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FORMACION PRACTICA
Formacién Experimental Resol. de Problemas Proyecto y Disefio PPS
36.0 0.0 0.0 0.0
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HORAS DE ESTUDIO ADICIONALES (NO ESCOLARIZADAYS)

OBJETIVOS

La Fisicoquimicatiene como objetivo es el estudio de los sistemas materiales en estado de equilibrio, de 1os cambios que estos puedan experimentar, de
las factoresy de las causas que los determinan, del andlisis temporal con que estos cambios ocurren 'y de los mecanismos que tienen asociados. En esta
disciplina convergen los andlisis macro- y microscopicos en forma balanceada. De ella surgen leyes'y teorias orientados hacia la descripcién e
interpretacion de los fendmenos quimicos. En este proceso, debe introducirse y formarse al estudiante en el método experimental con unafuerte
formacion bésica, acompafiada con los fundamentos tedricos correspondientes. Este primer curso se estudian bésicamente |os aspectos macroscopicos de
los sistemas materiales, y en el papel que juegan en e comportamiento en estudio, tanto la energia cinético-molecular como las fuerzas de interaccion
intermolecular, integrados a las herramientas que aporta la termodindmica.

PROGRAMA SINTETICO:

Gases-Teoriacinética del gasideal-Gases Reales y model os de gases reales-Potencial es de interac-cidn intermol ecul ar-Termodindmica quimica de
sistemas ideales y reales-Sistema de varios compo-nentes-Potencial Quimico-Propiedades coligativas-Soluciones Ideales y reales-Equilibrio Quimico-
Equilibrio de fases y equilibrio quimico heterogéneo-Actividad de Electrolitos-Teoria de Debye Huec-kel -Sistemas el ectroquimicos-Electrodos aislados
y tipos de el ectrodos-Pilas-Potenciales normales de el ectrodo-Pilas de concentracion- Todos |os fenémenos quimicos pueden observarse en fases
homogeéneas (gaseosa o liquidas) o heteorgéneas, y cuando el nivel de subdivision de los sistemas provoca un incremento de la relacion superficie a
volumen, entonces se vuelve relevante la primera, dando esto origen a numerosos fen6-menos que involucran interfases, cuya caraterizacion y
comprension es ahora fundamental. La exis-tencia de interfases, con y sin presencia de campos el éctricos, son la base de nuevos conocimientos, entre los
cuales se encuentra la electroquimica, los fenémenos involucrados en la catdlisis 0 en sis-temas coloidal es.

PROGRAMA ANALITICO: ANO DE APROBACION: 2016

|.- EL ESTADO GASEOSO

Ley de Boyley Mariotte. Leyes de Charles-Gay-L ussac. Ecuacién combinada. Ecuacion general de los gases. Pesos atémicos y moleculares. Mezclade
gases. Ley de Dalton. Regla de Amagat. Medicion de temperatura. Peso molecular medio. Densidad de los gases. Teoria cinética del gasideal.
Postulados. Choques contra las paredes. Calculo de la presion del gasideal. Concepto cinético de latemperatura. Energia cinética media. Efusion. Ley de
distribucion de velocidades: postulados. Concepto de espacio de velocidades y espacio de las fases. Concepto de distribucidn vectoria y escaar de
velocidades. Densidad de puntos representativos en el espacio de velocidades. Dependencia de las funciones de distribucidn con la temperatura.
Concepto de velocidad més probable, velocidad mediay velocidad cuadratica media. Métodos experimentales de verificacion de laley de distribucion de
velocidades. Distribucidn de energia: principio de equiparticion de la energia. Teoria clésica de las capacidades calorificas. Distribucion bidimensional
de laenergia. Ecuacién de Boltzmann. Interpretacion molecular de la presién de vapor. I nterpretacion molecular del coeficiente de temperatura en
reacciones quimicas. Gases reales. Comportamiento experimental. Temperaturay estado critico. Temperatura de Boyle. Factor de compresibilidad.
Diagramas de compresibilidad. Ecuaciones empiricas: ecuacion del viria, coeficiente del virial. Dependencia del segundo coeficiente del virial con la
temperatura. Modelo de gases reales. Concepto de fuerzas intermol eculares. Covolumen. Ecuacién de gas de Van der Waals. I sotermas para el gas de
Van der Waals. Comparacion con las isotermas experimentales. Significado de las raices de la ecuacion de Van der Waals. Determinacion experimental
de las constantes de la ecuacion de Van der Waals. Desarrollo del virial de la ecuacidn de Van der Waals. Célculo de latemperatura de Boyle. Otros
modelos. Ecuacion de Rayleigh. Principio de continuidad de los estados. Ley de los estados correspondientes. Diagramas generalizados de
compresibilidad. M étodos experimental es de medida de presiones.

