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in México PrefacioUn curso introductorio de fisicoquimica debe exponer los principios fundamentales aplica bles a to dos los tipos de sistem as fisicoqu im icos. A parti r de los fu ndam ento s, el prim er curso de fisicoquimica toma tantas direcciones como maestros existen. He tratado de'cubrir los fundamentos y algunas aplicaciones en profundidad. La meta principa! ha sido escribir un libro que el estudiante pueda, con esfuerzo, leer y entender; proporcionar ai principiante una guia confiable y comprensible para estudiar en ausencia del maestro. Espero
que este libro sea lo suficientemente legible como para que los profesores puedan dejar los temas secunda rios y los aspectos mas elementales com o lectura recom endada, y aprovechen sus clases para iluminar los puntos mas dificiles. Los capitulos 1, 5, 6 y la mayor parte del 19, contienen material basico general y tienen como tnico objeto la lectura.Excepto en los casos donde seria abrumador en exceso para el estudiante, la materia se pre sen ta de fo rm a rigurosam en te m ate m atica. A pesar de esto , no se requie ren mas matemaéticas que el calculo
elemental. La justificacién de un tratamiento riguroso es ped ag dgica, pu es hac e que la m ate ria re su lte m as senc illa. Al princip io , el estudia nte puede encontrar dificil seguir una deduccion larga, pero puede seguirla si es rigurosa y légica. Al gunas deducciones «simplificadas» no es que sean dificiles, sino que son imposibles de seguirCAMBIO SENE STA E DICI O N Vjj i PREFACIOtexto estan marcadas con un asterisco (*), para indicar que el material es 1) una ilustracién adicional o un tema secundario relacionado con el que se trata o 2) un
tema mas avanzado.En el tratamiento de la termodinamica, se han corregido algunos errores, se han esclarecido ciertos pasajes e introducido algunos temas nuevos. Se mantiene el énfasis en las leyes de la termodindmica como generalizaciones de la experiencia. El capitulo sobre celdas electroquimicas ha sido revisado y se ha agregado un analisis sobre las fuentes de potencia electroquimica. El capitulo sobre fenémenos de superficie incluye ahora secciones sobre la isoterma BET y sobre las propiedades de particulas muy pequefias.Los capitulos sobre
mecanica cuantica de sistemas simples se conservan con pequeflas correcciones, mientras que el capitulo sobre el enlace covalente se ha ampliado para incluir una descripcion de los niveles de energia moleculares. Ahi se introducen las ideas basicas sobre la teoria de grupos, y se ilustran construyendo orbitales moleculares adaptados por simetria para moléculas simples. H ay un ca pitulo nuevo sob re espectroscopia atémica; se ha ampliado y reorganizado el capitulo sobre espectroscopia molecular.El tratam iento de la termodinam ica estadistica ha sido am
pliado p ara incluir el célculo de constantes de equilibrio para reacciones quimicas simples. Al final del libro se presentan nuevas secciones sobre cinética fotofisica, cinética electroquimica y un pequeifio capitulo sobre polimeros TERMINOLO GIAY UN ID A D E SCo n unas c uantas excepciones, he seguido las recomendaciones de la U nién Internacional deQuimica Pura y Aplicada (IUPAC) en cuanto a simbolos y terminologia. He conservado el nom bre tradicional de «avance de la reacciéon» pa ra el param etro £, en vez de «extension de la reaccion»,
recomendado por la IUPAC. Para el trabajo termodinamico he conservado la convencion de signos empleada en la edicién anterior. Intenté (sin éxito, creo) escribir una pre senta ci6 n cla ra de 1 ciclo de C arno t y su s co nse cuenc ias usando la convencion de sign os alterna. Luego, después de examinar algunos libros recientes que usan esa convencion de signos me convenci de que sus tratamientos de la segunda ley no se distinguen precisamente p o r su cla ridad. M e pare cié que si para acla ra r la s cosa s se necesi taban subterfug ios com o lps -
