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Contenidos Analiticos:

l.- EL ESTADO GASEOSO

Ley de Boyle y Mariotte. Leyes de Charles-Gay-Lussac. Ecuacién combinada.
Ecuacion general de los gases. Pesos atdbmicos y moleculares. Mezcla de gases. Ley
de Dalton. Regla de Amagat. Medicion de temperatura. Peso molecular medio.
Densidad de los gases. Teoria cinética del gas ideal. Postulados. Choques contra las
paredes. Calculo de la presion del gas ideal. Concepto cinético de la temperatura.
Energia cinética media. Efusién. Ley de distribucién de velocidades: postulados.
Concepto de espacio de velocidades y espacio de las fases. Concepto de distribucion
vectorial y escalar de velocidades. Densidad de puntos representativos en el espacio
de velocidades. Dependencia de las funciones de distribucién con la temperatura.
Concepto de velocidad mas probable, velocidad media y velocidad cuadratica media.
Métodos experimentales de verificacion de la ley de distribucién de velocidades.
Distribucion de energia: principio de equiparticion de la energia. Teoria clasica de las
capacidades calorificas. Distribucion bidimensional de la energia. Ecuacion de
Boltzmann. Interpretacion molecular de la presion de vapor. Interpretacion molecular
del coeficiente de temperatura en reacciones quimicas. Gases reales. Comportamiento
experimental. Temperatura y estado critico. Temperatura de Boyle. Factor de
compresibilidad. Diagramas de compresibilidad. Ecuaciones empiricas: ecuacion del
virial, coeficiente del virial. Dependencia del segundo coeficiente del virial con la
temperatura. Modelo de gases reales. Concepto de fuerzas intermoleculares.
Covolumen. Ecuacion de gas de Van der Waals. Isotermas para el gas de Van der
Waals. Comparacion con las isotermas experimentales. Significado de las raices de la
ecuacién de Van der Waals. Determinacion experimental de las constantes de la
ecuacion de Van der Waals. Desarrollo del virial de la ecuacion de Van der Waals.
Calculo de la temperatura de Boyle. Otros modelos. Ecuaciéon de Rayleigh. Principio
de continuidad de los estados. Ley de los estados correspondientes. Diagramas
generalizados de compresibilidad. Métodos experimentales de medida de presiones.

[l.- TERMODINAMICA

1.- Definiciones. Nocion de temperatura empirica. Escalas termométricas: escala
centigrada, escala absoluta. Equivalencia mecanica del calor. Transformaciones
reversibles. Primer principio de la termodinamica. Energia interna y entalpia, su
variacion con la temperatura. Aplicacion del primer principio a sistemas homogéneos.
Capacidades calorificas. Ecuacion termodinamica para Cp-Cv. Aplicacion del primer
principio al gas ideal y andlisis termodindmico de las trasformaciones isotérmicas,
isobaricas, isocoras y adiabéticas en el gas ideal. 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.
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2.- Termoquimica. Convenciones. Comportamiento de las capacidades calorificas con
la temperatura. Influencia de los cambios de fase. Ecuacion de Kirchoff. Integracién de
la misma y analisis de distintos casos. Dependencia del calor de vaporizacion y de
fusion con la temperatura. Energia interna y entalpia de formacion. Energia interna y
entalpia de reaccion. Energia y entalpia de union.

3.- Segundo principio de la termodinamica. Consideraciones generales. Enunciados y
su equivalencia. Teorema de Carnot. Teorema de Clausius. Concepto de entropia.
Entropia en ciclos y transformaciones reversible e irreversibles. Ecuacion combinada
del primer y segundo principio. Relaciones de entropia con la energia interna,
temperatura, volumen, entalpia, etc. Relaciones de Maxwell. Ecuaciones
termodinamicas de estado. Definiciébn termodinamica del gas ideal. Aplicaciones del
segundo principio a la termodinamica del gas ideal. Expansién del gas ideal en el
vacio. Aplicacion del segundo principio de la termodinamica a otros modelos 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. Funcion trabajo maximo y energia libre. Sistemas
cerrados. Ecuaciones caracteristicas de los sistemas cerrados. Sistemas abiertos;
funciones caracteristicas. Potencial 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.-Teorema del 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 particién.
Calculo de funciones termodindmicas. Aplicacion al gas ideal. Ecuacion de Einstein
para las capacidades calorificas. Ley de Dulong-Petit. Interpretacién cuantica de la
dependencia de las capacidades calorificas con la temperatura. Ecuacién de Debye.
Determinacion experimental de entropias absolutas a partir de datos térmicos.

