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| - Oferta Académica

Materia Carrera Plan ARo Periodo

QUIMICA FISICA I PROF.EN QUIMICA 6/04 3 2c

Il - Equipo Docente

Docente Funcion Cargo Dedicacion
BLANCO, SONIA ENCARNACION Prof. Responsable P.ASO EXC 40 Hs
GASULL, ESTELA ISABEL Prof. Colaborador P.ADJEXC 40 Hs
ALMANDOZ, MARIA CRISTINA Responsable de Préctico JTPEXC 40 Hs
SANCHO, MATIASISRAEL Auxiliar de Laboratorio A.1RA SEM 20 Hs

[l - Caracteristicasdel Curso

Credito Horario Semanal

Teorico/Préactico | Tedricas| Practicasde Aula | Pract. delab/ camp/ Resid/ PIP, etc. | Total

Hs 40 Hs 40 Hs 30 Hs 8Hs
Tipificacion | Periodo
B - Teoriacon précticas de aulay laboratorio 2 Cuatrimestre
Duracion
Desde Hasta | Cantidad de Semanas | Cantidad de Horas
06/08/2007 09/11/2007 14 110

IV - Fundamentacion

Entre los ‘ Objetivos Generales' de la Carrera del Profesorado en Quimica, se alientala‘formacién de profesores altamente
capacitados en la ensefianza de la Quimicay la participacién en actividades interdisciplinarias de las ciencias naturales' . En
este sentido, es evidente que la Quimica-Fisica, que constituye un amplio campo del conocimiento al cual contribuyen la
Matematica, laFisica, laBiologiay obviamente la Quimica, resulta esencial para alcanzar |os objetivos precitados. Por
consiguiente, es claralaimportancia de considerar temas de Cinética de Reaccidn y sus aplicaciones en distintos sistemas de
interés fisicoquimico y bioldgico. Estos temas son precisamente, |os que se desarrollan en este Curso de Quimica-Fisicall.

V - Objetivos

Haciendo uso de una metodol ogia de ensefianza tedrico-practica, propender a que los Alumnos aprendan de formaamenay
facil, cudles son los principales factores operativos que af ectan |0s procesos cinéticos, la representacion de los cambios
observados en los mismos mediante ecuaciones empiricas de velocidad y como se establecen y cdmo se analizan, los

mecani smos de reaccion en sistemas homogéneos y heterogéneos. Asimismo, ensefiar la aplicacion de los conocimientos
adquiridos a sistemas quimicosy biolégicos de interés cientifico y aplicado. De esta manera se contribuye a que los futuros
profesores utilicen diversas herramientas cinéticas, parainterpretar y explicar |os temas abordados por otras Asignaturas
paralelasy posteriores, intimamente relacionadas con las incumbencias especificas de la Carrera del Profesorado en Quimica.

VI - Contenidos

| Tema 1. REACCIONESHOMOGENEAS.
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Velocidad de reaccion. Variables que la afectan. Concentracion de reactivos y velocidad de reaccién: orden de reacciony
constante de velocidad especifica. Medidas experimental es: métodos quimicos y fisicos. Andlisis de los datos experimental es.
Reacciones de primer orden: Método de integracion grafico y numérico. Método de las series del tiempo. Periodo de vida
media. Método diferencial. Derivacion gréficay analitica. Orden de reaccién verdadero y orden de reaccion respecto del
tiempo.

Tema 2. REACCIONES DE ORDEN SUPERIOR.

Reacciones de segundo orden. M étodos de integracion, las series del tiempo, diferencial y periodo de vida media. Reacciones
de orden "n": aplicacién de los métodos de integracion, vidamediay diferencial. Andlisis comparativos de los métodos de
analisis. Reacciones compuestas. reacciones reversibles. Reacciones laterales.

Tema 3. TEMPERATURA Y VELOCIDAD DE REACCION.

Influencia de latemperatura sobre la constante de velocidad. Ley de Arrhenius: el complejo activado y la energiade
activacion. Teoriade las colisiones: generalidades. Colisiones moleculares, obtencion de Zab y de la fraccidn de choques
efectivos, comentarios 'y aplicacion. Teoriade Eyring de las vel ocidades absolutas: fundamentos, deduccién de las ecuaciones
cinéticas. Dependencia del factor de frecuenciay de la energia de activacion con latemperatura. Expresién termodinamica de
lateoria de Eyring. Conclusiones.

