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: PROGRAMA : X
LIQUINOS g

Funeidn de particién cldsica, Gas ideal., Gas real., Fuerzas inter
moleculares, Deduccién de la ecuacidn de Van der Wasls. Ecuacién de
estado del virial. Relaciones termodindmicas para gases reales en tér
minos del segundo coeficiente del virial,

Principio de estados correspondientes. Presentacién elemental y de-
duccidn mecdnico estadfstics. Estado liquido., Propiedades caracteris-
ticas. Teorfa del volumen libre y de las celdas, Entropla comunal,
Célculo de presién de vapor.,

ELECTROQUIMICA

1301ase

Propiedades caracterfsticas de 1sa conductancia electrolitica en me—
dio acuoso, : :

Definiciones A , XK , A = £(D,n,T,p0) .-

Métodos de medida de A ., C4&leulo de A._ . Ley de Kohlrausch
J\— = -A-M“‘ A ﬁ . :

Ley de las conductanc iass ibnicas independientes, Regla de Wal den,

2%Clase

La conductancis comp resultado del movimiento iénico, Comparacidn
de las energlas de interaccidén ién-idn , 16n-dipolo , ién-moléeculs polg
rizable, El significado ffsico de "Bilucidn infinita"

Concepto de movimiento térmico ¥y comparacidn de las velocidades té&p-
micas con las de migracién., Definicidn de un modelo simple pars el tra
tamiento tedrico de la migracién a dilucién infinita, Célculo de A =
= £(v) , Resultados previsibles de t, # t_ ._ létodos experimentales
para medir mimero de tranasporte, Cdletlp-dE > 5 Resulxados experi
mentales en la serie de los metales alcalinos, Caso del H' y OH™ ,

3801 ase

Interpretacidn de los resultados de medidas de Ay |, Modelo que in
plica la aplicacién de 1a ley de Stokes. Diferenciss entre el modelo y
las propiedades conocidas del sistema. Interpretacitn de 1a regla de
Walden, Radios iénicos cristalinos y radios idnicos en solucién, . Cdl-
culo de ndmero de hidratacidn, WMétodos de compresibilidad, Método ge
Robinson & Stokes. Comparacidn de los resultados de ambos métodos.

Indefinicibn del grado de hidratacidn.

48C1ase

El ién solvatado. Intercambio del agua de solvatacifn con el medio,
Vida medis del agua marcada en el acuoccomplejo Cr(H O)G”+' El solvente
como un medio con estructura., C4lculo de 1a energlis de solvatacién por
el método de Born. Modelo implicito, Resultados, comparacibn cm valo

res medidos. Critica al modelo y conclusién sobrd la magnitud de lg in

teraccidn electrostdtica ién-solvente en Comparaclidén con la energia to-
tal de hidratacién.

58C1ase

‘Interacciones ién-ién, E1 itn no aislado. Explicacidn general de
la forma en que se encars el problema; maodelo y métodos. Ley de Poi-
sson, significado electrostético, Teoria de Douye-Hekel, Modelo, Eg_
quema de desarrollo, ZEnuncizdo impTicito de las hipbtesis y de 1s fop-
ma en que entran en la teoria, Deduccidn de la ecuacidn del potenecial,
La distribucidén de carga alrededor de un ién en Solucidn, Referencia
al problema de un cuerpo cualquiera cargsdo, Doble capa difusa,
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0%Clase

Potencisl quimico en termodindmica. El coeficiente de actividad co-
mo medida del grado de interaccién. Curvas experimentales ¢ = e,
Consideraciones cualitativasg bara explicarlas desde el punto de vistg
de las interacciones idn-idn , 16n-dipolo,

Métodos experimentales bars medir ¥ de electrolitos, Presitn de
vapor y criosebpico. Necesidad de definir Tk

Za01ase

Cdlculo de & wusando la ecuscién de Debye~Hlickel para el potencisl

eléctrico, Comparscibn ﬁg versus ¥ : . Conclusiones so
calc. medido o

bre Ifmite de validez de ls ecuscidn deducida, Regla de Lewis Yy Randdll,
Extensién de Robinson y Stokes. Aparicién del ndmero de hidratacién, su

cdlculo y comparacién con el obtenido por otros métodos, Conclusiones,
88Clase

Efectos de relajemiento Yy electroforéticos, Ecuscidn de Onsager .
Comparacion Onssger veérsus Kohlrausch . Pares ibnicos y asociacién

en electrolitos fuertes. Disociacidn parcial; electrolitos débiles,
todos para el cdlculo de la constante de disocigcibn, Ee. de Ostwald,

9%C1 age

Bl transporte de masa debido g fuerzas.no eléetricss, E1 gradiente
dé concentracién interpretsdo como "fuerza" que origina la difusién. In
terpretacién estadfstica sencills . Leyes de Fick, Métodos experimen-
tales para medir D, Interpretacibn tebrica de D en el caso de electro-
1itos. Relacién D = £(X). Los botenciales de unién 1iquida. Eecua -
cibn para un caso simple; “métodos experiment ales para disminuir los Do
tenciasles de unién lfquida,

10%Clase

Propiedades de las reacciones redox, Posibilidad de realizarlas ba-
JO condiciones de quasirequilibrio- Pilas. Métodos experimentales ,
Termodindmica de pilas. El problema del potencial de unidén 1fquida. Su
importancia en la medicidn de pH. Convenciones para tabular f,e.m, de
pilas, ciclo de Born Haber, Usos: c4lculo de constantes de equilibrio
por métodos de extrapolscifén, Medida de %4+ . Uso en estudio de
electrolitos mixtos., Pilos con y sin transporte, Deteprminacién de po-
tencial en el punto de equivalencis de una resaccidn redox,

1T 056

La dis tribueién de carga alrededor de un electrodo, Importancia de
estos estudios. Definicién oneraciongl de electrodo ideslmente polari-
zado. Doble capa difusa. Adsorcidn de iones sobre el electrodo, Pro~
piedades de la interfase ele ctrodo~solucitn, Tensidn superficigl; cap

pacidad eléctrica, Valores experimentales de C y comparacién de un
eleetrodo con un condengador,

12aCIase

Procesos electroquimices sobre 1os electrodos, Metodos de estudio .
Simplificacidn del problems mediante la eleccién de condiciones experi

mentales adecusdas, Relacidn entre las variables i 5 3 o das dc/dt,_

C T . Los dos casos extremos E = B = K : ~
Eclacién de Tafol y ecu=cifn d e Arrhenifi¥: fernst P
13%C1ase

La velocidad de resccién directa o inversa de una reaccién en equili
brio y la densidad de intercambio. La densidad de intercambio compara-
da con la densidsd de corriente que soporta el eleetrodo como medida de
la reversibilided del electrodo, Curvas experimentales i = £( ) , Lg
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