Quimica fisica IT
PROGRAMA

1. TERMODINAMICA SISTEMAS MULTICOMPONENTES

a) Transporte entre fases y equilibrio. Equilibrio osmoético o de membrana. Proceso de mezcla ideal,
caracteristicas microscépicas. Propiedades molares parciales. Integracion de Euler. Relacion de
Gibbs-Duhem. Regla de las fases.

b) Mezclas de gases. Estado tipo. Funciones de mezcla y de exceso. Ecuaciones de estado. Fuerzas
intermoleculares y ley de estados correspondientes. Ecuacién del virial. Determinacién de
fugacidades.

c) Mezclas liquidas. Leyes de Raoult y Henry. Desviaciones de la idealidad. Determinacién de
actividades. Consistencia termodindmica. Soluciones regulares, modelos de red. Ecuaciones de
estado y ecuaciones de Margules y de van Laar. Azeotropos. Miscibilidad parcial. Propiedades
coligativas de las soluciones. Polimeros en solucion. Estadistica de fraccion en volumen. Segundo
coeficiente de virial osmoético. Solubilidad de s6lidos no ionicos en liquidos y en fluidos
supercriticos.

2. EQUILIBRIO QUIMICO

Avance de reaccion. Afinidad quimica. Energia de Gibbs de reaccién y constante de equilibrio.
Entalpias, entropias y energias de Gibbs de reaccién tipo. Formalizacion de Le Chatelier, efecto de
la presion y de la temperatura sobre el equilibrio quimico. Aspectos estadisticos de reacciones en
fase gaseosa.

3. SOLUCIONES DE ELECTROLITOS

Termodinamica de sistemas ionicos. Actividad iénica media. Fuerza ionica. Teoria de Debye-
Hiickel y sus extensiones. Conductividad de electrolitos. Atmosfera ionica y ecuacion de Onsager.
Equilibrio y transporte de materia entre fases cargadas: potencial electroquimico. Doble capa
eléctrica y electrocapilaridad; estabilidad de coloides. Equilibrio electroquimico y ecuacion de
Nernst. Determinacion de la actividad y propiedades termodinamicas de electrolitos.

4. SISTEMAS HETEROGENEOS

Superficies. Trabajo superficial y tensién superficial. Burbujas, gotas y capilaridad. Ecuacion de
Gibbs; exceso superficial. Fisisorcion y quimisorcion. Isotermas de adsorcion: monocapas y
multicapas. Modelo estadistico de la isoterma de Langmuir. Determinacién de areas superficiales.
Interfaz solido electrolito: doble capa. Sistemas microheterogéneos.

5. CINETICA DE LAS REACCIONES QUIMICAS

a) Fundamentos de la cinética quimica. Velocidad de reaccién. Orden de reaccion y constante de
velocidad. Integracion de ecuaciones de velocidad. Tiempo de vida media. Ecuacion de Arrhenius.
Reacciones elementales y mecanismos de reaccion. Reacciones paralelas, consecutivas y opuestas.
Intermediarios de reaccion y estado estacionario.

b) Métodos experimentales para el seguimiento de reacciones en fase gaseosa y en fase liquida.
Meétodos de flujo, de destello y de relajacién. Andlisis espectroscopico de concentraciones. Métodos
electroquimicos.

6. TEORIAS DE LA CIETICA QUIMICA



a) Reacciones bimoleculares en fase gaseosa. Teoria de colisiones. Superficies de energia potencial
y coordenada de reaccion. Teoria del complejo activado. Formulacion termodindmica y estadistica.
Reacciones unimoleculares. Mecanismo de Lindemann. Otras teorias. Reacciones de asociacion.

b) Reacciones en solucién. Control activado y control difusional. Efecto caja y otros efectos del
solvente. Reacciones entre iones: efectos de la fuerza ionica y de la constante dieléctrica.
Reacciones de transferencia de electrones.

7. MECANISMOS DE REACCION

a) Reacciones complejas. Reacciones en cadena: iniciacion, propagacion, terminacion, ramificacion.
Longitud de cadena. Catalisis homogénea. Relaciones lineales de energia libre. Catalisis enzimatica.
b) Fotoquimica. Transiciones radiativas y no radiativas. Diagramas de Jablonski. Rendimiento
cuantico. Graficos de Stern-Volmer. Fotodisociacién. Fotosensibilizacién. Métodos para el estudio
de reacciones rapidas y ultrarapidas.

8. REACCIONES HETEROGENEAS

Adsorcion y catalisis: mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. Fotocatalisis. Cinética de electrodo:
energia de activacion y potencial de electrodo. Relacion corriente-potencial. Sobrepotencial.
Control activado: ecuacion de Butler-Volmer. Control difusional. Reacciones en ambientes
restringidos (micelas, liposomas, células, s6lidos microporosos).
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