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DEFINICOES

[ Solugbes ]

“Solucdo e uma mistura homogénea de espécies quimicas
dispersas numa escala molecular, portanto é constituida por
uma unica fase”

B

* Podem ser sodlidas, liquidas ou gasosas.

« Com relagdo ao numero de componentes sdo denominadas
binarias, ternarias, quartenarias, etc.



EXEMPLOS

[ Gasosas ] -3 mistura de gases, vapores, ar atmosferico.

Liquidas

Solidas

—

—

S, L ou G dissolvidos em L.
L + S = solugado de NaCl, suco (homogéneo).
L + L = alcool comercial hidratado
L + G = refrigerante

S, L ou G dissolvidos em S.

S + S = ligas metalicas, latdo (Cu + Zn = 5-
45%)

S + L= Hg em Au forma uma liga chamada
amalgama

S+G=H,emPd, N,emTi



SOLVENTE / SOLUTO

SOLVENTE - constituinte presente em maior
proporcao na mistura (o que dissolve)

SOLUTO - constituinte presente em menor
proporcao na mistura (o que se dissolve)



LEI LIMITE

* Lei dos Gases Ideais: exemplo de uma lei limite.

Gas ideal é aquele que se comporta
idealmente a qualquer pressao!




SOLUCAO IDEAL - DEFINICAO

Se introduzirmos um liquido puro em um recipiente previamente evacuado
(a), uma parte do liquido ira se vaporizar preenchendo o espaco existente
acima da superficie do liquido com vapor. A Temperatura sera mantida
constante. Estabelecido o equilibrio, a pressao do vapor sera p®°.

Sistema evacuado, T ARlGEl0.ue SOUIDSO

volatil
constante
Povap —
| m |k
liquido puro solugdo

(a) (b)
Se dissolvermos uma substancia nao-volatil no liguido (b) observaremos que

a pressao de vapor, p, acima da solucao, no equilibrio, sera menor do que
aquela do liquido puro.



SOLUCAO IDEAL - DEFINICAO

 Soluto € nao volatil, logo o vapor € composto pelo solvente
puro;
* Adotaremos o0 subindice 2 para soluto e nenhum para

P,“rap VEersus X,

P Tangente a » Quando o valor de x, = 0, a curva
curva ideal experimental (real) aproxima da
ideal.
P°1' /
_ideal  Toda solugao diluida tende a
comportar-se idealmente!
" real
0 1 (100% solido)

X,
— Fracao molar do soluto



SOLUCAO IDEAL - DEFINICAO

* Equacao da curva ideal:

1° grau (reta) y=ax+b P:P“:>x2:0

P=ax,+b
2 P=0=x, =1

al+b=0..a+b=0..a=-b
P’=a0+b.-.P°=b..a=-P°

P=-P°x,+P . P=P'(1-x,)

Como x + x, = 1, logo: szPO

L Puap dO solvente puro;

fracdo molar do solvente;
- Pyap da solugao




ABAIXAMENTO DA PRESSAO DE VAPOR

P'—P=P"—xP’=P°(1—x)
‘ - P=Px

O abaixamento é proporcional a fragao
molar do soluto.

Se houver mais solutos n&o volateis: P’ — P = P’(x, +x; +X, +...)

* Nao ha restricbes quanto ao tipo de soluto. Apenas devem ser nao
volateis.



LElI DE RAOULT

* Exemplo de uma lei limite!
* As solucdes reais seguem mais de perto a Lei de Raoult, a
medida que estao mais diluidas.
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OBSERVACAO

=) Um liquido entra em ebuligdo quando sua P..p € igual a
pressao existente sobre a superficie do liquido.

Ex. Ao nivel do mar a agua ferve a 100°C, acima do nivel do
mar a agua ferve a uma temperatura inferior.
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UMIDADE RELATIVA

- E a razdo entre a pressdo parcial do vapor de agua na
mistura gasosa e a pressao de vapor da agua pura na mesma
temperatura.

P P
UR=—5  — UR(%)=—5x100

Unidades de P:

1 atm = 101325 Pa
= 1,01325 bar
= 760 mmHg
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EXEMPLO

Analogamente aos banhos de gelo, existem banhos de vapor
gue sao mantidos a temperatura constante pelo equilibrio
entre as fases liquida e gasosa.

Uma solucdo de hexano/pentano é usada para manter uma
temperatura constante de 652C, em um sistema fechado, com
uma pressao de 500 mmHg.

A 652C, as pressoes de vapor do hexano e heptano sao 674,9
e 254,5 mmHg, respectivamente. Qual é a composicao da
solucao?



ENERGIA DE GIBBS

Para uma substancia pura ou para uma mistura de composicao fixa, a equacao
fundamental da energia de Gibbs é:

dG = —SdT + VdP

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

Consideremos um sistema com uma reacdo quimica ocorrendo. A medida que
uma reagao quimica prossegue, a composicao do sistema muda e as propriedades
termodinamicas do sistema também mudam. As equacdes termodinamicas sao,
entao, dependentes da composicao.

Para um sistema a temperatura T e pressdo p com varias substancias presentes:

G = G(T,P,nl,nz,ng, )
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ENERGIA DE GIBBS
POTENCIAL QUIMICO

Se uma pequena quantidade da substancia i, dn, moles, for adicionada a
um sistema, mantendo constantes todos os outros parametros (T, p e
outros numeros de moles), o aumento da energia de Gibbs é dado pela
equacao:

_ (aG)
Ml - ani
Portanto, para qualquer substancia i na mistura, o valor de 1 é o aumento

da energia de Gibbs que advém da adicao de um numero infinitesimal de
moles dessa substancia a mistura, por mol da substancia adicionada.

