16

Equilibrio em Sistemas
Nao-ldeais

16.1 O CONCEITO DE ATIVIDADE

A discussdo matemaitica dos capitulos precedentes ficou restrita aos sistemas que se com-
portavam idealmente; os sistemas eram constituidos por gases ideais, ou misturas ideais gasosas,
liquidas, sélidas. Muitos desses sistemas descritos no Cap. 15 nfo sfo ideais; a questdo que se le-
vanta, entdo, € como trataremos matematicamente os sistemas nfo-ideais. Estes sistemas podem
ser estudados convenientemente mediante os conceitos de fugacidade e atividade, introduzidos
por G. N. Lewis.

O potencial quimico de um componente numa mistura ideal é em geral uma fun¢do da
temperatura, da pressdo e da composi¢do da mistura. Em misturas gasosas escrevemos o poten-
cial quimico de cada componente como a soma de duas parcelas:

= p(T) + RT In f,. (16.1)

O primeiro termo, ;_f,f, ¢ funcdo somente da temperatura, enquanto que a fugacidade, f;, do se-
gundo termo pode depender da temperatura, da pressdo e da composi¢do da mistura, A fugaci-
dade é uma medida do potencial quimico do gis i na mistura. Na Se¢. 10.9 descrevemos um
meétodo para avaliar a fugacidade de um gés puro.

Agora restringiremos a nossa aten¢do 3s solugdes liquidas, embora a maior parte do que
serd dito também possa ser aplicado s solugBes sélidas. Para qualquer componente i de qual-
quer mistura liquida, podemos escrever

# = g{T,p) + RT In a;, (16.2)

onde g;(7, p) é fungio somente da temperatura e da pressfo, enquanto a;, a atividade de i, pode
ser funcdo da temperatura, da pressdo e da composi¢fo. Como foi escrita, a Eq. (16.2) nfo é
particularmente informativa, entretanto, indica que, a uma certa temperatura e pressdo, um
aumento da atividade de uma substdncia implica aumento do potencial ‘quimico da substan-
cia. Esta equivaléncia entre a atividade e o potencial quimico, através de uma equagdo da forma
da Eq. (16.2), € a propriedade fundamental da atividade. A teoria do equilibrio poderia ser de-
senvolvida completamente em termos das atividades das diversas substdncias, em lugar dos po-
tenciais quimicos.

Para usarmos a Eq. (16.2) devemos conhecer com precisfo a fungio £:(T, p), de modo
que 4; tenha um significado bem definido. S3o usadas, comumente, duas maneiras para descre-
ver g;(T, p), cada uma levando a sistemas diferentes de atividades. Em cada um dos sistemas,
ainda permanece vilida a afirmacdo de que a atividade de um componente é uma medida do
seu potencial quimico.
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O SISTEMA DE ATIVIDADES RACIONAIS

No sistema de atividades racionais, g;(T, p) ¢ identificado com o potencial quimico do
o puro, 13 (T, p):

g«T, p) = pi(T, p)- (16.3)

,a Eq. (16.2) torna-se
;= ui + RT In a;. (16.4)
do x;— 1, o sistema tende a ser constituido por i puro e y; tende para u5, de modo que
= pf”= 0 para  x;— L.
rtanto, na Eq. (16.4) temos Ing; = 0, parax; > 1, ou
ge==spdipara; Sl (16.5)

Ou seja, a atividade de um liquido puro é igual 2 unidade.
Se compararmos a Eq. (16.4) com p; de uma solugdo liquida ideal,

¢ = p° + RT In x;; ' (16.6)
subtraindo a Eq. (16.6) da Eq. (16.4), obtemos

4 — i =RT In ‘;‘C— (16.7)

1

O coeficiente de atividade racional de i, 7;, é definido por

Vi = - (16.8)
X;
Com esta defini¢fo, a Eq. (16.7), torna-se
p=u’+ RT Iny, (16.9)

mostrando que In y; mede a extensdo do afastamento da idealidade. Da relagdo dada pela Eq.
(16.5) e da definigdo de v;, obtemos

0 —all para. t = I (16.10)
Os coeficientes de atividades racionais s3o convenientes para os sistemas nos quais a fra-

¢do molar de um dos componentes pode variar de zero a um cOmo nas misturas de liquido, co-
mo, por exemplo, de acetona e cloroférmio.
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16.2.1 Atividades Racionais; Substancias Volateis

A atividade racional dos constituintes volateis nas misturas liquidas pode ser determinada
com facilidade mediante a medida da pressdo parcial deste componente na fase vapor que estd
.em equilibrio com'a fase liquida. Como, no equilibrio, os potenciais quimicos de cada consti-
tuinte devem ser iguais nas duas fases, liquida e vapor, temos y; (1) = 1; (g). Usando a Eq. (16.4)
para y; (D) e admitindo que o gds seja ideal, sendo p; a pressdo parcial do componente i, pode-
mos escrever

(@) + RT In a; = pi(g) + RT In p;.

