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Fisicoquimica C

DESCRIPCION

La asignatura consta de dos mdédulos: Fuerzas Intermoleculares y Termodindmica Estadistica. EI modulo de
Fuerzas intermoleculares, se destina a analizar los diversos tipos de fuerzas fisicas entre moléculas, entre moléculas
y cuerpos, Yy entre cuerpos. EI modulo de mecanica estadistica y simulacion computacional, se destina a establecer y
fundamentar desde los puntos de vista fisico y matematico los conocimientos de termodinamica estadistica.

Objetivo:

Se trata de una materia fundamental en la cual se vinculan necesariamente los conceptos “macroscopicos”
introducidos en las materias Fisicoquimica A y Fisicoquimica B con los conceptos microscopicos (formas atomicas
y moleculares de la energia) introducidos en la materia Fisicoquimica C.

PROGRAMA SINTETICO

Modulo de Fuerzas intermoleculares

Energia cohesiva en un gas. Fuerzas intermoleculares. Fuerzas de van der Waals. Fuerzas entre particulas y
superficies. Interacciones entre particulas. La aproximacion de Derjaguin. La teoria de Lifshitz. La constante de
Hamaker. Fuerzas electrostaticas entre superficies en liquidos. Teoria de Gouy- Chapman. La ecuacion de Grahame.
Estabilidad coloidal: teoria DLVO. Regla de Schulze — Hardy. Fuerzas no DLVO. Fuerzas de solvatacion y de
hidratacién. Fuerzas estéricas debido a polimeros en las superficies.

Médulo de mecanica estadistica y simulacién computacional

Mecanica estadistica, ensambles y termodinadmica. Relaciones para subsistemas independientes distinguibles e
indistinguibles. Gas monoatdmico ideal. Gas ideal diatdmico ideal. Cristales monoatdmicos. Mecénica estadistica
clasica. Equilibrio Quimico en una mezcla de gases ideales. Gases imperfectos. Fluidos clasicos. Simulacion
Molecular por computadora
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PROGRAMA ANALITICO

|. MODULO DE FUERZAS INTERMOLECULARES

I.1.Introduccion. Energia cohesiva en un gas. Interacciones gravitacionales. La distribucion de Boltzmann. La ley
de distribucion barométrica. kT como “medida” de la fuerza de interaccion. Clasificacion de fuerzas.

1.2.Fuerzas intermoleculares. Fuerzas intermoleculares fuertes. Interacciones covalente y culémbica. Fuerzas de
enlace covalente o quimico. Interacciones entre cargas (interacciones culombicas). La energia de Born de un ion.
Solubilidad de iones en diferentes solventes. Interacciones involucrando moléculas polares. Autoenergia (o energia
propia) de dipolo. Interacciones ion — dipolo. lones hidratados. Interacciones dipolo-dipolo. Dipolos giratorios.
Interacciones que involucran la polarizacion de las moléculas. Polarizacion de moléculas y &tomos. Moléculas
polares. Interacciones entre iones y moléculas sin carga eléctrica. w(r) para interaccion ion- dipolo inducido.
Interacciones dipolo - dipolo inducido. Unificacion de interacciones de polarizacion. Efectos del solvente y
“polarizabilidades en exceso”. Fuerzas de van der Waals. Fuerzas de London. Fuerzas de van der Waals entre
moléculas polares. Teoria general de Fuerzas de van der Waals entre moléculas. Ecuacion de McLachlan. Efecto
del medio.

1.3.Fuerzas entre particulas y superficies. Contraste entre fuerzas intermoleculares, interparticulas e
intersuperficies. Efectos de corto y largo alcance de una fuerza. Fuerzas de corto y largo alcance. Interacciones
gravitacionales. Interacciones intermoleculares. Interacciones entre particulas. Potenciales de interaccion entre
cuerpos macroscépicos. Interaccién molécula — superficie. Interaccion esfera — superficie. Interaccion esfera —
esfera. Interacciones superficie — superficie. Resumen de fuerzas entre particulas. Interacciones entre cuerpos
grandes comparados con las que hay entre moléculas. Efecto de la geometria sobre las fuerzas. La aproximacion de
Derjaguin. Mediciones experimentales de fuerzas intermoleculares y superficiales. Fuerzas de van der Waals entre
superficies. La constante de Hamaker. La teoria de Lifshitz de fuerzas de van der Waals. Céalculo de la constante de
Hamaker con la teoria de Lifshtiz. Aplicaciones de la teoria del Lifshitz a interacciones en un medio. Efectos de
retardacion. Relaciones de combinacion. Fuerzas electrostaticas entre superficies en liquidos. Distribucion idnica
Perfil de concentracion de los contraiones. La presion entre dos superficies cargadas en agua. Limitaciones de la
ecuacion de Poisson — Boltzmann. Superficies cargadas en soluciones de electrélitos. Distribucion de potenciales
en una interfase plana aislada cuando hay electrolito adicionado. Teoria de Gouy- Chapman. La ecuacion de
Grahame. Implicaciones de la ecuacion de Grahame. Efecto de sales divalentes. Interacciones electrostaticas entre
superficies cargadas en presencia de electrolitos. Interacciones electrostaticas entre esferas cargadas en una
solucion electrolitica. Regulacion de carga.

