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FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS Y NATURALES 
UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES 

  

Departamento de Quimica Inorgánica, Anatitica y Química Física 

CARRERA: Doctorado en Ciencias Químicas 

CUATRIMESTRE: Segundo AÑO: 2005 

CODIGO DE CARRERA: 51 

MATERIA: Ccobiso: 5035 

  

PUNTAJE: 5 (cinco) propuesto 

PLAN DE ESTUDIO: == 

CARÁCTER DE LA MATERIA: amoo 

DURACIÓN: cuatrimestral 

HORAS DE CLASE SEMANAL: 

» Teóricas: 4hs. 

+ Prácticas: 4h5. 

TOTAL: 8hs. 

CARGA HORARIA TOTAL: 128 hs. 

ASIGNATURAS CORRELATIVAS: Lic. en Química, F ísica, Biología y carreras afines. 

FORMÁ DE EVALUACIÓN: un examen parcial, seminarios y un examen final. 

PROGRAMA ANALÍTICO: 

Móduio 1. Fundamentos 

Estados y transiciones electrónicas. Orbitales moleculares. Superficies de energía 
potencial. Orbitaies de frontera. Diagramas de correlación. Momento anguiar. Espín 
electrónico. Nomenclatura espectroscópica. Principio de Franck Condon. Reglas de selección. Fuerza del oscilador. Análisis de espéctros típicos de absorción: compuestos 
Carbanílicos, alquenos y polenos, compuestos aromáticos. Transiciones en complejos 
metálicos. Bandas de transferencia de carga. Excímeros y excipiejos. Movimientos en 
superficies de energía potencial. 

Cinética de reacciones fotoquímicas. Producción y desactivación de estados excitados, Diagramas de Jablonski. Tiempos de vida y eficiencias cuánticas. Desactivación dinámica y estática de la fluorescencia. Relaciones de Stern-Voimer. Formación y decaimiento de 
estados triplete y oxígeno singlete. 
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Técnicas fotoquímicas. Fuentes de luz. Fillros y monocromadores. Folodeleciores. 

Radiametría y actinometría. Actinómetros químicos y contadores de fotones. Dispositivos 

experimentales. Fotólisis flash: del ms al fs. Fotólisis modulada. Efectos fototérmico y 

fotoacústico. Lente térmica y espectroscopia optoacústica estacionarias y resueltas en el 

tiempo. Single-photon counting. 

  

Transiciones radiativas y no radiativas. Coeficientes de Einstein. Perturbaciones 

dependientes del tiempo. Coeficientes de absorción y sección eficaz. Regla de oro de 

Fermi. láseres. Quimiluminiscencia, interacción entre superficies de energía potencial. 

Fiementos de matriz. Acoplamiento vibrónico. Acoplamiento espin-órbita. Efectos de 

átomo pesado y de sustancias paramagnéticas. 

Transferencia de energía y de carga. Transferencia trivial de energía. Mecanismo dipolar 

(Forster). Mecanismo de intercambio (Dexter). Reglas de conservación del espín (Wigner- 

Widmer). Rol de la difusión. Ecuación de Sandross para transferencia de energía 
controlada por difusión. Mecanismos de transferencia de carga de esfera intema y 
externa. Reacciones adiabáticas y no adiabáticas. Teoría de Marcus-Hush. Relaciones de 
Rehm-Welier. 

Módulo 2. A 

  

Fotodisociación. Fotodisociaciones en fase gaseosa y líquida. Predisociación. Transferencia 
intramolecular de energía. Roi del solvente. Procesos primarios importantes. 
Hidrocarburos y compuestos carbonílicos. Azocompuestos. 

Fotoisomerización. Ejemplos típicos: alquenos, azobencenos y estilbeno. Influencia del 
estado electrónico y efecto de sustituyentes. 

Reacciones electrocíciicas: Polienos conjugados. Simetría orbital y análisis de correlación 
de orbitales, Barreras energéticas impuestas por la simetría. Reglas de Woodward- 
Hoffmann. Sintesis industrial de vitamina D. 

Fotooxidaciones: Reacciones  fotosensibilizadas. Oxigeno singiete. — Producción. 
Competencia entre transferencia de energía y transferencia de carga. Superóxido. 
Mecanismos de reacción. 

Foloquímica de compuestos carbonílicos: Fotorreducciones y folodisociaciones. 
Reacciones de Norrish tipo 1 y li. Competencia entre transferencia de carga y abstracción 
de hidrógeno. influencia de la naturaleza del estado excitado. 

i 

Fotoquímica de complejos inorgánicos: Procesos originados en estados de campo ligante 
y de transferencia de carga. Reacciones desde estados vibracionalmente excitados y no 
equilibrados. Complejos de Cr, Ru y Re. Procesos fotoquímicos en sistemas binucleares. 

Fotoquímica en medios heterogéneos y microheterogéneos. Distribución de especies y 
cinética en medios microheterogéneos. Espectroscopía, fotofísica y fotoquímica de 
moléculas sdsorbidas, unidas e incluidas en matrices sólidas. Problemas derivados de la 
dispersión de luz y la reabsorción de fluorescencia. 
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Fotoquímica del ambiente. Fotoquímica de la atmósfera. Mecanismos en la troposfera y 

en la estratosfera. Contaminación atmosférica. La capa de ozono. Fotoquímica en 

sistemas acuosos naturales. Descontaminación fotoquímica: métodos de oxidación 

avanzada. Fotocatálisis directa y sensibilizada. 
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