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OBJETIVOS: Conocer y utilizar los principios basicos de la electroquimica y la cinética
quimica. Comprender los fundamentos tedricos moleculares de las soluciones
de electrolitos y de la velocidad de reacciéon. Familiarizarse con las técnicas
experimentales de determinacion de propiedades termodinamicas de soluciones
de electrolitos y el comportamiento electroquimico de las sustancias.
Comprender los fundamentos de la determinacién experimental de parametros
cinéticos y familiarizarse con las técnicas de laboratorios de uso comun para tal
fin.

Contenidos de Aprendizaje
ELECTROQUIMICA

Tema 1: Interaccién ion-solvente. Modelo de Born. Determinacion experimental de la
energia de hidratacion. Comparacion con la teoria. Tratamiento estructural de la interaccion.
Calores relativos de solvatacion de iones en la escala de hidrogeno. El caso especial de iones
de metales de transicion. Numero de solvatacion. Determinacion. Constante dieléctrica del
agua Yy soluciones ionicas. Ecuacion de Kirkwood. Efecto de la asociacion por puente
hidrogeno.

Tema 2: Interaccion ion-ion. Teoria de Debye Huckel. Ecuacion de Poisson-Boltzmann.
Atmoésfera ionica, fuerza ionica y coeficiente de actividad medio. Ley limite. Comparacion
con resultados experimentales. Efecto de tamafio finito de dos iones. La interaccion ion-
solvente y el coeficiente de actividad. Soluciones concentradas. Determinacion coeficientes
de actividad del soluto.



Tema 3: Transporte de iones en solucién. Difusion. Primera ley de Fick. Movimiento
ionico al azar. Conduccion. Leyes de Faraday. Transporte de corriente. Conductividad
especifica, molar y equivalente. Ley de Kohlrausch. Movilidad de los iones. Conductancia en
términos de movilidades ionicas. Dependencia de la conductividad equivalente a dilucion
infinita con la viscosidad y la temperatura. Regla de Walden. La interdependencia de los
movimientos i6nicos. Numero de transporte. Determinacion. Efecto de Asimetria y
Electroforético. Ecuacion de Debye-Huckel-Onsager. Radio iénico y radio de Stokes. Efecto
Wien y Debye Falkehagem. Ley de dilucion de Ostwald. Determinacién de constantes de
equilibrio Ka, Kps y K.

Tema 4: Celdas electroquimicas. Definiciones y convenciones. Potencial eléctrico y fuerza
electromotriz Polaridad y Potencial de electrodo. Distintos tipos de electrodos. Energia libre y
trabajo eléctrico. Ecuacion de Nernst. Dependencia de la FEM con la temperatura. Constantes
de equilibrio de reacciones redox. Coeficientes de actividad a partir de mediciones de FEM.
Potencial de union liquida. Determinacion de nimero de transporte.

CINETICA QUIMICA

Tema 5: Velocidad de reaccion: Ley de velocidad - Orden de reaccion y velocidades
especificas - Constante de velocidad - Mecanismo de reacciones quimicas - Pasos elementales
y molecularidad - Relacién entre mecanismo y ley de velocidad - Determinacion de la Ley de
Velocidad: Método de las velocidades iniciales y método de integracion - Integracion de la
Ley de Velocidad para reacciones de primer y segundo orden en uno o dos reactivos -
Métodos experimentales - Empleo de propiedades fisicas, aplicacién a reacciones de primer y
segundo orden - Reacciones reversibles de primer orden - Reacciones paralelas -Reacciones
consecutivas de primer orden: Curvas de concentracion en funcion del tiempo - Estado
estacionario de intermediarios - Significado de la hip6tesis de estado estacionario.

Tema 6: Cinética y mecanismo de reaccion: Aplicacién del estado estacionario a
intermediarios reactivos - Ley de velocidad a partir del mecanismo - Reacciones consecutiva
de primer orden con un primer paso reversible: Aproximaciones de estado estacionario, de
pre-equilibrio y de estado estacionario mejorado - Mecanismos con pasos bimoleculares,
aplicaciones y ejemplos - Termodinamica y cinética: limitaciones termodindmicas a la ley de
velocidad y principio de micro-reversibilidad o balance detallado.

