinamica, teoria cinética de los gases y mecanica
estadistica. Ed. Aguilar.-

2) W. Kauzman. Teoria cinética de los gases. Ed. Reverté.-

3) J.O'M Bockris y A. Reddy. Modern Electrochemistry. Plenum Press (2 volumenes).
Se recomienda el primer volumen. Electroquimica moderna. Ed. Reverté.

4) G. Barrow, Estructura de las moléculas, Editorial Reverte.

La Bibliografia se encuentra disponible en la Biblioteca de la Facultad de Ciencias
Exactas, parcialmente en el DIQ y en la Catedra, donde el estudiante puede realizar
las consultas pertinentes.
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