Programa Fisicoquimica (CIBEX)

El siguiente programa corresponde a los cursos dictados a partir del afio 2015y para las siguientes
asignaturas:

FISICOQUIMICA (Licenciatura en Bioquimica, Farmacia, Licenciatura en Biotecnologia y Biologia
Molecular, Licenciatura en Ciencia y Tecnologia de Alimentos, Licenciatura en Quimica y Tecnologia
Ambiental)

FISICOQUIMICA I (Licenciatura en Quimica)

El Plan de estudios vigente impone a esta asignatura un régimen semestral con una carga horaria de ocho horas
semanales. Esta carga horaria se distribuye entre clases denominadas de “teoria-seminario” (dos clases
semanales de dos y tres horas de duracién respectivamente), y de trabajos practicos de laboratorio (tres horas).

Programa general de la asignatura:
UNIDAD 1. Propiedades De los gases.
1.1 Propiedades de los gases a bajas presiones: variables de estado, representaciones bi y tridimesionales.

e Variables de estado y superficies de estado.

e Coeficientes de compresibilidad y de expansion

e Escala de temperatura absoluta

e Relacion entre las variables de estado: ecuacion de estado
e Ecuacion del gas ideal

1.2 Teoria cinética de los gases. Construccién de un modelo, hipotesis del modelo.
Distribucion de velocidades moleculares
La presion del gas en término de propiedades moleculares
Energia promedio, velocidad media.
Ley de distribucién de velocidades moleculares. Distribucion de energias moleculares.
Principio de equiparticion de la energia. Capacidad calorifica de moléculas en fase gaseosa.
Aplicaciones.
1.3 Gases Reales: comportamiento experimental en un amplio intervalo de presiones y temperaturas.
e Isotermas de Andrews. El estado critico.
e Factor de compresibilidad. Representaciones graficas: diagramas de compresibilidad. Temperatura
de Boyle
e Principio de los estados correspondientes. Aplicacion.
e Modelos para gases en un amplio intervalo de presiones: Ecuacién de estado de esferas duras y de
van der Waals.
UNIDAD 2. Termodinamica de equilibrio. Primer principio de la termodinadmica. Entalpia.
2.1 Sistema, entorno y universo. Clasificacion de sistemas desde el punto de vista de la termodinamica.
e Modos de transferencia de energia entre el sistema y el entorno
e Calor y trabajo en procesos fisicoquimicos
2.2 Primer principio de la termodindmica. Energia interna (U).
e Procesos equivalentes, reciprocos y ciclicos
e Procesos reversibles y espontaneos, condiciones.
e Laenergia interna como una funcion de estado. Capacidad calorifica a volumen constante y
presion interna. Trabajo de cambio de volumen. Ejemplos
e Entalpia (H), capacidad calorifica a presion constante y coeficiente isotérmico de Joule.
2.3 Analisis de transformaciones reversibles e irreversibles.
e Aplicacion a sistemas homogéneos: isotérmicos y adiabaticos.
e Cambios de fases reversibles e irreversibles vaporizacion, sublimacion y fusion.
e Ciclo de Carnot: rendimiento.
2.4 Termoquimica: el experimento termoquimico.
e Convenciones.
El calorimetro, tipos de calorimetro, procedimientos y magnitudes evaluadas.
Entalpia de formacion en estado estandar.
Efecto de la temperatura sobre la entalpia de reaccion. Ecuacion de Kirchoff