I1.- TERMODINAMICA

1.- Definiciones. Nociédn de temperatura empirica. Escalas termométricas: escala centigrada, escala absoluta. Equivalencia mecanicadel calor.
Transformaciones reversibles. Primer principio de latermodindmica. Energiainternay entalpia, su variacion con latemperatura. Aplicacion del primer
principio a sistemas homogéneos. Capacidades calorificas. Ecuacién termodindmica para Cp-Cv. Aplicacién del primer principio a gasidea y andlisis
termodinamico de las trasformaciones isotérmicas, isobéricas, isocoras y adiabéticas en el gasideal. Ecuaciones de Poisson. Ciclo de Carnot. Concepto
de rendimiento de un ciclo. Aplicaciones del primer principio a sistemas heterogéneos. Cambios de estado. Aplicacion del primer principio a
transformaciones irreversibles.

2.- Termoquimica. Convenciones. Comportamiento de las capacidades calorificas con latemperatura. Influencia de los cambios de fase. Ecuacion de
Kirchoff. Integracién de lamismay andlisis de distintos casos. Dependenciadel calor de vaporizacion y de fusion con latemperatura. Energiainternay
entalpia de formacion. Energiainternay ental pia de reaccién. Energiay entalpia de union.

3.- Segundo principio de latermodindmica. Consideraciones generales. Enunciados y su equivalencia. Teoremade Carnot. Teorema de Clausius.
Concepto de entropia. Entropiaen ciclosy transformaciones reversible eirreversibles. Ecuacion combinada del primer y segundo principio. Relaciones




de entropia con la energiainterna, temperatura, volumen, entalpia, etc. Relaciones de Maxwell. Ecuaciones termodinamicas de estado. Definicion
termodinamicadel gasideal. Aplicaciones del segundo principio alatermodinamicadel gasideal. Expansion del gasideal en el vacio. Aplicacion del
segundo principio de la termodinamica a otros model os de gases. Efecto Joule-Thomson. Concepto de temperatura de inversion. Aplicacion industrial del
efecto Joule-Thomson. Aplicacion del segundo principio a sistemas heterogéneos y reacciones quimicas.

4.- Funciones termodinamicas. Funcién trabajo méximo y energia libre. Sistemas cerrados. Ecuaciones caracteristicas de |os sistemas cerrados. Sistemas
abiertos; funciones caracteristicas. Potencia quimico. Criterios de equilibrio. Ecuaciones de Gibbs y Helmholtz. Ecuacion de Gibbs-Duhem. Concepto
de propiedades molares parciales. Aplicaciones. Condiciones de equilibrio en sistemas homogéneos y heterogéneos. Aplicaciones a reacciones quimicas.

5.-Teoremadel calor de Nerst. Tercer principio de la termodinamica. Enunciado de Planck. Aplicaciones. Validez y limitaciones del tercer principio.
Elementos de mecanica estadistica. Concepto de macro y microestado. Interpretacion estadistica de la entropia. Ley de distribucion de Boltzmann.
Concepto de funcién de particion. Célculo de funciones termodindmicas. Aplicacion al gasideal. Ecuacion de Einstein para las capacidades cal orificas.
Ley de Dulong-Petit. Interpretacion cuantica de la dependencia de las capacidades calorificas con la temperatura. Ecuacion de Debye. Determinacion
experimental de entropias absolutas a partir de datos térmicos.

6.- Termodindmica de los cambios de estado.Ecuacion de Clapeyron. Ecuacién de Clausius-Clapeyron. Integracién de la ecuacion de Clausius-Clapeyron
y andlisis de los distintos casos.

7.- Termodinamica de sistemas reales. Concepto de escape y fugacidad. Célculo de fugacidad a partir de datos P-V-T..

