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SALTA, 08 de Julio de 2.011
EXP-EXA- N° 8134/2009

RESCD-EXA N° 441/2011
VISTO:

La presentacion efectuada por la Comisién de Carrera de la Licenciatura en Quimica,
solicitando la aprobacién del Programa de la asignatura “Fisicoquimica I1”, como asi también del
Régimen de Regularidad para la carrera de Licenciatura en Quimica (Plan 1997 y Plan 2011); y

CONSIDERANDO:

Que el citado Programa y el Régimen de Regularidad, todos ellos obrantes en las
presentes actuaciones, fueron sometidos a la opinién de la Comision de Carrera citada;

Que la Comisién de Docencia e Investigacion en su despacho de fs. 21, aconseja aprobar el
programa analitico y el régimen de regularidad de la asignatura Fisicoquimica II para el periodo
lectivo 2011;

POR ELLO, y en uso de las atribuciones que le son propias;

EL CONSEJO DIRECTIVO DE LA FACULTAD DE CIENCIAS EXACTAS
(En su sesién ordinaria del dia 06/07/2011)

RESUELVE:

ARTICULO 1°: Aprobar, a partir del presente periodo lectivo, el Programa Analitico de la
asignatura “FISICOQUIMICA TI” como asi también al respectivo Régimen de Regularidad, para la
carrera de Licenciatura en Quimica (Plan 1997 y Plan 2011), que como Anexo 1 forma parte de la
presente Resolucion.

ARTICULO 2° Hégase saber a las Comisiones de Carrera de Licenciatura en Quimica, a la
Responsable de Catedra (Dra. Emilce Ottavianelli), Division Archivo y Digesto y siga al
Departamento de Alumnos para su toma de razén, registro y demas efectos. Cumplido,
ARCHIVESE.
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ANEXO I de la RESCD-EXA N° 441/2011 — EXP-EXA- N° 8134/2009
Asignatura: Fisicoquimica II
Carrera/s y Plan/es: Licenciatura en Quimica (planes 1997 y 2011)
Departamento o Dependencia: Quimica
Profesor responsable: Emilce Ottavianelli
Docentes: Dra. Mariela Finetti

Modalidad de dictado: cuatrimestral
Objetivos de la asignatura:

Brindar a los alumnos las bases de la teoria cuantica y como ésta se aplica para entender la
estructura electronica de los 4tomos y moléculas. Familiarizar a los alumnos con conceptos tales
como estados estacionarios de energia, orbitales atémicos y moleculares. Explicar el origen de la
energia de enlace entre los atomos de una molécula. Introducir las nociones de transicién entre
estados, Conocer los fundamentos de las diferentes espectroscopias. Adquirir nociones de
termodindmica estadistica, obtencién de propiedades termodinamicas a partir de las propiedades
microscépicas.

Desarrollo del programa analitico:

TEMA1

Teoria cuantica. Hip6tesis de De Broglie. Principio de Incertidumbre. Ondas de Materia.
Postulados de la Mecénica Cuantica. Probabilidad y Densidad de probabilidad. Operadores y
Observables. Ecuacion de Schroedinger Temporal y Estacionaria. Valores Medios.

TEMA 1

Movimiento de Traslacién: Particula en una caja. Solucién en una, dos y tres dimensiones.
Degeneracion.

Movimiento de Vibracién: Oscilador arménico lineal. Vibracién de una molécula diatémica.
Movimiento de Rotacion: Momento angular. Operador momento angular y sus componentes,
Incertidumbre en la determinacion simultinea. Arménicos esféricos. Rotor rigido de una y dos
particulas. Rotor de varias particulas.

TEMA I

Estructura atémica. Atomo de Hidrogeno. Niveles de energia. Funcién de onda radial y angular.
Funciones de onda reales. Orbitales atémicos, representaciones. Atomos hidrogenoides. Atomo de
Helio.

Soluciones aproximadas. Método variacional, Método de perturbaciones.

Espin electténico. Indistinguibilidad. Principio de Pauli. Atomos Polielectrénicos. Método del
Campo Autoconsistente de Hartree — Fock. Momentos angulares de espin y totales de 4tomos
polielectrénicos. Reglas de Hund. Momentos magnéticos orbital y de espin. Interaccién con un
campo magnético — efecto Zeeman. Interaccion espin - Orbita. Reglas de seleccién de espin.
Espectros atomicos.
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TEMA IV

Estructura Molecular. Aproximacién de Born — Oppenheimer. Molécula i6n — hidrégeno.
Moléculas diatémicas. Método de Combinacién Lineal de Orbitales Atémicos. Moléculas
diatomicas heteronucleares.

TEMA V

Simetria. Elementos y operaciones de simetria. Teoria de grupos. Representaciones. Bases. Tabla
de caracteres. Aplicaciones. Orbitales adaptados por simetria. Hibridacién de orbitales. Obtenci6n
de funciones de onda.

Método de Huckel. Moléculas conjugadas. Hidrocarburos ciclicos. Indices de reactividad.

TEMA VI

Espectroscopia Molecular. Interaccion de la radiacién con la materia. Absorcion y emisién. Ley de
Lambert y Beer. Energia electronica, vibracional y rotacional. Reglas de seleccién. Uso de la teoria
de grupos.

