14 o

QUIMICA FISICA II
Afie 1971 (2do. Cuatrimestre)

PROGRAMA

PI‘Ofo Dre. E.Q. Timmem“‘
con colab. del Liece H. Urtizberes.

a) Termodindmica y cinética eleetroqguimica; fenémenos de trans—

porte; femdmenos de superficie. (Dr. E.O. Timmermann)

l.- Termodindmica de soluciones de elcctrolitos. Definiciones.
Leyes limites para soluciones dilufdas. Coeficientes de activie
dud iénicos medios y convencionales. Grado Y constante de diso-
ciacién. Coeficientes osmbticos. M&todo de determinaciém de
coeficientes osmiticos y de actividad; uso de la eeuacidén de
Gibbs-Druhem. Resultados experimentales. Ley empirica de
Lewis; fuerza idmica; ley de la rafz cuadrada. Fuerzas de cor—
to y largo alcance. Interacciones clectrostiticas. Modelo se=-
micristalines: ley de la rafz clbica. Modelo de Debye-Hiickel(DH):
hipétesis y desarrolle. Atmésfera idnica y parédmetro idnico.
Experiencias del coeficiente de actividad idniece seglm DH: ran-
£0 de valides y extensiones. Asociacidn idnica: eeuacidn de

Davies. Teorfa de Bjerrum: pares idnicos, iones triples.

2e= Pilas galvdnicas. Tensiém y potencial eldetriee. Tensidn
entre dos fases cargadas. Fendmenos de Volta y Galvami. Con-
ductores electrénicos e idnicos. Potcneial interno, externo y
de superficie. Iquilibrie eleetroquimico. Magnitudes experi-
mentales de una pilas tensidm entre bornes y polaridad. Esque=
mas de pilas y carga de reaccién; su relacién con la reaccidn
que ocurre dentro de la pila. Tensidn relativa reversible y
fuerza electromotriz o tensiém qufmica. lilectrodos; distintas

clases. Tensién de electrodo. Tensién tipe. Comvenciones
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distintos tipos de pilas. Determinacién de la tensiém tipe.
Determinacidm de coeficicnte de actividad Y constantes de di-
sociacién mediante pilus. Pilas de concentraciém con y sin
transporte (directo); polaridad. Unidn 1{quidas tensién y po-
laridad. Férmula de Hendersom. Puente salino. pH: definji-
ciémn, interpretacidn termodindmica, utilidad. PBuffers standard.
Electrodos de hidrdgeno: gas, quinhidrona, antimonie, vidrio.
Termodindmica de iones: convenciones adicionales sobre la eu=-
talpfa y entropfa de la reaccidn del electrode de hidrégeno.
kntalpfas, entropfas y entalpfas libres de formacidn de iones.

3.~ Fenémenos de transporte. Leyes y coeficientes fenomenolé-
glcos. Relaciones de Onsager. lcuacién de continuidad. Ege
tado estacionarie. Flujo y velocidades de referencia. Trange
porte de electricidad: corriente eléetrioa, movilidad eléetri-
ca, conductividad equivalente; niémeros de trasporte, diversas
definiciones. Conductividad idniea.

Difusiém. Gradiente de concentracidn y de potencial qufmice.
Flujo difusional. Leyes de Fiek, cooficiente de difusidén. Mo=-
vilidad de difusiéa y factor termodindmico. Potencial de difu-
sidén. Autodifusién. Relaciones del coeficiente de difusién y
las conductividades idnicas con los coeficientes fenomenolégi-
cos. Viscosidad. ME&todos experimentales de determinacién de
loa coeficientes de transporte.

4.~ Resultados experimentales de conductividad y difusién.
Leyes de Kohlbrausch; coeficiente de conductividad y disociae
cidn. Leyes limitel; movilidades independientes, leyes de
Eingtein, Nernst y Hartley. El ién en solucidms ley de Stokes,
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regla de Waldem. USolvatucién. Caso del H* y OH .

Teor{a de la movilidad iénica en solucidnm de Onsager. Lfeo-

to hidrodindmico (elecectroforétice) y electrostdtico (de rela~
jacidén). Expresién 1{mite de Onsager para la conductividad
equivalente, comparacién con la ley de Kohlbrauseh. Interpre=-
tacién del coeficiente de conductividad. Extensiones de la
teor{a. Obtencidn de 0+« Disociacién incompleta: electro-
1itos débiles (Ley de Arrhenius) y medianamente débiles. De~
terminacién de grado y constante de disociacidn. Ley de
Ostwald. Nimero de transporte: dependencia de e e interpre-
Vacidr, Efectos de Wiem y de Debye-Falkenhagen. Teorfa de
Onsager para la difusién: efectos electrofordticos y de visco=
sldad. Autodifusidén y/o de trazas: efecto de relajacidm. Vig-
cosidad de soluciones de electrolitos: ley de Jones y Dole.

