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III - Termodinimica de Solugdes

4) Solugdes Reais
- O componente solvente
- O componente soluto
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5) Propriedades Coligativas
- Abaixamento da pressio de vapor
- Elevagao ebulioscépica
- Depressio criosc6pica

- Osmose

Ref (1), Cap. 6, pg. 228 — 235, 237 - 251.
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A nio idealidade é consequéncia de forgas intermoleculares diferentes entre solvente — solvente e solvente - soluto

// O grau de ndo idealidade depende da composicao da

solugdo, u%&n&m«u solvente corresponde & sua

ctiva concentragio

A actividade do solvente é expressa em termos de pressio de vapor como:
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4) Solucées Reais
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Solugdes ideais em que ambos os componentes obedecem a lei de Raoult na gama total de concentragdes sio raras. Em todas

as solugdes ndo ideais dilufdas, nas quais ndo existe interacedo quimica, o solvente obedece 2 lei de Raoult e o soluto a Lei de

E. Tais solugdes sio denominadas “solugdes diluidas ideais”. Se a solugdio for ideal, o
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Numa solugio dilufda ideal a lei de Henry é também aplicdvel (P, = Kx,):
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Assim a equacao (3) pode ser reescrita da seguinte fory
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O estado padrio do soluto & lo como sendo a
diluigdo infinita em relagio ao solvente iderando_a
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Para uma solugio no ideal temos: . m\n Para solugdes nao ideais a equagdio (5) pode ser reescrita como:
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A ara solugdes nao ideais é dada por: 4 1
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léculas de soluto em solugdo e nio da sua identidade quimica sdo

Diminuigo da pressido de <NBJ\€> =Pa =Pa = ~XzPa
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As propriedades coligativas s3o-nos muito familiares, tenhamos ou ndo consciéncia delas.
Na derivagio das equagdes que descrevem este fenémeno & necessario considerar os seguintes p p
Alguns usos das riedades coligativas:
" e WP - As solugdes encontram-se dilufdas ideal bed do o sol a lei de Raoult
- O cloreto de sédio e o cloreto de calcio sdo usados para prevenir a formagdo de X > These are properties of solutions in the dilute limit, where there is a
gelo nas estradas; @ / solvent "A" and a solute "B" where na > ng.

- As solucdes contém nio electrélitos

- O pepino transforma-se num pikle em 4gua salgada
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O decréscimo da pressdo de vapor um relagdo
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Dado que um soluto ndo volitil diminui a pressio de vapor da solugdo relativamente a0 solvente puro,
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Deprressdo crioscopica

Dado que um soluto nao volétil diminui a pressdo de vapor da solugio relativamente ao solvente puro, uma temperatura
inferior é necessaria para. 3=Wo_w a solugdo

Logo um soluto ndo voldtil diminui o ponto
de fusdo do solvente puro o
~\luo ‘

e effect is small but important: 1.00 mol of

glucose or 0.500 mol NaCl would lower the freezing
point of 1.00 kg of water to -1.86°C.

AT = T (utuior = T gotvente puro)

X* f1~czv = (,86

Constante de depressio do ponto de
fusdo molal

@3:@ diminui o ponto de fusdo .&

Este fenémeno resulta, tal como para a elevagao ebulioscépica, da variagao do

tencial quimico do sol

presenca do soluto

e —

Same arguments as above, replacing AGyep With -AG¢
AH,qp with =aH¢

Ty with T¢

Ky with K¢

Phase Diagram for a Pure Solvent and a Solution
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Temperature (°C)

Tanto a depressao crioscépica como a elevagio ebuliosc6pica podem ser usadas na determinagdo da massa molar do soluto

Molal Boiling-Point Elevation and
Freezing-Point Depression Constants

Molal Boiling-Point-Elevation Constants (Kp) and
Molal Freezing-Point-Depression Constants (Ky)
for Some Common Substances

Ky K¢
Substance [(°C * kg)/mol] [(°C + kg)/mol]
Benzene (CeHy) 2.53 5.12
Camphor (CoH1,0) 5.95 377
Chloroform (CIICly) 3.63 4.70
Diethyl ether (CyH100) 2.02 1.79
Ethy! alcohol (C2H,0) 122 199
Water (H,0) 0.51 1.86
n'b
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Quando uma solugo e um solvente puro (ou duas solugdes de concentragdo dif ) sdo separados por uma t

semipermeavel, as moléculas de solvente atravessam-na através de um processo denominado Osmose

Apesar do fluxo de solvente ocorrer em ambas

as direcgoes, o fluxo maior dd-se da 8?@

menos concentrada a mais concentrada

Meomt . %

P is sd0 t que permitem a passagem através delas de d4gua e pequenas moléculas mas
nio de moléculas grandes de soluto ou iGes (ex: membrana de celofane)




o = solute molecules

@ = ‘olvent molecules
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_ Porque se d4 a osmose ? ~
tencial quimico entre os dois lados da

Este fenémeno resulta da diferenca do

- Temos do lado do solvente puro: | 4 =4j + RTinx,
i G)> apRnus Sckeng

- Temos do lado da solugdo: | 4 =uf + RTInx (x, < 1) =D fem (] DDSTS&:F
T Aelots 4+ Molwenle
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denota que RTInx, é uma idade negativa. C mais moléculas de solvente, em média, se moverdo de L
para R através da membrana. O processo &@spontanep porque a dissolugdo da solugio em R pelo solvente leva a uma

diminuigdo da energia de Gibbs e a um aumento da entropia
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MOY: Osmosis and 4 2

M\ : Osmosis an p—

Osmotic Pressure - -
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ouph the membrane

>_ pressdo_osmotica da solugio refere-se A pressio que deve ser aplicada 2 solugdo por forma a aumentar o potencial
quimico do solvente para o valor do seu liquido puro a pressio atmosférica:
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Para uma solugo nio ideal, a pressa 6tica a qualquer conci ¢, € dada por:
RT
muln:+§+9w+§.+.;

onde B, C e D sio denominados respectivamente segundo, terceiro e quarto coeficiente de virial. Os coeficientes de virial

ap a itudeB>>C>>D
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)O_uso da pressio osmética para determinar a ma.

€ um método mais sensfvel que o uso das técnicas de

depressao crioscépica ou elevagio ebulioscépica




The pressures at points:

Pext
'. T B: P = pext + Opg
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At equilibrium: (P +aT) (1 (r,p,T)

Using Raoult's Law: B..:f+.:h?.v+3._.v|.:vﬁ.v.dno Q/Q.\l. <Lﬂ\ ¥\.~\

At constant T: or duy =V, dp ﬂb = I/W\

m

Osmose e células

As células sdo essencialmente uma solucdo rodead. por uma semipermedvel (a parede da célula)

Se uma célula é colocada numa solugéio trés coisas podem acontecer:

At cell concentration (an
isotonic solution)

Cell maintains normal shape.

Lower concentration than | Cell absorbs more water. and | "
cell (a hypotonic solution) |[bursts. 7

Higher concentration than ol chri -
cell (a hypertonic solution) Cell shrivels and dies.

[~ “Crenation”

q.b.,\ O

Integrating...

- - L e 5A
HACP+ AT =02 (P, T) = [V, dp 6
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(this assumed an incompressible liquid, where volume does not depend

onp)
So then RTInx, +V, ' 7t = 0 v

Then RT(-na/na) + (Va/na)n =0 (== 2 @ ™= R J.N?.v
BUt VA~ VasVa= V)| o (VeesVa) - m»

So finally,
This is the

If we replace €= ng/V in the Van't Hoff Eq., then we get the osmotic
pressure relation:

Outros fené: lacionados com a sdo:
- Osmose reversa
- Diélise
_ Osmose wOnQ_._.n quando uma pressa superior 4 pressio Otica é aplicada 4 solugo, f: do com que o solvente

flua para a regido de menor (ou zero) concentragdo. Este processo ¢ comummente usado na purificagio da dgua

%3:6. do uma t semiperme4vel permite que moléculas de sol e peq|

particulas de soluto
(como Na*, K*, etc.) passem através dela. Os rins regulam o volume de 4gua no corpo por alteraio da concentragao dos ides
Na*.



