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Conductividad especifica: dependencia con las variables de la
solucidn. Conductancia equivalente. Ley de migracidn indepcne
diente de los iones. Némero de transporte.

Medicidn de conductividades: métodos de corriente continua y
de corriente alterna. Circuito equivalente de una celda. Iic—
dicidn del ntmero de ‘transporte: métodos de Hittorf, de 1limite
mévil, pilas. Diferencias. Método de Washburn.

Medidas del grado de disociacidén a través de propiedadcs coli
ga¥iyas, de mcdidas de conductividad y por medio del estddio
de propiedades épticas.

Interacecidén ion solvente: estructura del agua, influencia del
electrolito en la constante dieléctrica; regla de laldoen. C4al
culo del nudmero de hidratacién. Mecanismo de conduccibén del HT
y del OH .

Interaccibén ion ion: teoria de Debye-Huckel. Suposicioncs de
lateoria. E1 pardmetro a. Zspresidn de fi. Comprobacidn exXperi
mental de la tcoria de Debye-Hiickel. Factor de actividad de cE
tado anhidro e hidratado. Extensidn a soluciones concentradas,
Variacidén de la conduciividad eguivalente con la concentracidn.
Efecto de relajacidn y electroforético. Zcuacidn de Onsager.
Verificacién. Extensiones para soluciones concentradas: Fuoss—
Onsager, Robinson-3tokes, Shedlovsky. Extensidén de lz ecuszcidn
Je Onsager a electrolitos débiles. Cdlculo de la constante do
disociacidén de dcidos débiles por métodos conductimétricos. I
todos dc xtrapolacidn.

Efecto “ien, disociacidn por efecto de campo, efecto Decbyes.

Asociacidn idnica: pares idnicos. Teoria dc Bjerrum. Verifica
cibn experimental. Tonestriples.

Difusidn: la. y 2a. leyes de Fick. Difusidn de un solo cleciro
lito. Relacidn de Wernst-Hartley. Difusidn Ge trazas. Influens
cia de los cfoctos elactroforético ¥y d6 relajacidn en los dis-
tintos tipos . difusién. liétodos de medicidn de D.

Doble capa eléctrica: Ecuacidn de Gibis. Significado de gamma.
Electrodo idealmente polarizado. Curvas electrocapilares. Elcce
trodo reversible. Significado de las curvas electrocapilarcs.
Su variacidén con ¢l elctrolito. Adsorcidn especifica. Suposicho
nes de lateoria de Gouy-Chapnan,
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NMecanismo elemental, velocidad ¥y orden de reaccidn. Molecularidad.
Sustancias activas y actuantes. Principios que guian la eleccidn de los
mecanismos elementales, naturaleza de las sustancias participantes en
los actos elementales.

liecanismos y etapas elementales crntrolantes. La constante de velocidad
especifica y su varizcidn con: la temperatura: ecuacidrde Arrhenius. La
energia de activacion.

Reacciones de orden simple: ecuaciones para los distintos drdcnes.
Determinacién de los drdenes de reaccidn: por cdlculo de la velocidad
especifica, por los periccdos, por el método diferencial, por el método
de aislamiento, por pardmetros adimensionales.

liétodos experimentales de seguimiento de reacciones: métodos fisicos, ;
enumeracidén, y métodos quimices. Métodos especiales para reacciones ra-
pidas: método de flujo y relajacidn.

Teoria de las colisiones. Reacciones bimoleculares. Némero de choques,
choques efectivos, factor est érico.

"~ cacciones cuasi-monomoleculares, teoria de lindemann. Lfecto do la
presidn.

Teoria de las velocidades absolutas de reaccidén: complejo activado.
Diagrama de energia potencial. Nimere de mol éculas del complejo activado.
Trecuencia de pasaje de le barréra de energia. Cdlculo de las velocidades
de reaccién haciendo uso de funciones de particidén. Reacciones monomol e~
culares y termdleculares. Recombinacidn de moléculas biatémicas.

Leacciones opuestas, equilibr-.o Yy velocidad de reaccidn. Principio de
microrreversibilidad. Reacciones paralelas y concurrentes.

Heaccione s sucesivas: caso siumple.

Reacciones complejas: reacciones en cadena. Principio del estzado cuasi-
estacionario de Bodenstein. Iniciacidn, destrucciébn ¥y portadores de ca-
dena. 3intesis del bromuro de hidrdgeno. Sintesis del fosgeno.

Hecanismo de Rice-Herzfeld, descomposicidén de sustancias orgdnicas.
Pirélisis del acetadehido. Reacciones en solucidn. Reacciones entre mol é-
culas. Reacciones entrc iones. Icuacioncs de Bronsted-Bjerrun y de Scat-
“ rd. Reacciones entre idn y molécula neutra. Ifecto galino primaric.

