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Objetivos:
Al finalizar € curso los alumnos deberan:

Manejar los conceptos fundamental es de la Termodinamica Clésica.

Adquirir un conocimiento somero de las aplicaciones més frecuentes del primer y segundo
principio de la Termodindmica.

Poder distinguir entre sistemas en equilibrio termodinamico de sistemas inestables y de
sistemas evolucionando en procesos irreversibles.

Conocer y saber emplear las leyes que rigen el comportamiento de sistemas fluidos
electroliticos y no electroliticos.

Manejar los postulados de la M ecanica Cuantica.

Adquirir un conocimiento somero de los métodos variacionales y de perturbacion para
calcular energias de atomos poliel ectronicos mediante funciones de onda aproximadas.
Adquirir un conocimiento somero de los métodos para calcular energias de moléculas
mediante funciones de onda aproximadas

Tener nociones del Método del Enlace de Vaencia (EV) y de la Combinacion Lineal de
Orbitales Molecular (CLOA) para € clculo de energias de enlace y distancias
interatomicas.

Manegjar sobre bases tedricas los conceptos de electronegatividad, energia de ionizacion y
electroafinidad.

Manegjar los postulados de la Mecanica Estadistica 'y su aplicacion a conjuntos canonicos,
microcandnicosy grancanonicos.

Correlacionar los resultados de la M ecanica Estadistica con la Termodinamica Clésica
Poder integrar los conceptos de electroquimica con los aprendidos en el curso de Fisica ll
referidos a electricidad en sdlidos.

Conocer las propiedades fisicoquimicas de las superficies y su relacion con las fases de
volumen de los sistemas materiales.

Poder aplicar los principios de la Cinética Quimica para €elegir las condiciones mas
favorables de un proceso factible termodindmicamente.

Manejar los conceptos fundamentales de la catdlisis en sus diversas modalidades y su
aplicacion alos procesos biol 6gicos.

Unidades didécticas:

UNIDAD |: TERMODINAMICA CLASICA

Capitulo 1:

La funcion energia libre: Lafuncion de trabajo de Helmholtz. La energia libre de Gibbs.
Relacion entre la funcién de trabgjo y la energia libre. Energia libre y transformaciones
isotérmicas. Ecuaciones de Gibbs - Helmholtz. Formulas termodinamicas.
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Capitulo 2:

Termodinamica de sistemas abiertos. Propiedades parciales molares. Significado fisico.
Potencial quimico. Equilibrio en sistemas heterogéneos. Variacion del potencial quimico
con las variables de estado.

Equilibrios de fases. Equilibrios en sistemas de un componente. La ecuacion de
Clapeyron. Aplicacion a distintos casos. La ecuacion de Clausius - Clapeyron: su
integracion. Aplicaciones. Equilibrios en sistemas con mas de un componente. Condiciones
de equilibrio. Reglade | as fases.

Fugacidad y actividad. Determinacién de la fugacidad. Método generalizado. Fugacidad y
variables de estado. Soluciones gaseosas ideales. Soluciones gaseosas reales. Fugacidad en
soluciones liquidas. Actividad y coeficientes de actividad. Actividad de soluciones y
variables de estado.

Energia libre y reacciones quimicas. Constante de equilibrio. Equilibrios en sistemas
homogéneos. Equilibrios en sistemas heterogéneos. Isoterma de reaccion. Energia libre
estandar de reaccion. Energia libre y procesos espontaneos. Variacion de la constante de
equilibrio con la presion. Constante de equilibrio y temperatura. Ecuacion de van't Hoff.
Reacciones en sistemas heterogéneos: efecto de la temperatura. Integracion de la ecuacion
de van't Hoff. Variacion de la energia libre estandar con la temperatura. Energias libres
estandar de formacion. Energialibre estandar y variacion de entropia. Aplicaciones: estudio
termodinamico del proceso Haber paralasintesis del amoniaco.