8.- Termodinamica de soluciones. Propiedades coligativas. Ley de Raoult. Ascenso ebulloscopico y descenso crioscdpico. Presién osméticay presion de
vapor. Termodinamica de soluciones ideal es. Soluciones reales. Termodinamica de soluciones reales. Concepto de actividad. Actividad de solventesy
solutos. Estados de referencia. Célculo de la actividad de un componente a partir del conocimiento de la actividad del otro. Métodos experimentales y
resultados.

9.-Equilibrio quimico. Constante de equilibrio. Laenergialibre en reacciones quimicas. | saoterma de reaccion. Energialibre normal. Variacion del
equilibrio quimico con la temperatura. Isocora e isobara de reaccion, ecuacion de Van't Hoff. Integracion de lamismay andlisis de los distintos casos.
Aplicacion del tercer principio de latermodinamicaa equilibrio quimico. Ejemplos. Equilibrio heterogéneo. Andlisis de distintos casos.

I11.- EQUILIBRIO DE FASES.

Concepto de grados de libertad de un sistema.Concepto de fase y componente. Regla de |as fases. Regla de Planck. Sistemas de 1 componenteen 1,2y 3
fases. Sistemas de dos componentes: liquidos miscibles, parcialmente misciblesy no miscibles. Sistemas de dos componentes solido-liquido. Nociones
sobre sistemas de 3 componentes. M étodos experimental es.

IV.- ELECTROQUIMICA.

Potencial electroquimico. Actividad de electrdélitos. Factor osmético. Actividad media. Métodos de medida del factor de actividad de electrolitos. Factor
de actividad mediay su dependencia con la concentracion. Postulados de la teoria de Debye-Hueckel. Elementos de el ectrostética. Ecuacion de Poisson.
Concepto de atmdsferaionica. Radio de la atmdésferaidnica. Interpretacion estadistica. Ley limite de Debye-Hueckel. Comparacién de los resultados
tedricos con los experimentales. Discrepanciasy andisis de las causas. Pilas. Potencia electrodo-solucion, definicidn. Ecuacion de Nernst. Tipos de
electrodos. Tipos de pilas. Potencia normal de electrodo. Pilas de concentracién de electrolito y de electrodo. Ejemplos. Pilas con unién liquida; su
estimacion experimental y su disminucion. Pilas quimicas. Termodinamica de pilas. M étodos experimentales. Medida de actividades de electrdlito a
partir de medidas de fuerza electromotriz, jemplos.

ACTIVIDADESPRACTICAS:

EL TRABAJO ESEXPERIMENTAL, Y SE REALIZAN MEDICIONES CON EQUIPAMIENTO DE USO ESTANDAR PARA DETERMINACION
DE PARAMETROS DE INTERES EN FISICOQUIMICA. Lacarga horaria semanal asciende a3 horasy es la tnica actividad obligatoria. (Presion de
vapor, estudio de equilibrio de mezclas no ideales y determinacidn de concentraciones en equilibrio, termodinamica de pilas, pilas, etc) paralos cuales se
requieren eguipamiento sencillo para su uso en Refractometria, potenciometria, control de temperatura, termistores, etc. Los alumnos reciben
previamente alarealizacion de los trabajos practicos, explicaciones generales con descripcion de los fundamentos, objetivos y tratamiento de la
informacion experimental a obtener. Los estudiantes completan un informe preliminar, previamente predisefiado y que se le entregan conjuntamente con
la guia de trabajos précticos, ya sea en forma de documento o en documento electrénico (CD). Paralarealizacion del trabajo experimental se requiere de
conocimientos minimos. Existe un interrogatorio previo a cada trabajo experimental. Al finalizar las actividades experimental es, os alumnos rinden una
prueba de evaluacién para concepto global y de rendimiento del curso. Lainformacion se procesa con ordenadores y programas de computacion existente
en el estelaboratorio. Selesintroduce en esta etapa en el andlsis estadistico basico y laregresion lineal, polinomial y no lineal.LISTA DE TRABAJOS
PRACTICOS: Trabajo préctico N° 1: Sistema de un componente. Medida de la presion de vapor del éter etilico y determinacion de |a entalpiamolar de
vaporizacion. Aplicacion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron en sus formas diferenciales e integradas. Andlisis de la dependencia de la entalpiade
vaporizacion con la temperaturaTrabajo practico N°© 2: Estudio del equilibrio liquido-vapor en €l sistema acetona-benceno. Objetivo: Estudio de un
sistema de dos componentes liquidos total mente miscibles que presentan desviaciones alaley de Raoult. Construccion de diagramas de temperatura de
ebullicion-composicion. Aplicacion de laregla de fases. Determinacién de la actividad de las soluciones empleando como estado de referencialos
liquidos puros.Trabajo practico N° 3: Estudio del sistema fenol-agua. Objetivo: Estudio de un sistema de dos componentes liquidos parcialmente
miscibles. Construccion de las curvas de solubilidad en funcion de latemperatura. Aplicacion de laregla de las fases. Trabajo practico N°© 4: Estudio del
sistema agua-&cido acético-benceno. Objetivo: Estudio de un sistema de tres componentes que presentan solubilidad parcial. Manejo de diagramas
triangulares. Aplicacion de laregla de fases. Construccion de curvas de solubilidad parcial y de lineas de conexién. Importancia de los errores
experimentales en | as técnicas analiticas aplicadas. Trabajo préactico N° 5: Estudio de curvas de enfriamiento. Objetivo: A partir del comportamiento de
curvas de enfriamiento construir €l diagrama de fases de un sistema de dos componentes con un eutéctico simple. Calibracion de unatermocuplay/o
termistores. Trabajo préctico N° 6: Determinacion de la fuerza electromotriz de una pila por el método de oposicién y estudio de la pila quimicade
Daniell. Objetivo: Importancia de la técnica potenciométrica en la evaluacion de la FEM de pilas. Importancia de la precision de la medida