Tema 4. REACCIONES GASEOSAS.

Reacciones elemental es. Caracteristicas. Reaccion bimolecular entre el yodo y el hidrégeno: aplicacion de las teorias de
velocidad, conclusiones. Reacciones complgjas. Caracteristicas generales. El estado estacionario. Modelo de Lindemann para
reacciones unimoleculares: fundamentos, formulacién matemética, interpretacion de |os datos experimentales, criticas.
Reacciones en cadena: descomposicion del etano.

Tema5. REACCIONESIONICAS.

Reacciones entre iones. | nteracciones electrostaticas y no el ectrostéticas, factores de frecuenciay carga de losiones reactivos.
Andlisisdelainfluencia del disolvente mediante lateoria de Eyring. Factores de frecuencia, entropia de activacién y efecto
de electro-restriccion. Influencia de lafuerzaidnica: ecuacién de Bronsted-Bjerrum, gréficos log k vs. Fuerzaidnica,
desviaciones. Reacciones que involucran dipolos: efecto del disolvente, expresion de Kirkwood.

Tema 6. MECANISMOS. CATALISISHOMOGENEA.

M ecanismos de reaccion. Sustituyentesy velocidad de reaccion. Relaciones de Hammett y de Taft. Catdlisis: criterios de
catdlisis y funciones de un catalizador. Mecanismo general de la catdlisis homogénea. Catdlisis &cido-base. Mecanismos de
reaccion de la hidrolisis de ésteres. Empleo de isotopos. Estudio de lainterconversion de chalconasy flavanonas.

Tema 7. REACCIONESHETEROGENEAS.

Adsorcion por sélidos. Adsorcion fisicay quimica. |sotermas de adsorcion. Reacciones superficiales. Mecanismo basico de
las reacciones de superficie. Caracteristicas generales. Etapas. Funcién de la superficie en la catdlisis. Importanciade las
velocidades iniciales. Reacciones gas-solido. Reaccidn superficial de fragmentacion unimolecular. Reacciones superficiales
bimoleculares. Ecuacion de velocidad general. Casos particul ares. Reacciones liquido-sdlido. somerizacion de flavanonae
hidroxilacion de flavona sobre alimina. Reacciones en dos fases liquidas. Interconversion de 2’ -hidroxichal conas en
ciclohexano-a cohol acuoso

Tema 8. REACCIONESBIOLOGICAS.

Desarrollo de microorganismos. Velocidad de crecimiento y muerte. Mecanismos de accion bacteriostéticay velocidades de
inhibicién especifica. Ejemplos. Actividad antimicrobiana de flavonoides y benzofenonas. Reacciones enzimaticas de
sustrato Unico. Dependencia con la concentracion de sustrato: variacion del orden del proceso cinético. Mecanismo de
Michaglis-Menten. Influenciadel pH y latemperatura. Aplicacion: transformacion enzimatica de flavanona. Mecanismo de
bioconversién. Inhibicidn enzimética: competitiva, incompetitivay no competitiva. Aplicaciones. Inhibicion de xantina
oxidasa por o-hidroxi-benzofenonas.
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VII - Plan de Trabaj os Practicos

1. INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DE REACTIVOS SOBRE LA VELOCIDAD DE UNA REACCION
QUIMICA

Objetivos:

a) Aprender y aplicar las leyes béasicas de cinética de reaccion.

b) llustrar la aplicacion de un método espectrofotométrico en larealizacion de un estudio cinético.

c) Determinar la velocidad especificay el orden de reaccion del sistema en estudio.

2. INFLUENCIA DE LA TEMPERATURA EN LA HIDROLISISACIDA DEL ACETATO DE METILO
Objetivos:

a) Aprender y aplicar las leyes bésicas de cinética de reaccién.

a) Utilizar un método volumétrico en larealizacion de un estudio cinético.

b) Determinar la velocidad especificay el orden de lareaccion.