Aditividud de los coeficientes B,

5= Fenbmenos de superficie: tratamiento termodindmico de la
interfase. Tensidm superficial: determinacidn y resultados
experimentales. Lxcesos de superficies. Ec. de adsorcién de

Gibbs. Films superficiales. aborcidn fisica y quimica. Iso-

termas, isobaras, isesteras. Isotermas de:Langmuir, Freundlieh,

Temkin, BET. Determinacidn del Area del adsorbente.
Adsorcién de particulas cargadas en electrodos. Prop. de la

interfase electrode-solucidn. Ec. de Lippmann. Electrodo pe-

larizado y no polarizable ideales. Distribueidn de cargas alre-

dedor de un electrode: doble capa, capacidad. Curvas electro-
capilares. Adsorcién especi{fica. Teorfa de doble capas de
Helmholz (c. compacta), Gouy-Chapman (c. difusa)e. Modele com
pleto de Stern, potencial zetu. Fendumenos electrocinéticos.
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6e= Cinética elecetroquimica. sobretensidm, diversos tipes:
ohmica, de concentracién (de difusidn y reaeciém), de trans-
ferercia de carga, de cristulizacién. Control difusional:
estado estacionarie, cspa de difuusién de Nernst, corrientes
limites, papel de eleectrolito soporte, disco rotatorie; case
no ectacionarie, método potenciostitico, con y ®in agitacién,
electrodo gotero, polarograffa, potencial de media onda, Cone
trol de trunsferencia: activaeidn, coeficiente de transfereneia.
Densidud de corriente de interc:mbio, reversibilidad de um
¢!ectrolde. Curvas experimentales i = 1 ( ). Eec. de Tafel,
diagramas de Tafel. Sobretensidn wixta, potenciales de media
onda. KRespuestas a C.C. y CeAe de los electrodos: resistene
cias de polarizacidm (faradicas y no furadicas) y capacitan-

cias. Lsquemas eléetricos equivulentes.

b) Cinétiea Quimica (Lic. H. Urtizberea)

le.= Ltopus del estudie de una reaccidn quimica. Reacciones

elenentales. Molecularided. liecenicme de reaceién. Veloci-
dad de reaccién. Orden y pseudo-orden.
dad especifiea.

Constante de veloei-
Energfa de activacidén ¥ ecuacién de Arrhenius.
Expresién de veloecidades cuando el volumen
constante.

del sistema no es

2.~ Métodos para determinar el orden Y la constante de veloei-

dad espec{fica de reacciones simples. M&todo diferencial.,
den respecte del tiempo y la concentracida.
de tiempe de vida media.

Or-
liétodo integral y
Ventajas y desventajas de cada métode.
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3«= Reacciones paralelas - consecutivas. Latude estaeionarie.

Reacciones opuestas.

4.~ Expresidén de velocidudes pura siotenwus cok eireulacién de

materia. Reactor tubular. Tangue idealmente agitado.

5¢= Teorfa de colisicnes. Suposiciones y dedusciemes. Faster

estérize.

6+~ Funciones de partieidm translacionales — vibracienales -
rotacionales. Ordenes de magnitud. Jependencia con la tem=
peratura. Teoria de veloeidudes ubsolutus. Construccién de
superficies de energia potencial. l1&todo de Lyring. Coorde-
nada de reacciém. Conmplejo activado. Deduccidn termodindmi-
e estadistica de lu expresién de velocidades. Expresién de
k en el caso de reacciones entre fLtomos o mol éculaug complejas.
Estimaeidn del factor estérico de 1u teorfa de colisicnes a
partir de la TVA. Factor de trunsmisién. Formulacidn termo-
dinémica de la constante de velocidad espeeifica. Comparacién
de la energia de aetivacidn experimental con H en el case

de 1fquidos y gases.

7.~ Reacciones unimolesulares. !ecanismo de Lindeman. Teoriass
de Hinshelwood; Kassel-Liive-Rampserger; Slater. Verificacién

experimental. Reacciones de combinacidn entre &tomos o radica~
les.

8.~ Reaecciones en cadena. Caracter{sticas. Reaceidn de log

halégenos con Hy. Diferencias entres sus mecanismos. Oxida=
ciones.

9= Reacciones en solucidn. Reaceiones entre iones.

entre dipolos. Influencia de 1a fuerza idaica.

Reaceiones

10.= Catélisis homogénea.

1l.- Fotoquimiea,
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