Determinacion del trabajo eléctrico en condiciones de reversibilidad termodinamica, su significado. Determinacion de la constante de equilibrio de una
reaccion quimica. Trabajo préactico N° 7: Pilas de concentracion con transporte y determinacion del Kps de unasal poco soluble. Objetivo: Estudio dela
pila Ag/AgNO3(0,01N)//AgNO3(0,1N)/Ag e influencia de launién liquida en lamedida de la FEM. Determinacion del Kps del AgCl a partir de medidas
de FEM. Determinacion del pH de una solucién utilizando un electrodo de hidrégeno. Medida de pH

ACTIVIDADES PRACTICAS (Continuacién) Trabajo préctico N° 8: Estudio de un electrodo de 6xido reduccién. Sistema ferro-ferricianuro. Objetivo:
Andlisis de un electrodo de tercera especie. Determinacion del potencial normal del electrodo y de la constante de equilibrio correspondiente ala
reaccion:1/2 H2 + Fe (CN)6-3 === H+ + Fe(CN)6-4.Trabajo préactico N° 9: Termodinamica de |a pila de plomo-zinc. Objetivo: Estudio de la FEM de
una pilacomo unafuncién de latemperaturay determinacién del calor de reaccion, energialibre y aumento de entropia que acompafia al proceso.
Andlisis de pilas con electrodos de amalgamas. Diferencias fundamentales entre los procesos en pilas y |os procesos espontaneos. Significado del
aumento de entropia del Universo.

METODOL OGIA DE ENSENANZA:

El curso se desarrolla en dos niveles: clases tedricas y laboratorios.En las clases tedricas, se desarrollan los contenidos del curso ya descriptos. Las
aplicaciones de los contenidos se presentan en forma de problemas, y 10s que presentan mayores niveles de complejidad se discuten como ejemplos en el
dictado de las clases tedricas. El estudiante accede al material que se describe en las clases bajo la forma de apuntes.L as clases experimentales, de
carécter obligatorio se desarrollan en el semestre abarcando distintos tépicos que se desarrollan en |as clases de teoria. En este nivel, seintroducey
giercitaa estudiante en el procesamiento de lainformacion experimental mediante el empleo de programas de cél culos computacional es, manejo de
planillade cdlculo e andlisis estadistico. La Cétedra les facilita alos estudiantes el acceso a una computadora con este fin. Previa alarealizacion de los
distintos grupos de trabajos experimentales, los estudiantes reciben de los auxiliares docentes clases de orientacion y de presentacion general de los
temas a cubrir, precauciones en el manejo de material delicado, etc. Las guias de trabajos experimentales y problemas se le entregan al alumno como
material impreso o en CD. Los alumnos deben presentar un informe donde se vuel can | os resultados experimental es obtenidos en los trabajos précticos.
Estos informes estan diagramados mediante la forma de planillas que se le facilitan al estudiante y que deben completar a finalizar la actividad
encarada.Las clases de trabajos préacticos se dictan en un turno semanal, y en este turno funcionan hasta 5 comisiones con un méaximo de cinco alumnos.
El curso se apoya fuertementen en la ensefianza personalizada, y tanto el Profesor como |os docentes pueden ser consultados durante la semana laboral en
horarios de trabajos préacticos y/o en dias a convenir con ellos.