¢) Analizar lavariacién de la velocidad especifica con latemperatura.

3. EFECTO SOLVENTE SOBRE LA OXIDACION DE IODURO POR PERSULFATO.

Objetivos:

a) Aprender las leyes basicas de cinética de reaccion.

b) Obtener para reacciones ionicas la expresion que vincula vel ocidad especifica con permitividad.

¢) Andlizar € efecto solvente parad sistema estudiado y calcular las contribuciones electrostéticas y no electrostéticas ala
energialibre total.

d) Estimar el radio del complejo activado

4. DETERMINACION DEL pKaDE 3-HIDROXI-FLAVONA EN MEZCLAS HIDROALCOHOLICAS
Objetivos:

a) llustrar la preparacion de soluciones buffers de fuerzaidnica constante.

b) Aplicar la ecuacién de Henderson-Haselbalch en la determinacion del pKa de 3-hidroxi-flavona.

¢) Utilizar la ecuacion de Kirkwood parainterpretar lavariacion del pKa con la permitividad del medio.

5. CATALISISALCALINA EN LA INTERCONVERSION FLAVANONA -2'-HIDROXI-CHALCONA
Objetivos:

a) Explicar el tratamiento de datos cinéticos en reacciones reversibles.

b) Determinar las vel ocidades especificas directa e inversa de la reaccion.

¢) Andizar lainfluencia del catalizador sobre la velocidad de reaccion

d) Obtener la constante de equilibrio y lavelocidad catalitica basica.

€) Calcular las magnitudes termodinamicas (& #61508;& #61512;° y & #61508;S°) de la reaccion analizada.

6. ADSORCION DE 4-N,N-DIMETILAMINO-CHALCONA EN CICLOHEXANO POR SILICA GEL
Objetivos:

a) Utilizar las isotermas de Freundlich y Lagmuir para analizar el fenémeno de adsorcién.

b) Determinar la constante de equilibrio de la reaccion de adsorcién.

¢) Calcular e volumen de una molécula de adsorbato.

7. ESTUDIO DE LA HIDROLISISENZIMATICA DEL ALMIDON

Objetivos:

a) Aplicar los conceptos basi cos de cinética enzimatica para reacciones de un Unico sustrato
b) Determinar laVmax de lareaccion.

c) Obtener la actividad de |la amilasa en muestras de midl.
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B) TRABAJOS PRACTICOS DE AULA.

B.1. Disefio de un trabajo de investigacion educativa sobre |os temas del Curso elegidos por los Alumnos. Este trabgjo
comprende la realizacién de busguedas bibliograficas (mediante procedimientos computacionales), estudio de las referencias
obtenidas, planificacion del experimento y elaboracion de una guia de estudios o material didactico equivalente.

B.2. Resolucién de Problemas de Aplicacion sobre los diferentes temas de la Asignatura, con €l objetivo de que € Alumno
aprenda a

1) Comprender ecuacionesy no a memorizarlas.

2) Leer e significado fisico de los diferentes términos y signos algebraicos que aparecen en una ecuacion.

3) Representar graficamente ecuaciones, de forma que pueda ver la variacion que se estudia.

4) Proponer problemas que involucren una determinada ecuacion, resolverlos, volviendo unay otra vez sobre la ecuacion
hasta comprender su significado y aplicabilidad.

VIl - Regimen de Aprobacion

Consideraciones generales.

1. Son Trabajos Practicos los gercicios, problemas, experimentos de |aboratorio, exposiciones, blsquedas bibliogréficas, etc.,
realizados en cantidad, calidad y forma que mas convenga a la ensefianza de una asignatura, de manera que, conjuntamente
con las clases tedricas, tiendan ala mejor formacion del alumno.

2. Toda comunicacién o citacion de la Cétedra, horarios y fechas de Trabaj os Précticos, de problemas y exdmenes parciales, o
cualquier otra observacion que fuera necesaria, se hara por medio del avisador de la misma.

3. Cada Comisién de Trabajos Précticos estara constituida como maximo por cuatro alumnos.

4. El Personal Docente de la Asignatura establecera oportunamente horas de consulta, en los dias y horarios que convenga a
lamayoria de los alumnos, pararesponder alas dudas vinculadas con lainterpretacion y/o realizacidn de los diferentes
Trabajos Précticos.