utilizados en algunos de esos libros, entonces es mas el ruido que las nueces.En este libro se ha empleado casi exclusivamente el SI. Excepto para las ecuaciones termodinamicas que incluyen I atm o 1 mol/1 como estados estandar (y unas cuantas ecuaciones mas que utilizan explicitamente unidades no pertenecientes al SI), todas las ecuaciones en este libro han sido escritas en el SI, de manera que si todas las cantidades fisicas se expresan en la unidad del SI correcta, la cantidad deseada se obtendra en la unidad cor recta de 1 SI. El resu ltado real es qu e los
célculos de la fisicoquimica no s 6lo se simplifican, sino que se simplifican enormemente. El estudiante ya no tiene que aprender y recordar toda la informacién que se necesitaba antes p ara usar m uchas d e las ecuaciones de la fisicoquimi ca. U na de las mayores ventajas que propo rciona el SI al estudiante es que solo hay un valor numérico de la constante de los gases, R. El valor sisteméatico de R es el Gnico usado y el inico impreso en este libro. A quienes deseen usar otro valor, les doy la oportunidad de enredar las cosas y sufrir las consecuencias.A G R
ADECIMIENTO S PREFACIO {X He sido auxiliado por las siguientes personas, que revisaron el manuscrito com pleto o buena parte de él. Mi mas sincero agradec im iento a los profeso res Irvin g Epstein , Universidad Brandéis; James T. Hynes, Universidad de Colorado; Paul J. Karol, Universidad Carnegie- Mellon; Lawrence Lohr, Universidad de Michigan; Alden C. Mead, Universidad de Minne sota; Earl M ortenson, Universidad del Estado de Cleveland. Estas revisiones fueron comple tas y constructivas; el resultado final les debe mucho a ellas. Estoy
particularmente agradecido por la buena voluntad mostrada al revisar un manuscrito que no siempre tenia una presentacion clara y limpia.Agradezco a los anteriores autores de fisicoquimica que han formado mi pensamiento en varios temas. Gracias especiales debo a mis primeros maestros en esta materia, profesores Karl F. Hcrzfeld, Walter J. Moore y Francis O. Rice. Ademas, estoy profundamente agradecido al profesor James A. Beattic po r su am able perm iso para reimprimir definiciones tomadas de su libro, Le ctures on E lem enta ry Chem ical
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sugerencias. Como resultado de sus comentarios, este libro es mejor.También quiero mostrar mi agradecimiento a los editores y personal de produccién de Addison Wesley p or su excelente trabajo . Rob ert L. Rogcrs, edito r jefe de ciencia, me facilit6 la labor durante toda la preparacion del manuscrito, me ayudo con sus consejos, se encargé de revisar a tiempo las pruebas y tomo todas las decisiones editoriales con prontitud y acierto. Margaret Pinette, editora jefe de produccion, resolvid, siempre atenta y de buen hum or, todas m is quejas y dudas sobre la
lectura de pruebas. Joseph Vctcre, coord inado r de disefio, nunca puso reparos para hacer realidad mis deseos en relacién con las numerosas ilustraciones del libro. Ha sido un placer trabajar con todos ellos.Finalmente, para mi esposa, Joan McDonald Castellan, y nuestros hijos, Stephen, Bill, David y Susan, p or su aliento co nstante y su paciencia, mi agradecimiento va m s alla de las palabra s.College Park. Maryland G. W. C. Presentacion para el estudianteEn la mayoria de las universidades, los cursos de fisicoquimica tienen fama de dificiles. No son, ni
debieran ser los cursos més sencillos; pero también hay que decir, para poner las cosas en su sitio, que no se precisa el cociente intelectual de un genio para entender la materia.La mayor barrera que puede erigirse en el proceso de aprendizaje de la fisicoquimica es la nocién de que memorizar las ecuaciones es una forma inteligente de proceder. La memoria debe reservarse para las definiciones fundamentales e importantes. Las ecuaciones han de ser comprendidas, no memorizadas. Tanto en fisica como en quimica, una ecuacién no es un amasijo de