Espectro de rotacion pura. Moléculas rigidas, lineales, trompo esféricas y trompo simétricas.
Espectros rotacionales Raman.

TEMA VII

Espectros de vibracion — rotacion. Moléculas diatémicas. Anarmonicidad. Estructura rotacional de
las bandas vibracionales. Espectros vibracionales Raman de moléculas diatémicas.

Espectros de moléculas poliatémicas. Modos normales. Modos activos en IR y Raman.
Determinacién de las especies de simetria de los modos normales por teoria de grupos y su
actividad en IR o Raman. Estructura rotacional de las bandas en moléculas poliatémicas lineales,
bandas paralelas y perpendiculares.

TEMA VIII
Espectros electronicos. Transiciones. Estructura vibracional. Disociacién y predisociacién.
Fluorescencia y fosforescencia. Transiciones entre estados singletes y tripletes. Fotoquimica.

TEMA IX
Resonancia magnética. Resonancia magnética nuclear. Corrimientos quimicos. Relajacién de espin.
Resonancia de espin — electrén.

TEMA X

Termodindmica estadistica. Estadisticas de Fermi — Dirac, Bose — Einstein y Maxwell —
Boltzmann. Macroestados y microestados. Distribucién mas probable. Entropia y probabilidad.
Funcién de particion y funciones termodinamicas.

TEMA XI
Fuerzas intermoleculares. Interacciones electrostiticas entre iones, dipolos y cuadripolos.
Polarizabilidad, dipolos inducidos. Fuerzas de dispersién de London. Ecuacién de Mie y Lennard —
Jones.

stado liquido. Estado sélido.
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Desarrollo del programa de Trabajos Practicos y/o Laboratorios:

TRABAJOS PRACTICOS-Consisten en resolucién de problemas, laboratorio computacional y/o
experimental, dependiendo del tema. El nimero de clases por tema no es estricto.

Tema I-Integracién numérica. Empleo de planilla de célculo para la resolucién de integrales en
forma numérica, resolucion de ecuaciones y ajuste de curvas por método de cuadrados minimos.
Radiacion de cuerpo negro: calculo de la temperatura del universo a partir de los datos de radiacién
tomados por el satélite COBE. Efecto fotoeléctrico: determinacién de la funcién trabajo de Ni y
determinacién de la constante de Planck. Uso de Scilab. Gréifica de funciones de distribuci6n.
Densidad de probabilidad. Calculo de probabilidades y valores medios. Desarrollo de funciones en
términos de funciones propias de operadores. Célculo de incertidumbres. Comprobacién del
principio de Heisemberg. (3 clases)

Tema ITI- Movimiento de traslacién: calculo de funciones y energias de una particula en una caja
unidimensional. Grafico de las funciones y densidades de probabilidad. Densidad de probabilidad
para estados estacionarios y no estacionarios. Variacién de la densidad de probabilidad con el
tiempo. Animacion empleando Scilab. Movimiento en dos y tres dimensiones. Cilculo y
visualizacién de las funciones de estado para una particula en una caja bidimensional. Calculo de
probabilidades y valores medios. Movimiento de vibracion: resolucién de la ec. de onda para un
oscilador arménico unidimensional. Gréfico de las funciones y densidades de probabilidad.
Comparacién de las curva de densidad de probabilidad clasica y cuantica. Efecto tinel.
Cuantificacién mediante calculos de probabilidad fuera de los limites de oscilacion clasica.
Variacién .con el nimero cuantico vibracional. Oscilador arménico isotrdpico tridimensional.
Movimiento de rotacion: representacion grafica de los arménicos esféricos empleando Scilab. (3
clases)

Tema III-Atomos hidrogenoides: representacion de las funciones radiales y de la funcién de
distribucién radial para atomos hidrogenoides. Variacién con el niimero cuéntico principal.
Variacion con la carga nuclear. Célculo de la probabilidad de encontrar al electrén a una distancia
determinada del nucleo. Calculo de la probabilidad de encontrar al electrén en una regién del
espacio. Contornos de densidad de probabilidad. Lectura de articulos relacionados con el
significado de la densidad de probabilidad. Métodos aproximados: resolucién de problemas
variacionales y perturbativos empleando Scilab. Visualizacién de las funciones de prueba. Método
de Hartree-Fock: empleo de planilla de célculo para el calculo iterativo de las funciones de onda y
energias para el atomo de Helio. Resolucion de problemas: funciones simétricas y antisimétricas.
Funciones de orden cero para He, Li. Célculo de términos espectroscdpicos. Célculos de
potenciales de ionizacién a-partir de espectros atomicos. Prediccion de espectros atémicos. Calculo
de energias 7 constantes de acoplamiento espin-6rbita. (3 clases)