Capitulo 3:

Termodinamica de soluciones. Soluciones de no electrolitos. Soluciones ideales. Ecuacion
de Duhem - Margules. Aplicacion de la Ley de Raoult a ambos constituyentes de una
solucion ideal. Curvas de presion de vapor. Composiciones de equilibrio liquido - vapor.
Influencia de la temperatura. Solubilidades de gases en liquidos. Influencia de la
temperatura. Equilibrios sdlido - liquido. Soluciones no ideales. Curvas de presién de
vapor. Composiciones en ambas fases. Liquidos parcialmente miscibles. Soluciones
diluidas. Ley de Henry. Punto de solidificacion de soluciones diluidas. Determinacién de
masas moleculares relativas. Puntos de ebullicion de soluciones. Aplicaciones: El proceso
de destilacion en laindustria.

Soluciones de electrolitos. Actividad y coeficientes de actividad de electrolitos. Su
determinacién. Distintos métodos. Teoria de Debye -Hiickel. Coeficiente de actividad
irénicamedia. Aplicaciones. Ecuacion de Debye - Hiickel y constantes de equilibrio.

UNIDAD Il: QUIMICA CUANTICA

Capitulo 1:

Operadores y funciones de onda: Algebra de operadores. Valores propios y funciones
propias. El operador hamiltoniano. Operadores hermiticos. Funciones de buen
comportamiento. Postulados de la Mecanica Cuantica. Teorema del desarrollo. Postulado
de Born. Principio de Correspondencia de Bohr. Degeneracion de los niveles de energia
Momento angular. NUmeros cuanticos. La ecuacion de onda para el movimiento interno en
un atomo de hidrégeno. Las funciones de onda completas para € domo de hidrégeno.
Representacion espacia de los orbitales. Valores medios en Mecénica Cuantica. Funciones
de distribucion.

Capitulo 2:

Atomos Polielectronicos. Métodos aproximados. El método variacional. Funciones
variacionales lineales. Método de la perturbacién. Numeros cuénticos de spin. El principio
de excluson de Pauli. Determinantes de Slater. Acoplamiento L - S en aomos
polielectronicos. El método del campo autoconsistente de Hartree — Fock.

Capitulo 3:

Uniones Quimicas: El enlace covalente. Estructura electréonica de moléculas. El ion -
molécula de hidrogeno. Orbitales moleculares hibridos. Moléculas diatdmicas
homonucleares. Métodos para estimar orbitales moleculares. EI método del enlace de
valencia para la molécula de H, desarrollado por Heitler y London. EI méodo CLOA.
Mol éculas diatdbmicas homonucleares. Moléculas diatdmicas héteronucleares. Métodos ab-
initio.

Electronegatividad relativa y absoluta. Escalas. Energias de ionizacion y electroafinidad.
Electronegatividad y caréacter ionico parcia de enlace.
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UNIDAD I1l: TERMODINAMICA ESTADISTICA.

Capitulo 1:

Las limitaciones de la Termodinamica clasica. El valor de C,/Cy para gases mono, di y
poliatdbmicos. El auxilio de las teorias moleculares. La Teoria cinética del gas ided
monoatomico. La distribucion de las velocidades. Calculo de o y B. La funcion error.
Funcion de distribucion de la energia. Principio de equiparticion de la energia. Teoria
clasica de las capacidades ca orificas.

La estadistica de Maxwell — Boltzmann y sus dificultades La estadistica de Bose - Einstein.
L a estadistica de Fermi - Dirac.

Capitulo 2.

Los métodos de la Termodinamica Estadistica Conjuntos y postulados. EI método de
Gibbs. Ensamble candénico y Termodinamica. Ensamble gran canoénico. Ensamble
microcanonico. Fluctuaciones. Equivalencia termodinamica de los ensambles. Funciones
termodinamicas en términos de la funcion de particion. Funcién de particién molecular.
Potencial quimico de un componente en una mezcla gaseosa ideal. La funcion de particion
de un gas monoatémico. Funcion de particién de vibracion. Funcion de particion y
capacidad calorifica de un solido monoatdmico. La funcion de particion rotacional. La
funcion de particion electronica. Orto y para - hidrégeno