T.pn;

L. € uma propriedade intensiva do sistema = é o resultado da divisdo de
uma propriedade extensiva por outra propriedade extensiva (G/n) 2 tem
o mesmo valor em todos os pontos de um sistema que esteja em

equilibrio.
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ENERGIA DE GIBBS
POTENCIAL QUIMICO

Supondo um sistema com duas regloes A e B, com
valores de p diferentes, uf e u?.

A B
[
G4 G5

Mantendo T, p e todos os outros numeros de moles
constantes, se transferirmos dn, moles de i da
regiao A para a reglao B, o aumento da energla de
Gibbs nas. duas regides serd: dG4 = uf(—dn;) e
dG® = u;dn;, pois +dn; moles vdo para B e -dn,
moles vao para A.
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ENERGIA DE GIBBS
POTENCIAL QUIMICO

A variacao total da energia de Gibbs é a soma dG =
dG4 +dG?, oudG = (uf — pf').dn;.

Se uf < uf', dG serd negativo e essa transferéncia
de matéria diminuira a energia de Gibbs do sistema
e a transferéncia ocorrera espontaneamente. A
substancia i escoara espontaneamente da regiao de
U; mais alto para a regiao de u; mais baixo.

Como u; apresenta o mesmo valor em todos os
postos do sistema constitui uma importante
condicao de equilibrio.
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ENERGIA DE GIBBS
POTENCIAL QUIMICO

A propriedade u; é chamada potencial quimico
da substancia i (também denominado tendéncia
de escape). A matéria escoa espontaneamente
de uma regiao de potencial quimico alto para
uma regiao de potencial quimico mais baixo.
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ENERGIA DE GIBBS
EM UMA MISTURA

Consideremos a seguinte transformacao:
Estado inicial Estado final
T,p
Substancia:

NiGmero de moles:

Energia de Gibbs:

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

G = 2 lin;

Regra da adicao
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ENERGIA DE GIBBS
EM UMA MISTURA

Se o sistema contém apenas uma substancia, a
equacao se reduzanu e

-G
S
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POTENCIAL QUIMICO EM
UM GAS IDEAL PURO

O potencial guimico de um gas ideal puro é dado por:
nw=u’()+RTInp

A uma dada temperatura, a pressao € uma medida do
potencial quimico do gas.

Se existirem diferencas de pressao num recipiente com gas 2>
escoara matéria da regidao de pressao mais elevada (potencial
guimico mais alto) para a regiao de pressao mais baixa até
gue a pressao se iguale em todos os pontos do recipiente.

Equilibrio = igualdade de potencial quimico em todos os
pontos do sistema requer que a pressao seja igual em =2
pressao uniforme em todos os pontos.
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ENERGIA DE GIBBS DO
PROCESSO DE MISTURA

Como o processo de formacao de misturas é espontaneo, ocorre com
diminuicao da energia de Gibbs.

Suponha o processo de mistura na figura a seguir:

T | T T, T,
P Y p = p
n, n, n, N=n,+n,+n,

Estado inicial Estado final

AGpise = nRT ), x; In x;
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POTENCIAL QUIMICO
NA SOLUCAO LIQUIDA IDEAL

Seja uma solucao em equilibrio liquido-vapor
Hiig = Hvap
Hiiq = Upap + RT Inp°
Hiig — li?iq = RT Inx
u=u°+RTInx
U ... potencial quimico do solvente na solucao

u° ... potencial quimico do solvente puro,
funcaodeTep

x ... fracao molar do solvente na solucao
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PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

Nas equacdes dadas, como In x é negativo, o potencial
guimico do solvente na solucao é menor que o potencial
qguimico do solvente puro e essa diferenca é dada por RT
In x.

Varias propriedades apresentadas pelas solucdes tém
origem nesse valor baixo de potencial quimico. Essas
propriedades sao:

1 — ABAIXAMENTO DA PRESSAO DE VAPOR

2 — ABAIXAMENTO DO PONTO DE SOLIDIFICACAO
(ABAIXAMENTO CRIOSCOPICO)

3- ELEVACAO DO PONTO DE EBULICAO (ELEVAGAO
EBULIOSCOPICA)

4 — PRESSAO OSMOTICA y



PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

As propriedades coligativas possuem a
caracteristica de nao dependerem da natureza
do soluto, mas apenas da relacao numérica
entre numero de moléculas do soluto e numero
de moléculas total.

Os pontos de ebulicao e de solidificacao
dependem do equilibrio que se estabelece entre
o solvente na solucao e o solvente puro, solido
ou na fase vapor.
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PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

O diagrama u em funcao de T ilustra o abaixamento crioscopico
e a elevacao ebulioscopica. O diagrama de fases do solvente
também ilustra essas propriedades.
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(a) Diagrama p em fungao de 7; (b) diagrama de fases do solvente.



PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

O abaixamento crioscopico é dado pela
equacao:

1 1 Rlnx
T To AHpys

Inx = AHqu(l—i)
R \T 1,
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PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

O abaixamento crioscopico € dado por:

~ MRT§

6, =
4 AHfus

mzkfm



PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

A elevacao ebulioscopica é dada pela equacao:

1 1 RInx

AHvap 1 1
Inx = - — —
R \T T,
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PROPRIEDADES
COLIGATIVAS

A elevacao ebuliométrica é dada por:

; ~ MRT§ .
eb_AHvapm_ epM