Sobre la realizacién de los Trabajos Précticos.

5. Antes de larealizacion de un trabajo experimental, todo alumno debera responder a un cuestionario escrito sobre el tema
de trabajo. Sélo podran realizar €l trabajo experimental, aquellos alumnos que contesten satisfactoriamente el referido
cuestionario.

6. En ninglin caso los alumnos iniciardn un trabajo experimental eléctrico, éptico, etc. sin que previamente el Personal
Docente de |la Cétedra haya dado |a autorizacion correspondiente.

7. Cada alumno dejara su sector de trabajo y el material utilizado en cada experiencia, en las mismas condiciones que le fuere
entregado, guardando el orden y lalimpieza en todas |as operaciones.

8. Los Trabajos Practicos de Aula consistiran en laresolucion de problemas, aplicando los conoci mientos desarrollados por €l
Personal Docente, de acuerdo al programatedrico del Asignaturay/o a procesamiento de los datos experimental es obtenidos
en e laboratorio.

9. Cada alumno deberallevar dos cuadernos de anotaciones. Uno dedicado exclusivamente alos Trabajos Précticos de Aula.
El otro, alos Trabajos Précticos de Laboratorio. En este tltimo cuaderno e Alumno confeccionara previamente a cada
Trabajo Préctico, un esquema de las operaciones aredlizar y consignara en forma ordenada todos |os val ores experimentales
gue obtenga. Una vez finalizada la experiencia, realizaran los cdlculosy las correspondientes gréficas, si fueran necesarios.

10. Los cuadernos de Trabajos Précticos de Aulay de Laboratorio, deberan ser visados por el Jefe de Trabajos Préacticos toda
vez que se complete un Trabajo. Se podrarechazar el informe presentado alafirma, cuando no se haya cuidado el orden y/o
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los resultados obtenidos no fueran satisfactorios.

Sobre la aprobacion de los Trabajos Précticos.

11. Un Trabgjo Préctico de Laboratorio, se dara por aprobado si el alumno cumple, con los requisitos siguientes: a) rinde
satisfactoriamente el cuestionario previo; b) realiza la parte experimental correctamente; ¢) presenta un informe ordenado,
con las operaciones fundamental es, cuadro de valores, gréficas, errores cometidos, etc. Los valores obtenidos
experimentalmente deben ser coherentes con |os tabulados. De no satisfacerse estos requisitos, el alumno seré considerado
ausente.

12. Un Trabgjo Préctico de Aula se dara por aprobado si € alumno cumple con |os siguientes requisitos:
a) posee un conocimiento tedrico minimo de los problemas a resolver.
b) presenta un informe correcto.

Sobre las recuperaciones y aprobaciones de Trabgjos Précticos.

13. Pararegularizar € curso los alumnos deberan cumplir con los siguientes requisitos:

a) Haber asistido al 80% de las clases Tedrico-Practicas.

b) Haber realizado latotalidad de los Trabajo Préacticos de Laboratorio. El alumno dispondra de |as recuperaci ones necesarias
paralograr este objetivo.

Sobre las examinaciones parciales.

14. Durante el desarrollo de la Asignatura se tomaran tres parcial es escritos sobre |os Trabajos Précticos, cuyas fechas se
darén aconocer con 7 (siete) dias de anticipacion. Podran rendir cada examen parcial aguellos alumnos que hayan realizado
los Trabajos Practicos de Laboratorio y Aula correspondientes a dicho parcial.

15. LaOrd. 13/03 CS en su Articulo 24 establece: “cada parcial tendraa menos una recuperacion y no més de dos’. Por
consiguiente cada parcial tendra dos recuperaciones. La Cétedra considerara dentro de su crédito horario los dias destinados a
estas recuperaciones.

Sobre las examinaciones libres.

16. El Alumno que en condicién de libre, se presente arendir la Asignatura, debera aprobar:
a) un examen practico.

b) un examen tedrico.