SISTEMA DE EVALUACION:

Todos los estudiantes son evaluados previamente alareaizacion de cada trabajo practico. Esta evaluacion determinasi el alumno posee la preparacion
adecuada paralarealizacién del mismo. Su aprobacién es requerida. Cuando la evaluacion no es satisfactoria, €l estudiante debe concurrir en fechas a
convenir con los docentes para su realizacion. Bajo ninguna circunstancia, la desaprobacion de las eval uaciones previas ha constituido un mecanismo que
conduzca a que un estudiante pierda el curso. Los alumnos de Ingenieria Quimica deben rendir dos examenes tedrico-préactico dado el carécter de curso
de promocion que este reviste. Al finalizar €l curso, los alumnos que han superado las evaluaciones con 6 puntos, tienen un coloquio, que se constituye
en un mecanismo complementario que apunta a facilitar laintegracién de los conocimientos adquiridos en los modulos y contribuir amejorar la
calificacion final del estudiante. Aquellos estudiantes que obtengan una nota entre 4 y 6 puntos, deben presentarse arendir el examen fina
correspondiente. Todas |as consideraciones se encuandran en la Ordenanza 28 de la Facultad de Ingenieriadela UNLP.

BIBLIOGRAFIA:

El desarrollo del curso tedrico, ademés de material de apuntesy filminas conteniendo detalles de |as clases tedricas, se halla contenido con nivel
equivalente en los siguientes textos:

1) P. Atkins. Physical Chemistry. Oxford University. 6ta Ed. (Existe unaedicion en castellano dela6TA Ed.).

2) . Levine. Fisicoquimica. Ed. Mc Graw-Hill-Interamericana, 4° Ed. Vol 1y 2. También puede utilizarse a 3° Edicion de la Ed. Wiley-Lymusa.
3) G. Castellan, Fisicoquimica, Ed. Interamericana, 2da Ed.

4) S. Glasstone. Tratado de Quimica-Fisica. Ed. Aguilar.

Bibliografia Temética:

1) F. Sears. Introduccion ala Termodinamica, teoria cinética de los gases y mecanica estadistica. Ed. Aguilar.

2) W. Kauzman. Teoria cinética de los gases. Ed. Reverté.

3) S. Glasstone. Termodinamica para quimicos. Ed. Aguilar.

4) M. Zemansky. Calor y Termodindmica. Ed. Aguilar.

5) J.O.M Bockrisy A. Reddy. Modern Electrochemistry. Plenum Press (2 volUmenes). Se recomienda el primer volumen. Electroquimica moderna. Ed.
Reverté.

Bibliografia General de la parte Experimental y Seminarios:

1) A. Findlay. Practicas de Fisicoquimica. Ed. Médico Quirlrgica.

2) A. Findlay (Ed. Revisada por Levitt). Practicas de Fisicoquimica. Ed. Reverté.

3) E.A. Guggenheim y J.E. Prue. Physical chemistry calculations. | nterscience Publisher Ed.

4) J. Barés, C. Cerny, V. Fried & J. Pick. Collection of Problemsin Physical Chemistry. Pergamon Press Ed.

Labibliografia se encuentra disponible en la Biblioteca de la Facultad de Ciencias Exactas, parciamente en el DIG y en la Cétedra, donde el estudiante




puede realizar |las consultas pertinentes.

MATERIAL DIDACTICO:

El alumno tiene acceso a las guias de trabajos précticos bajo la forma de material impreso o de CD que se entrega a solicitud del interesado. También
acceden alas herramientas de célculo instaladas en las computadoras de la Cétedra destinandas a este fin.Al estudiante se le hace entrega de material
elaborado por el Profesor y que se empleaen el dictado de |as clases tedricas.El personal docente en todos sus niveles esta a disposicion del estudiante,
en los turnos de trabajos précticos y en horarios especiales en el caso del Profesor, para cualquier consulta que consideren pertinente.

ACTIVIDAD LABORATORIO-CAMPO:




