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Estructura de las materias:
Se propone desarrollar los contenidos en 5 materias cubriendo en total 416hs:

Quimica Fisica |

Quimica Fisica Il

Quimica Fisica Ill

Laboratorio | de Quimica Fisica
Laboratorio 1l de Quimica Fisica




QUIMICAFISICA |
Cuatrimestral, 5 hs semanales
Tedrica y problemas (no tiene laboratorio)

Programa

1) Principios de la Mecanica Cuantica. Introduccion y principios. Antecedentes que
condujeron a la formulacion de la mecanica cuantica. Cuantizacion: radiacion del
cuerpo negro, efecto fotoeléctrico. Dualidad onda-particula: difraccion de electrones,
principio de incertidumbre y mecanica ondulatoria. Formulaciones de los
Hamiltonianos de la mecénica clésica. Postulados de la mecénica cuantica. Operadores,
funcién de onda, ecuacién de Schrodinger. Propiedades de las funciones de onda y los
operadores en mecénica cuantica.

Modelos sencillos con solucién analitica. Particula libre. Particula en una caja
unidimensional. Caja tridimensional y degeneracion. El oscilador armoénico. El rotor
rigido.

Métodos aproximados para la resolucion de la ecuacion de Schroedinger. EI método
variacional. Método variacional lineal. Teoria de perturbaciones.

2) Estructura Atémica. Atomos hidrogenoides. Autofunciones y autovalores. Orbitales
atomicos. Espin del electrén y sus autofunciones. Principio de exclusién de Pauli.
Atomos multielectrénicos. La aproximacion orbital. Método de campo autoconsistente
(Hartree-Fock) y orbitales atomicos. Principio de construccion (aufbau). Estados
electrénicos y términos espectroscopicos atdbmicos.

El principio de Born-Oppenheimer. Concepto de superficie de energia potencial.

3) Estructura molecular. Uniones quimicas intra e intermoleculares. Concepto de
molécula. Introduccidn a la simetria y teoria de grupos. Tabla de caracteres.
Aproximacion de orbitales moleculares y de enlace de valencia. Caso de molécula de
hidrogeno y moléculas diatomicas. Orbitales moleculares en moléculas poliatomicas.
Métodos semiempiricos. Nociones sobre Teoria del funcional de la densidad y métodos
post Hartree-Fock. Aplicaciones a determinacion de propiedades termodinamicas,
cinéticas y espectroscépicas.

4) Espectroscopia y Fotofisica. Absorcidn y emision de radiacion electromagnética por
atomos y moléculas. Coeficientes de Einstein. Relacion entre la probabilidad de
transicion cuantica y el coeficiente de absorcion. Distintos tipos de perturbaciones:
dipolar, polarizabilidad. Reglas de seleccion.

Espectros moleculares. Espectroscopia de rotacion pura. Espectroscopia de vibracién-
rotacién. Moléculas diatomicas y poliatdbmicas. Simetria molecular y modos normales.
Dispersidon de la radiacidn electromagnética. Espectroscopia Raman.

Espectros electrénicos de atomos y moléculas. Espectroscopia de absorcion y emision
atémica. Principio de Franck-Condon. Fluorescencia y fosforescencia. Transiciones r-
n* de alquenos y de compuestos aromaticos, n-n* y n-n* en compuestos carbonilicos.
Transiciones d-d en complejos metalicos. Fotodisociacion.

Conceptos generales de magnetizacion. Espectroscopia de resonancia paramagnética
electronica.



QUIMICAFISICA I

Cuatrimestral, 6 hs semanales

Tedrica y problemas (no tiene laboratorio)

Correlativa de los Trabajos practicos de Quimica Fisica |

Programa

1) Termodinamica Estadistica. Funciones de particion. Energias y grados de libertad.
Colectivos y reservorios. Distribucion de Boltzmann. Termodindmica estadistica de
sistemas ideales. Teoria cinética de los gases. Capacidad calorifica: contribuciones
traslacionales, rotacionales, vibracionales y electronicas. Termodinamica estadistica de
cristales. Modelos de Einstein y de Debye.

2) Termodinamica Quimica. Formulacion axiomética de la termodindmica. Sistema,
ambiente y proceso. Equilibrio termodinamico y funciones de estado. Principios de la
termodindmica en ese marco conceptual. Primer Principio de la termodinamica.
Termoquimica. Segundo Principio de la termodinamica. Entropia: variaciones interna y
externa. El potencial quimico y electroquimico. Potenciales termodindmicos: funciones
de Gibbs y de Helmholtz. Relaciones termodinamicas de espontaneidad y estabilidad.
Metaestabilidad. Tercer principio de la Termodinamica.

