B e T e A P R o A R T A

G

)

S i
B -
-
"l y
-
il
PR -0 ety S B e S T SO PR AY A S L el e b et i i S s Rt i o i BRI . T ey R Al e b

PROGRAMA DE QUINICA FISICA I

ler. Cuatrimestre de 1975 -

a cargo del Dr. E.O.limmermanny “ils e
con la colaboracidn del Dr. Jeole Franco.

A) TERNODINALNICA QUILICA (Dr. E.Ce Tizmermann) i

le~ Introduccidne. Conceptos bésicos. Sis temas, estados, procesos;
equilibrio y estado estacionario; masa, cantidad de sustancia v
composicidn. Principio Cero de la TD: estado térmico y temperatura
empirica. Ecuaciones de estado. funciones ¥ variables de estadoe.
Propiedades intensivas y extensivas. Funciones homogéneas ¥y sus
caracteristicas. lkagnitudes especificas, molares y parciales mocla-
res; eC. general de Givvs-Duhen. ﬁelchones ternodindmicas entre
volumen (V)}, presién (P) y tewperatura termodindmica (1); coefi-
cientes de compresibilidad, de dilatacidén téruica y de tensidn.
Unidades; Sistema Internacional (SI) de Unidadss.

-
A

2o g;stemar cerrados. Coordenadas y coeficientes de trabajoj
energia, cuasiestatico, dihinaulvo, galvanicoe. Frimer Princivio
§§“£a TD: trabajo, energfa (E) y calor (Q). Enersia interna (U)

' H proplgda&es,'dependencia en T: cavacidades calori-
i¢0as (Cv ¥y Cpl), relaciones entre ellas,determinaciédn experimental,
dependencia en V y P, resp. en general y en especial para gases
( experiencias y coeficientes de say-Lussac-doule ¥y de Joule=
Thompson)e Va"éciunws de Cn, ¥y H (Cy ¥y U)de una sustancia con Te
La reaccidn guimica y la variable de reaccidn (grado de avance).
Sus aspectos térmicos: LTermoguimica. “Calores" de r680010h inte~
grales y leirhuCLQbL?ﬁm Deterninzcidn experimental: "calorime=—
troa" a'V ctes y a P ctes Lcuaciones diferenciales ael calor. Ce-~
lores latentes. Ley de Hess; relaciones de Kirehhoff; "calores"
de formacidn, de mezcle lusi A

‘O

?
Sistemas sbiertos. Inter materia; trabajo, calor y apli-
cabilidad del ler. Principio. Prcpiedades %
laciones generales. Determinaci perimental: caso binario ¥
caso mwiticomnpetentes &ce de Gibbs-Du Valores limjnﬁs de las
propiledsdes parcileles molares. ilezclas ideales y reales; funcio-
nes de axcesOe

parciales molaress. e

3e= Lics p: wnidireccionalidad.
La tendencic n estad ergla winima y la tendencisa a un ma-
ximo desord € : intropia (3) y tempes

ratura termodind
y ereacibn ( /1S
Potencial guimi
entropia. Inte

dade Transferenciaes | .8}
} de.eitropia.,Beversibilidad e irreversibilidad.
0; ecuacidn genersl de Gibbss Transferencia de
cambio de calor y mwasa con el exterior. Procesos
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irreversibles internos y la creacidn de entropia: efectos
dlSlnatlvos, transporte de calor y de mutﬂrla, Procesos y reac
ciones guimicas. Relaciones entre entropia y calor. Ciclo de
Carnot, Propiedades de la entropia como funcidn de estadoy
sus diferencisles en funcidn de V, T, n y de By Ty mis

v

Calculo de A S de un proceso. Variaci ‘on de S de una sustanci-
con T.

4+~Los potencizles termodin ‘smicos. Energfa interna, emtalpia
energ‘ia libre (F) y entalpia libre (G). Su uso como indice

de espontanelddd, y su relacidn con la entrop ‘ia Relacidn de
OF y de &G de un proceso con el trabajo y con el -trabzjo
‘util (W). Caracterizaci‘on de los procesos a P y T constantes
signos de ANH y & 5 compatibles Z\Gpt <0 o Las transfcrma—
das de Legendme como orlgen de los potenciales termodin ‘amicoes
Las funciones caracter‘isticas U(S,r),H(S,p), P(V,t), G{pyt):
Sus ecuzciones diferencdialess Propiedades. Relacicnes de llaxe
well., Ecusciones termodin ‘amicas de estado. Relaci’on general
entre C, y Cpe Ecuzciones de GibbswHelumholz. Potencial gquimico
¥ su interpretaci ‘on. Afinidad (A); propiedades; su ralacidn
con la creacidn de entropia en un proceso e'ponténeoa Rv¢a“133
entre la temperatura empirica (8) y la termodin’amica.(T)e

%a—uoulllbr;o. Condlclones generales de equilibrio térmicoy,
mecdnico, material, gu’imico, Equ171b*1o heterogéneo. €ompom

entes y particulas; constituyentes quimico. Regla de las
fases; restricciones. Equilibrio osm’otido. Egquilibrio elec=
troquimicoe. Estabilidad del equilibrio en general; condiciones
Y criterios.

