-/
T sy

®

UHIVLLOIJa2 25 DUANOS AIRSS 'li EQ.;:.
PACUL AD DE OCIENCIAS SXACTAS Y HNATURAL:S (e

DEPARTAMSHTO Quimica Inorgdnica, Analftica y Quimice Fieica

ABICHATURA Qufmica Ffaica (I)

CARRERA Licenciatura en Cienciss Guimicas ORIENTACION Ciclo
Basico

PLAN 1960
CARACTSR Obligntoria
DURACION DE LA "AIERIA cuatrimestral

HORAD DB CLASE:a)Tefricas 4 he. b)Prohlemas . hs.
¢)iaboratorio 6 hs. 4)3eminarics -- has.c)Totales b

ASIGHATURAS COPRELATIVAS: Quimics Analftice Cuantitative, Quinmica
Orgéinica I, Pfsica II y Andlisis Ili=

l.~ TERMODIRANICA QUIMICA.

Jistenas, estados,procescsj eguilibrio y estado estaclonarioj
masa, cantidad de sustencia y variables de coupoaiciln.-

Prineipio Cero. Lstado térmico, equilibrio térmico y temperaty
ra empirica. Termouetria.-

Betado termodindmico. Propiedandesj funciones y varicbles de eg
tedo. Magnitulles intensivas y extensivasj magnitudes especifi-
cas, molures y parcial molares; funciones homogendas. Deternie
nacifn de propiedades parcial nolares, cos de Gibbs~luheles

Dimensiones y unidades. 3isctema internaciona (SI) de unidades.
Ia reacoiln quimica. Variable de reaceiln (gredo de avance).=

Bcunciones de eatadoj relaciones entre volumen, presifn y ten-
peraturs .-

Primer principic. Coordenadas de trabajo y sua coeficientesa.
Trabajo. Energfa. Calor, relacicnes con trabajo y eunergfa. Buep
gfa interna y entalpfa. Capacidaden calorfficas. lixperiencias
y coeficientes de Gay-lussao~Soule y de Joule=Thompsclie=

Termoguimica. "Calores” de reacoibn integrales y diferenciales.
"calorimetri{a” a volumen y a presifa constantes. fc. diferen-
ciales de calor. "Calores™ latentes. ley de Hesaj relaciones d
Hirschoff. "Calorea" de formacién de las sustancias.~

3istemes abiertos. Intercambio de materiaj tradbajo y calor y ¢
plicabilidad del primer principioce=

3egundo principio. Los procescs naturalesj su espontaneidad y
unidireccionalidad. bnorgia y orden. Tendencia a mfnima energd
y a méxino desorden. Sntropfa y temperatura Sermodindmica.Treng
ferencia y creaciln de entroffacm un procesc. Procesce reversy
bles e irreversibles. Ampliacifn del e egundo principiod potepn
cial quimico y afinidad Re. fundanental de Gibvs. Transferencie
de entropfa: intorcambio de masa y calor con el exterior. Ureg
—2ién do entropfas efectes disipativosy traneporte de wmasa y de
calor, procesocs y reacciocnes quimices. Ciclo de Carnote=
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la entropfa como funcidn de estado; sus ecuaciones difereneia-
les. Cdlculo del incremento de entropfa @8 un proceso. Varia-
cién de la capacidad calorf{fica, entalfa y entroffa de una

sus tancia con la temperatura. La antropfa en el cero absoluto
teorema del "calor" de Nernst. Convencién de Planck. Entropias
residuales. Cdlculo de entropfas absclutas. Inaccesibilidad del
valor lfmite T O K.=

Los potenciales termodindmicoss energia interna, entalpia, enex
gialibre y entalff, libre. Su uso como {ndice de espontaneidad
su relacibén con la creacién de entroffa y con el trabajo ¥til.
Sus ecusciones diferenciales; funciones caracterfsticas. Bl pg
tencial quimico y su relacidén con los potenciales termodifamie
cos. Relaciones de Marwell, ecuaciones termodindmicas de esta-
doy ecuaciones de Gibbs-Helmholtz, relaciones entre capacida——
des calorfificas. Afinidad, espontaneidad y afinidad. Relacién
en entalpfa libre y afinidad.-

Bquilibrio. Bquilibrio térmico, mecdnico, material, quimico.B=-
quilibrio heteregeneo; regla de las faces, restiicciones. Equi
librio osmético, equilibrio electroquimico. Condiciones y cri-
terions de estabilidad del equilibrio.-

Equilibrio de fases.Bc.diferenciales de coexistencia. Sistemas

de un componentej ecuacicnes de Clapeyron y de Clareyron=Clau=
sius, Propiedsdes a lc largo de la curva de coexistencia. Pun-

to eritico, propiedades, Sistemas de dos componentes; teorema

de Gibbe-Konovalov. Diamgramas de fases. Equilibrio lfquido-vap

pPor; azeotropos; destilacién. Equilibrio sélido-lfquido; eubeg
ticos y peritécticos; andlisis wérmico. Equilibrio sélido-vapor l
hidratos. Equilibrio lfquido~1fquido; mimeibilidad parcial.
Sistemas de tres componen#es; diagrama.~

Gasea., Bocuaciones de estado. Gases ideales v realesj descrip~- x
cién termodindmica. Fugacidad; coeficientes. Mezclas gaseosas <
ideales y reales; porpiedades termodindmicas; presién parcial,
fugacidad. Regla de Lewis y Randall; coeficiente de actividad.=