Tema 7: Teoria de colisiones: Dependencia con la temperatura de la constante de velocidad -
Ecuacion de Arrhenius - Teorias de velocidad de reaccion - Reacciones en fase gaseosa -
Fuerzas intermoleculares - Potenciales intermoleculares y ecuaciones de estado - Teoria
cinética de los gases - Distribucion de velocidades de Maxwell-Boltzmann - Colisiones en
fase gaseosa - Teoria colisional para la constante de velocidad - Colisiones efectivas: energia
de activacion y factor estérico - Comparacion con resultados experimentales - Recombinacion
de radicales - Ampliacion de la teoria de colisiones, introduccion de fuerzas intermoleculares
- Parametro de impacto - Comparacion con resultados experimentales, reacciones ion-ion y
iobn-molécula en fase gaseosa - Reacciones bimoleculares con energia de activacion -
Reacciones unimoleculares en fase gaseosa - Dependencia de la constante con la presion -
Teoria de Lindemann-Hinshelwood para reacciones unimoleculares - Teorias detalladas.

Tema 8: Teoria del estado de transicion: Curva de energia potencial para molécula
diatomica - Oscilador armonico y curva de Morse - Energias de disociacion de enlace -
Superficies de energia potencial para molécula triatdmica estable - Superficie para una



reaccion de transferencia de atomo - Superficie de London, Eyring y Polanyi - Movimiento
sobre la superficie - Aplicacion a la reaccion H + H. - Teoria del estado de transicion o
complejo activado - Constante de equilibrio en funcién de funciones de particién - Pasaje a
través del estado de transicion - Calculo de la constante de velocidad - Expresion mediante
funciones de particion - Estimacion del factor pre-exponencial - Comparacion con teoria de
colisiones y el factor estérico - Comparacion con resultados en fase gaseosa - Reacciones de
transferencia de atomo - Formulacion termodinamica de la teoria del estado de transicion. -
Entropia y entalpia de activacion: su determinacion experimental, graficos de Eyring -
Relacion entre entalpia y energia de activacion - Interpretacion de la entropia de activacion.

Tema 9: Cinética en solucién: Colisiones en solucién - Concepto de caja de solvente -
Distincion entre complejo de encuentro y complejo activado - Limites para reacciones lentas y
ultra rapidas - Reacciones controladas por difusién - Leyes de Fick y derivacion de la
expresion para la constante difusional - Efecto de la viscosidad del solvente - Reacciones
lentas - Teoria del complejo activado - Funciones termodindmicas de activacion - Efecto de
la presion externa - Volimen de activacion y su relacion con la entropia de activacion -
Reacciones de iones, electrostriccion - La constante de reaccion en funcion de coeficientes de
actividad - Reacciones entre iones - Interacciones ion-ion y calculo de la entropia de
activacion - Comparacion con resultados experimentales - Efecto de fuerza ionica y ley limite
de Debye Huckel - Efectos de la constante dieléctrica del solvente - Reacciones entre dipolos
en solventes polares y de moléculas neutras en solventes no polares.

Tema 10: Reacciones en cadena: Cadenas cerradas y abierta. Pasos de iniciacion,
propagacién y terminacién. Aplicacion de estado estacionario y ley de velocidad. Pirdlisis de
acetaldehido y reaccion en fase gaseosa Hz + Br. = 2 HBr, discusion detallada de los
mecanismos. Iniciacion fotoquimica. Aplicacion a reacciones de polimerizacion vinilica
radicalaria.

Tema 11: Reacciones heterogéneas: Equilibrio gas-sélido - Mecanismos de adsorcién, fisica
y quimica. - Isoterma de Langmuir - Adsorcion de multicapa, isoterma BET - Calores de
adsorcion - Reacciones en la superficie - Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood - Reacciones
de orden cero, primer orden e inhibicién por el producto - Energia de activacion en reacciones
cataliticas.

Trabajos Practicos

1) Verificacién de la Ecuacion de Nernst para distintos sistemas Implicancias del coeficiente
de actividad i6énico medio.

2) Medida de la Solubilidad de una Sal poco Soluble (AcAg o COsLiz ) a distintas fuerzas
ionicas Determinacion del coeficiente de actividad.

3) Medida de la conductividad de un electrolito fuerte Ley de Kohlrausch

4) Medida de la conductividad de un electrolito debil Determinacion de la constante de
equilibrio del Acido Acético.

5) Determinacion del numero de transporte del H3*O , por el método del limite movil.

6) Cinética de reaccién del colorante cristal violeta con OH". Efecto de temperatura, fuerza
ionica y solvente.

7) Cinética de hidrolisis del acetato de etilo, determinacion del orden de reaccion.
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