Catdlisis dcido-base. EZjemplo de catdlisis con transferencia electho-
nica simple y doble.

Catdlisis heterogénea y adsorcidn. llecanismo de la accidn de cataliza=~
dores semi-conductores y aisladores. Factores estéricos del adsorbato
en la catédlisis heterogénea. Las cinco etepas de la catdlisis heterogénea
Difusidn de productos o reactivos. Adsorcidn de reactivos. Desorcidn de
productos. Reaccidn supesrficial.
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Parte IIIl.-~ NMecdnica Cudntica.

1.~ Sistenas de coord.nadas. Detemiinantes. Vectorcs. NGicros com-

4.-

plejos. Opcradores. Ecuacidn cn autovalores. Meccdnics cldaica.

Sigtemas corservativos. Lagrangiano Hamiltoniano. Coordenadas
£ ¥

internas y de cecntro dec iasa. Leycs de Newton.
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Planck. Gfeccto fotocléectrigo. Teoria cudntica de la luz. Ondas
de de Bro lie. Vclocidad de onda y velocidad de srupo. Atomo de
Rutherford. Atomo de Bohr. Atomo dc Sommerfeld. Postulados de la
Mecénica Cudntica. Operadores. Valor medio.

Bxpcriencias preliminares: radiacidn do cuerpo negro, ley de

Particula en la caja. Autovalores. Autofunciones, Princinio ds

Heisenberg. ZIspectroscopia. Historia. Regiones del cspcectro o-

lectromagnético. Unidades. Constantos universales. Leyos de ab

sorcidn de la luz: ley de Bouger-ILambert. Ley de Lambort-Boer.

Transmitancia. Absorbancia. Intcnsidad de linca. lloncnto dipo-

lar, Vector momento de transicidn. Ley de¢ distribueidn de Boltz
manne. Tipos de espectroscopia. lspectrégrafos.

Lspectroscopia de rotacidn. Rotor rigido. Scnaracibn ¢ coorde—
Badas cen el problema de fuerzas ccntrales. Valor dcl Hemiltonia
no. Soluciones dela ecuacidn de ondas. Kdmeros culnticos m, J.
Espcctroscopia de rotacidn pura. Reglas de seleccidn. Intensi-
dades. Contornos d¢ banda.

Espectrosconia de vibracidén. IEspcciros de absorcidn en cl infra-
rrojo. Lspectros de difusidén Rawan. Oscilador arménico. Icuacidn
de Hermitc. Reglas deseleccidn.¥ibracidn-rotacién. Roeplas de se-
leccidn. Anarmonicidad. Funcidn do Liorse.
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ldoléculas complejas: tcwria dc las pequetias vibracioncs. Beua—
cibén de :ewton. Resolucidn d¢ la ccuacidn secular. Constontes

de fuerza. Coordenadas normales. Ilodos noruales 2¢ vibracién.
Zspectroscovia de absorcidn. Esncctrégrafo: fuenites, dispersores
detectores. is wtroscopia Raman. Zfedto Raman. Interpretacidn
cldsica. Atomo de hidrégeno. Solucidn. Zcuacidn dc Leguerre.
cuacidén dec Lagranges. Numeros cudaticos. Degoncracidn. dncrgia
del sisteuma. Orbitales atémicos. Densidad 4dc probabilidad. Dis-
tribucidn de densidad de probabilidad. Distribucién angular. Re-
glas de scleccidn. Unidades atduicas. Radio de Bohr.

By
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Atomo de helio. Hamiltoniano. liédtodos aproximndos. Valor dc la
encrgia. [l8todos dc perturbacioncs. liomento angular. Tcorenas
sobre l.s propiedades de los opcradorcs hermitianos: ortogona-
lidad de¢ las funciones. Conuutuacidn do los operad.ros. Contuta—-
dores de He Ly ¥ I2. Princiio du Pauli. Fermioncs y bosoncs. An-
tisinetria de la funcidn dc onda.
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Moléculas y unibn quimica. llolécula HB. Aproxinacidbn Ac Born-
Oppcenheiner. Solucidn en phi. Ndumcro cudntico m. Lstados. Prin-
cipio variacional. Método LCAO. Método M.O. Resolucidn de la e-
cuacidnscecular. Soluciones bonding y andibonding. Mollcuia dc
hidrégeno. Illtodos aproxinados. Método 1i.0. y de Hoitlcr London.
Intcgrales de Coulomb, “c intercaibio y derecubrinicnto. Mdtodo

de¢ Jligadura de valencia. Diagrana de orbitalis aténicos y molecu-~
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