1.4.Estabilidad coloidal: teoria DLVO. Aspectos cualitativos. La concentracion critica de coagulacion: regla de
Schulze — Hardy. Prediccién de la dependencia de la CFC con z de la teoria DLVO. Adsorcion en la capa de Stern.
Fuerzas no DLVO. Fuerzas de solvatacion y de hidratacion. Ordenamiento molecular en superficies interfases y
peliculas delgadas. La fuerza oscilatoria de solvatacion. Desviaciones de este comportamiento. Aspectos
importantes de las fuerzas de solvatacion. Fuerzas de solvatacion en sistemas acuosos: “hidratacion” repulsiva.
Fuerzas de solvatacion en sistemas acuosos: fuerzas “hidrofobicas” atractivas. Fuerzas estéricas debido a
polimeros en las superficies.
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11.- MECANICA ESTADISTICA Y SIMULACION COMPUTACIONAL

11.1. Mecanica estadistica, ensambles y termodinamica:

Ensambles y postulados. Ensambles candnico, microcandnico y gran candnico. Método de la distribucion mas
probable. Fluctuaciones. Equivalencia termodinamica de los ensambles. Segunda y tercera leyes de la
Termodinamica.

11.2. Gas monoatdmico ideal.
Niveles de energia y la funcion de particion traslacional candnica. Funciones termodindmicas.

I1. 3. Gas ideal diatémico.
Aproximacion del rotor rigido-oscilador armdnico. La funcién de particion vibracional. La funcién de particion
rotacional de una molécula heteronuclear. Funciones termodinamicas.

11.4. Relaciones para subsistemas independientes distinguibles e indistinguibles.
Moléculas o subsistemas independientes y distinguibles. Distribucion de energia entre moléculas independientes.

11.5. Mecénica estadistica clasica.

La funcion de particion clasica. El concepto de espacio de fase. Ejemplos introductorios en una dos y tres
dimensiones del limite clasico a partir de la expresion mecano-cuéntica de la funcién de particién. Distribucion de
Maxwell-Boltzmann. Equiparticion de la energia.

11. 6. Equilibrio Quimico en una mezcla de gases ideales.
Equilibrio quimico en términos de la funcién de particién. Ejemplos de equilibrio quimico. Tablas termodinamicas.

11.7. Cristales monoatémicos.
Tratamiento general de las vibraciones moleculares en un cristal monoatémico. Funcion de particion. Modelo de
Einstein. Modelo de Debye. Defectos puntuales en cristales.

11.8. Gases imperfectos.
Funcién de particion configuracional. Segundo coeficiente de virial. Potencial cuadrado para la descripcién del
sistema. Ecuacion de estado de Van der Waals.

11.9. Fluidos clasicos.
Propiedades comparativas de los liquidos frente a los sélidos y gases de densidad moderada. Funcion de
Distribucion de a Pares (FDP). Célculo de magnitudes termodinadmicas a partir de la FDP.

11.10. Simulacién Molecular por computadora.

Métodos deterministicos y estocasticos. Descripcion detallada de los métodos de Dindmica Molecular y Monte
Carlo (Algoritmo de Metropolis). Detalles técnicos: condiciones iniciales, criterio de corte para el potencial de
interaccion, condiciones periddicas de contorno, imagen minima. Tratamiento de fuerzas de largo alcance.
Estabilizacion. Calculo de propiedades estaticas: funcion de distribucion de a pares. Calculo de propiedades
dinamicas: recorrido cuadratico medio, coeficiente de difusion. Organizacion de un programa de simulacion.
Introduccién a métodos combinados: Monte Carlo cinético y Dindmica Browniana.
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PROGRAMA DE TRABAJOS PRACTICOS: Consta de aproximadamente 60 problemas contenidos en una guia
de problemas impresa por la cétedra.

METODOLOGIA DE LA ENSENANZA:
Clases explicativas a cargo del profesor. Clases de problemas interactivas con docentes auxiliares. (JTP)

FORMA DE EVALUACION:

Cursado: Dos parciales escritos de teoria y problemas durante el cuatrimestre.

Aprobado:. El alumno podra optar entre 3 exdmenes de promocién (Gnicamente durante el cursado de la materia) 6
los dos parciales de cursado citados, con un examen final.

En todos los casos de trata de exdmenes escritos de teoria y problemas.
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T.L. Hill, "An Introduction to Statistical Mechanics", Addison-Wesley Publishing Company. 1960.
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