Para o liquido puro,
pe(®) = p(g) + RT In py,

onde p; é a pressdo de vapor do liquido puro. Subtraindo as duas Gltimas equagdes, membro a
membro, e dividindo por RT, obtemos Ina; = In (p;/p}), ou

aragle: (16.11)
pi

que ¢ andloga 4 lei de Raoult e vale para solucoes ndo-ideais. Assim, a medida de p; sobre a so-
lugdo e o conhecimento de p? permite-nos calcular ¢;. A partir de medidas em vdrias concentra-
¢oes, x;, podemos construir o grifico da variagfo de ¢; em funcdo de x;. Semelhantemente, oS
coeficientes de atividade podem ser calculados usando-se a Eq. (16.8) e colocados em funcdo de
x;. As Figs. 16.1 e 16.2 mostram g; ¢ ; contra x; no caso de sistemas bindrios que apresen-
tam desvios positivos e negativos da lei de Raoult. Se as solugdes fossem ideais, entao a; = x; €
v;= 1, para todos os valores de x;.

Dependendo do sistema, 0 coeficiente de atividade de um componente pode ser maior ou
menor do que a unidade. Em um sistema que apresenta desvios positivos de idealidade, o coefi-
ciente de atividade, e portanto a tendéncia de escape, é maior do que ém uma solugdo ideal de

i 16+
Desvios
g positivos 1.4
Vi Desvios
1,2 positivos
05 . Ideal

08+

Desvios Desvios

negativos negativos
0,6
4 T - 04 F
2
Fig. 16.1 Atividade contra Fig. 16.2 Coeficiente de atividade
fiacao molar. contra fracdo molar.
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mesma concentragdo. Em uma solu¢do com desvio negativo da lei de Raoult, a substincia pos-
sui uma tendéncia de escape inferior & que observariamos numa solug¢do ideal de mesma con-
centra¢do; vy é menor do que a unidade.

16.3 PROPRIEDADES COLIGATIVAS

As propriedades coligativas de uma solugo de solutos n2o-volateis exprimem-se simples-
mente em termos da atividade racional do solvente.

16.3.1 Pressdo de Vapor

Se a pressao de vapor do solvente sobre a solugdo for p e a atividade do solvente for q, te-
remos, a partir da Eq. (16.11),

ipaagie (16.11a)

o

14

Se a for avaliado a partir de medidas de pressdo de vapor a virias concentragdes, estes valores
poderdo ser usados para o cdlculo do abaixamento crioscdpico, da elevagdo ebulioscopica e da
press3o osmotica para qualquer concentragdo.

16.3.2 Abaixamento Crioscopico

Se o solvente puro estiver em equilibrio com a soluggo, a condi¢do de equilibrio u (1) = u° (s)
passard a ser, pela Eq. (16.4),u° () + RT Ina = i’ (s) ou

ln 1 AG?US
a= RT 3

Repetindo a argumentagfo feita na Se¢. 13.6, obteremos, finalmente,

NS o f 1o ]
Ina= —ﬁ(*——), (16.12)

que € o andlogo da Eq. (13.15), vélida para solugSes ideais. Determinando 4 a partir de medidas
de pressdes de vapor, poderemos calcular o ponto de solidificagdo mediante a Eq. (16.12);
inversamente, medindo o ponto de solidificag@o 7, poderemos calcular ¢ através da Eq. (16.12).