6.- Termodinamica de los cambios de estado.Ecuacién de Clapeyron. Ecuacién de
Clausius-Clapeyron. Integracion de la ecuacion de Clausius-Clapeyron y andlisis de
los distintos casos.

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

8.- Termodinamica de soluciones. Propiedades coligativas. Ley de Raoult. Ascenso
ebulloscopico y descenso crioscopico. Presion osmotica y presion de vapor.
Termodinamica de soluciones ideales. Soluciones reales. Termodinamica de
soluciones reales. Concepto de actividad. Actividad de solventes y 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. La energia libre en reacciones quimicas.
Isaoterma de reaccion. Energia libre normal. Variacién del equilibrio guimico con la
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temperatura. Isocora e isobara de reaccion, ecuacion de Van't Hoff. Integracion de la
misma y analisis de los distintos casos. Aplicacién del tercer principio de la
termodindmica al equilibrio quimico. Ejemplos. Equilibrio heterogéneo. Andlisis de
distintos casos.

[ll.- EQUILIBRIO DE FASES.

Concepto de grados de libertad de un sistema.Concepto de fase y componente. Regla
de las fases. Regla de Planck. Sistemas de 1 componente en 1, 2 y 3 fases. Sistemas
de dos componentes: liquidos miscibles, parcialmente miscibles y no miscibles.
Sistemas de dos componentes soélido-liquido. Nociones sobre sistemas de 3
componentes. Métodos experimentales.

IV.- ELECTROQUIMICA.

Potencial electroquimico. Actividad de electrdlitos. Factor osmético. Actividad media.
Métodos de medida del factor de actividad de electrolitos. Factor de actividad media y
su dependencia con la concentracién. Postulados de la teoria de Debye-Hueckel.
Elementos de electrostatica. Ecuacién de Poisson. Concepto de atmodsfera idnica.
Radio de la atmésfera idnica. Interpretacion estadistica. Ley limite de Debye-Hueckel.
Comparacion de los resultados tedricos con los experimentales. Discrepancias y
andlisis de las causas. Pilas. Potencial electrodo-solucion, definicién. Ecuacién de
Nernst. Tipos de electrodos. Tipos de pilas. Potencial normal de electrodo. Pilas de
concentracion de electrélito y de electrodo. Ejemplos. Pilas con union liquida; su
estimacion experimental y su disminucion. Pilas quimicas. Termodinamica de pilas.
Métodos experimentales. Medida de actividades de electrélito a partir de medidas de
fuerza electromotriz, ejemplos.

BIBLIOGRAFIA GENERAL:

El desarrollo del curso teérico, ademas de material de apuntes y filminas conteniendo
detalles de las clases tedricas, se halla contenido con nivel equivalente en los
siguientes textos:

1) P. Atkins. Physical Chemistry. Oxford University. 6ta Ed. (Existe una edicion en
castellano de la 6TA Ed.).

2) I. Levine. Fisicoquimica. Ed. Mc Graw-Hill-Interamericana, 4° Ed. Vol 1 y 2. También
puede utilizarse la 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 Tematica:

1) F. Sears. Introduccién a la 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 Bockris y A. Reddy. Modern Electrochemistry. Plenum Press (2 voliumenes).
Se recomienda el primer volumen. Electroquimica moderna. Ed. Reverté.
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Bibliografia General de la parte Experimental y Seminarios:

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

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

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

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

La bibliografia se encuentra disponible en la Biblioteca de la Facultad de Ciencias
Exactas, parcialmente en el DIG y en la Catedra, donde el estudiante puede realizar
las consultas pertinentes.
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