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Unidade 1

Termodinamica das misturas

Nessa unidade vamos estudar as misturas simplesuas
propriedades fisicquimicas. Iremos abordar as transforms
fisicas em sistemas constituidos de tumess de duas ou m
substancias que ndo resultem em reagfes quimioasegaremc
apresentando duas observacdes experimentais, Raaldt e a ¢
de Henry, e os conceitos de solucdo ideal e dedwldiluida idee
Depois, iremos estudar como as pregades termodinamic
variam com a composi¢cdo do sistema, quando intieaas (
conceito de potencial quimico de um componentenda mnisture
Com esse conceito e a relacdo desse com a frag@o deoum
substancia na mistura, iremos calcular o efeito soluto sobi
certas propriedades fisicas de uma solugdo: asrigudade
coligativas. Finalmente, estenderemos 0 nosso @sadsolucoe
reais, introduzindo o conceito de atividade.
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Aula 1: Solucdes ideais

Objetivos

Apos estudar o contetdo dessa aula, o estudante devera:

- discutir o significado da lei de Raoult como uma lei limite;.

- conceituar solucdes ideais e solucdes diluidas ideais;

- realizar calculos com as equacdes da lei de Raoult e de Henry;

- interpretar microscopicamente o0 modelo das solucdes ideais;

- discutir o significado de potencial quimico e aplica-lo para descrever as
propriedades fisico-quimicas de uma mistura.

Introducao

Na Fisico-Quimica I, vocé deve ter estudado o tratamento termodinamico
para descrever sistemas compostos de uma substancia pura ou misturas cuja
composicdo ndo se alterava durante a mudanca de estado. No entanto,
sabemos que na pratica diaria, € muito comum trabalharmos com sistemas cuja
composic¢do varia ao longo de um processo, por exemplo, durante uma reacéo
quimica ou durante a destilacdo de uma mistura. Portanto, precisamos
também determinar como as propriedades termodindmicas variam com a
composicao.

Inicialmente, iremos estudar as transformacgfes fisicas em sistemas
constituidos de misturas de duas ou mais substancias que nao resultem em
reagdes quimicas.

Anote

Em geral, usamos o termo solvente para nos referirmos ao componente
presente em maior proporcdo numa solucdo, enquanto para o0os demais
componentes usamos o termo soluto.

Abaixamento da pressao de vapor. Lei de Raoult .

Sabemos que, ao dissolvermos uma substancia nao volatil em um
liquido, a pressdo de vapor desse Ultimo diminui. A relacdo entre o
abaixamento da presséo de vapor no equilibrio e a composi¢cdo da mistura foi
estabelecida pelo quimico francés Francois-Marie Raoult (1887). Apds medir a
pressdo de vapor de diferentes solu¢cdes nao eletroliticas, ele estabeleceu que
0 abaixamento relativo da pressdo de vapor de qualquer solvente A é
aproximadamente igual a fracdo molar do soluto B:

- =X, (1.1)
Pa

onde Ap=p,-p,€ o abaixamento da pressdo de vapor, Ap/p, € O

abaixamento relativo, p,€é a pressdo de vapor do solvente puro, p,€é pressdo

de vapor do solvente na solucdo e x; é a fracdo molar do soluto.
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Anote

As solugbes podem ser classificadas de acordo com a conducdo de
corrente elétrica:
- solucdes eletroliticas que sdo as solugdes condutoras ibnicas, isto é, contém
ions que sado responsaveis pela conducao da corrente elétrica;
- solu¢Bes néo eletroliticas que ndo sdo boas condutoras, pois sdo constituidas
basicamente de moléculas.

Para obtermos uma expressdo que nos forneca pa a pressao de vapor
do solvente na solugéo, substituimos Ap da equagdo 1.1 pop, — p, :

Pa = Pa = PaXs
isto é,
Pa = Pall—X;) (1.2)

Lembrando que x, +X; =1 ,0u seja, X, =1-X;, podemos reescrever a equagao
1.2 como

Pa = PaXa (Lei de Raoult) (1.3)

Essa relacdo, conhecida como a lei de Raoult, € outro exemplo de lei
limite. Quanto mais diluidas as solugfes reais, mais o valor da presséo parcial
de vapor do solvente se aproxima do valor previsto por essa relacdo, como
ilustrado na figura 1.1. Observe gque a curva experimental tangencia a reta que
representa as pressfes de vapor previstas pela lei de Raoult quando a
concentracdo de Xa se aproxima de 1 (ou seja, quando a concentracdo do
soluto tende a zero).
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Figura 1.1 — Presséo de vapor do solvente A, onde = -------- representa as

pressoes previstas pela lei de Raoult e OO0 osvalores experimentais

Solugbes ideais

Quando o soluto também € volatil, ambos componentes estaréo
presentes nas duas fases: na solucao e no vapor. Nesse caso, as composicoes
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das duas fases serdo diferentes e dependerdo da volatilidade de cada
substancia, sendo a pressao total de vapor da solucdo p dada pela soma das
pressdes parciais de vapor pae ps.

Na figura 1.2 representamos as pressdes parciais de vapor do benzeno
e do tolueno (metilbenzeno), assim como a pressao total da solugcdo formada
por esses dois compostos em funcdo da concentracdo de benzeno. Podemos
verificar que as pressdes de vapor de ambos componentes sdo muito préximas
das previstas pela lei de Raoult, isto €, a pressao parcial de vapor de cada
componente € igual a pressao de vapor do componente puro multiplicado pela
fracdo molar desse na solucdo. Em geral, isso também € observado em outras
misturas contendo liquidos quimicamente assemelhados.

80—

60—
S
,9 Total
o
3 40—
g
i Benzeno

20~ / Tolueno

0
0,0 0.2 04 0,6 08 1,0

Fracdo molar do benzeno

Figura 1.2 — Pressfes parciais de vapor dos compone  ntes e pressao total
das solugdes de benzeno e tolueno em fungdo da comp  osigéo, a 20 °C [1].
Valores experimentais das pressdes de vapor: e do benzeno, o do
tolueno e [J total

Essas observacoes levaram a formulacdo do modelo da solucéo ideal,
gue foi definida como aquela que obedece a lei de Raoult em todo intervalo de
composicdes. Observe que essa definicdo implica que numa solucéo ideal essa
lei se aplica tanto ao solvente como aos solutos. Lembre que no caso de um
soluto B ndo volatil, p; =0, logo ps = 0 e a pressédo de vapor da solugéo p é
igual a presséao de vapor do solvente pa.

Atividade 1. 1

Analise a figura 1.2 e faca o0 que se pede nos itens abaixo, considerando
a temperatura sempre igual a 20°C.
a) Indique no grafico o valor da presséo de vapor do benzeno puro.
b) Indique no grafico o valor da presséo de vapor do tolueno puro.
c) Calcule, a partir da lei de Raoult, as pressdes parciais de vapor do benzeno
e do tolueno em uma solucéo na qual a fracdo molar do benzeno € 0,4.
d) Calcule a presséao total da solu¢cdo dada no item c.
e) Compare os resultados dos itens ¢ e d, com os valores obtidos diretamente
da figura 1.2.
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Além de seguir a lei de Raoult, as solu¢des ideais possuem duas outras

caracteristicas:
- a entalpia de mistura é nula, isto €, ndo ha variagcdo de entalpia

devido ao processo de mistura dos componentes, A H =0;
- avariagdo do volume devido a mistura também é nula, A,V =0, isto

€, 0 volume da solugéo final é igual & soma dos volumes dos
componentes puros.

Solucdes reais. Solucdes diluidas ideais

Nas figuras 1.3 e 1.4 representamos 0s resultados experimentais obtidos
no estudo do equilibrio liquido-vapor de dois sistemas binarios, assim como as
retas correspondentes a lei de Raoult. Observe que o sistema representado na
figura 1.3 apresenta pressdes parciais dos componentes maiores que as
previstas pela lei de Raoult (desvio positivo) e na figura 1.4 os valores
experimentais S&0 menores gque 0s previstos por essa lei (desvio negativo).