16.3.3 Elevacio Ebulioscopica

Um raciocinio anilogo mostra que o ponto de ebuli¢do esté relacionado a AH vap. © To, 0
calor de vaporizagdo e o ponto de ebuli¢o do solvente puro, mediante

A, s
R e 16.13
lha=—2 (T To>’ (16.13)

que € andloga a Eq. (13.29) para uma solugdo ideal.
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Se s, for a solubilidade calculada quando se despreza a interacdo idnica, entdo s, = K¢ e te-
I€mos
o (16.89)
Y+

0 que mostra que a solubilidade aumenta com a intera¢@o idnica. Pelo mesmo raciocinio feito
na discussdo da dissocia¢@o de 4cidos fracos, poderemos mostrar que em uma solugdo 0,1 molal
de um eletrolito inerte como o KNO; a solubilidade aumenta de 25%. Este aumento da solubili-
dade produzido por um eletrélito inerte é conhecido pelo nome de “efeito salino de solubiliza-
¢30”. O efeito de um eletrélito inerte sobre a solubilidade de um sal como o BaSQ, serd muito
maior devido as cargas maiores dos fons Ba%* e SO3 ™. O efeito salino na solubilidade produzido
por um eletroélito inerte ndo deve ser confundido com a diminuigdo da solubilidade devido a um
eletr6lito que possua um fon comum com o sal pouco solivel. Além do mais, o efeito de “fon
comum’” € enorme em comparagdo com o efeito causado pelo eletrdlito inerte.

QUESTOES

16.1 Que é atividade? De que forma ela estd relacionada com a concentracdo, sendo, porém, diferente
desta?

16.2 Qual a direcdo da influéncia da nfc-idealidade quando comparada com o caso de solugdo ideal (por
exemplo, os desvios positivos da lei de Raoult) (a) no abaixamento crioscopico, (b) na elevacdo ebu-

lioscopica e (c) na pressdo osmotica?

16.3 Por que os desvios da idealidade comegam a ocorrer em concentragdes muito mais baixas nas solucdes
eletroliticas do que nas solu¢des ndo-eletroliticas?

16.4 Discuta e interprete as tendéncias do comprimento de Debye com o aumento da (a) temperatura, (b)
constante dielétrica e (c) forca idnica.

16.5 Qual a ordem correta dos seguintes eletrolitos inertes, em termos do aumento da dissociagdo do 4cido
acético: NaCl 0,01 molal, KBr 0,01 molal e CuCl, 0,01 molal?

PROBLEMAS

16.1 O valor aparente do K¢ em solugGes de sacarose (C,,H,,0,,) em vérias concentragdes é

m/(mol/kg) I 0,10 ! 0,20 ’ 0,50 ‘ 1,00 l 1,50 ‘ 2,00

K /(K kg/mol) l 1,88 I 1,90 l 1,96 | 2,06 I 2,17 ’ 2,30

a) Calcule a atividade da agua em cada uma das solugdes.

b) Calcule o coeficiente de atividade da dgua em cada uma das solugoes

¢) Construa um grafico de @ e de v em funcdo da fragdo molar da dgua na solugdo.

d) Calcule a atividade e o coeficiente de atividade da sacarose em uma solucdo 1 molal.
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16.2

16.3

16.4

16.5

16.6

A constante da lei de Henry para o cloroférmio em acetona a 35,17°C é 0,199, quando a pressdo de
vapor é medida em atm e a concentragdo do cloroférmio em frag@o molar. A pressdo parcial do cloro-
formio em varias concentracdes é

XcHel, l 0,059 i 0,123 l 0,185
i
|

Pcuci JmmHg * 99

Sea =yx, ey~ 1, quando x — 0, calcule os valores de 4 € v para o cloroformio nas trés solucdes.

Nas mesmas concentracdes do Probl. 16.2, as pressdes parciais da acetona sdo 323,2; 299,3 e 275,4
mmHg, respectivamente. A pressdo de vapor da acetona pura é 344,5 mmHg. Calcule as atividades da
acetona e os coeficientes de atividade nestas trés solugdes; 2 = yx; vy — 1 quando x — 1.

O equilibrio liquido-vapor no sistema élcool isopropilico-benzeno foi estudado numa faixa de compo-

sicoes, a 25°C. O vapor pode ser considerado como sendo um gas ideal. Sendo x,; a fracdo molar do
4lcool isopropilico no liquido e p, a pressdo parcial do dlcool no vapor, temos os seguintes dados:

x, ’ 1,000‘ 0,924 x 0,836

p;/mmHg \ 440 ‘ 42,2 ’ 39,5

a) Calcule a atividade racional do alcool isopropilico quando x, = 1,000,x, = 0,924 e x, = 0,836.

‘b) Calcule o coeficiente de atividade racional do 4lcool isopropilico nas trés composicdes do item (a).

¢) Para x, = 0,836, calcule de quanto o potencial quimico do alcool difere daquele que teria numa
solucdo ideal

Uma solucdo liquida bindria regular é definida pela equagdo

=18+ RTInx; + w(l — x)%,

onde w € uma constante.

a) Qual é o significado da funcido p;-’?

b) Expresse In y; em termos de w;v; ¢ o coeficiente de atividade racional.

©) A 25°C, w = 324 J/mol para misturas de benzeno e tetracloreto de carbono. Calcule vy para o CCl,
em solucdes onde X@e] = 0;0,25;0,50;0,75¢e 1,0.

O abaixamento crioscopico de solucbes de etanol em dgua € dado na seguinte tabela.

m/(mol/kg H,0) /K m/(mol/kg H,0)  0/K

0,074 23 0,13708 | 0,13477 0,248 21
0,095 17 0,17552 | 0,166 68 0,306 54
0,109 44 020172 | 02307 0,423 53

Calcule a atividade e o coeficiente de atividade do etanol em soluc@o 0,10 molal e 0,20 molal.
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16.7 O abaixamento crioscopico de solucdes aquosas de NaCl é:

m/(mol/kg) l 0,001 l 0,002 ’ 0,005 ‘ 0,01 ] 0,02 l 0,05 ’ 0,1

6/K ‘ 0,003676l 0,007322 l 0,01817 l 0,03606 | 0,07144 l 0,1758 l 0,3470

a) Calcule o valor de j para cada uma das solugdes,
b) Construa um diagrama de j/m contra m e faca uma estimativa de — log, , v, para cada uma das so-
lugdes. K e 1,8597 K kg/mol. A partir da lei limite de Debye-Hiickel pode-se mostrar que

0,001
1= G/mydm = 0,0226.
[G. Scatchard e S. S. Prentice, J.4.C.S., 55, 4355 (1933).]

16.8 A partir dos dados da Tab. 16.1, calcule a atividade do eletrélito e a atividade média dos fons em so-
lugdes 0,1 molal de

a) KCl, ©b) H,80,, ¢ CuSO,, d) La(NO,);, e) In,(SO,),.

16.9 2) Calcule a molalidade idnica média, m,, em solu¢Ses 0,05 molal de Ca(NO,),, NaOH, MgSO, e
AlCl,.
b) Qual é a forga idnica em cada uma das solugdes do item (a)?

16.10 Mediante a lei limite, calcular o valor de v, em solucdes 10™* e 10”2 molal de HCl CaCl, e ZnSO,,
a 25°C.

16.11 Calcule os valores de 1/x, a 25°C, em soluc¢des 0,01 e 1 molal de KBr. Para a 4gua, e, = 78,54,

16.12 a) Qual ¢ a probabilidade total de encontrar o ion acompanhante de um ion central a uma distincia
maior do que 1/x a partir desse?
b) Qual é o raio da esfera ao redor do fon central, para o qual a probabilidade de conter o fon acom-
panhante é 0,5?

16.13 A 25°C a constante de dissocia¢@o do 4cido acético é 1,75 X 10~ °. Através da lei limite, calcule o grau
de dissociacdo em solugdes 0,010, 0,10 e 1,0 molal. Compare esses valores com o valor aproximado
obtido quando se despreza a interagdo idnica.

16.14 Estime o grau de dissociagdo do acido acético 0,10 molal, K = 1,75 X 10-%, em KC1 0,5 molal, em
Ca(NOy), 0,5 molal e em solugdo de MgSO, 0,5 molal.

16.15 Para o cloreto de prata a 25°C, K. s = 1,56 X 107'°. Com os dados da Tab. 16.1, faca uma estimativa
da solubilidade do AgCl em solugGes 0,001 m, 0,01 m, 0,1 m e 1,0 m de KNO,. Construa um grifico
de log, , s contra m*’%.

16.16 Estime a solubilidade do BaSO,, K = 1,08 X 107*°, em (a) solugdo de NaBr 0,1 molal e em (b)
solugdo de Ca(NO,), 0,1 molal.
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estio presentes na linha vertical, aparecendo, entdo, o Fe,Cl, anidro; em j temos uma mistura de
Fe,Cl, - 4H,0 e Fe,Cl,.

Capitulo 16

16.1 (2) 0,99818;0,99633; 0,99055: 09802; 0,9690; 0.9564
(b) 0,99998:; 0,99992; 0,99947; 0.9979; 0,9951; 0,9909
(d) 1,24
16:2 (a;7): (0,061; 1,03); (0,135; 1,10): (0,211; 1,14)
16.3 (a;7); (0,9382:0,997): (0,3688; 0,991); (0,7994; 0,981)
16.4 (a) 1,000;0959:0,898 (b) 1,000;1,038; 1,074 (c) 177 J/mol
16.5 (a) p.? éopdoipuro (b) RT Inv;= w(l —xl-)2 (¢) 1,140;1,0763;1,0332;1,00820; 1,000
16.6 (a,:7,):(0,0986:0,986); (0,196; 0,981)
116.7 0,0149; 0,0209; 0,0322; 0,0437; 0,0583; 0,0832; 0,1077
168 (a.:a): (2)0,0769; 000591 (b) 0,0421;7,44 x 107> (c) 0,01652,6 x 10~4
(d) 0,075;3,2 x 107° () 0,0089;5,7 x 1011
16.9 (a) [m/(mol/kg)]: 0,0794; 0,05;0,05;0,114 (b) [I./(mol/kg)]: 0,15; 0,05; 0,20; 0,30
16.10 HCI: 0,988; 0,964; CaCl,: 0,960; 0,879; ZnSO,: 0910, 0,743 16.11 3,0 nm; 0,30 nm
16.12 (a) 0,736 (b) 1,68/x
16.13 (m/mol/kg); 100a; 1000); (0,01; 4,185 4,09); (0,10; 1,37; 1,31); (1,0;4,51; 4,18)
16.14 0,0202; 0,0346; 0,149 16.15 10%s: 1,29; 1,38; 1,56; 1,84
16.16 (a) 2,5 x 107° (b) 1,6 x 105 3

Capitulo 17

17.1 (a) — 1,473 V;ndo-esponténea (b) — 0,312 V; ndo-espontinea (c) 1,344 V; espontinea
17.2 (a) 1,56 x 10753 (b) 5,25 x 107*° (0592764 Xalptt
17.3 (a) 1,54 x 10*” (b) 8,0 x 1058 3(c) Eralo=>T(d) 87 > 10*° (e) 5 x 10%°
(@) e 0
17.4 (a) Ni,Os(s) + Fe(s) = 2NiO(s) + FeO(s) (b) Independente deaggy (©) 1100 kI /kg
17.5 (a) 0,38 (b) PbO,(s) + Pb(s) + 4H* + 2S02™ - 2PbSO.(s) + 2H,0(); sim
(c) 415kJ/mol PbO, (d) & = 2,041 + 005916 log;oa () 6054 ki/kg
17.6 (a) Fe** + 2Hg®) + SO2~ — Fe(s) + Hg,S0,(s)
) —1,114 V; 2,1 x 10~ 3¢ 2,036 kJ/mol
17.7 (a) 1,8 x 107* (b) 0,029 =
17.8 (a) 100 (b) 0,10 (c) 8,1 x 1072: 40, 10'3;0,16;0,50;0,91;0.,998;0,99996
. 179 (a) K =28 x 10° (b) —37 kJ/mol
17.10 (a) 0,799 V; 0,740 V; 0,681 V:0,622V (b) 0,324V (c) —=0,151V
17.11 ¢/V:0,298;0,339; 0,399; 0,458; 0,510; 0,562; 0,621; 0,681; 0,722
17.12 (@) ¢° <0 (b) ¢° < —0414V (9 Solucdo basica
17.13 (2) ¢° > 0401V (b) ¢° > 1,229V (c) ¢° > 0,815 (d) Solucdo 4cida
17.14 Na*: :261,9 kJ/mol; Pb?": —243 ki/mol; Ag*:77,10kJ/mol - 17.15 —10,5 kJ/mol
17.16 —131,1 kJ/mol
17.17 &° = 0,22238 V; [m/(mol/kg); 7+ 1: (0,001. 0,965); (0,01; 0,905); (0,1; 0,796); (1,0; 0,809);
(3; 1,316) :
17.18 0,075 V; 0,156 V; 0,190 V
17.19 (2) [t/°C: AG/(kJ/mol): AS/(J/K mol); AH/(kJ/mol)]: (0; —369,993; 10,33; —367,036);
(25; —370,394; 21,25; —364,060) (b) 0,131
17.20 0,171 17.21 0,78
17.22 2AgCl(s) + Hy(f = 1) —» 2Ag(s) + 2HCl(ag, m = 0,1); AG = —66,785 kJ/mol;
AS = —59,886 J/K mol; AH = —86,137 kJ/mol
17.23 (a) Hy(p = L atm) > H,(p = 0,5atm); £ = 8,90 mV
B)Zn (@=0]1)— Zn**(a = 0,01); & = 29,6 mV
17.24 0,8261;11,1 mV 17.25 ~2 x 10712



