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sgstemas,eatados,pracesaazequilibrio y estado estacionarioimasa

cantidad de sustancia y variables de composicibn.

Principio Cero.istado térmico,equiiibrio térmico y temperatura
empirica.Termometrfa.

tstado terwmodindmico.Propiedades,’uncionesy variables de estado.
“agnitudes intensivas y extensivasimagnitudes espeei icas,uolares
¥y pareial solaresjfunciones homogzenéas.Determinacidn de propieda-
des parcial molares,ecc.de Gibbs-Duhem.

Dimensiones y unidades.sistema internacional (ul) d¢ unidades.
La reaceidn guimica.Variable de reaceidn (grado de avance).

tcuaciones de estadosrelaciones entre volumen,presidn y temperatu-
ra.

Primor principio.Coordenadas de trabajo y sus coeficientns.irae
bajo.snerg{a.Calor,relaciones con trabajo y energfa.inergia ine
terna y entalpifa.Capacidad:s ealorifficas.ixperiencias y cociicion-
tes de Gay-lussaesJoule y d4: Joule-Tompson. .

Termoguimica."Calores" de reaccidn integrales y déferonciales,
"Calorimetria" a volumen y a presiln constantes.ke. diferonciales
del calor."Ca.ores" latentes..ey de Hoss$ rolacionos de ‘Irschoif.
"Calores"” do formacidn d: las sastancias.

cistomas abiertos. Intercambio de materiajtravajo y calor y apli-
cabpiliidad de. primer principio.

Segundo prinecipio.los procesos naturaless sa espontancidad y unie
direccinalidad.inergfa y ordem;Tondencia a minima energina y a maximo
dzsorden, sntropia y temperatura termodinamica. Transiererncia ¥
ecreaciln de entropia en un procesc. Procesos reversibles e irrovere
sibles.Ampliacidn del sepundo principio: potencial gquinico y arimidad
iee fundamental de Ginbs. Transferencia de entropfa: intoreambio do
masa y calor com ol extorior. Creacidn de entropia: efectos disinatie
vos, tramsporte de masa y do calor, osrocesos y reaccidnes guimicas.
Cicio de Carnot.

La entropla como funcidn de estado; sus ecuaciones diferenciiles.
CAicaio del imcremonto de entrofia de un Hroceso. Variacidn de ia
capacidad calorifica,entalpfa y entropia de una sustuncia con iatom-
poratura. La entropfa en e’ cero absoluto: teorema del "calor" de
Nernst. Convencién de Pliangk. Entropias residuales. Cilculo d: ene
tropias absolutas. Inaccesibilidad del valor limite T © K.

Los’ potenciales teruodinawnicost energfa interna, entalpf{a, energia

" libre y .entalpfa libre. Su uso como indice de espontansidad, su ree
“. lacién con la creacién de entropfa y con el trabajo util, Sus ecnae

ciones diferenciales; funciones caracteristicas, El potencial guimi-
co y su relacién con los potenciales termodinfnicos. Reliaciones de
Maxwell,ecuaciones termodinimicas de estado, ecuaciones de Gibbse
Halmhol%z, relaciones entro capacidades calorificas. Afinidad, Lge
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pontaneidad y afinidad. Relacién en entalpia libre y afinidad.

Equilibrio.Equilibrio térmico,mecdnico,material,quimico.Equili-
brio hetisrogeneojregla de las fases,restricciones. Equilibrio osmé-
tico, equilibrio electroquimico. Condiciones y criterios de estabili-
dad éel equilibrio.

Equilibrio de fases.BEc. diferenciales de coexistencia. Sistemas de
un componente} ecuaciones de Clapeyron y de Clareyron-Clausius.
Propiedades a lo largo de la curva de coexistencia. Punto cfitico
propiedades. Sistemas de dos componentesj teorema de Gibbs-Konovaiov
Diagramas de fases. Equilibrio 1fquido-vapor; azeotropos; destilacién
Equilibrio sblidoeliquido} eutecticos y peritécticos; analisis térmi-
co. Equilibrio sdlido-vapor; hidratos.Bquilibrio liquido-1{quido;
miscibilidad parcial.Sistemas de tres componentes) diagramas.

Gases.Bcuaciones de estado.Gases ideales y reales; desceripeidn
termodinémica.Fugacidad, coelicientes, Mezclas gaseosas ideales y rea=-
leg) propiedades termodinémicasjpresidn parcial, fugacidad. Regla de
Lewis y Randall; coeficiente de actividad.