Ge~Cases. Generalidades. Gases idealesg descripeidn termodie-
némica, Gases reales; Ecuaciones de estado. Fugacidad y coe-
ficiente de. llezcla de gases.; idezles y reale:; ecusciones
de estsz ao,nroplodudeb termodindnmicas. Coefigiente de activie
dad; regla de Lewid y Randall., La reacci ‘on gquimica. Esponta=
neidad y afinidad. Relacidn entre My A y la vari "“L@ de reac-
cién, La reacci’on heterogénea (entre fases puras); conver-
Sién completa., Eguilibric guimico homogéneo g:meo.mo Actividad
bsoluta, Constante de eguilibrioj Dependencia con 1, ecuscice
nes de Lewis y vant-Hoff; dependencia en P, Ecuaciones de
Planck y van-Laar. 4
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Te=Fases condensadas puras. Caracterfsticas termodin ‘amicas.

Fases mezclase Generalidades. El potencial quimico y la acti-
vidad relativa. Funciones exceso. Sistemas lfiguidos binarios
totalmente miscibles..Leyes de Raoult ¥ de Henry; desviaciones
Coeficientes de actividade Determinacidn experimental del
equilibrio liquido-vapor; consistencia termodindmica, aplicaw
cién de la ecuacién de Gibbs~Duhen, ecuzcidn de Duhen=ilargules.

Variacidn de los coeficientes de actividad con la couposicidn ;

distintos aspectosy distintas ecuaclones caracteristicas; deter-

minacidn de su constantes Integracidn de la ecuzcidn de Gibbsw
-Duhem. Soluciones diluidzs Generalidades. Estado tipo de dilu-
cidn infinita; la solucidn diluida ideal. Distintas escalas
pPara el potencial quimico ddsoluto Yy sus coeficientes de actie
vidad; relaciones entre ellos. Disociacidn y asociacidn. Cog-
ficiente osmdético del solvente, Propiedsdes Coligativas. Pre-
si‘on osmética, descenso cricscdépico, ascenso ebulloscdpica,
descenso relativo de la presidn de vapor del solvente. Solubie
lidads Cdlculo del coeficiente osmdético a partir de las Prope=
dades coligativas Yy su uso para el cdlculo de coeficiente de
actividad del soluto. Solutos voldtiles; ley de Henry. Efecto
de discciaci’on o asociacidne. Equilibrio quinico homézénec en
en fases condensadase. Constantes de eguilibrio: definiciones

y expresiones. Determinacidn experimental . mguilibrio de pare
ticidn; ley de Nernst; aplicacidn a la cromatografiae

BemBouilibrio de fases. Leuaciones diferencialese. Sistems de
un componente; ec. de Clapeyron y de Clapsyren~Clausius, for-
ma diferencisl e integrada. Propiedades a lo largo de la curva

de coexistenciaz. Punto exritice propiedades. Sistemas de dos coznn

componentes; teorema de Gibbs-Konov:ilov. Diagrama de faseso

9e=Teorema de "ealor" de Nernst. Variacidn de S en T=0 K,
Entropias de sustanciass puras en =0 X, convencidn de Planks
entropias no nulas en T=0 X, Cdlculo de entropias "absclutas"

g ]
Incalculabilidad del valor limite P 00 K,
g o
// P
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Lstructura de la lateria (Dr. J.I1.

1) Teoria Cinética.
tica media. Camino libre medic.
sidn.

2) Gases Reales. Desviaciones de la

tado. Isotermas de un gas real.

tantes criticas de los gases.
tese.

3) bstadlstlca de llaxwell Boltzumen.

cidn de particidn de trans

témicas.
de los gases. Propiedas
4) Fuerzas Interuoleculares.
de dispersidn. £l pariuetro “a

teraccidn., Comparacién de las di

energla de interaccida. Prooviedad
entre SOleOS, liguidos ¥ &£a8cS.
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