3) Termodinamica de los gases reales. Factor de compresibilidad, desarrollo del virial,
coeficientes de fugacidad. Mezclas de gases. Proceso de mezcla ideal, caracteristicas
microscopicas. Estado tipo. Funciones de mezcla y de exceso. Ecuaciones de estado.
Fuerzas intermoleculares y ley de estados correspondientes. Ecuacion del virial.
Determinacion de fugacidades.

4) Termodinamica de sistemas condensados. Mezclas liquidas. Leyes de Raoult y
Henry. Desviaciones de la idealidad. Determinacion de actividades. Propiedades
molares parciales. Integracion de Euler. Relacion de Gibbs-Duhem. Consistencia
termodinamica. Polimeros en solucion. Estadistica de fraccion en volumen. ¢)
Soluciones de electrolitos. Termodinamica de sistemas cargados. Enfoque estadistico y
clasico. Actividad i6nica media. Fuerza ionica. Teoria de Debye-Huckel y sus
extensiones. Determinacion de estructuras cristalinas, cristalografia. Metales,
semiconductores y solidos idnicos.

5) Equilibrio de Fases. Equilibrios de fase solido-liquido-vapor. Punto triple. Regla de
las fases. Campana de Andrews. Ecuacién de Clayperon-Clausius. Propiedades
coligativas de las soluciones. Variaciones de entalpia y entropia en los cambios de fase.
Modelos y ecuaciones de estado. Azedtropos. Miscibilidad parcial. Segundo coeficiente
de virial osmético. Solubilidad de sélidos no i6nicos en liquidos y en fluidos
supercriticos. Equilibrio osmético o de membrana. Doble capa eléctrica y
electrocapilaridad; estabilidad de coloides.

6) Equilibrio Quimico. Avance de reaccién. Afinidad quimica. Energia de Gibbs de
reaccion y constante de equilibrio. Entalpias, entropias y energias de Gibbs de reaccion
tipo. Formalizacién de Le Chatelier, efecto de la presion y de la temperatura sobre el
equilibrio quimico. Aspectos estadisticos de reacciones en fase gaseosa. Equilibrio
electroquimico y ecuacion de Nernst. Determinacion de la actividad y propiedades
termodinamicas de electrolitos.



QUIMICA FISICA 111

Cuatrimestral, 5 hs semanales

Tedrica y problemas (no tiene laboratorio)

Correlativa de los Trabajos practicos de Quimica Fisica |

Programa

1) Procesos de transporte. Procesos estacionarios y leyes fundamentales: Ohm,
Fourier, Newton y Fick. Aplicacién de la teoria cinética de los gases a procesos de
transporte. Difusion, viscosidad y conductividad térmica en gases. Frecuencia de
colisiones y camino libre medio. Régimen de Knudsen. Viscosidad y difusién en
fluidos. Dependencia con la temperatura y la densidad. Conductividad de electrolitos.
Efecto de relajacion y electroforético - ecuacion de Onsager. Nociones de mecanismos
de conductividad eléctrica en solidos, conduccion electronica e idnica.

2) Cinética de las Reacciones Quimicas. 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. Teorias de la Cinética Quimica.
Reacciones bimoleculares en fase gaseosa. Teoria de colisiones. Superficies de energia
potencial y coordenada de reaccién. Teoria del complejo activado. Formulacién
termodinamica y estadistica. Reacciones unimoleculares. Mecanismo de Lindemann.
Otras teorias. Reacciones de asociacion. Métodos experimentales para el seguimiento de
reacciones en fase gaseosa.

3) Cinética de Reacciones en Solucion - Mecanismos de reaccién. Control activado y
control difusional. Efecto caja y otros efectos del solvente. Reacciones entre iones:
efectos de la fuerza idnica y de la constante dieléctrica. Reacciones de transferencia de
electrones. Métodos experimentales para el seguimiento de reacciones en solucion.
Métodos de flujo, de destello y de relajacion. Analisis espectroscopico de
concentraciones. Métodos electroquimicos. Mecanismos de reacciones complejas.
Reacciones en cadena: iniciacion, propagacion, terminacion, ramificacion. Longitud de
cadena. Catalisis homogénea. Relaciones lineales de energia libre. Catalisis enzimatica.
Fotoquimica. Transiciones radiativas y no radiativas. Diagramas de Jablonski.
Rendimiento cuantico. Graficos de Stern-Volmer. Fotodisociacion. Fotosensibilizacion.
Métodos para el estudio de reacciones rapidas y ultrarapidas.

