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AMPLTACION DE QUIMICA ANALITICA
(NO ESPECIALIDHD)

TERMODINAMICA ESTADISTICA

Leccidn 1.

Leccidn 2.

Leccidn 3.

Leccidn 4.

Leccidn 5.

Distribucion -de particulas en los diferentes estados cuidnticos.

Introduccion.- Estado macroscopico y microscopico de un siste-
ma.- Probabilidad termodinamica.- Breve repaso de mecanica cuin-

tica: postulados, operador homiltoniano, spin de las particulas.-
Estados simétrico y antisimétrico.- Bosones y Fermiones.- Distri-
bucion de Bose-Einstein (B-E).- Distribucion de Fermi-Dirac

(F-D).- Aproximacion de las distribuciones de B-E y F-D: distri-
bucidn de Maxwell-Boltzmann (M-B)

Sistemas ideales en equilibrig, Estadistica de Max-

-well-Boltzmann. Introduccidn.- Interaccidon entre particulas-

Ley de distribucidn de Maxwell-Boltzmann.- Postulado”fundamen-
tal de la Termodinamica-Estadistica.- Ley de distribucidn de
un sistema’ de particulas independientes.- Fluctuaciones:dife-
rencia a la distribucion mds probable.- Relacion entre entro-
pia y probabilidad termodindmica.

Funciones termodinamicas de 1os sistemas ideales: Funcidn de

particion de un gas ideal.- Determinacidn del multiplicador
‘p.- Primer princio de la Termodinamica.- Expresion de la
constante k.- Magnitudes termodinamicas de un sistema de
particulas independientes.- Aditividad de las contribuciones
de los distintos grados de libertad a las magnitudes termodi-
namicas.- Aplicacion al estudid de los equilibrios quimicos

Sistemas de particulas sin interaccion. Funcidn de particion

de particulas sin interaccidon.- Funcidn de particion nuclear.-
Funcion de particion electronica. Funcion de particion de
vibracién.- Funcidn de particion de rotacion.- Contribucion
de los diferentes grados de libertad a 1as magnitudes termodi-

namicas.

Magnitudes Termodinamicas de un sistemd de particulas en
interaccion. Introduccidon.- Colectivo candénico:ley de distribu-

cion.- Colectivo gran candnico:ley de distribucion.- Determina-
cion de multiplicadores.- Magnitudes termodinqﬁicas de un
sistema de particulas en interaccion.- Fluctuaciones.- Caso
particular de un sistema de particulas sin interaccidn-Aplica-

ciones.



AMPLIACION QUIMICA FISICA
(no especialidad)

ELECTROQUIMICA

Leccidn 6.

Leccion 7.

Leccidn 8.

Leccion S.

Termodinamica del equilibrio electroquimico

Sistemas electroquimicos.- Termodinamica de los sistemas elec-
troquimicos.- Celulas Galvanicas. Diagrama de celulas. Medida
de fems de celulas.- Tipos de electrodos reversibles.- Clasi-
ficacion de celulas galvanicas.- Potenciales de unidon liqui-
da.- Aplicaciones de las medidas de f.e.m.

Electroquimica Idnica. Interaccidén idn-disolvente. Intro-

duccidn general: procesos electroguimicos. Electroquimica Ioni-
ca y Electrddica.- Modelo de Born para el estydio de las
interacciones ion-disolvente.- Entalpia, Entropia y Entalpia
libre de la interaccidon ion-disolvente.- Comparacidon del mode-
lo de Borﬁ con la experiencia.- Modelos estructurales.

Interaccion 1i6n-ion. Introduccidon Electrolitos verdaderos y

potenciales.- Modelo de \Ja nube i0nica de Debye Hickel-
Variacion de potencial quimico debido a 1las interacciones
ion-ion.- Coeficiente de actividad:concepto y significado fisi-
co.-Coeficiente de actividad idnico medio.- Ley limite de
Debye-Hiickel.- Comparacidon con los resultados experimentales.-
Introduccion del tamafio de los iones.

Transporte idonico en la disolucion: Introduccidn.- Difusion.

Primera ley de Fick. Segunda ley de Fick.- Conduccidon Electro-
quimica. Ley de Faraday.- Conductividad especifica, molar
yequivalente.- Variacion de la conductividad equivalente con
1a concentracion: ley de Kchlrausch. Ley de migracion indepen-

diente de los iones.- Movilidad idonica.- Numeros de transpor-
te.- Teoria de Debye-Hickel-Onsager.- Electrolitos debiles.
Teoria de Arrhenius.- Aplicaciones de 1a conduccidn.



Leccidn 10.

Leccion 11,

Leccidn 12.

Leccidn 13.

Leccion 14.

Doble capa electroquimica. Introduccidon y descripcion somera
de la Doble Capa Electroquimica (D.C.E).- Termodinamica de
la D.C.E. Interfase electrificada. Capacidad de la.interfa-
se.- Modelos estructurales de la D.C.E. Modelo de Helmotz.
Modelo de”ﬁéby»thapman. Modelo de Gouy-Chapman-Stern.- Impor=
tancia y velocidad de la adsorcion especifica de especies
electroactivas y neutras.

Cinética Electroquimica.- Introduccidn.- Ecuacidn cinética.

Deduccidon. Parametros cinéticos.- Corriente de canje. Rela-
cion de Butler-Volmer.- Curvas corriente-sobretension. Ecua-
ciones de Tafel.- Cinéticas muy rapidas:comportamiento rever-
sible o nersntiano.- Aspecto microscopico de la cinética de
trasferencia de carga.- Influencias de 1a D.C.E en la transfe-
rencia de carga.

Reacciones electroquimicas acopladas con reacciones quimicas.

Introduccidn.- Clasificacion de las reacciones Influencia de
las reacciones quimicas acopladas sobre los metodos electro
quimicos.- Rango de tiempos utiles para diferentes técnicas
electroquimicas.- Ecuaciones de difusion modificada y condi-
ciones limite para distintos tipos de reacciones quimicas
acopladas Aplicaciones a esquemas sencillos de reaccidn.

Reacciones electroquimicas de especial interes:Procesos E-

lectroorganicos. Introduccidn.- Fundamentos tebricos y base

experimental.- Reduccion de grupos funcionales. Oxidacion de
]

grupos funcionales.

Procesos electroquimicos generadores de energia. Pilas

y acumuladores.

Introduccidn.-  Pilas  Electroquimicas.- Rendimiento y
potencia de 1las pilas.- Electrodos porosos.- Tipos de
pilas.- Pilas primarias. Ejemplos.- Acumuladores. Ejemplos.-
Pilas de combustible. Tipos.