simbolos, sino la expresion de una relacién entre cantidades fisicas. Al estudiar debe tenerse a mano papel y lapiz, y practicar con la ecuacion final de un desarrollo. Si ésta expresa la presion en funcién de la temperatura, désele la vuelta para que exprese la temperatura en funcién de la presion. Dibujese las funciones de forma que se pueda «ver» la variacién. ¢Qué aspecto adquiere la gréfica si se cambia uno de los parametros? Léase el significado fisico de los distintos términos y signos algebraicos que aparecen en la ecuacion. Si se hizo una suposicion par a
simplificar un desarrollo vuélvase atras y c ompruébese lo que pasaria si se om it ie ra esa su posicion. Aplique se ese desa rr ollo a un caso parti cula r diferente. Invéntense problemas propios que involucren esta ecuacion y resuélvanse. Vuélvase la ecuacion una y otra vez hasta comprender su significado.En las primeras partes del libro se dedica mucho espacio al significado de las ecuacio nes; espero no haberme excedido, pero es importante poder interpretar una expresion matematica en funcién de su contenido fisico.Tratese por todos los medios de
mantener una buena comprension de los principios fundamentales que se estan aplicando; memoriccnse y, sobre todo, entiéndanse. Témese el tiempo necesario para entender los métodos que se emplean para abordar un problema.En el apéndice I hay un breve resumen de algunas de las ideas y métodos matematicos que se emplean. Si alguna de estas cosas resulta extrafia, tdmese tiempo para revisarla en un texto de matematicas. Una vez establecidas las relaciones entre las variables, el dlgebra y el célculo son simples instrumentos mecanicos, pero deben
respetarse como instrumentos de prec isién. xii PRESENTACION PARA EL ESTUDIANTEVer en accién a los profesores no con vierte a u no en un actor, resolver problema s, si. Para facilitar las cosas, consigase una buen a calculad ora (lo ideal seria una pro gram able con mem oria continua) y aprénda se a usarla al | imite de su capacidad. La lectura de las Indice generall Algunosconceptosquimicosfundamentales11.1 Introd uccién 1 1.2 Clases de m ater ia 1 1.3 Clases de susta nc ias 1 1.4 M asas atém icas y m olares 2 1.5 Sim bolos:
férm ulas 3 1.6 El mol 4 1.7 Ecu aciones quim icas 4 1.8 Sistema Intern acio nal de Un idades, SI 72 Propiedad es em piricas de los gases 82.1 Ley de Boyle; ley de Ch arle s 8 2.2 M asa m olar de un gas. Ley de Av oga dro; ley del gas ideal 10 2.3 Ecua cién de esta do : prop iedad es extensivas c intensivas 13 2.4 Pro pieda des de un gas ideal 14 2.5 Determinacién de masas molares degases y sustanc ias volatiles 16 2.6 M ezclas: variables de com posicién 18 2.7 Ecua cién de estad o para una mezcla de gases; ley de D alton 19 2.8 Co nce pto de presién parcial
21 2.9 Ley de la distribuc ién baro m étrica 23Preguntas 28 Problemas 283 Ga ses reales 34 X IV INDICE GENERAL3.5 Continuidad de estados 42 3.6 Las isotermas de la ecuacion de van der Waals 433.7 E sta do critico 443.8 Ley de los es tados correspondientes 473.9 Otras ecuaciones de estado 48Preguntas 50Problemas 50534.1 Introduccion 534.2 Teoria cinética de los gases;.suposiciones fundamentales 53 4.3 Célculo de la presion de un gas 54 4.4 Ley de las presiones parciales de Dalton 59 4.5 Distr ibuciones y funciones de dis tr ibucién 604.6 Dist
ribuc i6n de Maxwell 60 *4.7 Inte rlu d io m a te m atic o 654.8 Evaluacién de A y /? 694.9 Célculo de valores medios usando la distribucién de Maxwell 72 *4.10 La dis tr ibucién de Maxwell como una dist ribucién de energia 734.11 Valores medios de componentes individuales; equiparticiéon de energia 764.12 Equipar ticién de energia y cuantizacién 78*4.13 Célculo de la capacidad calorifica vibracional 82*4,14 Ley de dis t ribucién de Maxwell-Boltzmann 85*4.15 Verificacién experimental de la ley de distribucién de Maxwell 86Preguntas 87Problemas
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