UNIDAD 3: Segundo principio de la termodindmica, entropia. Criterios de espontaneidad. Energia libre.
3.1 El Segundo principio de la Termodinamica.
e Enunciados de Kelvin-Planck y de Clausius.
e Teorema de Carnot.
e Teorema de Clausius.
e Definicion del aumento de entropia
3.2 La entropia (S) una funcién de estado.
e Cambio de entropia en procesos reversibles y en procesos irreversibles
e Desigualdad de Clausius.
e Expresion general para el cambio de entropia en términos de la temperatura y el volimen y en
términos de la temperatura y la presion.
e Caélculo del cambio de entropia en procesos isotérmicos y en procesos adiabaticos reversibles e
irreversibles.
e Calculo del cambio de entropia en cambios de fase reversible e irreversible.
e Caélculo del cambio de entropia de una reaccién quimica
3.3 Las funciones de estado energia libre de Gibbs (G) y de Helmholtz (A).
e Expresion general del aumento para la energia libre de Gibbs y de Helmholtz y su relacion con el
trabajo independiente del cambio de volumen.
Relaciones de Maxwell.
Relaciones de Gibbs-Helmholtz.
La energia libre de Gibbs y de Helmholtz como criterios de espontaneidad para una transfomacion.
Expresién de la energia libre de Gibbs y de Helmholtz para una sustancia pura a temperatura
constante: el caso de un gas ideal.
e Energia libre de gases reales: fugacidad.
e Concepto de estado de referencia y estado estandar.
UNIDAD 4. Propiedades molares parciales, potencial quimico. Condicién de equilibrio
4.1 Las funciones de estado en sistemas multicomponentes.
Propiedades molares parciales.
e El potencial quimico.
Expresién del potencial quimico en términos de las diferentes funciones de estado (G, A, U, H, S).
e Relacion de Gibbs-Duhem.
Potencial quimico de un componente gaseoso en una mezcla ideal y en una mezcla de gases reales.
4.2 Condicién general de equilibrio y potencial quimico.
e Equilibrio de fases, planteo de la condicion de equilibrio
e Ecuacion de Clapeyron para equilibrio de fases.
e Ecuacion de Clausius-Clapeyron como caso particular.
e Regla de las fases de Gibbs. Aplicaciones.
UNIDAD 5 Termodinamica de soluciones. Soluciones ideales y soluciones reales.
5.1 Mezclas de gases ideales.
e Cambios de energia libre y de entropia asociados a la mezcla de gases.
e Cambio de volumen y efectos térmicos.
5.2 Termodinamica de soluciones ideales.
e Soluciones ideales, ley de Raoult.
Cambios de energia libre y de entropia asociados a la formacion de la solucién ideal.
Cambio de volumen y efectos térmicos.
Propiedades coligativas: presion osmética.
Expresion del potencial quimico para los componentes de una solucion ideal. Estado de
referencia.
e Uso de la relacion de Duhem-Margules para justificar el comportamiento de los componentes en
una solucion ideal.



5.3 Solubilidad ideal

Dependencia de la solubilidad de sélidos y liquidos con la temperatura.

Curvas de enfriamiento.

Solubilidad ideal de gases. Ley de Henry.

Expresién del potencial quimico para un componente que cumple con la ley de Henry. Estado de
referencia.

Significado de la constante de Henry.

5.4 Soluciones reales.

Concepto de actividad. Coeficiente de actividad

Desviaciones del comportamiento ideal. Ejemplos.

Uso de la relacién de Duhem-Margules para justificar las desviaciones de los componentes de una
solucion real respecto de una solucion ideal.

Expresion del potencial quimico para los componentes de una solucion real: soluto y solvente.
Estados de referencia.

UNIDAD 6. Equilibrio quimico. Cambio de energia libre de reaccion. Tercer principio de la
termodinémica.
6.1 Equilibrio quimico y cambio de energia libre de Gibbs en un proceso a temperatura y presion constantes.

Cambio de energia libre de Gibbs en una reaccion quimica. Condicién de equilibrio a temperatura

y presion constantes.

La constante termodindmica de equilibrio.

Energia libre y grado de avance, factores que determinan la posicién del equilibrio.

Equilibrios en fase gaseosa, equilibrios heterogéneos, equilibrios en solucion. Expresion de las
constantes de equilibrio.

Calculo de la constante de equilibrio para diferentes reacciones.

Dependencia de la constante de equilibrio con la temperatura y la presion. Ejemplos.

6.2 Tercer principio de la termodinamica.

Teorema del calor de Nernst.

Entropia absoluta.
Calculo de la entropia absoluta para una sustancia a una temperatura dada.
Calculo de la energia libre de una reacci6on quimica a partir de las entropias de reactivos y

productos y de datos termoquimicos.