Pressao /Torr

200

Xcs,

Figura 1.3 - Pressao parcial de vapor e pressao tot al das solugbes de
acetona e dissulfeto de carbono em funcdo da compos icdo, a 35°C
(curvas experimentais e retas previstas pela lei de Raoult).
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3

Pressao / Torr
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Figura 1.4 Pressdo parcial de vapor e pressao total das solucbes de
acetona e cloroformio em funcdo da composicdo a 35 °C (curvas
experimentais e retas previstas pela lei de Raoult)

Atividade 1. 2

Para facilitar essa atividade, indicamos na figura 1.5 apenas a curva que
representa a pressao parcial de vapor do CS; no sistema acetona-CS,, assim
como as tangentes em X;s =1 e X =0.Considerando essa figura:

a) calcule a inclinacéo da curva quando a fracdo molar de CS;, tende a 1, isto é,
Xes, =1 (CS2 € o solvente);

b) calcule a inclinagédo da curva quando a fragdo molar de CS; tende a 0, isto €,
Xcs, =0 (nesse caso, CS; é considerado o soluto);

c) compare os resultados obtidos nos dois itens anteriores e compare com o
valor da pressao de vapor do CS; puro.
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Loin [/ Lei de Henry
r‘f ~
" : | Pos;
5 / ’
- ! P
~ 400 / ’
Q I ,/
ag / %
=t f s
o / u
! Fd
200} /, i
.'f /f Lei de Raoult
/ s
j e
Ve
4
d
4
Fa
0 Xcs, !
Figura 1.5 Pressdo parcial de vapor do dissulfeto de carbono nas

misturas de acetona e dissulfeto de carbono em fung ao da composicao (a
curva representa os valores experimentais e as ret as pontilhadas
representam a lei de Raoult e a lei de Henry)

Como destacado na figura 1.5, nas solucdes diluidas nas quais a
substancia CS; € o solvente, X =1, a reta representando a lei de Raoult
corresponde a tangente a curva da pressao parcial de CS,, mostrando que
podemos considerar que essa substancia praticamente obedece essa lei
nessas condicbes. O mesmo ndo podemos dizer para essa substancia nas
solucGes diluidas nos quais ela € o soluto, x.g =0. No entanto, podemos ver

que nessas concentracfes a pressdo de vapor do soluto CS, também é
proporcional a X.s , porem a constante de proporcionalidade e diferente de

7

p;%. Essa nova relagcdo € chamada de lei de Henry e a constante de

proporcionalidade é a constante de Henry, em homenagem ao quimico William
Henry que estabeleceu essa relacao.

A partir desses resultados podemos definir as solu¢des diluidas ideais,
como sendo aquelas nas quais o solvente obedece a lei de Raoult e 0 soluto a
lei de Henry:

Solvente ( lei de Raoult): P =P X (1. 4)

Soluto (lei de Henry): p; = K;X; (1.5)

Observe que na expressdes 1. 4 e 1. 5, usamos os indices i para indicar
o solvente e o indice j para indicar os solutos, portanto p e p correspondem

as pressdes de vapor do solvente puro e na mistura, respectivamente, K; e
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p;, correspondem a constante de Henry e a pressdo de vapor do soluto na

mistura, respectivamente.

Exercicio resolvido 1.1

Sabendo-se que a constante de Henry para o dioxido de carbono em agua a 25°C
é igual a 1,25 x 10° Torr,_estime a solubilidade (em mol por litro) de CO, na agua,
guando a sua pressao parcial é igual a a)1,00 atm, b) 0,0100 atm.

Resolucao

Comentério

a)
Dados: K, = 1,25 x 10° Torr

Pco, = 1,00 atm = 760 Torr

Lei de Henry: p.o, =Keo Xeo,

Observe que a unidade da
constante de Henry é Torr e da
pressdo de vapor €é atm.
Devemos escolher qual unidade
iremos usar e fazer as devidas
correcbes. Nesse  exercicio,
escolhemos trabalhar com Torr.

Calculos:
Xco, = pcoz/ Kco2

760

Aplicando a lei de Henry ao
sistema, podemos calcular a
fragdo molar de CO, na solugdo

OU S€ja, Xeo, =75 = 608x10™* aquosa nas condi¢des dadas
125%x10°
Como a quantidade de CO; € muito pequena,|Como  ng, <<n, ,, podemos
temos considerar a seguinte
Xeo, = Nco,  _ Neo, aproximagao
Neo, P Mo Mo Neo,t Muo = Mo
Logo, a quantidade de CO, em um litro de|Para uma solucdo aquosa

solucéao é:
ncoz =nH20 XCO2 = 55,5)( 6,08)(10_4 = 3’37x10_2m0|

diluida, podemos considerar que
Vsolugao = Vsolvente € Psolugao = 1

Portanto,
Cco,= 3,37 x 10% mol L]

b) A resolucéo € a mesma, so alteramos o valor da pressao de vapor .

Atividade 1. 3

um refrigerante se altera apos ser aberto?

Discuta com 0s seus colegas a seguinte questdo: [0 Por que o sabor de

Interpretagdo microscépica da solucéo ideal

Para formularmos um modelo da estrutura microscopica das solucdes
ideais, devemos considerar que o0s sistemas no estado liquido sempre
apresentam interagOes intermoleculares. Como essas interagcées variam ao
longo do tempo devido a agitacéo térmica, devemos considerar a média dessas
interacdes para descrever as propriedades macroscopicas de sistemas

liquidos.

10
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Logo, podemos imaginar que a formacdo de solucbes implica na
substituicdo de algumas das interacdes existentes entre as moléculas dos
liqguidos puros por interacdes entre as moléculas do solvente e do soluto.

As observacdes de que a entalpia de mistura de dois liquidos A e B para
formar uma solugdo ideal € nula e que as solugbes contendo liquidos
guimicamente assemelhados obedecem razoavelmente a lei de Raoult indicam
que as interacdes A--B que ocorrem nas solugdes ideais sdo, em média, iguais
as interacfes A--A e B--B nos liquidos puros.

Finalmente, como ndo ha a variacdo de entalpia devido ao processo de
mistura, a formacdo de uma solucao ideal deve ser um efeito entropico, ou
seja, esse € um processo espontaneo devido ao aumento da desordem ao se
misturar diferentes moléculas.

A equacéo fundamental da termodindmica quimica

Como a maioria dos processos observados nos laboratérios de Quimica
ocorre a pressao constante, iremos estudar a termodinamica das misturas
considerando como principio basico o critério de equilibrio e espontaneidade
dado em fungéo da energia de Gibbs:

dG, , <0 (L 6)

Lembre que expressao 1.6 significa que, a temperatura e pressao
constantes, as transformacdes espontaneas sdo aguelas nos quais ha uma
diminuicdo da energia de Gibbs. Esses processos podem ocorrer até que a
variacdo da energia de Gibbs do sistema atinja um valor minimo, ou seja, até
que ndo haja mais variagdo da energia de Gibbs. Entao, quando dG; , =0

dizemos que o sistema esta em equilibrio termodinamico.

Por isso, sugerimos que vocé reveja 0 que aprendeu a respeito da
energia de Gibbs e do potencial quimico de uma substancia pura e, em
seguida, resolva a atividade 1.4.

11
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Atividade 1. 4

Consulte o livro que vocé utilizou na disciplina Fisico-Quimica | e faca o que
se pede a sequir.

a) Defina energia de Gibbs padréo de formagéo de um composto.

b) Conceitue energia de Gibbs molar ou potencial quimico de uma
substéancia pura.

c) Indigue quais afirmacdes dadas abaixo sdo verdadeiras e quais sao
falsas. Justifique as suas respostas:

() A tendéncia de uma substancia é passar de um estado no qual ela
possui um maior potencial quimico para outro no qual possui menor
potencial quimico.

( ) O potencial quimico de um gas aumenta com a temperatura.

() O potencial quimico de um gas aumenta com 0 aumento da pressao.

( ) O aumento da presséao diminui a temperatura de fusdo do gelo.

( ) O potencial quimico corresponde a uma medida da tendéncia de uma
substancia provocar uma mudanca, fisica ou quimica, num dado sistema.

Dados:

dG= 96 dp+[a—6} dT
op |, aT |,

dG =Vdp-SdT
du=G, =V dp-S.dT

Quando um sistema com um Gnico componente sofre uma mudanca de
estado infinitesimal, a energia de Gibbs varia de acordo com as expressoes
dadas na atividade 1.4:

dG= 96 dp—[a—G} dT (1.7)
op |, oT |,
dG =Vdp-SdT (1.8)

Porém, quando trabalhamos com misturas, ou seja, sistemas com mais
de um componente, verificamos que a energia de Gibbs depende também da
quantidade de matéria (namero de moles) de cada componente. Portanto,
devemos introduzir essa dependéncia nas equacdes 1.7 e 1.8:

o] w3 or[], o f], e fE]n oo
ap . oT on on, oTn on, ot on -

i

ou

12
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dG=Vdp-SdT+ ZBTG} dn (1. 10)
J j p,T.n'

J

Nas equacdes 1.9 e 1.10, o indice n nas derivadas parciais indica que as
quantidades de matéria de todos os componentes sdo mantidas constantes e n’
significa que apenas a quantidade de matéria do componente em relacdo ao
qual estamos derivando varia, Por exemplo, [6G/6nl]va'n. significa que a

pressdo, a temperatura e a quantidade de matéria dos varios componentes,
exceto de n;, sao constantes durante a referida derivagéo.

Lembrete
A unidade de quantidade de matéria do sistema internacional (SlI) € o
mol.

A derivada parcial [aG/aanan,é definida como a energia de Gibbs

parcial molar do componente j ou potencial quimico z:

_| 0G
Y = {_} (1. 11)
on, ,
p,T,n
Usando essa definicdo na equacgao 1.10, obtemos
dG =Vdp-SdT+ > x,dn, (1.12)
j

Esta expressédo, que relaciona a variacdo da energia livre com as
variacOes de pressédo, temperatura e quantidades de matéria, é considerada a
equacao fundamental da termodinédmica quimica.

