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Generalidades y objetivos de la cinética de reacciones.
Definicidén del concepto de velocidad de reaccién. Clagi-
ficacidn de reacciones. Parfimetros determimantes de la
velocidad de reaccibén. Comparacién con un modelo mecdni-
co. Métodos para determinar érdenes y constantes de velo-

cidad. Comparacidén de distintos métodos. Concepto de encr=
gia de activacién segiim Arrhenius. Ley de Arrhenius. Reace

ciones que no cumplen con la Ley de Arrhenius. Relacibn
de la energfa de activacién con H de reaccién.

Reacciones complejas. Lstudio einético de reacciones con-
secutivas, reacciones paralelas y reacciones reversibles.
Concepto de etapa controlante. Kelacidn de la constante
de equilibrio con las constantes de velocidad de una reac-—
cibén reversible. Hipltesis del estado estacionario.

Teor{a cinética de las colisiones. Concepto de didmetro
de chogue, factor de probabilidad. Relacifn con la ener-
gia de activacidn seglin Arrhenius. Superficie de energfa
potencial. Teoria del complejo activado. Tratamiento ma-
temdtico. Coeficiente de transmisién. Forma termodindmi-
cz de las velocidades de reaccidn.

Reacciones unimoleculares. Mecanismo de Lindemann. Cél-
culo de las constantes de velocidad. Inconvenientes de
la teoria de Lindemann. Teoria de Hinshelwood. Concepto
de complejo exitado. Importancia e influencia del tamaiio
de las moléculas. Tratamiento de Kassel, Rice y Ramspar-
ger. Tratamiento de Slater.

Reacciones en cadena. Distintas etapas y caracterf{sticas
de las mismas. Concepto de intermediario. Mecanismo ge-
neral de reaccibén. Distintas formas de iniciacién. leca-

nismos con dos intermediarios. Caso del Br2 + H2 - aBrH.
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Influencia de las reacciones de ramificacidn y de inhibicibn.

Formas de comparacidn de reacciones. Lstimacién de¢ enerd
gla de activacién y factores preexponencisales.

Catélisis. Definicidn de catalizador. Mecanismo generali-
zado. Ltnergfa de activacidén de una reaccidn catalizada.
Comparacidn con la energls de activacién de la reaecidn

no catalizada. Distintos ejeuplos de catélisis homogénea.
Catdlisis dcido-base. Catdlisis heterogénea. Mecanismo
de adsorsibn. Distintas etapas., Isoterma de Langmuir.
Concepto de grado de recubrimiento de un catalizador. De-

pendencia del orden de la reaecidn con el grado de rccubri-
miento.
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VII.- Reacciones en solucidn. Comparacidn con reacciones eéggn P
fuse gaseosa. Distintes influencias del solvente. Lfege:*
to de solvatacibn. Lfecto de la constante dieléctrica.
sfecto "Caja". Energfa, volumen y entropfa de activacién.
Reacciones entre iones. Tratamiento de Brénsted ¥y Bjerrum,

Efccto del sulvente segln Cristiansen. Reaceciones entre
iones y moléculas.

-2da. Parte: Electrogquimica - Dr. E.0, Timmermann

l.- Electrolitos verdaderos y potencisles, fuertes y débiles.
Disociacibn. Termodindmica de soluciones de electrolitos.
Coeficiente d@ actividad préctico convencional; coeficien-
te ibnico medio prictico. Grado de disociacibn, constan-
te de disociacibn. Coeficiente osmético racional, précti-
co y convencional. Valores l{mites de coeficientes de ac-
tividad y coeficientes osmbticos. Determinacidn experimen-
tal de estos coeficientes (presidén de vapor, descenso erios~
cbpico, solubilidad). Comportauiento empirico de estos
coeficientes y sus leyes 1lfimites.

II.- lodslos para soluciones de eleotrolitos. Teorfa de Debye-
Hlckele. Ley limite y extensiones. lModelo semicristalinog
Ley de la raiz clibica. Efectos salinos.

IIl.- Fenlmenos de transporte. Leyes empiricas para transporte
de calor, masa, cantidad de movimiento Yy electricidad.
Flujos, sistemas de referencia. Conrduccidn eléctrica de
soluciones de electrolitos. Conduetividad; movilidad y
conductividad iénica. HNiémeros de transporte (de Hittorf),
nlmero de transporte reducido, de Washburn o verdaderos.
Conductividad equivalente., Ley de Kohlrsusch a dilueiédn
infinita. Coeficiente de conductividad de Bjerrum. "Caso
de electrolitos fuertes, medisnos y débiles. Constituyen—
te ibnico; nlmero de transporte estequiométrico y counduc-
tividad idnica convencional. Lesultados experimentales;
ley limite de Kohlrausch. Regla de Walden. Teorf{a de Un-
sager; efectos electroforético y de relajacidbn. U&todos
experiuentales de determinacidn de conductividad y de ni-
meros de transporte.

IVe= Difusidn. Flujos y gradientes de concentracién. Primera
y segunda ley de Fick. Coeficientes de difusibén. Andli-
sis termodindmico, coeficientes fenomenoldgicos. Casé bi-
nario; movilidad de difusibm, factor terwodindmico. Ley
de Linstein y de Binstein-Stokes. Interprefacién cinético-
-molecular de Einstein de la difusibn. Difusidn de elec-
troliios. Potencial de difusién, Ley limite de Nernst-Eins-

tein y Nernst-Hartley. Interdifusién, intradifusibn y di-
fusidn de trazas.
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Pilas galvinicas. Potencial eléctrico de Volta, de
Galvani y de superficie de una fase cargada. Potencial
electrogquimico. ZEquilibrio electroquimico interfacial.
Diferencia de potencial. Celdas electroguimicas. Carac-
teristicas. Aspec tos termodindmicos. Procesos reversi-
bles e irreversibles. icuacidn de Gibbs-Helmhol®. Llec-
trodos. Distintos tipos. ILcuacidn de Nernst. Fuerza
electromotrig de una pila. Distintos tipos de pilas.
Pilas de transferencia. Pilas de concentracibn. Unidn
liquida; ecuacidn de Handerson, distintos casos. Puen-
te salino. Uso de pilas: determinacidn de coeficiente

de actividad, de constantes de ionizacibn, de nlmeros

de transporte. Convenciones de potenciales de electro-
do y de fuerzas electromotrices.
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