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Equilibrios em Sistemas com Multiplos Componentes Solido/Liquido

Situacao: componente liquido maior tem fracao molar (solvente) e componente solido
tem menor fracado molar (soluto)

Duas consideracdes: o soluto € nao idnico e nao contribui para fase vapor em
equilibrio com a solucéo

° Solubilidade: A quantidade maxima (g) de soluto que pode ser dissolvida em 100 mL
de solvente - solucéao saturada

Acima da solubilidade: solucao supersaturada
Abaixo da solubilidade: solucao insaturada



Como determinar a fracao molar de soluto dissolvido (Xs,1ut0 dissolvido) €M fuNcéo da temperatura?

soluto dissolvido R T Tf

Tr= ponto de fusdo do soluto
ArysH = entalpia de fusao do soluto

Quando uma solucéao liquida atinge uma temperatura na qual ocorre solidificacdo, o que
geralmente solidifica é uma fase pura.

Quando T =T , ndo ha soluto dissolvido



Exemplo 7.10 Calcule a solubilidade do naftaleno solido, C,,Hg, em tolueno liquido, C;H:CH,, a 25,0 °C,
sabendo que o calor de fusdo do naftaleno é 19,123 kJ/mol e que seu ponto de fusdo é 78,2 °C.

AquH 1 1
INXso1uto dissolvido = —— 15— | 7 — 7

R \T T,
, 19123 jmolK 1 1
NXsoluto dissolvido — 8,3 14_] 298,15K 351,35K
INXsoruto dissovido = —1,1687 = Xsouto dissowido = 0,311

Como varia Xg, 1410 dissolvido S€ 1 for aumentada para 50,0 °C?

19123 JmolK 1 1
MXsowto aissowido = ~g2127 (32315K ~ 351.35K
INXsoruto dissowido = —0,57119 = Xgo1uto dissowido = 0,565

Aumentou a solubilidade



Sistemas Sodlido/Salido: solucGes de dois ou mais solidos, ligas

Exemplos de ligas:

Aco: 18-20Cr, 8-12 Ni, 1 Si, 2 Mn, 0,08 C, Fe
Solda: 25 Pb, 25 Sn, 50 Bi

Prata esterlina: 92,5 Ag, 7,5 Cu (ou outro metal)

Uma solucao liquida de 2 componentes e resfriada a uma T suficientemente baixa, formando um saélido.

A temperatura de congelamento da solucao vai depender da composicao, assim como a temperatura de
evaporacao de uma solucao depende da composicao.



Diagrama de fases solido-liquido do sistema Sb-Pb, a p constante

PF (Sb)->
“a”. solucdo de PB e Sb
Resfria até “b”— solug¢do comeca a congelar e
Sb puro comeca a separar da solucao
Continua o resfriamento “b” para “c” — mais
Sb puro se forma e solucéo enriquece em Pb
“h”— composi¢ao da solugdo com X, maior
que em “b”

Continua o resfriamento “c” para “d” —

S(Pb + Sb)

composicao da solucao € dada por “e”

“” — Pb e Sb estao na fase sdlida



Diagrama de fases solido-liquido do sistema Sb-Pb, a p constante

PF (Sh)>

wry,

I”: solucao de PB e Sb

Resfria até “j"— solugcdo comeca a congelar e
Pb puro comeca a separar da solugao
Continua o resfriamento até “k” —

composicao da solucio é dada por “e”

S(Pb + Sb)

(1]

e’ — liquido esta em equilibrio com os 2 solidos

“e” = Ponto eutético



Diagrama de fases solido-liquido do sistema Sb-Pb, a p constante

“e” = Ponto eutético

/-
a *-’)

1) E atemperatura mais baixa na qual
uma solucao pode existir
2) Nele, o solido que se separa da

solucao tem a mesma composicao
gue a solucao

3) Mesmo comportamento que um
solido puro ( analogia ao azedtropo)
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Propriedades do solvente puro # propriedades da solugcao contendo um soluto

Mudancas de propriedades nao dependem da identidade do soluto, dependem do
numero de moléculas do soluto

Propriedades coligativas: dependem somente do nimero de moléculas do soluto, independentemente da

massa molar ou tamanho

» Diminuicao da pressao de vapor
» Elevacao do ponto de ebulicao
» Diminuicao do ponto de congelamento

> Pressao osmotica



» Diminuicao da pressao de vapor — Lei de Raoult

— ES
Psolv = xsolvpsolv

Presséao de vapor do solvente em uma solucao € sempre menor que a pressao de vapor do solvente puro