O significado do potencial quimico

Para uma substancia pura, o potencial quimico é equivalente a energia
de Gibbs molar: ¢ =G,,. Porém, para uma substancia numa mistura, definimos

0 potencial quimico como sendo a energia de Gibbs parcial molar. A equagéo
1.12 mostra que o potencial quimico de um componente j expressa a variacao
da energia de Gibbs que advém da variacdo infinitesimal da quantidade de
matéria do componente |, isto €, corresponde ao coeficiente angular da curva
que representa a energia de Gibbs em funcdo da quantidade de matéria de j,
com a pressdo e a temperatura constantes e a quantidade de matéria dos
demais componentes constantes, veja a figura 1.6.

13
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Ho

Hq

Energia de Gibbs

Figura 1.6 — O potencial quimico de uma substancia como o coeficiente
angular da curva de energia de Gibbs total de uma m istura

Em geral, o potencial quimico varia com a composi¢ao da mistura, pois a
vizinhanca das moléculas de cada componente varia com a concentragao.
Conhecendo-se os potenciais quimicos dos componentes de uma mistura, na
pressédo, na temperatura e na composi¢cdo de interesse podemos calcular a
energia de Gibbs total G da mistura através da expressao:

G=Snu, (1. 13)
j

Conforme a definicdo dada, o potencial quimico de uma substancia é
uma variavel intensiva. Ele deve ter o mesmo valor em todos os pontos de um
sistema em equilibrio. Se o potencial quimico de uma substancia A possui
diferentes valores em diferentes regides do sistema, essa substancia ira migrar
espontaneamente das regibes de maiores valores de pa para os de menores
valores, até que o potencial quimico de A seja 0 mesmo em todas as partes do
sistema, isto €, até que o equilibrio seja atingido.

Atividade complementar

O potencial quimico expressa também como outras grandezas termodinamicas
extensivas dependem da composi¢do. Consulte alguns livros de Fisico-
Quimica e escreva as equacdes que relacionam a energia interna, a entalpia e
energia de Helmholtz com o potencial quimico dos componentes de uma
mistura. Analise as condi¢cdes em que cada uma é aplicada.

A equacéao de Gibbs-Duhem

Diferenciando a equacéo 1.13, obtemos

dG=3(n,dy, + ,dn) (L. 14)

J

Igualando essa expressao a equacédo fundamental da termodindmica quimica,

14
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equacao 1.12, obtemos

> n,dy;, =Vdp-SdT (1. 15)
]

que é a equacao de Gibbs-Duhem.

Um caso especial dessa equagdo ocorre quando alteramos a
composicdo do sistema, mantendo a pressdo e temperatura constantes.
Aplicando essas condi¢des a equacédo 1.15, obtemos

Z njd,uj =0 (para p e T constantes) ( 1.16)
j

Analisando as equacfes 1.15 e 1.16, concluimos que a variacdo do
potencial quimico de um componente de uma mistura ndo pode ser
independente da alteracdo dos potenciais dos demais componentes.

Por exemplo, aplicando a equacado 1.16 para uma mistura binaria, A + B,
a temperatura e pressdo constantes, obtemos

n,du, +ngdug =0

dpty = 2, (1.17)

B

Portanto, se uma dada variacdo da composicdo aumentar o potencial
quimico de A, o potencial de B deve diminuir conforme dado na equacéo 1.17.

Funcdes termodinamicas de misturas gasosas
Energia de Gibbs de mistura

Quando colocamos diferentes gases num mesmo recipiente, eles se
misturam espontaneamente. Portanto, durante esse processo a energia de
Gibbs deve diminuir.

Vamos tentar usar o que aprendemos sobre potencial quimico para
determinar a variagcdo de energia de Gibbs devido a mistura isotérmica e
isobarica de dois gases quaisquer, A e B, ou seja, devido a mistura a
temperatura e pressao constantes como ilustrado na figura 1.7. Para simplificar,

consideremos que ambos comportam-se como gases ideais.

15
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A(g) B(g) A(g) + B(g)
iy ng = ny+ ng
p p P=Pa* Pg
T T T
(a) (b)

Figura 1.7 — Representacdo do processo de mistura d e dois gases, Ae B,
a temperatura e pressao constantes (a) sistema cons tituidos dos dois
gases separados por uma diviséria; (b) sistema no e  quilibrio apds a
remocéao da divisoria.

Inicialmente, temos o0s gases puros em diferentes recipientes, o
potencial quimico de cada um deles pode ser dado pela expresséao:

U =&:,uf’+RTln% (1. 18)
n p

Nessa expressdo, p’é a pressdo padrdo de 1 bar e p® é o potencial quimico
padrdo do gas puro na pressao de 1 bar e na temperatura T.

A energia de Gibbs do sistema antes da mistura sera:

G, = Naldn + Ng g = nA(,uf\ + RTInp—%j + nB(,ug + RTInp—pgj (1. 19)

Anote
Para simplificar a notagdo, vamos usar P para indicar sempre a razdo p/p’, ou
seja, P é o valor numérico da pressao p sem a unidade

Usando a simplificacdo dada acima, P = p/ p’reescrevemos a equagio
1.19:

G = Na(12 + RTINP)+ 1 (2 + RTINP) (1. 20)

Apés a mistura dos dois gases, o potencial quimico é dado em funcgéo
das pressbes parciais dos dois gases, pa € ps, cuja soma deve ser igual a
pressao total do sistema p. Nesse caso, a energia de Gibbs final sera:

Gaa = N1 + RTINP, )+ 1y (2 + RTINR,) (1. 21)
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onde P,=p./ps € R =py/pg
A energia de Gibbs da mistura, AGnist , pode entdo ser calculada pela
diferenca entre Ginal € Ginicial:

ALG=G;. ~Ghca =MRTINP, +n;RTINR, —n,RTINP-n,RTInP (1. 22)
ou seja,
ALG= nARTIn% + nBRTIn% (1.23)

Usando a equacéo da lei de Dalton, ou seja a relagdo p, =xp, onde p;é
a presséo parcial do componente i, x € a fragdo molar de i e p a presséo total
da mistura, podemos reescrever a equacao 1.23 como:

ALG=nRTInx, + ngRTIn X (1. 24)

Sendo n=n,+n;, podemos substituir na € ng por Xx,n e XN,

respectivamente. Apds essa substituicdo, colocamos o0s termos comuns em
evidéncia e obtemos

A,.G=nRT(x,Inx, + x5 Inx;) (1. 25)

mist

Analisando a equacédo 1.25, podemos verificar que ambos logaritmos
sao negativos, pois a fracdo molar de A e B na mistura sdo sempre menores
que 1, o que implica que A_,,G sempre € menor que zero, confirmando o que
supomos no inicio desse item, ja que o processo de mistura de dois gases é
sempre espontaneo.

Se eshocarmos o grafico, figura 1.8, representando a funcdo acima, veremos

que a curva € simétrica em torno de x, =1/2, que corresponde ao minimo da
curva. Como A _._G é sempre negativa, esse minimo Logo,

mist

X, = AqpH [ATebj

R (T
onde AT, =T-T que a maior diminuigio da energia de Gibbs no

processo de mistura ocorre, quando misturamos a mesma quantidade de
matériade Ae B: n, =n;.
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Figura 1.8 — Variacdo da energia de Gibbs de mistur a de dois gases ideais
em diferentes proporcdes

Apesar de termos desenvolvido a equacao 1.25 para um sistema binario,
podemos estender o raciocinio para um sistema constituido por um ndmero
maior de gases e obter a equacdo mais geral:

A,G= nRT(Z X In xj (1. 26)

Entropia e entalpia de mistura

Lembrando que [aGlaT]p,ni =-S , podemos calcular a entropia de

mistura, A, .S, ou seja, a variacdo da entropia quando misturamos diferentes
gases ideais, a temperatura e pressao constante:

aAmisG —
AmistS = _|:a—-|-t} - _n'{iz X In )ﬂj (1. 27)

p.n;

Considerando o mesmo raciocinio feito para a energia livre, podemos
afirmar que os logaritmos da equacgao 1.21 sdo sempre negativos, portanto
A..S é sempre maior que zero. Esse aumento da entropia do sistema reflete o
aumento da desordem, quando se mistura diferentes tipos de moléculas.
Observe que A, Snéo depende da temperatura, mas somente da composicao
final da mistura.

Aplicando a equacao 1.27 para um sistema binario como o da figura 1.7,
obtemos

A, .S=-nR(x,Inx, +x;In ;) (1.29)
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O gréafico da entropia de mistura de dois gases ideais em funcdo da
composicao esta representado na figura 1.9. Como obtido para a energia livre
de mistura a curva é simétrica em torno de x, =1/2, porém nesse caso a curva
apresenta um maximo, que reflete o maior aumento da entropia no processo de
mistura quando n, =n;.

7,0
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3,0

AmistS / J mol ™
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0,0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
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Figura 1.9- Variagcdo da entropia de mistura de dois gases ideais em
diferentes proporcdes

Para calcular a entalpia de mistura de dois gases ideais, usamos a
relacéo:

A G=D,H-TA,S (1.29)

mist mist

Substituindo os valores da energia de Gibbs e da entropia de mistura
expressos nas equacoes 1.26 e 1.27, obtemos

A H=0 (1. 30)

mist

Portanto, a espontaneidade do processo de mistura de gases ideais é
um efeito puramente entrépico, isto €, o processo € espontaneo devido apenas
ao aumento da entropia.

Atividade 1. 5

1. Usando o modelo dos gases ideais, procure explicar porque

A H=0.

mist
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2. Calcule a variacéo da energia de Gibbs quando se mistura, a 300 K e
1,0 bar, a)1,0 mol de A(g) e 1,0 mol B(g), b) 0,5 mol de A(g) e 1,5 mol B(g), ¢)
1,5 mol de A(g) e 0,5 mol B(g)

3. Indique, no gréfico da figura 1.8, os pontos que representam o0s
resultados obtidos no item anterior. Analise-0s.

4. Calcule o maior aumento da entropia que podemos obter quando
misturamos dois gases ideais , sendo n = ny + ng = 2 mol. Compare com 0
valor obtido através do grafico da figura 1.9.

Os potenciais quimicos dos liquidos

Para estabelecermos a expressao analitica do potencial quimico de uma
substancia A numa mistura liquida homogénea, vamos considerar o equilibrio
da fase liquida com o seu vapor. Se A esta presente nas duas fases, a
condicao de equilibrio estabelece que o potencial quimico de A na fase liquida,
,uA(ﬁ), deve ser igual ao potencial quimico de A no vapor, ,uA(v), isto é,

:UA(K) = :UA(V) .

Além disso, vamos considerar que o vapor apresenta comportamento de
gas ideal, portanto o potencial quimico de A no vapor € dado pela equacéo
1.18, isto &, 1,(v)= 42 +RTInP,.

Anote

Convencdes que iremos usar no estudo das solugdes:
indica grandeza padrao
indica grandeza relativa a substancia pura:
subscrito: indica 0 componente
(¢)  indica fase liquida
(v)  indica vapor
P é igual a razdo p/p°, isto é, ao valor numérico (sem a unidade) da
pressao

*

Obs: Quando néo indicarmos a fase, implica que estamos nos referindo ao
liquido.
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A(g) A(g) A(g)* B(g)
Alz) Solucéo A+B Solugao A+B
(a) (b) (c)

Figura 1.10 — Esquema representando os equilibrios entre a fase liquida e
0 seu vapor: a) liquido puro, b) solucdo A + B, sen  do B um soluto néao
volatil, c) solugdo A + B composta de duas substan  cias volateis

Considerando o equilibrio entre o liquido puro A e o vapor representado
na figura 10.a) podemos escrever que:

1 (0) = 14 (V) + RTInP; (1. 31)

onde

U, (¢) é o potencial quimico de A puro na fase liquida;

,uf\(v) € 0 potencial quimico padrdo do gas A na temperatura T , isto €, 0
potencial quimico do gas A na temperatura T e sob a presséo de 1 bar;

P: = p’; / p é o valor numérico da pressao de vapor de A puro.

Se no estado liquido outro componente B estiver presente, formando
uma solucdo com A, o vapor em equilibrio com essa solucdo pode ser
constituido sé de A ou dos dois componentes, dependendo da volatilidade de
B. As duas possibilidades encontram-se representadas nas figuras 1.10b e

1.10c, respectivamente.
Em ambos casos, temos que

1, (0) = (V) + RTIn P, (1.32)

onde u,(¢) € o potencial quimico de A na solucdo e Pa = palp®, isto é, Pa é 0
valor numérico da pressao parcial de vapor de A.
Calculando a diferenca entre as equacdes 1.31 e 1.32 , obtemos

RGERINGE RTIni’j (1. 33)
PA
Observe que nessa equacdo os potenciais quimicos de A se referem
apenas a fase liquida, portanto podemos omitir a fase e escrever a expressao
do potencial quimico de A na solucdo em funcéo da pressao parcial de vapor
do componente A e a presséao de vapor do A puro:
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Ha = Hp+ RTIn E’*

*
A

(1. 34)

Para uma solugdo ideal, a lei de Raoult fornece que P,/P, =X,.
Portanto, aplicando essa relacdo na equacédo 1.34 temos

U, =l +RTInx, (1. 35)

Essa expressdo relaciona o potencial quimico da substancia A na
solugdo ideal, u,, com o potencial quimico de A puro, 4,, e a sua fracéo
molar, x,, a uma dada temperatura e pressao.

Como a fragdo molar, x,, € menor que 1 na presenca do soluto, o

logaritmo é negativo e, portanto, w, <u,. O menor potencial quimico do

solvente na solugdo implica que a tendéncia do solvente da fase liquida passar
para a fase gasosa (tendéncia ao escape) € menor na presenca do soluto do
que no solvente puro. Logo, a pressao de vapor do solvente na solucéo é
menor que no liquido puro.

A equacao 1.35 sera muito utilizada nas discussdes das propriedades
das solucdes, pois as solucdes ideais representam o0s sistemas mais simples
de misturas liquidas.

Lembrete
O potencial quimico de A puro y, depende da temperatura e presséo,

por isso esse dado deve ser obtido ou calculado para as condigbes do
experimento.

Atividade 1.4

Analise a equagéo 1.35 e responda as seguintes questoes, justificando
cada uma das suas respostas.
a) O potencial quimico da substancia A na solucéo ideal € sempre maior, igual
ou menor que o potencial quimico da substancia A pura?
b) A afirmativa “dois liquidos sempre se solubilizam mutuamente independente
das respectivas naturezas quimicas e da proporcdo da mistura” é falsa ou
verdadeira?
c) A sua resposta do item anterior pode ser prevista pela expressao 1.357?

Funcdes termodinamicas de solugdes ideais

Para calcularmos a energia de Gibbs de mistura de varios liquidos para
formar uma solucéo ideal devemos aplicar a equacédo 1.13 antes da mistura:

Giicia = Z (nj,U;) (1. 36)

J

e depois da mistura
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G, = Z[nj (,uJ +RTInX, ) (1.37)
j

Para facilitar o entendimento, vamos determinar a energia de Gibbs de
mistura de dois liquidos para formar uma solucéo ideal constituida por duas
substancias A e B.

Antes da mistura, a energia de Gibbs total do sistema,G

inicial ?
corresponde a soma das energias de Gibbs dos dois liquidos puros

Giicias = NaMn + Nglly (1.38)

Depois da mistura, a energia de Gibbs é a soma das energias de Gibbs
dos dois liquidos na solugdo, sendo o potencial quimico de cada componente
dado pela expressédo semelhante a equacéo 1.35:

Gy = nA(,u; +RTIn xA)+ Ny (/,1*B +RTIn xB) (1. 39)

Como a energia de Gibbs da mistura é dada pela diferenca entre G, € G, ..
temos que
BrisG = Giina = Giicia = NARTINX, + NgRTINXg
ou
AL G= nRT(xAIn X, + X5 1N xB) (1. 40)

Apesar de termos desenvolvido a equacao 1.40 para um sistema binario,
podemos estender o raciocinio para um sistema constituido por um ndmero
maior de gases e obter a equacédo mais geral:

A G= nRT(Z x In xj (1. 41)

Observe que a equacao 1.41 possui a mesma forma que a expressao
obtida para a mistura de gases ideais, equacdo 1.26. Portanto, podemos
verificar que a entropia de mistura de liquidos também serda dada pela
expressao 1.27 e que a entalpia de mistura sera nula, equacéo 1.30.

Porém, devemos lembrar que para misturas liquidas, x é a fracdo molar

do componente i na solucao ideal.

Esses resultados confirmam o que ja constatamos quando discutimos o
modelo de solucao ideal, ou seja, a espontaneidade do processo de mistura de
dois liquidos para formar uma solucéo ideal € um efeito puramente entrépico.

Devemos lembrar também que, para os gases ideais, a entalpia de
mistura nula foi atribuida a auséncia de interacdes entre as moléculas dos
gases, mas para as solucbes ideais ela deve ser atribuida ao fato das
interacOes existentes nas solugdes serem, em meédia, iguais a existentes nos
liqguidos puros.
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Auto-avaliacao

3.

Procure descrever um modelo microscopico que justifique:

0 abaixamento da pressdo de vapor de uma substancia liquida devido a
adicdo de um soluto (lei de Raoult);

a pressao de vapor do solvente, numa solucao diluida ideal, ser dada
pela lei de Raoult e a do soluto, pela lei de Henry.

A 25°C, as substancias A e B séo
U, =—140kImol™ e p;=-200kImol™.
Esboce um grafico representando os potenciais quimicos de Ae de B em
funcdo da fracdo molar de A. Trace as duas curvas no mesmo grafico,
Ha = ,u; +RTInx, e Mg = :u; +RTIN( - x,)

Compare as tendéncias de escape da substancia A nas solucdes em que
Xa = 0,8 e xao = 0,5 e indique em qual solucéo a presséao parcial de vapor
de A deve ser maior.

Calcule a energia de Gibbs, a entropia e a entalpia de mistura quando
adicionarmos 0,5 mol de B em 2,0 mol de A.

liquidos volateis, com

No quadro abaixo, sdo fornecidas as pressdes parciais de vapor de
cada componente nas solucdes de acetona e cloroférmio.

Quadro 1.1 - Pressdes parciais de vapor de cada componente nas solugdes de
acetona e cloroférmio

Xdoroférmio O 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Pclorotérmio / TOIT 0 35 82 142 200 273
Pacetona / TOIT 347 250 175 92 37 0

a)

b)

c)

Indigue os valores das pressbes de vapor da acetona pura e do
cloroférmio puro.

Represente, em um grafico, as pressdes parciais de vapor de cada
componente, assim como as pressfes de vapor das solugdes , em
funcdo da fracdo molar de cloroférmio.

Determine a constante de Henry da acetona.

d) Mostre que o cloroférmio comporta-se de acordo com a lei de Raoult

quando ele é o solvente de uma solugdo na qual a concentracdo de
acetona € muito pequena.
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Aula 2: Propriedades das solucfes néo eletroliticas

Objetivos

Apos estudar o contetdo dessa aula, o estudante devera:

definir e descrever as propriedades coligativas;

realizar calculos utilizando as expressdes deduzidas para essas
propriedades

interpretar microscopicamente os fendémenos estudados;

conceituar atividade;

discutir o significado de atividade e aplica-lo para descrever as
propriedades fisicas de uma mistura.

Introducao

Vimos na aula anterior que o abaixamento relativo da pressédo de vapor do
solvente numa solucdo ndo eletrolitica depende apenas da concentracdo do
soluto, como expresso pela equacdo 1.1. Nesta aula, iremos estudar outras
propriedades da solugcédo que também independem da natureza do soluto, mas
dependem apenas da relacdo entre o numero total de particulas do soluto e o
namero total de particulas da solugdo, isto é, dependem apenas da
concentracdo do soluto. As propriedades que apresentam essa caracteristica
sao genericamente denominadas como propriedades coligativas.

As propriedades coligativas das solucfes séo:

abaixamento da pressao de vapor (tonoscopia);
elevacéo do ponto de ebulicdo (ebulioscopia);
abaixamento do ponto de congelamento (crioscopia);
pressao osmotica;

Inicialmente iremos focar apenas as solugdes:

diluidas,

nao eletroliticas,

contendo solutos nao volateis e

gue nédo se dissolvem no solvente sélido.

Propriedades coligativas

Podemos verificar que as propriedades coligativas correspondem ao
estabelecimento de um equilibrio entre duas fases do sistema:

equilibrio entre a solucdo liquida e o vapor do solvente puro =
abaixamento da pressao de vapor e elevacédo do ponto de ebulicéo;
equilibrio entre a solucao liquida e o solvente sdlido puro = abaixamento
do ponto de congelamento;

equilibrio entre a solucdo liquida e o solvente liquido puro = presséao
osmotica.

Por isso, podemos interpretar termodinamicamente essas propriedades
considerando a reducgdo do potencial quimico do solvente devido a presenca
do soluto, como foi feito para a pressao de vapor.
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O diagrama do potencial quimico em funcdo da temperatura a uma dada
pressdo mostra claramente a origem da elevacdo do ponto de ebulicdo e o
abaixamento do ponto de congelamento. Na figura 2.1, tragamos as retas que
representam os potenciais quimicos de uma substancia pura, como visto na
disciplina de Fisico-Quimica |. Para tracarmos a reta correspondente ao
potencial do solvente na solugéo, consideramos que, para cada temperatura, a

diferenca entre o potencial quimico do solvente Ha na presenca de soluto e do
solvente puro J7A pode ser obtida a partir da equagéo 1. 35, isto &,

U, =ty =RTInx, 2. 1)

Ligquido puro

Potencial quimico

Vapor

Temperatura

Figura 2. 1 — Potencial quimico de uma substancia p ura e em solucéo,
com uma dada concentracdo x a em fungao da temperatura

Sabemos que no equilibrio o potencial quimico do solvente deve ser o
mesmo nas duas fases presentes, portanto as temperaturas de ebulicdo do
solvente puro e da solugéo representada na figura 2.1 serdo dadas pelas
intersecdes da reta que representa o potencial quimico do vapor com a reta do
solvente puro e com a reta da solugéo, respectivamente. Podemos observar
que a presenca do soluto aumenta o ponto de ebulicdo do solvente (elevacéo
ebulioscopica).

Raciocinio analogo pode ser feito para verificar o abaixamento do ponto
de congelamento (abaixamento crioscopico). Além disso, podemos observar,
na figura 2.1, que o abaixamento crioscopico € maior que a elevacao
ebulioscopica.

Elevacado do ponto de ebulicdo (ou elevacao ebuliosc  6pica)

A partir da condi¢cdo de igualdade do potencial quimico do solvente A
nas duas fases, ilustradas na figura 2.2, podemos escrever que

26



Fisico-Quimica | — Amélia M. G. do Val, Rosana Z. Dom ingues e Tulio Matencio

Ha(V) = 1,(1)+ RTInx, (2.2)
Combinando essa equacdo com a relacao
() - 1, (1) =AG,,, =AH,,, - TAS,,, (2. 3)

onde AG,,, AH,,e AS,sao, respectivamente, a energia de Gibbs

molar, entalpia molar e entropia molar de vaporizagdo do solvente puro,
podemos demonstrar que:

AH 1 1
Inx, =—| = -—= 2.4
A R (T Tj (2.4)

IR0 = Lp(2)

Figura 2. 2 — Esquema representando uma solucdo em equilibrio com o
vapor do solvente A

Se a quantidade de soluto for muito pequena, podemos fazer as
seguintes aproximagdes: Inx, =In(l-x;)=-x, € T T=T7, 0 que resulta na
seguinte relacao:

AT, =K b (2.5)

em que AT, =T-T ¢ a elevagdo ebulioscopica, Ke, € a constante

ebulioscopica e b é a molalidade (quantidade de matéria de soluto / massa do
solvente em kg)
A constante ebulioscopica é dada por

MRT?

eb_m (2. 6)

onde M ¢é massa molar do solvente (em g mol?), T" é o ponto de
ebulicdo do solvente A puro e AH, € a entalpia de vaporizagao do solvente.

Observe que a constante Kep SO depende das propriedades do solvente,
portanto a elevagcdo ebulioscopica, 4T , ndo depende da natureza do soluto,
mas apenas da sua concentracao.
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Deducéo das equacgdes 2.4 e 2.5

A equacao 2.2 pode ser escrita como:

_ ()~ (1) _ DG
RT RT
Substituindo A, .G por AH,, —-TAS,,, e ignorando as pequenas variagdes da
entalpia e da entropia com a temperatura, obtemos
AH vap ASvap
RT R
Para o solvente puro xa = 1 e a temperatura corresponde ao ponto de
ebulicdo do liquido A puro, T :

In X,

Inx, =

O — AH vap ASvap
RT R

A diferenca entre essas duas equacodes resulta em:

AH 1 1
Inx, = el e ue é a equacao 2.4
A R (T Tj q quac¢

Substituindo xa por 1 - xg, onde xg € a fracdo molar do soluto B, temos

AgH(1 1
In(l_ XB) = Rp (?_T—*j

ou

A H(T -
In(l-x,) = vaRp [TTT*TJ

Se a quantidade de soluto for muito pequena, podemos fazer as seguintes
aproximagcdes: Inx, =Inl-%x;)=-x; € T T=T?. Substituindo essas

aproximacdes Ultima equacéo, obtemos:

_AvapH T* -T
e T TR T

Logo,

NLFUTA

R \T7

onde AT, =T-T"
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Portanto,
*2
AT, = RT Xg
AHvap
ou seja,
RT™
AT, =K _X e K_=
eb eb”™B eb AH

vap

Na prética, geralmente trabalhamos com a concentragédo do soluto dada em
molalidade (mol kg™). Como as solucées sao diluidas, podemos considerar que
a fracdo molar de B é proporcional a sua molalidade b e nesse caso a elevagao
ebulioscopica sera dada por pela equacao 2.5:

AT =K_b
MRT2

em que K = oo
vap

Abaixamento do ponto de congelamento (ou abaixament o crioscopico)

Nesse caso, considerando o equilibrio entre solucéo liquida e o solvente
sélido puro, como ilustrado na figura 2.3, podemos escrever:

#(8) = 44,(1)+ RTIn x, (2.7)

A

P (S) = Lp (2)

Figura 2. 3 - Esquema representando uma solucdo em equilibrio com o
solvente A solido

Como a unica diferenca entre as equacdes 2.2 e 2.7 € a substituicdo do
potencial quimico do vapor do solvente puro pelo do solvente soélido, por
analogia podemos escrever:

A, H
mmzfg(éa%j (2. 8)
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Se a quantidade de soluto for muito pequena, temos:

_ MRT?
° 100\H

fus

AT, =K_b ,

(2. 9)

onde AT=T -T é o abaixamento crioscépico, K. é a constante

crioscopica, M a massa molar do solvente e AH

a entalpia de fusédo desse e

fus

T  é o ponto de congelamento do solvente puro.

Exercicio resolvido 2.1

Uma solucéo contendo 0,80 g de um hidrocarboneto do tipo CrHzn+2 €m 200
g de 1,2 dibromoetano (ou brometo de etileno) apresenta uma temperatura de
congelamento de 9,30°C. Sabendo-se que o ponto de congelamento do 1,2
dibromoetano puro é 9,80 °C, calcule a massa molar do hidrocarboneto e o

valor de n.
Dado: K.=12,5K kg mol™.
Resolucao Comentario
Dados: A férmula a ser utilizada sera
Msoiuto= 0,80 g AT =K:b
miolvente =200 g = 0,200 kg onde
T =(9,80 + 273,15) K . Neyiuto
T = (9,30 + 273,15) K Ale=T -T e b=—""",
Ke = 12,5 K kg mol™ ) solvente
Logo sendo n., € a quantidade de
AT =K:b=0,50 K matéria do soluto (dada em mol) e
e Mwee © @ Massa do solvente
AT i
b= Moo _ BT _ 050 -0,040molkg expressa em quilograma
msolveme K f 12’5

Portanto: Explicitamos e calculamos o valor
Neoito = PO Mgypene= 0,040% 0,200 =0,0080mol |de n_,,
Como, Sabendo a massa e a quantidade

My de matéria do soluto, podemos
Nsoiuto = M., calcular a massa molar do soluto,

soluto
Temos M soluto
M soluto = msoluto = OBO zloog mOI_l
soluto 0'0080

Portanto, Considerando a formula dada para o
12n+2n+2 =100 soluto: CyHans+2
14 n =98

Logo

Pressdo osmética

Sabemos da importancia da osmose para a fisiologia vegetal e animal, ou
seja, a passagem de agua através de uma membrana semipermeavel é um
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processo importante para a sobrevivéncia das células. Por isso, 0s primeiros a
estuda-lo foram os bidlogos que observaram que a agua movimenta-se sempre
de um meio hipotdnico (menos concentrado em soluto) para um para um meio
hiperténico (mais concentrado em soluto) com o objetivo de se atingir a mesma
concentragdo em ambos 0s meios (isotbnicos) através de uma membrana
semipermeavel, ou seja, uma membrana cujos poros permitem a passagem de
moléculas de agua, mas impedem a passagem de outras moléculas.

Esse processo pode ser observado, quando colocamos uma ameixa seca
num copo com agua. Observamos que a fruta se incha devido a passagem da
agua atraves da sua casca que funciona como uma membrana permeavel a
agua. Os acucares no interior da ameixa sao os solutos.

Varias membranas vegetais e animais funcionam dessa maneira, mas
geralmente elas nao sao satisfazem totalmente as condicbes de
semipermeabilidade, pois permitem a passagem de alguns dos solutos além da
agua. Por isso, foram desenvolvidas membranas semipermeaveis artificiais
mais seletivas para diferentes fins.

Podemos, entdo, definir a osmose como sendo a passagem espontanea do
solvente, de um meio com menor concentracéo de soluto para outro com maior
concentragdo, quando as duas fases estdo separadas por uma membrana
semipermeavel, isto é, por uma membrana que permite a passagem do
solvente, mas nao do soluto.

O fenbmeno da osmose pode ser ilustrado pela figura 2.4 onde
representamos a solugdo separada do solvente puro por uma membrana
semipermeavel.

No inicio, os dois liquidos estdo submetidos a mesma pressédo. Observamos
que nessas condicbes, o solvente flui através da membrana na direcdo da
solucéo, diluindo-a. Devido a esse processo, o nivel da solugdo se eleva
aumentando a pressao sobre a solucéao. O nivel da solucéo atinge uma altura
méxima que depende do solvente e da concentracdo da solucdo. A partir
desse ponto, ndo se observa mais o fluxo do solvente através da membrana e
a concentragdo se mantém invariante, Ceq, OU Seja, O Sistema atinge o
equilibrio.

R TR

e

Sistema inicial Sistema no equilibrio

Figura 2. 4 — Esquema do processo de osmose

A pressao hidrostatica causada pela diferenca de nivel entre os dois
liquidos € a pressdo osmotica da solugdo com concentragao Ceg.
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Atividade 2. 1

Vocé espera que depois de um longo tempo as concentracdes nos dois lados
da figura 2.4 se igualem? Justifiqgue a sua resposta.

Porém, para medirmos a pressao osmaotica € mais simples realizarmos uma
experiéncia, na qual aplicamos uma pressdo sobre a solucdo de modo a
impedir que a osmose ocorra, como esquematizada na figura 2.5. Nesse caso
nao ha fluxo de solvente através da membrana e a concentracdo da solucao
fica constante.

Como anteriormente, colocamos a solucdo separada do solvente por uma
membrana semipermeavel, Porém, nesse experimento, figura 2.5, aplicamos
uma pressao p+l1 para impedir a passagem do solvente do solvente para a
solugcdo. Dessa maneira, podemos definir a pressdo osmotica 1 como a
diferenca de pressdo que deve se aplicada a mais na solucdo de modo a
impedir a passagem do solvente através da membrana semipermeavel.

p + 7T
P
A | A+B
palp) | HalP* )

HA(P) = Ha(p+TT)
Figura 2. 5 — Esquema da experiéncia para se medir  a pressdo osmatica

Podemos interpretar termodinamicamente a 0sSmose COMO O Processo
resultante do menor potencial quimico do solvente na solucdo quando
comparado ao do solvente puro na mesma pressdo e temperatura:
U, —1,=RTInx, <0, ou seja, 0 solvente passa espontaneamente de uma fase
no qual possui um potencial maior para a solu¢cado na qual possui um potencial
guimico menor.

Sabemos que a medida que a pressdo aumenta, o potencial quimico de
uma substéncia também aumenta, conforme ja vimos na primeira aula
(atividade 1.4 e equacédo 1.10). Portanto, para a solugéo sob a pressao p+[1,
devemos escrever que o potencial quimico do solvente A sera:

Ua(p+ 1) =g, (p+ M) +RTINX,, (2.10)
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onde u,(p+TM) € o potencial quimico A na solucdo quando a fracdo molar é
Xa € a temperatura é T e a presséo p+ Me wu,(p+M) é o potencial quimico A
puro na temperatura T e presséo p+ 1.

A partir dessa igualdade podemos deduzir que para solucfes diluidas a
pressao osmatica I é dada por:

2. 1)

Essa expressdo, conhecida como a equacao de van't Hoff, relaciona a
pressdo osmética com a concentracdo do soluto, ng/V, dada em mol L' e a
temperatura

Deducéo da equagéo 2.11

Para determinar (T, p+I), devemos considerar que:

dua
( dp ]T,n ™, onde Vp, € 0 volume parcial molar da substancia A

Logo, podemos escrever
du, =V, dp

Integrando para a presséao variando de p a p+I1:

jﬂl(p‘fﬂ)dlu; :ijpﬂ'ldp

HA(P) p

Hy(p+N)=u(p)=V,p+V, M-V, p

i (p+1) = (p)+V, N (2.12)

No equilibrio, o valor do potencial quimico do solvente deve ser o mesmo
nas duas fases, ou seja, 0 potencial quimico do solvente puro sob a presséao p
€ 0 mesmo do solvente na solugdo com a concentracdo xa € sob a pressao
p+l1,onde M é a pressao osmotica:

HA(P) = pp(p+T)

ou seja,

HaA(P) =t \(p+TT) + RTIN X,

Substituindo ,(p+M) pela valor dado na equagéo 2.12, temos que

nv, = -RTInx,
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ou
NV, =-RTIn(1-x,) (2. 13)

No caso de solugbes diluidas, podemos considerar as seguintes
aproximacoes:

In(1-x;) = —%g

__DNg Ng
Xg =
Ng +Ny Ny

V=nV,+nV,;=nV,, onde V € o volume da solu¢éo, Vi, € Vg S80 0s

volumes parciais molares do solvente A e do soluto B.
Substituindo essas duas aproximacodes na equacéao 2.13, temos a equacao
2.11:

= ngRT
V
Atividade 2. 2

1. Calcule a pressdo osmoética de uma solugdo aquosa, a 25°C, quando a
concentracdo do soluto é igual a 0,060 mol L™ .

2. Determine a massa molar de um soluto de uma solu¢éo contendo 10,0 g L
! sabendo-se que a pressdo osmética dessa é igual a 0,124 bar.

3. Na figura 2.6, indique as transformacdes que ocorrem no sistema quando:
ayp'<p+M; b)yp =p+M; c)p >p+TI. Justifique as suas respostas.

pl‘

>
>
+
W

Figura 2. 6 - Sistema contendo uma solucdo separad a do solvente puro
por uma membrana semipermeével.
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Relac&o entre as propriedades coligativas

Vimos que todas as propriedades coligativas tém sua origem nha
diminuicdo na reducdo do potencial quimico do solvente provocada pela

presenca do soluto: u,< i, . Além disso, elas dependem apenas da natureza
do solvente e da relacdo entre o numero de particulas do soluto presente na
solucé@o e o numero total de moléculas, mas ndo da sua natureza quimica. Isso
pode ser destacado ao analisarmos as equacbes obtidas para cada
propriedade:

+ abaixamento da pressdo de vapor: Ap = Xg P,

* elevacédo do ponto de ebuligéo (ebulioscopia): AT, =K_b

« abaixamento do ponto de congelamento (crioscopia): AT, =K. b

ngRT

e pressdo osmoética: 1= .
\Y

Os valores das constantes crioscOpicas e ebulioscopicas de alguns
solventes estdo apresentados na tabela 2.1. Se compararmos os valores
dessas constantes para um dado solvente, veremos que K. > Kgp, portanto,
para uma dada solucdo o abaixamento crioscOpico é maior que a elevacao
ebulioscopica, ou seja, AT, >AT,,, confirmando o que ja tinhamos observado na

figura 2.1

Tabela 2. 1 — Constante crioscOpica e constante ebu  lioscopica de alguns
solventes

Solvente K./ K kg mol™* Kep / K kg mol™
Agua 1,86 0,51
Benzeno 5,12 2,53
Fenol 7,27 3,04
Naftaleno 6,94 5,8
Tetracloreto de carbono |30 4,95

Analisando as equacdes obtidas para as propriedades coligativas, podemos
observar que, em principio, todas podem ser utilizadas para se determinar a
massa molar do soluto (ver exercicio resolvido 2.1 e atividade. Porém, fatores
como precisdo e disponibilidade de aparelhagem devem ser analisados antes
de definirmos qual € a propriedade a ser empregada. Como a presséo
osmoética é relativamente grande e facil de se medir, essa é a propriedade
coligativa mais utilizada para a determinacdo das massas molares dos solutos,
principalmente de macromoléculas.
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Atividade 2. 3

1. a) Qual propriedade, crioscopia ou ebulioscopia, vocé escolheria para
determinar a massa molar de um dado composto organico? Justificar.
b) Indique como vocé escolheria 0 solvente e as concentragcdes a serem
utilizadas.
c) Faca um esquema da provavel metodologia.

Na pratica, apés escolher um solvente adequado, devemos pesar a
substancia problema e dilui-la numa quantidade conhecida de solvente. Em
seguida, devemos medir a propriedade coligativa escolhida e aplicar a equacgéo
que relaciona essa propriedade com a concentracdo do soluto, como
exemplificado no exercicio resolvido 2.1. Geralmente, devemos repetir o
procedimento para verificar se 0 sistema apresenta ou ndo desvios
consideraveis da idealidade na faixa de concentracdo utilizada e, assim,
estimar a precisdo dos nossos resultados.

Leitura complementar
Aplicacdes

1) Aplicacdo das propriedades coligativas para determinacdo das massas
molares
Como dissemos, a pressao osmatica é a propriedade coligativa mais utilizada
para a determinacdo das massas molares dos solutos, principalmente de
macromoléculas, como ilustrado no exercicio 2 da atividade 2.1. Porém, como
geralmente as solugdes obtidas ndo sao ideais, em trabalhos mais precisos,
podemos considerar que a equacao de van't Hoff &€ apenas a primeira parcela de
uma equacao do tipo:
M =cRT(+ac+a,c’+...)

ng . , ~ . ~
onde C=VB, isto &, a concentracdo do soluto em mol L™ a; e a, sdo os

coeficientes da expanséo virial.

2) Osmose reversa

No exercicio da Atividade 2.1, vocé deve ter concluido que se aplicarmos uma
pressao muito grande sobre a solugéo, p’ > p + I, o solvente passa da solucdo
para o meio contendo apenas o solvente, ou seja, na dire¢do oposta ao do fluxo
na osmose. Esse inversdo do fluxo devido a altas pressdes sobre a solucéao é
denominada osmose inversa ou 0Smose reversa.
Esse fendmeno pode ser utilizado tanto para obter o solvente puro a partir de
solugbes contendo solutos de baixa massa molar como para concentrar as
solugbes. H& varias aplicagbes da osmose reversa, sendo uma delas a
dessalinizacdo da agua do mar, tanto para consumo humano quanto para outros
processos.
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O potencial quimico dos constituintes de solucdes r eais
O conceito de atividade

Quando adicionamos 1,0 mol (18 mL) de agua em um dado volume de
etanol, Vetanol , Observamos que o volume final da solucdo é menor que Vetanol +
18 mL, por isso ndo podemos considerar que as solugbes etanol-agua séo
ideais. Podemos também notar que a diferenca entre o volume da solucéo e a
soma dos volumes dos liquidos puros utilizados no preparo da solucao
depende do Veanol , OU Seja da composicao final da mistura, isto é:

ALY =V,

mist soutucao~ Veranat +18) < 0 e depende da composicao da solugao.

Se repetirmos o procedimento anterior usando sempre 0S Mesmos
volumes de &lcool e da agua, porém utilizando outros &lcoois obteremos
valores diferentes para o volume da solucdo final. Para ilustrar esse
comportamento, apresentamos as variagdes de volume de sistemas (Vsolucao —
Vaicool) CONtendo um grande volume de um alcool, quando se adicionamos 1
mol (18,0 mL) de agua. Observe que nesse caso, a agua estara em
concentracdo extremamente baixa (diluicdo infinita) e a variacdo do volume do
sistema fornecera o volume parcial molar da agua no respectivo alcool, quadro
2.1.

Quadro 2 1 - Volumes parciais molares da agua em di  ferentes éalcoois, a
diluicao infinita

Alcool Vol mL
Metanol 14,5
Etanol 13,9
2-propanol 15,0

Portanto, o desvio da idealidade das solu¢gBes dgua-etanol irhd depender
tanto da natureza quimica dos componentes como das concentracdes desses.
Esse comportamento pode ser observado para qualquer solucao real.

A partir dessa conclusdo, a questdo que se coloca é como podemos
tratar matematicamente as solu¢gbes ndo ideais, usando expressfes com
formatos mais gerais, ndo muito complicadas e analogas as obtidas para as
solugdes ideais.

Para resolver essa questao, iremos introduzir o conceito de atividade de
modo analogo ao que foi feito para os gases ideais, quando vocés estudaram o
conceito de fugacidade na disciplina Fisico-Quimica |. Historicamente os
conceitos de fugacidade e atividade foram definidos por Gilbert Newton Lewis,
no inicio do século XX, de modo a obter as principais equacdes da
Termodinamica Quimica que fossem exatas e vélidas para qualquer sistema.
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A seqguir, iremos mostrar que, usando o conceito de atividade, o potencial
quimico de qualquer componente i de qualquer solucdo real € dado pela
expressao:

4 =9,(T,p)+RTIna (2. 14)

onde g, (T, p) € fungédo apenas da temperatura e da pressdo e a; é a atividade

do componente i, pode depender da temperatura, pressao e da composi¢ao da
solucgao.

Para utilizar essa equacdo é necessario que se defina tanto g, (T, p)
como a atividade e por isso € importante que vocé entenda as diferentes
definicbes do estado padréo e da atividade que seréo estudadas.

Leitura complementar
Grandezas parciais molares

Qualquer grandeza extensiva de uma mistura pode ser expressa como uma
funcdo da temperatura, pressdo e composicao (ni, Nz, Ns...), Por isso, podemos
definir uma grandeza molar correspondente, que € dada pela variagdo da
propriedade extensiva dividida pela variacdo da quantidade de matéria (mol) de
uma das substancias, quando todas as demais sdo mantidas constantes, assim
como a temperatura e pressdo. Por exemplo, o volume molar parcial, V; de

on.

. . . .| oV
uma substancia j em uma mistura pode ser definido como Vj = {—} , onde
J T,p,n'

n’ indica que os numeros de moles de todas as outras substancias presentes
sao constantes.

Observe que por definicdo o volume parcial molar corresponde ao coeficiente
angular da curva do volume da mistura em funcdo do numero de moles de |,
quando a temperatura, a pressdo e a quantidade de matéria dos outros
componentes sdo constantes. Podemos falar que esse volume parcial molar é
igual a variacdo do volume da mistura devida a adicdo de um mol de
substancia i a um grande volume da mistura.

\""I;llist

Figura 2. 7 — Variacdo do volume da mistura em fun¢  &o da quantidade de
matéria do componente j, a temperatura e pressao co  nstantes.

Com essa definicdo, podemos escrever que a composicdo de uma mistura
binaria de A e B for alterada devido a adicdo de uma dada quantidade de A,
dna, e de B, dng , a variacdo do volume total, dV, sera:

dV:{a—V} dnA{a—V} dn, =V,dn, +V,dn,
anA T,p.Ng nB T,p.Na
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Conhecendo-se a as quantidades de matéria, na € ng 0s volumes parciais
molares de A e B, , Vae Vg, na temperatura, pressdo e composicao de
interesse, podemos calcular o volume total da mistura:

V =V,n, +Vyn,

O mesmo foi aplicado a energia de Gibbs, uma propriedade extensiva, quando
definimos o potencial quimico de uma substancia j (equacéo 1.11) como sendo
a energia de Gibbs parcial molar de j:

. =| 9%
] anj p,T.n'

Lembrete: Como a pressao € uma grandeza intensiva, a pressao parcial de um
gas nao é quantidade parcial molar. Compare a definicdo de presséo parcial e a
relagdo p= p, + pg, onde p € a pressao total, pa € ps sao as pressdes parciais
de A e B numa mistura gasosa binaria.