Del examen practico:
Este constara de dos partes a saber:
A. Examinacion sobre los Trabajos Practicos de Aula.
El alumno deberaresolver satisfactoriamente, una serie de cinco problemas tipo, como los desarrollados alo largo de la
Asignatura.
B. Examinacién sobre Los Trabajos Précticos de Laboratorio.
Del conjunto de trabajos experimentales que forman parte del plan de Trabgjos Précticos de la materia, se seleccionara por
sorteo uno de ellos. El alumno deberaredizarlo en formatotal .
El examen préctico se daré por aprobado o no-aprobado. La aprobacion del mismo, es condicion ‘sine quanom’ para poder
pasar al examen tedrico.

Del examen tedrico:
Sera de las mismas caracteristicas que la evaluacion por examen final, paralos alumnos regulares.

I X - Bibliografia Basica

[1] ‘Organic Reactions. Equilibria, Kinetics and Mechanism’. F. Ruff and |.G. Csizmadia. Elsevier, London, 1994.
[2] ‘Physical Chemistry’. P. W. Atkins. 6th ed., Oxford University Press, USA, 1998.

[3] ‘Chemical Kinetics'. Keith J. Laidler. 3rd ed. Harper-Collins. NY, 1987.

[4] 'Fisicoquimica. K.J. Laidler, J.H. Meiser. Compafiia Editorial Continental, 2003.

[5] “Mechanism in Organic Chemistry’. P. Sykes, Longman, England, 1997.
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[6] ‘Physical Organic Chemistry’. 2nd ed., N. Isaacs, Longman, England, 1995.

[7] ‘Physical Chemistry of Surfaces'. A. W. Adamson. 5th ed., Wiley & Sons, USA, 1990.

[8] 'Fisicoquimica. G. W. Castellan, Addison-Wesley |beroamericana, USA, 1987.

[9] 'Fisicoquimica paraBidlogos. J. G. Morris. Ed. Reverté. 1982.

[10] PUBLICACIONES.

[11] Isomerization of 4'methoxyflavanone in akaline medium. Determination of the enolate formation constant. J. Molec.
Struct. (Theochem), 636, 157-166, 2003

[12] An experimental and theoretical study of the complexation mechanism of Al(l11) with
2-hydroxy-4-methoxy-benzophenone. Chemistry Physical: An Indian Journal, 1, 32-40, 2006.

[13] 'Kinetic Determination of pKain 2-Hydroxychalcones, Tetrahedron Lett., 34(29), 4615-4618, 1993

[14] Determination of the pKa of hydroxy-benzophenonesin ethanol-water mixtures. Solvent effects. J. Molec. Struct.
(Theochem), 626, 167-178, 2003.

[15] Effects of the solvent and temperature on the 2:1 catechol-Al(I11)-complex. Spectrochim. Acta Part A (2006),
doi:10.1016/j.s3a.2006.12.007.

[16] ‘ Consideraciones Sobre el Significado de Algunas Constantes Fisicoquimicas'. Inf. Tecnol. (Chile), 8, 43-48, 1997.
[17] *Antibacteria activity of flavonoids against methicillin-resistant Staphylococcus aureus strains’, J. Theor. Bial., 205(2),
231-240, 2000.

[18] Inhibition of xanthine-oxidase by 2,4-Dihydroxy-benzophenone and 2,3,4-trihydroxy-benzophenone. G.T. Castro, S.E.
Blanco, F. H. Ferretti. Internet Electron. J. Mol. Des. 3, 684-703, 2004, http//www biochempress.com.

[19] OTROS

[20] Guias de Trabajo Précticos de Laboratorio y Aulade la Cétedra

X - Bibliografia Complementaria

[1] 'Interfacial Forces and Fields: Theory and Applications (Surfactant Science Series, V. 85)', Jyh-Ping Hsu (Editor), Marcel
Dekker Inc., NY, 1999.

[2] ‘Particle and Surface Characterization Methods', R.H. Mller and W. Mehnert (Editors), Medpharm Scientific Publishers,
Stuttgart, Germany, 1997.

