PROGRAMA , ,
TOPICOS AVANZADOS DE CINETICA QUIMICA

Mecanismos de reaccion

Obtencién de ecuaciones de velocidad complejas, métodos de aislamiento.
Validez de la condicion de estado estacionario. Analisis de mecanismos
complejos. Planteo de mecanismos de reaccion a partir de ecuaciones de
velocidad experimentales. Modelado y simulacion de mecanismos de reaccion
mediante métodos numéricos.

Teoria de las reacciones quimicas

Superficies de energia potencial, coordenada de reaccién, complejo activado.
Enfoque aleatorio de la cinética quimica. Ecuacién maestra. Algoritmo de
Gillespie. Heterogeneidad temporal y espacial. Constantes de velocidad
dependientes del tiempo. Reacciones controladas por difusién. Efecto caja.
Efectos de relajacion del medio. Transferencia de energia electrénica.
Decaimiento multiexponencial y complejo. Tiempos de vida promedio (en
amplitud e intensidad) para decaimientos complejos. Variacion de las
constantes de velocidad con la densidad del medio: teorias de Lindemann y de
Kramers.

Métodos generales

Forma de iniciacion de reacciones quimicas. Técnicas de seguimiento de
reacciones cuasiestacionarias. Técnicas de flujo. Introduccién sobre los
meétodos de pulso y modulacion. La ecuacion de convolucién. Respuesta
instrumental y ruido.

Métodos de pulso

Reacciones lentas (> 1 [Js): fotdlisis flash convencional y por reflectancia difusa.
Reacciones rapidas (10 ps - 1 [Js): excitacion mediante pulsos de luz y técnicas
de deconvolucion. Reacciones ultrarapidas (< 10 ps): up-conversion, streak
camera, efecto Kerr optico. Time-correlated single photon counting. Fuentes de
luz, detectores y electronica.

Métodos de modulacion

Formas de excitacion y métodos de analisis. Respuesta de un sistema en
funcién de la frecuencia de excitacion. Respuestas en fase y en frecuencia a
excitacion sinusoidal y de onda cuadrada. Técnicas de deconvolucion.
Deteccion de luminiscencia mediante amplificacion lock-in. Analisis en el
dominio de las frecuencias y en el dominio del tiempo. Ultrasonido. Métodos de
impedancia.



Métodos de relajacion

Teoria de los métodos de relajacion. Reacciones de primero y segundo orden.
Modos de reaccion. Método de flujo detenido y flujo acelerado. Salto de
temperatura, de presion, de campo eléctrico y de solvente.

Métodos de correlacion

Fluctuaciones de sistemas en equilibrio. Difusion y procesos quimicos. La
integral de correlacion. Instrumentacién para correlacion de fluorescencia.
Estudios de procesos fotoquimicos, fotofisicos, asociacidon molecular y cambio
conformacional. Moléculas individuales. Tiempos de residencia. Analisis en el
dominio temporal y de distribucién de intensidades. Instrumentacion.

Métodos de cinética en moléculas individuales

Significado de los coeficientes de velocidad para en sistemas de moleculas
individuales. Estimacion de parametros cinéticos a partir de mediciones en
moléculas individuales Parpadeo de la emisién de moleculas individuales y su
relacion con la dinAmica de los estados excitados. Tiempo de vida de
fluorescencia en moleculas individuales mediante estimacion de maxima
verosimilitud. Implementacion de aparatos para el estudios cineticos en
moleculas individuales. Aplicaciones de la transferencia resonante de energia
para el estudio de la dindmica de cambios conformacionales en bio-moléculas
individuales.
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