FISICOQUIMICA Il - MODULO DE ESTRUCTURA Y PROPIEDADES
MOLECULARES (EPM).

Previaturas:

Para cursar: se requiere curso aprobado de Matematica Il, Fisica Il, Quimica Analitica
y Fisicoquimica I.

Para rendir examen: se requiere examen aprobado de Fisicoquimica | y Fisica Il.

El curso de Fisicoquimica Il consta de dos mddulos correspondientes al estudio
detallado de la estructura y propiedades moleculares (EPM) y al estudio de los
fenébmenos de superficie y la Electroquimica (EQ). A continuacion se brinda la
informacion relativa al primer modulo a cargo del personal del Laboratorio de Quimica
Tedrica y Computacional.

Objetivos de aprendizaje:

1) Comprender los principios fundamentales que determinan las propiedades y la
reactividad de &tomos y moléculas a nivel microscépico.

2) Comprender los procesos basicos que dan origen a los distintos tipos de
espectroscopia molecular.

3) Comprender las bases de la Termodinamica Estadistica como conexion entre la
descripcion microscopica y macroscopica de la materia.

4) Adquirir habilidades relativas al analisis estructural de moléculas y macromoléculas
de interés Bioquimico.

5) Adquirir la capacidad practica de modelar propiedades y espectros moleculares e
interpretar a nivel basico el significado quimico de los resultados obtenidos.

6) Integrar los nuevos conocimientos tedricos y practicos incorporados en el curso a
una situacion real concreta.

7) Incorporar el acceso de informacion calificada disponible en Internet al estudio de
problemas relacionados con el modelado computacional de moléculas y
macromoléculas.

Programa de teorico:

Bolilla 1.- La estructura atdbmica y molecular a nivel microscopico: Introduccion y
Principios para el tratamiento del mundo atémico. (2 clases)

1.1. Rol de la ecuacion de Schrodinger en el estudio microscopico de atomos y
moléculas. Operadores de energia cinética y potencial.

1.2. Interpretacion de Born de la funcion de onda. Informacion contenida en la funcion
de onda.

1.3. Postulados de la Mecéanica Cuantica y principio de incertidumbre de Heisenberg.
Aplicacion a un caso concreto.

1.4. Cuantizacién del movimiento en sistemas simples: a) Movimiento traslacional:
modelo de la particula en un caja, degeneracion y efecto tinel. b) Movimiento
vibracional: modelo del oscilador arménico. ¢) Movimiento rotacional: modelo del rotor
rigido en dos y tres dimensiones. Armdénicos esféricos. Cuantizacion del momento
angular. Concepto de Spin.

1.5. Forma y soluciones de la ecuacion de Schrodinger para atomos hidrogenoides.
Concepto de orbital atbmico, su representacion y relacion con los nimeros cuanticos.
Orbitales ocupados y virtuales. Degeneracion de estados.

Bolilla 2.- Estructura de atomos polielectrénicos y moléculas poliatdmicas. (6 clases)
2.1. Energias orbitales en atomos polielectronicos y su relacion con los principios de

apantallamiento y penetracion.
2.2. Resolucion de la ecuacion de Schrédinger para atomos polielectrénicos mediante



la aproximacion de Hartree-Fock. Método del campo autoconsistente SCF. Error de
correlacion.

2.3. Relacién entre los orbitales y la funcién de onda polielectronica: determinante de
Slater. Conexién con el principio de exclusion de Pauli. Multiplicidad de spin.

Funciones restringidas y no restringidas.

2.4. La aproximacion de Born-Oppenheimer y el concepto de superficie de energia
potencial. Significado quimico de los puntos estacionarios sobre una superficie de
energia potencial.

2.5. Grandes teorias para explicar la formacion del enlace quimico y la estructura
molecular: Teoria del enlace de valencia y Teoria de Orbitales moleculares (método
LCAOQ). Tipos de Orbitales moleculares: clasificacion en base a la simetria y al caracter
enlazante o antienlazante.

2.6. Métodos computacionales disponibles para el estudio de la estructura molecular y
propiedades: clasicos (Mecéanica Molecular) y cuanticos (ab initio SCF, semiempiricos,
post-HF y DFT). Andlisis de las ventajas y limitaciones de cada método.

2.7. Prediccion de propiedades moleculares: estructura geométrica, energias
absolutas y relativas, separacion entre orbitales HOMO -LUMO, teorema de Koopmans
y potenciales de ionizacién, densidad electronica total y de spin, cargas atomicas,
momento dipolar, potenciales moleculares electrostaticos.

Bolilla 3.- Espectroscopia Molecular. (4 clases)

3.1. Teoria cuantica de los espectros moleculares. Transiciones entre niveles de
energia y tipos de procesos posibles. Tipos de espectroscopia molecular.

3.2. Tratamiento de Einstein para la prediccién de la intensidad de las sefiales
espectroscopicas. Momento dipolar de transicion. Transiciones permitidas y
prohibidas. Reglas de selecccion: origen y consecuencias.

3.3. Transiciones entre niveles rotacionales puros: Espectroscopia de microondas.
Distorsion centrifuga. Efecto Stark. Espectroscopia Raman rotacional.

3.4. Transiciones entre niveles vibracionales: espectroscopia infrarroja. Moléculas
diatbmicas y anarmonicidad. Moléculas poliatbmicas: modos normales de vibracion.
3.5. Espectros rotovibracionales y ramas espectrales.