UNIDAD IV: ELECTROQUIMICA

Capitulo 1:

Elementos galvéanicos. F.em. y su medicion. Pila reversible. Electrodo reversible.
Reacciones en pilas reversibles. Energia libre y f.e.m. Potencial de electrodo. Formas de
expresion. Electrodos de referencia. Potenciales estandar de oxidacion. Influencia de la
concentracion en el potencial de electrodo. Pilas de concentracion con y sin transporte.
Determinacion de actividades y coeficientes de actividad. Potencial de descomposicion.
Procesos catddicos y anddicos. Polarizacion electrolitica. Aplicaciones : El proceso Hall -
Heroult parala obtencion del aluminio.

UNIDAD V. FISICOQUIMICA DE SUPERFICIES

Capitulo 1:

Superficie, interfaz e interfase. Importancia de las interfases. Interfase liquido - gas.
Energialibre interfacial. Variacion de la tension superficial con latemperaturay la presion.
Ecuacion de Young - Laplace. Capilaridad. Ecuacion de Kelvin. Tension superficial de
soluciones. Agentes tensioactivos. Determinacion de la tensidén superficial. Tensién de
interfacial entre dos liquidos. Adhesion y cohesion.

La ecuacion de adsorcion de Gibbs. Exceso interfacial relativo. Peliculas superficiales.
Estado “fisico” de las capas monomoleculares. Adsorcion de solidos. Adsorcion de gases.
Fendmenos eléctricos en las inter fases. Doble capa el éctrica. Efectos el ectrocinéticos.

Capitulo 2:

El estado coloidal. Preparacion de dispersiones coloidales. Purificacion de las
dispersiones coloidales. Propiedades Opticas de los soles. Movimiento browniano.
Propiedades eléctricas de los soles hidrofobos. Precipitacion de coloides por electrolitos.
Propiedades eléctricas de los soles lidfilos, viscosidad y electroforesis. Estabilidad de los
solesliofilos. Geles. Emulsiones.

UNIDAD VI: CINETICA QUIMICA

Capitulo 1:

Velocidad de reaccion. Medida de la velocidad de reaccion. Andlisis de los resultados
experimentales. Factores que influyen en la velocidad de una reaccién quimica. Reacciones
guimicas en sistemas homogéneos. Orden y molecularidad. Reacciones simples y
compuestas. Reacciones de primer orden. Reacciones de segundo orden. Degeneracion del
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orden. Reacciones de pseudo primer orden. Reacciones de tercer orden. Reacciones que se
producen en etapas. Determinacion del orden de reaccion. Reacciones compuestas.
Reacciones de equilibrio u opuestas. Reacciones paralelas. Reacciones consecutivas.
Reacciones en cadena. Fision nuclear. Reacciones homogéneas en fase ligquida. Efecto de la
temperatura sobre la velocidad de reaccion. Velocidad de reaccion y teoria del complejo
activado. Reacciones en soluciones de electrolitos. Efecto salino.

Capitulo 2:

Catalisis. Catdlisis &cido — base. Relaciones de Bragnsted. Catdlisis enzimatica. Relojes
quimicos. La reaccion de Belousov — Zhabotinsky. La reaccion de Briggs — Rauscher. El
brusselator. El oregonator. Estructuras disipativas. Reacciones oscilantes en sistemas
biol 6gicos.

Modalidad de trabajo: Presencial, interactiva, tedrico - practica

Régimen de aprobacion de lamateria: Con examen final. Condiciones:

Para acceder a la instancia de examen final el alumno deberd haber cumplido con la
asistencia al 60% de las clases. El examen incluye una parte préctica consistente en la
resolucién de problemas de aplicacion de los contenidos dados en clase. Aprobada la parte
préactica estard en condiciones de rendir |a parte tedrica de la asignatura.

Régimen para el alumno libre:

El alumno libre deberd adecuarse a “Reglamento de alumno libre’ vigente para todas las
carreras.
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1987.
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Dr. Miguel Katz
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