Eguilibrio quimico gaseoso. La constante de eguilibriotdefinicio=-
nes y expresiones en funcidn de diversas variables de composicidén. E1
factor de los coeficientes de fugacidad. Dependencia con la temperas-
tura (ec. de Lawis y de vant Hoff) y con la presidn (ec. de Planck y
de van Laar). Teorema de Le Chatelier. Calculo de constantes a partir
de datos térmitos.

Fases condensadas. Fases puras? caracteristicas termodinimicas.
i ases mezcla, generalidades. El potencial quimico y la actividad rela-
tiva. Estados tipo y potenciales standard. Leyes limites y la normali-
zacidn de los coelicientes de actividad. Mezclas ideales y reales.
Funciones exeso.

Mezelas 1figuidas totalmente miscibles. Leyes de Raoult y de Henry.
Desviaciones y coeficientes de actividad. Entalpfa de mezcla. Equili-
brio 1{quido-vapor; consistencia termodindmica,aplicacién de la ec. de
Gibba-Duhem; ec. de Duhem=Margules. Dependencia d 1los coeficientes de
actividad con la composicidnj modelos y ec. especiales., Miscibilidad
parcial; curvas binodales y spinoidales, temperaturas consolutas.

Soluciones) geperalidades. Solvente y soluto. Estado tipo de dilucien
infinita para el solutoj la solucidn diluida ideal. Distintas escalas
de concentracidn y sus estados tipo y coeficientes de actividad.
Coeficiente osmftico de solvente. "Calores" de disolucddn y de dilucidn
Propiedades coligativas: presidn osmbtica, descenso criosedpico, ascen-
so ebulloscbpico, descenso relativo de presidn de vapor del soivene
te. Aplicacidnes. Solubilidad de gases y sblidosj caso ideal. Solutos
voldtiles, ley de Henry,. Efectos de disociacibn y de asociacidn.

Equilibrio quimico en fases condensadas. Constantes d- equilibrio,
definiciones y expresiones. Dependencia con temperatura y presidn.
Equilibrio de disociacién o asociacidn. Equilibrio de particidn, ley
de Nernst; cromatograffa. Eguilibrio quimico heterogeneo, en particadar

. entre fases purasj conversion completa.

o gal- [ modinamica estadistica.
~ " Teoria cinetica de los gases. Gas ideal mopoatdédmico; didmetro de
-ﬁf-- choque$ namero de choquej velocidad relativaj camino libre medio.
_ ék““” FenSmenos de transporte en gases. Coeficiente de viscosidad, de difu-
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- eibn y do conductividad térmica. Flujo de propiedades moleculares.
Relaciones entre los coeficientes.

Termcdinamica estadistica. Teorema de la suma de probabilidades.
Probabilidad de sucesos independiecntes. kLsamble de Gibbs. Ley de
Boltzmann. Energia interna. Relacidn entre probabilidad de un su=
ceso yentropfa. Funcibén de particibn. Trabajo,presién,energfa libre
entalpia libre,potencial quimico. Funcidn de particibn del sistema
y funcidn de particibdm molecular,

Aplicaciones. Funciones de particidn de translacidn, de rotacidn
y de vibracién., Temperatura caracteristica de vibracidn y de rotacion
Su relacidén con la especie involucrada. Consideraciones de simetria
Funcidn de particién electrdnica.

Gas monoatdmico ideal. Gas diatomicoidal. Ecuacidn de estado.
Capacidad caiorifica y su dependencia con la temperatura. Eguilibrio
quimico. GLstadistica de gases reales. Ec. de van der Waals.

Gases reales. Parametros criticos. Ley de estados correspondient. s
Continuidad de estados., Factor de compresibilidad. Ecuacién del vi-
— rial. Desarrollo del virial de un gas de van der Waals, Coeficiente
de compresibilidad en funcidn de los pardmetros criticos. Otras ecua-
ciones de estado. Potenciales de interaccifn.

Soluciones de electrolitos. Iones, constituyentes iénicos y componens
tes. Potencial qufmico. Cosficientes ds actividad y coeliciente osmb-
tico. Solubilidadj producto. Teorfa de DebyeéHiickel. Equilibrio de
disociacibn. Asociacidn idnica. Otros equilibrios iénicos.

Fenbmenos d: transporte. Leyes empiricas. Conduccidn electrica.
Ley de Ohm. Conductividad equivalente.lfimero de transportej diversos
tipos. Conductividades idnicas,Ley de Kohlrausch.Teoria de Fuoss-
Onsager. Efecto Wirn y efecto ﬁalkenhagen.