[3] ‘Reactividad y Bioactividad de Flavonoides', Capitulo 15, pp 353-373. ‘ Temas Actuales de Quimica Cuéntica’ Editores:
JM. Ferndndez Rico y J.M. GarciadelaVega. Ediciones UAM, Madrid 1998.

[4] PUBLICACIONES.

[5] Y. Marcus, ‘ The properties of organic liquids that are relevant to their use as solvating solvents,” Chem. Soc. Rev., 409
(1993).

[6] Mechanism of the complexation reaction of aluminum chloride with o-hydroxy-benzophenone. J. Molec. Struct.
(Theochem), 634, 107-120, 2003.

[7] 'Influenciadel pH en la Transformacién Microbioldgica de Flavanonay 2-Hidroxichalconapor A. niger NRRL 3, Rev.
Microbiol., Sao Paulo, 21(2), 175-182, 1990.

[8] 'Alternative Aplication of the Michaelis and Menten Equation on Enzyme-Catalized Reaction Analysis, Com Biol (Bs
Aires), 11(4), 321-355, 1993.

[9] 'Accion de la Permitividad del Disolvente sobre la Disociacion del Acido Picrico', An. Asoc. Quim. Argent., 83(3),
129-134, 1995.

[10] Solvent and substituent effects on the conformational equilibia and intramolecular hydrogen bonding of
4-substituted-2-hydroxybenzal dehydes. Tetrahedron Lett., 48, 2577-2581, 2007.

X1 - Resumen de Objetivos

Hacer uso del crédito horario de 110h asignado (distribuido en 40h de clases tedricas y 70h de trabajos practicos de
laboratorio y de aula) para desarrollar los 8 temas que |o constituyen. Estos comprenden principal mente los fundamentos de
la Cinética de Reaccion y sus aplicaciones en diversos sistemas quimicos'y biol égicos novedosos, homogéneos y
heterogéneos. Su objetivo principal es ensefiar conocimientosy leyes béasicas que permiten explicar la ocurrenciade las
reacciones quimicas y los mecanismos por los cuales se verifican. Esto implica cumplimentar los siguientes objetivos
parciales: a) Conocer |os principal es factores operativos involucrados en experimentos cinéticos; b) Formular ecuaciones
empiricas de velocidad; c) Emplear las teorias de velocidad més comunes para comprender y justificar como suceden las
reacciones quimicasy biolégicas. d) Proponer y analizar |os mecanismos de reaccidn que sean pertinentes. De este modo,
contribuir a que los Alumnos aprendan de forma amenay facil, diversos conceptos y herramientas propios de la Cinética de
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Reaccion, de utilidad en el desarrollo de otras Asignaturas relacionadas con el quehacer propio de otros campos del
conocimiento cientifico y humanistico.

X1l - Resumen del Programa

Tema 1. REACCIONES HOMOGENEAS.
Velocidad de reaccion. Concentracion de reactivos y velocidad de reaccion. Medidas experimentales. Reacciones de primer
orden: Métodos de andlisis de datos cinéticos.

Tema 2. REACCIONES DE ORDEN SUPERIOR.
Reacciones de segundo orden. Reacciones de orden "n". Reacciones compuestas.

Tema 3. TEMPERATURA 'Y VELOCIDAD DE REACCION.
Ley de Arrhenius. Teoriade las colisiones. Teoria de Eyring de las vel ocidades absol utas.

Tema4. REACCIONES GASEOSAS.
Reacciones elemental es. Reacciones complejas. Reacciones en cadena.

Tema5. REACCIONES IONICAS.
Reacciones entre iones. Reacciones que involucran dipolos: efecto del disolvente, expresion de Kirkwood.

Tema 6. MECANISMOS. CATALISISHOMOGENEA.
Mecanismos de reaccion. Catélisis. Catdlisis acido-base.

Tema 7. REACCIONES HETEROGENEAS.
Tensién superficial. Adsorcion por solidos. Reacciones superficiales. Reacciones gas-solido. Reacciones superficiales
bimoleculares. Reacciones liquido-sdlido.

Tema 8. REACCIONES BIOLOGICAS.
Desarrollo de microorganismos. Reacciones enzimaticas de sustrato tnico. I nhibicion enzimatica.

X1l - Imprevistos
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