Tema IV: Calculo de energias y funciones de onda para los dos estados de menor energia para el
ion moléCula de hidrégerro empleando el método OM-CLOA. Representacion grafica de las curvas
de densidad de probabilidad constante en 2D y 3D. Comparaci6n de los valores D,, U, R, D, y Ve
de la molécula de hidrégenos obtenidos a partir de las aproximaciones OM y EV. Configuraciones
electronicas y términos espectroscopicos de moléculas diatdmicas. Orden de enlace. Visualizacién
de orbitaies moleculares de moléculas diatémicas empleando programas especificos (HyperChem,
Gabedit, etc.). ( 2 clases
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Tema V: Teoria de grupos aplicada a la simetria molecular. Problemas de aplicacién. Moléculas
poliatémicas: método de Hiickel, cilculo de funciones y energias de alquenos conjugados.
Obtencién de funciones adaptadas a la simetria molecular para emplear como funciones
aproximadas de moléculas poliatémicas. Visualizacion de orbitales moleculares empleando
programas especificos. Comparacién con los resultados cualitativos obtenidos por el alumno. (2
clases)

Tema VI: Ley de Lambert-Beer. Problemas de aplicacion. Simulacién del espectro de rotacién
pura de moléculas diatomicas. Andlisis de los factores que influyen en anchura de lineas,
separacion, intensidades. (1 clase)

Tema VII: Rotacion y vibracion de moléculas diatémicas. Problemas de aplicacién. Obtencién del
espectro IR de alta resolucion de HF y CO gaseosos, calculo de R, a partir del espectro. Rotacién y
vibracién de moléculas poliatomicas. Obtencion del espectro IR de alta resolucion de CO,,
acetileno y SO,. Andlisis de espectro y asignacién de bandas. Comparacién con los espectros
tedricos predichos a partir de la simetria molecular. (3 clases)

Tema VIII: Espectros electrénicos de moléculas diatémicas. Fotoquimica. Problemas de
aplicacion. (2 clases)

Tema IX: Espectroscopia de resonancia magnética. Problemas de aplicacion. (1 clase)

Tema X: Célculo de funciones de particion para moléculas diatomicas y poliatémicas. Célculo de
funciones termodinamicas. Calculo de las funciones termodindmicas de HF a partir de los datos
obtenidos del espectro IR y bibliografia. Calculo de la constante de equilibrio para la reaccién de
formacion de HF. (2 clases) A

Tema XI: Fuerzas intermoleculares: simulacion de la interaccion en el dimero (HF),. (1 clase)
Bibliografia:

- Quimica Cuantica, I.Levine, AC, Madrid, 1977.
- Molecular Spectroscopy, .Levine, John Wiley and Sons.
- Introduccién a la Teoria de Grupos para Quimicos, G.Davidson, Reverté, Barcelona, 1979.
- La Teoria de Grupos Aplicada a la Quimica, A.Cotton, Limusa, México, 1977.
- Physical Chemistry, P.Atkins, W.Freeman, Addison-Wesley Iberoaméricana New York, 1986.
- Physical Chemistry. A molecular approach, D. McQuarrie, University Science Books, 1997.
- Physical Methods in Chemistry, R.Drago, Saunders Company, 1977.
- Termodindmica Estadistica, M. Diaz Pefia, Alhambra, Madrid, 1979,
- Quantum mechanics, Merzbacher, Eugen, Toppan, 1961.
- Infrared and Raman, Nakamoto, Karzuo
- Fuerza intermoleculares, Diaz Pefia, Mateo, OEA
- Statistical thermodynamics, Gupta. M. C., John Wiley and Sons
Symmetry and spectroscopy, Harris, Damel C., Dover Publications
Molecular spectra and molecular structure, Herzberg, Gerhard
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- Introduccién a la termodindmica estadistica, Hill, Terrell L., Paraninfo

- Modern spectroscopy, Hollas, J. Michael, John Wiley and Sons

- Intermolecular and surface forces, Israelachvili, Jacob N., Academic Press

- Statistical mechanics, McQuarrie, Donald A., University Science Books

- Visual quantum mechanics, Thaller, Bernd, Springer/Telos

- Ultraviolet and visible spectroscopy, Thomas, Michael J. K., John Wiley and Sons
- Photochemistry, Wayne, Carol E., Oxford

Metodologia y descripcion de las actividades tedricas y practicas:

Metodologfa: Se dictardn 4 hs de clases tedricas semanales. Se propondran a los alumnos
problemas cuya resolucién puedan concretar en forma personal y consultar en los horarios
disponibles a tal fin (4 hs por semana de horarios de consulta). En la resolucién de alguno de estos
problemas se incorpora;a el uso de software gréfico en computadoras personales para lo cual se
afectaran heras del dictado del curso. Se realizaran 2 trabajos practicos de Laboratorio afectando
también a tal fin horas del dictado del curso.

Sistemas de evaluacién y promocién:

La asignatura se regulariza a través de la aprobacién de 2 (dos) exdmenes parciales o sus
respectivos recuperatorios, los cuales son escritos y se aprueban con una nota minima de 60/100
puntos.

La aprobacién de la materia se realiza rindiendo un examen final oral en los turnos que para tal fin
dispone la Facultad.

El examen del alumno libre consiste en un examen escriio de problemas que debera aprobarse con
60/100 puntos y una vez aprobado rinde el examen oral en iguales condiciones que el alumno

regular.
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