UNIDAD 7 Fendémenos de superficie. Coloides.
7.1 Termodinamica de superficies: energia libre superficial

Tension Superficial

Medida de la Tension superficial, métodos

Angulo de contacto.

Presion de vapor en interfases curvas. Capilaridad.
Dependencia de la Tension superficial con la temperatura.
Isoterma de Gibbs: exceso superficial. Tensioactivos.

7.2 Termodinamica de superficies: adsorcion.

Fendmeno de adsorcion.

Area superficial especifica.

Tipos de isotermas de adsorcion.

Adsorcion de gases y liquidos sobre sélidos: Isotermas de Langmuir y de Freudlich.

7.3 Sistemas coloidales.

Caracterizacion y clasificacion de los sistemas coloidales.
Coloides lidfilos y coloides li6fobos.

Estabilidad de los coloides.

Sedimentacion.

UNIDAD 8 Electroquimica. Soluciones de electrolitos. Sistemas electroquimicos. Pilas
8.1 Soluciones de electrolitos.

Caracteristica de las soluciones de electrolitos
Propiedades coligativas: Factor i de Vant Hoff. Justificacion de Arrhenius.



Potencial quimico y actividad de electrolitos
Potencial quimico y actividad de electrolitos
Potencial quimico medio, actividad media y coeficiente de actividad media de electrolitos.
Determinacion experimental de coeficiente de actividad media de electrolitos. Comportamiento
experimental. Efecto de la fuerza idnica.
8.2 Sistemas electroquimicos
Potencial electroquimico.
Electrodos. Tipos de electrodos.
Expresién de la diferencia de potencial metal-solucién para electrodos de distintos tipos.
Potenciales normales de electrodo.
Pilas. Reacciones quimicas y fem de pilas.
Determinacion experimental de la fem de una pila.
UNIDAD 9 Cinética quimica. Aplicacion de los conceptos basicos a mecanismos de reaccion.
9.1 Velocidad de reaccién y ecuacion de velocidad.
e Velocidad de reaccidn y ecuacion de velocidad.
Orden de reaccion. Integracién de ecuaciones cinéticas.
Pseudo orden de reaccion.
Tiempo medio de reaccidn.
Dependencia de la constante de velocidad con la temperatura.
e Reacciones catalizadas
9.2 Mecanismos de reaccion.
e Planteo y resolucion de mecanismos de reaccion sencillos.
e Hipdtesis de pre-equilibrio.
e Hipdtesis del estado estacionario.
e Aplicacién al mecanismos propuesto para Reacciones enzimaticas.

Programa de Seminarios

Seminario 1: Comportamiento de los gases a bajas densidades. Teoria cinética de los gases.
Seminario 2: Principio de Equiparticion de la Energia.

Seminario 3: Comportamiento experimental de gases reales.

Seminario 4: Primer principio de la termodinamica.

Seminario 5: Segundo principio de la termodinamica.

Seminario 6: Energia libre. Fugacidad.

Seminario 7: Soluciones ideales leyes de Raoult y de Henry. Soluciones reales, actividad.
Seminario 8: Equilibrio Quimico. Tercer principio de la termodindmica

Seminario 9: Fenémenos de superficie, tension superficial, adsorcion.

Seminario 10: Electroquimica

Seminario 11: Cinética Quimica.

Programa de Actividades Experimentales

Introduccidn a las planillas de célculo
Uso de planillas de calculo: Distribuciones de velocidad y energia molecular
Estudio de una expansion gaseosa y estimacion del coeficiente adiabatico .
Termoquimica: Medida del Calor de Combustion del Naftaleno
Determinacion de funciones termodinamicas de estado mediante el estudio de Pilas: Pila Pb/Zn
Equilibrio Liquido-Vapor en Sistemas Binarios
Tension Superficial. Determinacion del area transversal del n-Butanol.
Adsorcion de Negro de Amido sobre Carbén Activado
Medida de la Fuerza electromotriz de una pila por el método de oposicion
Estudio de la pila de Daniell.



® Cinética por polarimetria, Determinacion de la constante de velocidad de la reaccion de hidrolisis de la

sacarosa y estudio del efecto de la concentracion de HCI sobre la reaccién.
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