3.6. Transiciones entre niveles electrénicos: Espectroscopia UV-Visible. Principio de
Franck-Condon. Tipos de transiciones. Fenédmenos de emision espontanea:
fluorescencia y fosforescencia. Métodos cuanticos que incluyen la correlacion
electronica.

3.7. Fundamentos de espectroscopia de resonancia magnética (NMR y EPR).
Interaccion entre el momento angular de spin y un campo magnético externo. Efecto
del entorno quimico. Estructura fina de los espectros: constantes de acoplamiento y su
origen.

Bolilla 4. - Termodinamica Estadistica. (4 clases)

4.1. Nociones fundamentales. Interpretacion estadistica de las propiedades
termodindmicas. Concepto de configuracion dominante y peso estadistico.

4.2. Sistemas de particulas independientes: Distribucion de Maxwell-Boltzmann.

4.3. Funciones de particion. Interpretacion y calculo de propiedades termodinamicas a
partir de la funcion de particion molecular. Ejemplos de aplicacion a casos concretos.
4.4, Definicion estadistica de la Entropia: férmula de Boltzmann

4.5. Concepto de Ensemble y funcién de particion candnica. Relacion entre la
funciones de particiébn candnica y molecular. Relacion entre las principales funciones
termodinamicas y la funcion de particién candnica.

4.6. Contribuciones a la funcién de particion molecular: componentes electrénica,
vibracional, rotacional y traslacional. Aproximaciones mas frecuentes en su
tratamiento.



4.7. Aplicaciones de la Termodinamica estadistica: calculo de constantes de equilibrio
guimico. Formulacion termodindmica de la Teoria del Estado de Transicion y calculo
de constantes de velocidad.

Programa del practico:

Practico 0
Introduccion al uso del sistema operativo Windows 98
y herramientas para la navegacion y basqueda de material en la web.

Practica 1
Técnicas para visualizacion y disefio de moléculas
Andlisis de la estructura molecular en moléculas simples y complejas.

Practica 2
Modelado de la estructura detallada de pequefias moléculas.
Célculo y visualizacion de Orbitales Moleculares con Métodos Ab Initio.

Practica 3
Comparacion de métodos clasicos y cuanticos.

Préactica 4
Interacciones no covalentes inter e intramoleculares: enlace de hidrégeno.
Construccion de curvas de energia para el isomerismo rotacional.

Practica 5
Trabajando con macromoléculas: Estudio de las propiedades electrostéaticas de
proteinas y acidos nucleicos empleando métodos mixtos clasico-cuanticos.

Practica 6
Estudio de la reactividad quimica mediante el analisis
de superficies de energia potencial.

Practica 7
Modelado Computacional de Espectros de Absorcion:
Infrarrojo (IR) y UV-Visible.

Carga horariay frecuencia:

4 horas semanales de tedrico (duplicado en horario vespertino cuando el nimero de
grupos practicos a atender en evaluaciones orales lo permite);

2 horas semanales de problemas;

3 horas semanales de laboratorio practico.

Cronograma de las evaluaciones del curso:

a) Cuestionarios sobre objetivos y conclusiones de las practicas realizadas: Inicia a
partir de la practica N° 2. Esta evaluacion es individual y obligatoria para todos los
estudiantes, y la calificacion obtenida es tenida en cuenta para establecer la nota de
ganancia del curso.

b) Evaluaciones orales sobre fundamentos tedéricos: inician a partir de la practica N° 2.
Esta serie de 6 evaluaciones consiste en discusiones de media hora de duracién c/u,
que se realizan dentro del horario de los laboratorios practicos, en las que la
responsable del curso discute con subgrupos de 5 estudiantes los fundamentos
tedricos involucrados en las practicas. Cada evaluacion es opcional, permitiendo (en



caso de lograr la suficiencia en 4/6 evaluaciones) la exoneracion del parcial final del
madulo.

c) Proposicion de protocolo para estudiar un problema concreto. A partir de la practica
5 se asignara a cada subgrupo un trabajo concreto de aplicacion. Los estudiantes,
trabajando en grupo de 5, deberan proponer un protocolo en el que indiquen el

objetivo del estudio, la metodologia a emplear, la fundamentacion de su eleccion, y los
pasos a seguir en el mismo, indicando que tipo de conclusion podrian obtener a partir
de las propiedades determinadas.

=Evaluacion:

a) Ganancia del modulo: 1 control escrito en la semana 8, el cual puede ser exonerado
mediante la obtencion de promedio suficiente (y un maximo de 2 calificaciones
insuficientes) en un total de 7 discusiones orales semanales realizadas en subgrupos
de 5 personas dentro del horario de Laboratorio Practico. (ver cronograma de
actividades del afio en curso).

b) Examen final escrito organizado en dos partes separadas temporalmente. La
primera corresponde al modulo EPM y consiste en un total de 6 preguntas tedricas
sobre los fundamentos y aplicaciones de la metodologia estudiada en el curso que
reunen el 60% del puntaje. Para aprobar el examen es necesario obtener mas del 50%
de los puntos disponibles en cada modulo (3/6 en EPM y 2/4 en Electroquimica).

Docente encargado de curso:
Laura Coitifio
Profesor Agregado (Grado 4)




