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“Solução é uma mistura homogênea de espécies químicas 
dispersas numa  escala molecular, portanto é constituída por 
uma única fase”
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SOLVENTE - constituinte presente em maior 
proporção na mistura (o que dissolve)

SOLUTO - constituinte presente em menor 
proporção na mistura (o que se dissolve)
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Se introduzirmos um líquido puro em um recipiente previamente evacuado 
(a), uma parte do líquido irá se vaporizar preenchendo o espaço existente 
acima da superfície do líquido com vapor. A Temperatura será mantida 
constante. Estabelecido o equilíbrio, a pressão do vapor será po.

(a)                                                                                  (b)
Se dissolvermos uma substância não-volátil no líquido (b) observaremos que 
a pressão de vapor, p, acima da solução, no equilíbrio, será menor do que 
aquela do líquido puro.
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Analogamente aos banhos de gelo, existem banhos de vapor 
que são mantidos a temperatura constante pelo equilíbrio 
entre as fases líquida e gasosa.

Uma solução de hexano/pentano é usada para manter uma 
temperatura constante de 65ºC, em um sistema fechado, com 
uma pressão de 500 mmHg.

A 65ºC, as pressões de vapor do hexano e heptano são 674,9 
e 254,5 mmHg, respectivamente. Qual é a composição da 
solução?



Para uma substância pura ou para uma mistura de composição fixa, a equação 
fundamental da energia de Gibbs é:

Sendo: G energia de Gibbs
S entropia
T temperatura
V volume
P pressão

Consideremos um sistema com uma reação química ocorrendo.  À medida que 
uma reação química prossegue, a composição do sistema muda e as propriedades 
termodinâmicas do sistema também mudam.  As equações termodinâmicas são, 
então, dependentes da composição. 
Para um sistema a temperatura T e pressão p com várias substâncias presentes:
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Se uma pequena quantidade da substância i, dni moles, for adicionada a 
um sistema, mantendo constantes todos os outros parâmetros (T, p e 
outros números de moles), o aumento da energia de Gibbs é dado pela 
equação:

𝒊
𝝏𝑮

𝝏𝒏𝒊 𝑻,𝒑,𝒏𝒋

Portanto, para qualquer substância i na mistura, o valor de mi é o aumento 
da energia de Gibbs que advém da adição de um número infinitesimal de 
moles dessa substância à mistura, por mol da substância adicionada.
mi é uma propriedade intensiva do sistema  é o resultado da divisão de 
uma propriedade extensiva por outra propriedade extensiva (G/n)  tem 
o mesmo valor em todos os pontos de um sistema que esteja em 
equilíbrio.
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Supondo um sistema com duas regiões A e B, com 
valores de mi diferentes, e . 

Mantendo T, p e todos os outros números de moles 
constantes, se transferirmos dni moles de i da 
região A para a região B, o aumento da energia de 
Gibbs nas duas regiões será:  e  

, pois  +dni moles vão para B e -dni
moles vão para A.
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A variação total da energia de Gibbs é a soma 
, ou .

Se , dG será negativo e essa transferência 
de matéria diminuirá a energia de Gibbs do sistema 
e a transferência ocorrerá espontaneamente.  A 
substância i escoará espontaneamente da região de 

mais alto para a região de mais baixo.  

Como apresenta o mesmo valor em todos os 
postos do sistema constitui uma importante 
condição de equilíbrio.
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A propriedade é chamada potencial químico
da substância i (também denominado tendência
de escape).  A matéria escoa espontaneamente 
de uma região de potencial químico alto para 
uma região de potencial químico mais baixo.
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Consideremos a seguinte transformação:

Se a fronteira inicial do sistema diminuir até que envolva, no 
limite, um volume nulo, = 0 e = 0

Regra da adição
19

Estado inicial 

T, p

Estado final

T, p

Substância: 1 2 3 ... 1 2 3 ...

Número de moles: 0 0 0 ... n1 n2 n3

Energia de Gibbs: G = 0 G



Se o sistema contém apenas uma substância, a 
equação se reduz a e
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O potencial químico de um gás ideal puro é dado por:

A uma dada temperatura, a pressão é uma medida do 
potencial químico do gás.

Se existirem diferenças de pressão num recipiente com gás 
escoará matéria da região de pressão mais elevada (potencial 
químico mais alto) para a região de pressão mais baixa até 
que a pressão se iguale em todos os pontos do recipiente.

Equilíbrio  igualdade de potencial químico em todos os 
pontos do sistema requer que a pressão seja igual em 
pressão uniforme em todos os pontos. 21



Como o processo de formação de misturas é espontâneo, ocorre com 
diminuição da energia de Gibbs.
Suponha o processo de mistura na figura a seguir:
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T, 
p

T, 
p

T, 
p

n1 n2
n3

T, 
p

N = n1 + n2 + n3

Estado inicial Estado final



Seja uma solução em equilíbrio líquido-vapor

... potencial químico do solvente na solução
... potencial químico do solvente puro, 

função de T e p
... fração molar do solvente na solução
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Nas equações dadas, como ln x é negativo, o potencial 
químico do solvente na solução é menor que o potencial 
químico do solvente puro e essa diferença é dada por RT
ln x.
Várias propriedades apresentadas pelas soluções têm 
origem nesse valor baixo de potencial químico.  Essas 
propriedades são:

1 – ABAIXAMENTO DA PRESSÃO DE VAPOR
2 – ABAIXAMENTO DO PONTO DE SOLIDIFICAÇÃO 

(ABAIXAMENTO CRIOSCÓPICO)
3 – ELEVAÇÃO DO PONTO DE EBULIÇÃO (ELEVAÇÃO 

EBULIOSCÓPICA)
4 – PRESSÃO OSMÓTICA 24



As propriedades coligativas possuem a 
característica de não dependerem da natureza 
do soluto, mas apenas da relação numérica 
entre número de moléculas do soluto e número 
de moléculas total.

Os pontos de ebulição e de solidificação 
dependem do equilíbrio que se estabelece entre 
o solvente na solução e o solvente puro, sólido 
ou na fase vapor.
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O diagrama em função de T ilustra o abaixamento crioscópico
e a elevação ebulioscópica.  O diagrama de fases do solvente 
também ilustra essas propriedades.
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(a) Diagrama em função de T;          (b) diagrama de fases do solvente.



O abaixamento crioscópico é dado pela 
equação:
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O abaixamento crioscópico é dado por:
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A elevação ebulioscópica é dada pela equação:
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A elevação ebuliométrica é dada por:
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