Difusibn. leyes de Fick. Difusidn en gases,liquidos y cristales.
Teoria fenomenoldgica,. Potencial de difusign.Difusién en soluciones
de electrolitos. Interpretacibn de Einstein de la difucibn. Leyes de
Einstein-Nernst,finstein-Stokes,Nernst-Hardley,., Autodifusién,intradi-
fusidn,interdifusidn. Sedimentacidn. Movimiento Browniano. Visco=
sidad,flujo viscoso.

Pilas zalvénicas. Potenciales de Galvani, Volta,y de superficie.
Tensidn electrica y fuerza electromotriz. Botenciales dc electrodo,
distintas convenciones.Electrodos de distintas especies. Fuecrza electro-
motriz de una pilaj dependencia con la concentracidn, presidén y tempera-
tura. Pilas de concentracidn con ¥ sin transporte. Potencial de difu-
sibnj unién ifquida,puente salino. Aplicaciones dc medidas de FEM:
magnitudes de una reaceibén quimica.,coeficiente de actividad, nume-

ro de transporte, constantes de equilibrio, pH,

La interfase electrodo-solucibn.La doble capa elcctricaj curvas elec=-
trocapilares. Fenfmenos electrocinéticos.

¢ Procesos de electrodo. Sobrepotencial, distintos tipos.Mecanismo
de. tpansierencia de carga. Relaciones ent. e sobrepotencial y corriente.
Ec. de Tafel. Métodos de medida.Potencistiticos y galvanostiticos.

o Control por transferencia de materia. cobrepotencial de difusidn.
) fapa de difusiénj corrientes limites.ilectrodo gotero y de diseco rotato-
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rio. Sobrepotenciales de transi¢idn, de reaccidn.,

Sebrepotencial de Hidrogeno, diversos mecanismos. Deposicidn caso-
dica de metales.

B;blgo§rafia.

K.Denbigh "the principles of chemical equilibrium" Cambridge Univ,
Press 19685.

E.A.Guggenheim "Termodinimica" Ed.Technos 1970.
I.Prorogine-R.Defay "Chemical thermodynamics" Longsman 1954%
G.N.lewis=M.Randall "thermodgnamics" MeGrawHill 1961.

R.Haase "Thermodynamik der Mischphasen' Springer 1959.
M,W,Zemansky "Calor y termodinamica" Aguilar 1964k.

S.Glastone "Termodinamica para guimicos" Aguilar 1958.

P.H.Everett "Chemical Thermodynamics" Longsman 1959.

A.Minster "Classical Thermodynamice% Wiley 1970.

H.S.Callen "Thermodynamics®™ Wiley 1960.

Bockrig J.0.M =Reddy A~K-N. "Modern Klectrochemistry" 1970.

Harned H.S.-Owen B.B."The physical Chemistry of electrolytic soliu-
tions" Reinhold 1958.

R.A.Robinson-R.H.Stokes "Electrolyte solutions" Butterworths 1959.
McIrnes "The primciples of electrochemistry" Reinhold 1939.
Kortiium "ILehrbuch deéer Electrochemie" V.Chemie 1966.

Vetter K. "Electrochemical Kinetics" Prentice-Hall 1967.

Conway B.BE. "Electrode processes" Ronald 1965.

Forker W."Cinetdica electroquimica"™ EUDEBA 1966.

Hi%g T.L. "Introduceion to Stadistical Thermodynamics" Addison-Wesley
19

Sears F.W."Termodinamica teoria cinetica de los gases y mecanica

estadistica™ Revrte 1959.
Hirsehfelder J.0.-Curtiss C.F.«Bird R.B. "Molecular theory of gases
and liquids" Wiley 1954
G.W.Castellan "Physical Chemistry" AddisoneWesley 1971.
D.F.EgerssN.W.Cregory=-G.D.Hasley-B.S.Rabinovitch "Physical Chemistry"
Wiley 1964.
S.H.Maron-C.F.Prutton "Principles of physical Chemistry" Collier-Mc.
llan 1966.
«Byring, D.Henderscn ¥W.Jost "phisical Chemistry.An advancad treatise"
Academic Press Vol 1,2,9. T d

7 4_} :
y%@//

Bra. J. F. POBETDON| 2z ALBINAT
BIRECTORA DEL DPYO. DE
aihﬂ,!t’:.ﬂ NORGARNIC, ANALITIES
5 ¥ SIMIEA - FI2ICA




	1979029
	1979030
	1979031
	1979032