Equilibrio quimico gaseoso. La constante de equilibrio: defini
clones y expresiones en funcién de diversas variables de compo
#icién. Bl factor de los coeficientes de fugacidad. Dependencia
con la temperatura (ec. de Lewis y de Van Hoff) y con la presién
(ec. de Planck y de Van laar). Teorema de Le Chatelier.— cdlen
leo de constantes a partir de datos térmicos.~

Fases condensadas. Fases puras: caracteristicas termodindmicas
Fases mezcla, generalidades. Bl potencial quimico y la activie ]
dad relativa. Estados tipo y potenciales standart. Leyes Limi=

tes y la normalizacidn de los coeficientes de actividad. Mez—

clas ideales y reales. Funciones @xceso.-

Mezclas 1fquidas totalmente mimcibles. Leyes de Raoult y de
Henry. Desviaciones y coeficientes de actividad. Entalpfa de
mezclge Equilibrie lfquido-vapor; comsistencia termodindmica,a
plicadién de la ec. de Gibbes~Duhem; ec. de Duhem~Margales. Do~
pendencia de los coeficientes de actividad con la composicién;
nodelos y ec. espesiales. Miscibilidad parcial; curvas binoda-
es8 y apinoidales, tempeaturas consolutas.=-
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Soluciones; generalidades. Solvente y soluto. Estedo tipo de dily
¢ién infinita para el solutoj la solucién diluida ideal. Distintas
. escalas do concentracifn y sue cstados tipos y coeficientes de a
. tividad. Coeficiente osmdtico de solvente. "Calores" de disolucidnm
y do dikdeidén. Propiedades coligativas: presién osmbtica, descenso
criosodpico, ascenso ebulloseclpico, descenso relativo de presién
de vapor del soclvente. Aplicaciones. Solubilidad de gaseés y eblidos
caso ideal. Solutos voldtiles, ley de Henry. Efectos de disociacibn
Yy de asociacibn.-

Equilibrio quimico en fases condensadas. Constantes de equilibrio,
definiciones y expresiones. Dépendencia com temperatura y preaién.- )
Equilibric de disociecibn o asociacin. Bquilib#io de particibn,ley
de Nernst; oromatografia. Equilbirio quimico hetercgeneo, en parti-
cular entre fases puras; conversién completa.

2.-Blegtroguinmica

Seluciones de electrolitos. Iones, constituyentes inicos y compo-
nentes. Potencial quimico. Coeficisntes de aetividad y coeficiegte
osmdtico. Solubilidad; preducto. Teorfa de Debye=lekol, Bquilibrio
de dieocincidn. Anoeiacin iénica. Otros equilibrios iénicos.-

Fenomenos de transporte. Leyes empf{ricas. Conduceién eldctrica. Ley
d; Ohm. Conductividad equiWalente. Niuero de transportes:. diversos
tipos. Conductividades iénicas. Ley de Kohlrauschs Teoria de Fuose-
Onsager. Bfecto de Wirn y afecto Falkenhagehe.=

Difusibnu. Leyes de Fick. Difusién en gasesy 1liquidos yvoristales.

Teoria fenomenoldgica. Potencial de f1ifusidn. Pifusidn en solucio-
uas ds electrolitos. Interpretacién de Binstein de¢ la difusibfn. Le
yes de Einstein-Nernst, Eimstein-Stokes, Rernst-Hardley., Autodifu~

eibh, intradifusién, interdifusién. Sedimentacién. Movimiento Bro-
wniano. Viscosidad, flujo viscoso.-

Pilaw galvdnicas. Potenciales de Galvaniy Volta y de superficie.
Tensibn elfetrica y fuerza electromotriz. Potenciales de electrodo,
distintas convenciones. Electrodoes de diatintas especies. Fuer
electromotriz de una pila; dependencia con la cohoensracién, preatén
y temperatura. Pilas de concentracidn con y sin transportes Poten~
cial de difusién; unidén lfquida, puente salino. Apkicaciones de me~
didas de FEM: magnitudes de una reaccifn quinics, coefjiciente de
activided, nimero de transporie, constantes de eguilibrio, Ph,

ia interfase electrodo-solucibn. La doble capa eldctrica; curvas e~
lectrocapilares. Fendmenos electrocindticos.«

Procesos de electrodo. Sobrepotencial, distintos Yipos, Mecanismo de
transferencia de carga. Relaciones entre sobrepotencial ¥y ecorriente
Ecs de Tafel. Métodos de medida. Potencistdticos ¥y &alvanoatdticos,

Control de transferencis de materia, Sobrepotencial di difusibn.-
Capa de @ifueidn; corrientes l{mites. Electrodo gotero y de disco
rotative. 3Jobrepotenciales de transicidn, de reacoibp.- -

Sobrepotencial de Hidrogeno, diversos mecanismos. Deposicibn cato-

e de metales.
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3o~ GASES

Gas monoatémico ideal. Gas diatomicoidal. Ecuacin de estado.
Capacidad calorifica y su dependencia con la temperatura. E-

quilidbrio quimico. Estadfstica de gases reales. Ec. de van der
Vaals.

Gases reales. Pardmetros criticos. Ley de estados correspondien
tes. Continuidad de estados. Factor de compresiblidad. Bcuacién
del virial. Desarrollo del virial de un &as de van der Waals.
Coeficiente de compresibilidad en funcién de los pardmetros ori
ticos. Otras ecuaciones de estado. Potenciales de interaccién.
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