Atividade do solvente

Na primeira aula, mostramos que o potencial quimico do solvente, u, é

dado pela equacéo 1.34:
U, = U, +RTIn Pﬁ‘
Pa, (2. 15)

onde u, € o potencial quimico de A puro na fase liquida a 1 bar e temperatura
T (estado padrdo); Pa € o valor da pressao parcial do vapor de A na solucéo e
P, a pressdo de vapor de A puro.
Para uma solucéo ideal, usamos a lei de Raoult e escrevemos que
Hage) = Ha + RTINX, (2. 16)

Anote:

Nesta aula, consideramos sempre que 0 vapor da solugdo comporta-se
como gas ideal, pois o desvio da idealidade das solucbes reais €, em geral,
mais significativa do que a dos gases a pressoes ordinarias.

Essa aproximacdo simplifica o raciocinio, porém se for necessério
também considerar os desvios da idealidade dos gases, devemos substituir as
pressdes nas equacodes 2.16 e 2.19 pelas respectivas fugacidades.

Porém, para uma solugdo que nao segue a lei de Raoult, definimos
atividade de modo a preservar o formato da equacéo 2.16:

Uy =, +RTIna, (2.17)
Quanto a concentracdo dos solutos se aproximam de zero, ou seja, a fracédo
molar do solvente tende a 1, o potencial quimico de A na solucéo tende para o
potencial quimico do liquido A puro, logo a atividade de A também tende para 1,
ou seja
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a, -1 quando x, -1 (2. 18)

Comparando as equacgdes 2.15 e 2.17, vemos que

a=— (2. 19)

Portanto, para determinarmos a atividade do solvente de uma solugcéo basta
medirmos a pressao do vapor do solvente em equilibrio com essa solucéo e
aplicarmos a equacao 2.18.

Podemos verificar também o quanto uma solucédo desvia da idealidade
subtraindo a equacéo 2.16 da equacao 2.17:

a
Hp = Hpigy = RTIn—~

Xa (2. 20)
Definindo o coeficiente de atividade como sendo
ya=on (2. 21)
XA
Temos que
Hn = Hagey = RTIny, (2. 22)

Portanto, o coeficiente de atividade mede a extensdo do afastamento da
idealidade, podendo ser maior ou menor que a unidade dependendo da
composicdo da solugdo. Porém, considerando o limite representado pela
equacao 2.18 o coeficiente de atividade do solvente tende a 1, quando a fragcéo
molar desse tende a 1

Yo -1 quando x, -1 (2. 23)

Atividade 2. 4

Resolva as questfes abaixo, considerando que todas se referem a mesma
temperatura.

a) Considerando que p;% = 500 Torr, determine qual seria a pressao parcial de

vapor do CS,, em equilibrio com uma solu¢éo contendo 0,80 mol de CS; e 0,20
mol de acetona se o sistema fosse ideal.

b) Para a solugdo citada no item 1 , a pressdo parcial de vapor experimental &
453 Torr. Determine a) a atividade e b) o coeficiente de atividade do solvente.
c) Analise se esse sistema apresenta desvio positivo ou negativo da idealidade,
isto €, se a tendéncia do solvente escapar da solugéo € maior ou menor do que
0 previsto para a solucao ideal.

Atividade do soluto
Solucéo diluida ideal

Para definirmos o estado padrao de um soluto devemos levar em conta
gue em uma solucao diluida ideal, o soluto obedece a lei de Henry, ps = KgXg .

Escrevendo o potencial quimico do soluto usando a presséo parcial dada pela
lei de Henry, temos que:
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e = 1, +RT|n%=/fB+RT|n% (2. 24)
B B
ou seja,
. K,
My = Ug + RTIn?+ RTIn xg (2. 25)

B
Como as duas primeiras parcelas do segundo termo dependem apenas
das caracteristicas do soluto B, podemos definir um novo estado padrdo cujo
potencial quimico é

* K
U = g +RTIn—=2 (2. 26)
I:>B
Portanto, podemos escrever o potencial quimico do soluto como sendo:

Us = 1S +RTIn X, (2. 27)
Se analisarmos a equagéo 2.27 vemos que quando X tende para 1 (ou

seja tende para composto B puro) , o potencial quimico de B tende para ¢,

que por sua vez pode ser diferente do potencial quimico experimental do
composto B puro, conforme dado pela expressdao 2.26 (s sera igual se

Kg =P, solugéo ideal). Por isso, dizemos que o estado padrdo do soluto é o

estado hipotético do soluto puro, a 1 bar e temperatura T, se a lei de Henry
fosse obedecida para qualquer concentragcéo do soluto.

Solucbes reais
Para concentracdes nas quais a lei de Henry néo é obedecida, podemos
também definir a atividade do soluto de forma similar ao feito para o solvente,

substituindo a fragcdo molar do soluto xg pela atividade do soluto B, nas
expressodes obtidas para as solucdes diluidas ideais:

P = Kgag (2. 28)
Us = 1S +RTInag (2. 29)

Definimos também o coeficiente de atividade do soluto como sendo:

ag

Vo= (2. 30)
Xg
Logo,
Mg ~ gy = RTInyg (2.31)

Portanto, as equacfes 2.30 e 2.31 mostram que yg mede o afastamento da
idealidade da solucdo em relacédo ao soluto. Como o soluto obedece a lei de
Henry quando a sua concentragao tende a zero, temos que:
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ag - Xg e Ve -1 quando Xz — O (2.32)

Anote

Usamos diferentes simbolos para as diferentes definicdes do estado padrao:

" solvente puro

® estado hipotético do soluto a) puro ou b) com concentracdo 1 mol kg™, se a
Lei de Henry fosse obedecida.

Atividades em termos da molalidade

Como a escolha do estado padrdo é totalmente arbitraria, podemos
escolher qualquer estado padréo para definir o sistema de atividades, portanto
podemos escolher aquele que for mais adequado ao nosso trabalho. Como é
muito comum expressarmos a concentracdo de uma solucdo em mol por
quilograma do solvente (molalidade), é pratico definirmos a atividade em
termos da molalidade. Para definirmos o novo estado padrdo, escrevemos o
potencial quimico do soluto pyg em fungcdo da molalidade bg:

Ueideah = M5 + RT In (2. 33)

onde 1 define um novo estado padréo diferente dos demais que estudamos
até o momento e bg € 0 valor numérico da concentracado molal de B.

Observe que se bgtende a 1, temos que Lg(ideal = s
logo s seré& o potencial quimico que o soluto teria em uma solugédo 1 mol kg™
se essa solucédo se comportasse idealmente.

Para o soluto numa solugéo néo ideal, definimos a atividade do soluto ag
escrevendo

U= s’ +RTIna (2. 34)
onde o estado padrao € o soluto numa solucédo ideal com molalidade unitéria e
a 1 bar e temperatura T.

Nesse caso, definimos o coeficiente de atividade do soluto como
Vo =2 (2. 35)

bg
Como anteriormente, podemos verificar que

quando m; - O az — Xg e Ve - 1 (2. 36)

E importante ressaltar que as equacbes 2.33 a 2.36 se aplicam tanto
para solutos volateis como para solutos ndo volateis

Atividade 2. 5

Mostre que o coeficiente de atividade do soluto yg definido pela equacéo 2.35
mede o afastamento da idealidade da solugcédo em relag&o ao soluto.
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Anote

Com as diversas definicbes de atividade, podemos utilizar varias

equacbes analogas as obtidas para solucdes

ideais no estudo das

propriedades das solucdes reais. Como exemplo podemos citar as equagoes
2. 19 (lei de Raoult modificada) e 2.28 (lei de Henry modificada). O mesmo
pode ser feito no estudo das propriedades coligativas, quando for necessario
considerar o desvio da idealidade. Para saber mais consulte outros livros de

Fisico-Quimica.

Auto-avaliacao

1. O quadro abaixo deve ser preenchido com os valores estimados para uma
solucdo preparada através da adicdo de 3,42 g de sacarose (Ci2H20011) em

1,00 L

densidade da &gua igual a 1,00 g cm®)

Quadro 2. 1 — Propriedades coligativas de uma solug

de agua. Complete-o, com os dados que faltam. (Considere a

ao aquosa de

sacarose

Propriedade coligativa Concentracao do soluto | Valor da propriedade
Abaixamento relativo da

pressdo de vapor do Xg = dplp =

solvente

Elevagéo ebulioscopica b= ATep =
Abaixamento crioscopico b= AT, =

Pressao osmaotica Ng = n =

. a) Estime 0 abaixamento crioscépico quando adicionamos 0,060 mol de uma
substancia nao eletrolitica a 1,00 kg de agua.

b) Qual deve ser a principal dificuldade que vocé teria para medir essa
propriedade no laboratorio?

c) Compare essa propriedade com a pressao osmaética obtida no primeiro
exercicio da atividade 2.2.

. Qual é o significado da atividade de um soluto? Defina os dois estados
padrdes utilizados para definir a atividade de um soluto.

. Seja dois liquidos volateis A e B, cujas pressdes de vapor sdo p, = 290 Torr
e pg= 330 Torr. Uma solugdo composta de A e B, na qual xa = 0,80
apresenta as seguintes pressoes parciais de vapor p,= 220 Torr e p; = 33

Torr.

a) Determine as atividades e os coeficientes de atividade de A e de B,
sabendo-se que a constante de Henry do soluto é 150 Torr. (Para o solvente,
utilize como base a lei de Raoult e para o soluto a lei de Henry.)

b) Analise os valores encontrados para as atividades e coeficientes de
atividade.
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