O processo de evaporacdo sempre aumenta a entropia do universo porgque S(vapor) > S(liquido), a T constante

O processo de formagéo de solugdo em si é acompanhado pelo aumento de entropia A,,S > 0 porque aumenta o
numero de microestados — Portanto, o ganho entrépico devido a evaporacéo do solvente da solucdo € menor do
gue aguele devido a evaporacao do solvente puro



» Elevacao do ponto de ebulicao (ebulioscopia)

O ponto de ebulicdo do solvente na presenca de um
soluto nao-volatil € sempre maior que o ponto de
ebulicao do solvente puro

Agua com sal e 6leo para cozinhar macarréo ferve E
em T maior do que em agua pura??? - ‘
. 7

ATeb = KepMgoiuto

AT,p=aumento no ponto de ebuligéo

KXkg
mol

K= constante ebulioscopica ou constante molal de elevagéo do p.e., unidade

namero de mols de soluto

Msoluto = molalidade = kg de solvente



» Elevacao do ponto de ebulicao (ebulioscopia)

. MsolventeR TIEE
ATeb N 1000A H mSOlutO
vap

Keb

Mgowente = @ Massa molar do solvente
R = constante dos gases

Tpp= ponto de ebulicao do solvente puro

A,qpH = calor de vaporizagao do solvente puro



» Diminuicao do ponto de congelamento (crioscopia)

O ponto de congelamento do solvente na presenca
de um soluto n&ao-volatil € sempre menor que o ponto
de congelamento do solvente puro

Jogar sal na neve ajuda a derreter o gelo??

AT = K-Mgo1ut0

AT = abaixamento no ponto de congelamento

KXkg

K .= constante crioscopica ou constante molal de abaixamento do p.c., unidade o

namero de mols de soluto

mSOlutO = molalidade = kg de solvente



» Diminuicao do ponto de congelamento (crioscopia)

AT, = MsolventeRTlgF m
f 1000AfH soluto

K

Mgowente = @ Massa molar do solvente
R = constante dos gases

Tpr= ponto de fuséo do solvente puro

ArH = calor de fusao do solvente puro
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» Presséao osmotica (I1)

patm patm

|

- solvente
solucao
puro
membrana

semipermeavel

Inicio
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Equilibrio




» Presséo osmotica (I1) esta representada pela diferenca de altura h

patm patm

| |

Usolvente,solucio (Patm +11) < .uguro (Patm)

patm
" solvente Eq. de van’t Hoff
solucao
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luto
[ =—""2RT
74
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Eqg. de van’t Hoff

M= nsoljuto RT === []— Msoluto RT == []— Csoluto RT
|Mso'lut0,v Msoluto

Massa molar

B, C... = Coeficientes viriais—interacdes soluto/solvente

comportamento nao-ideal Il . RT 2
M (1 + Besotuto + CCsoruto + -
I , Csoluto soluto
Csoluto .
2 - i
? —p comportamento ideal I RT
S Csoluto Msoluto

Csoluto



Exemplo: No lado esquerdo foi colocada solucéo aquosa de hemoglobina (20 g/L), no lado esquerdo agua
pura. No equilibrio, h = 77,8 mm. Qual a massa molar da hemoglobina? T = 298 K.

patm patm

|

solvente
puro

solucao

membrana
semipermeavel

Equilibrio

[ =p X g X h=pressao da coluna hidrostatica

103kg m ,
[M=(1X 7 | X9,81—=x%0,0778m =763 N/m
m s

Solucao diluida ~ solvente puro

Csoluto

[1= RT
Msoluto

20kg Ji
_(m )8314( ZK)298K_64’9,{9

Msoluto — 763ﬂ mol
mz




Solucdes de mesma concentracao = solu¢cdes de mesma pressao osmaotica = solucdes isotonicas
Duas solucOes de pressao osmaotica diferentes, a mais concentrada € denominada hipertonica e a mais diluida e
denominada hipotonica.

O fluxo de agua é dirigido para 0 meio em que o potencial quimico (4) € menor para que que o equilibrio seja atingido

No equilibrio — Wgentro = Mrora

Meio hipertonico: Meio isotonico: Meio hipotonico:
[llons]fora> [ions]dentro [llons]fora: [ions]dentro [ionS]fora< [llons]dentro

hemolise

IIJDa

hemacias