4) Sistemas Heterogéneos - Superficies. Trabajo superficial y tension superficial.
Burbujas, gotas y capilaridad. Ecuacién de Gibbs; exceso superficial. Fisisorcion y
quimisorcién. Isotermas de adsorcién: monocapas y multicapas. Modelo estadistico de
la isoterma de Langmuir. Determinacion de &reas superficiales. Interfaz solido
electrolito: modelos de doble capa (Gouy-Chapman y Stern). Sistemas
microheterogeneos. Adsorcion y catélisis: 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. Aplicaciones a sistemas de conversion y almacenamiento
de energia (baterias, celdas de combustible y supercapacitores). Reacciones en medios
confinados (micelas, liposomas, células, sélidos microporosos).



LABORATORIO I DE QUIMICA FISICA
Cuatrimestral, 5 hs semanales, correlativa de los TPs de QFI y QF IlI
Trabajos practicos de mecanica cuantica, espectroscopia, transporte y cinética

- Aplicacion de la mecanica cuantica elemental a sistemas quimicos y determinacion de
parametros atomico/moleculares a partir de mediciones espectroscopicas: uso del
modelo de la particula en la caja; lineas espectrales atomicas, asignacion de series y
términos espectroscopicos; obtencion de los pardmetros roto-vibracionales de moléculas
sencillas; espectros vibronicos de moléculas diatdmicas; espectroscopia de fluorescencia
inducida por laser de moléculas simples.

- Fendmenos de transporte: Difusion de sales en agua. Determinacion del coeficiente de
viscosidad de gases. Determinacion de la conductividad térmica de gases. Uso de
modelos moleculares y de herramientas de la teoria cinética para interpretar las medidas
experimentales. Medidas de conductividad ionica en electrolitos.

- Sistemas heterogéneos: Adsorcion en distinto tipo de sistemas materiales.
Determinacion de areas superficiales. Medicion del exceso superficial.

- Cinética Quimica: Estudio de la cinética de reacciones en fase gaseosa y en solucion.
Construccion de graficos de Arrhenius. Estudio cinético de reacciones con mecanismos
complejos. Efecto de la constante dieléctrica y de la fuerza idnica. Estudio de una
cinética electroquimica ( por ejemplo medicion de curva carga/descarga de una bateria o
celda de combustible). Métodos de relajacién y de flujo detenido. Determinacion de
constantes cinéticas de reacciones rapidas a partir de métodos. Fotodisociaciony
fotosensibilizacion.



LABORATORIO Il DE QUIMICA FISICA

Cuatrimestral, 5 hs semanales, correlativa de los TPs de QFII.

Trabajos practicos de Termoquimica, mezclas, propiedades coligativas (equilibrio de
fases) y equilibrio quimico.

- Précticas de termodinamica (1er. principio): Mediciones calorimétricas. Variacion de
la energia interna y la entalpia. Determinacion de capacidades calorificas. Calorimetria
diferencial. Determinacion del cociente de las capacidades calorificas.

- Précticas de termodinamica (2do. principio): Determinacion de diagramas de fases.
Uso de la ecuacion de Claussius Clapeyron. Calculo de funciones termodinamicas de
sistemas sencillos haciendo uso de la termodindmica estadistica y de pardmetros
moleculares de acceso experimental. Estudio termodinamico de un sistema elastico.
Medida de coeficientes de fugacidad de sustancias gaseosas.

- Termodindmica de mezclas y equilibrio quimico. No idealidad: Determinacion de
propiedades parciales molares, densitometria, entalpimetria, etc. Estudio del equilibrio
quimico y afinidad. Medicién de constantes de equilibrio. Medicion de potenciales
guimicos en mezclas no-ionicas, coeficientes de actividad. Medicidn de coeficientes de
actividad i6nico medio de soluciones acuosas de electrolitos. Verificacion de la
ecuacion de Nernst. Efecto de la fuerza idnica en el equilibrio quimico. Verificacion de
la validez de la teoria de Debye-Hiickel para soluciones diluidas de electrélitos.
Equilibrio de fases en mezclas binarias y ternarias. Estudio de la termodinamica de
micelizacion en soluciones acuosas de un tensioactivo ionico.



