8. Propriedades Coligativas.

8.1  Número de partículas 

Soluto Eletrólito: São substâncias que ao se dissolverem dissociam-se formando íons. Ex.: KCl

Soluto Não Eletrólito: São substâncias que ao se dissolverem não formam íons ou seja permanecem como moléculas ex.: glicose. C6H12O6.

Nas soluções moleculares o número de partículas é igual ao número de moléculas adicionadas (estas não dissociam-se).

       Para as soluções ionicas, o número de partículas formadas depende diretamente do grau de ionização e do número de agregados formados durante a reação .
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Ex.: HCl             H+ + Cl- 

100 moléculas de HCl

90% de ionização

8.1.2 Fator de Van’t Hoff

i = 1+ ((Q-1)                                              i = fator de Van’t Hoff 

                                                                    Q = Nº de íons formados por agredado iônico

                                                                    ( = grau de dissociação

Aplicando

i = 1+0,9 (2-1) = 1,9                               

i x nº moléculas = nº partículas  dispersas 

1,9 x 100= 190 partículas dispersas 

OBS:  As vezes o valor encontrado teoricamente é diferente do encontrado experimentalmente, isto dá-se que pelas interações que podem ocorrer.

Ex: Uma solução de Fe Cl3 dissociada a 75%.
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Fe Cl3


1Fe3+ + 3 Cl- 

i = 1 + ((Q-1)  
i = 1 + 0,75(4-1)

i = 3,25 moléculas

        8.2.1  Tonometria

       A Tonometria é o abaixamento da pressão de vapor de um líquido quando nele é dissolvido uma substância não volátil.

       Pressão de vapor é uma das propriedades dos líquidos, sendo esta referente passagem do líquido p/ o estado de vapor ou seja as moléculas que estão no estado líquido passam para o estado de vapor, quando este fenômeno ocorre num recipiente fechado, podemos observar a pressão máxima de vapor, sendo que esta ocorre quando temos uma mesma intensidade de moléculas condensando (Líquido) e formando vapor (Gasoso).

Tabela 8.1
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	Temp ºC
	Água
	Álcool Etílico
	Tetra Cloreto de carbono

	20
	17, 5
	43, 9
	91

	40
	55, 3
	135, 3
	215, 8

	60
	149, 4
	352, 7
	450, 8

	80
	355, 1
	812,6
	843,0


Gráfico 8.1

8.2.2Pressão de Vapor de um Solvente numa Solução

       É possível observar que quando adicionamos um soluto não volátil a um solvente, este diminui a pressão de vapor. Este fenômeno ocorre porque o soluto distribui suas partículas, inclusive na superfície fazendo c/ que o n.º de moléculas do solvente  diminua, reduzindo então a interação líquido vapor.

Expressão de Raoult.  

                                             Onde: 

                                                Δp = p-p'  (p=pressão do solvente puro e p'=pressão do                                solvente na solução)  

                                                Kt = cfe Tonométrica, característica para cada solvente 

                                                 

      Δp     = Kt . W . i              W= é a molalidade da solução.(mol de soluto/Kg de Solvente)

        p


              i.= fator de Van’t  Hoff 

Obs: Constante Tonométrica é o abaixamento relativo da pressão máxima de vapor de um líquido, produzindo pela adição de um soluto não volátil que produz um mol de partículas em 1,0 Kg de solvente .O valor Kt pode ser encontrado dividindo a massa molar do solvente por 1000 ou seja Kt = M/1000.  

       8.3Ebuliometria.

       Ebuliometria é o estudo da elevação do ponto de ebulição de um líquido quando nele está dissolvido um soluto não volátil.

       A ebulição de um líquido é um caso particular de vaporização. Ela é caracterizada pela formação de bolhas no interior do líquido, o que permite que moléculas situadas em qualquer parte do líquido passem para o estado gasoso. Um líquido ferve, isto é, entra em ebulição quando sua pressão máxima de vapor se iguala à pressão atmosférica. Durante a ebulição a temperatura permanece constante porque a energia cinética média das moléculas que se encontram na fase líquida não aumenta. A energia fornecida é transferida a algumas moléculas que passam a ter energia cinética suficiente para escapar do líquido.

       A temperatura de ebulição de um líquido numa solução é maior do que a do líquido puro porque a adição do soluto não volátil faz com que a pressão de vapor do solvente diminua. Consequentemente é necessário uma temperatura maior para que mais moléculas vaporizem a fim de igualar a pressão máxima de vapor com a pressão atmosférica. A medida que a ebulição ocorre, a temperatura de ebulição da solução aumenta por que está se torna cada vez mais concentrada, o que faz com que menor número de moléculas esteja disponível para passar para o estado gasoso.

       O gráfico a seguir mostra a variação da pressão de vapor do solvente na solução em função da temperatura e os pontos de ebulição do solvente puro e do solvente na solução.

Gráfico 8.2
Onde: 

· te é temperatura de ebulição do solvente puro;

· t’e é a temperatura de início da ebulição do solvente na solução.

A relação entre a elevação da temperatura de ebulição do solvente numa solução e a composição da mesma é dada pela lei de Raoult:

· Onde:

· Δte é a diferença entre a temperatura de ebulição do solvente na solução e do solvente puro ou seja: Δte= te'-te
· Ke é a constante ebuliométrica, característica de cada solvente(ºC.molal)

· W é a molalidade da solução;

· i é o fator de Van’t Hoff

Constante ebuliométrica é a elevação da temperatura de ebulição de um solvente quando nele está dissolvido uma quantidade de soluto não volátil capaz de produzir um mol de partículas dispersas em 1,0 Kg de solvente.

       Alguns valores de Ke estão relacionados a seguir:

	Substância
	Ke (ºC . molal)

	Água
	0,52

	Benzeno
	2,61

	Álcool etílico
	1,15

	Éter etílico
	2,02

	Acetona
	1,67


8.4 Criometria

     Criometria é o estudo do baixamento do ponto de solidificação de um solvente quando nele está dissolvido um soluto.

     A relação entre o abaixamento do ponto de solidificação (Δ t c) de um líquido, quando nele esta dissolvido  um soluto, e a composição da solução  é dada pela lei de Raoult:

 

Onde: 

· Δtc á diferença entre a temperatura de solidificação do solvente puro e do solvente na solução ou seja:

· Kc é a constante criométrica, característica de cada solvente;

· W é a molalidade da solução;

· i é o fator de Van’t Hoff.

Alguns valores de Kc são:

	Substância
	Kc (ºC . molal)

	Água
	1,86

	Benzeno
	5,12

	Clorofórmio
	4,68

	Nitrobenzeno
	7,0


       Constante criométrica é o abaixamento de temperatura de solidificação de um solvente produzido pela dissolução de uma quantidade de soluto capaz de produzir um mol de partículas dispersas em 1,0 Kg de solvente.

8.4.1Osmometria

       O fato das partículas de qualquer amostra de matéria estar em constante movimento é responsável pela difusão de uma substância em outra. É o que ocorre, por exemplo, com os gases G1 e G2 da figura abaixo: 



Ou com dois líquidos, como água e álcool isobutílico:



Quando duas soluções de mesmo solvente, ou uma solução e seu solvente, são separadas por uma membrana semipermeável, ocorre apenas a difusão do solvente. A este fenômeno dá-se o nome de osmose.
       As membranas podem ser permeáveis ou semipermeáveis. As primeiras permitem a passagem tanto do soluto como do solvente, as segundas permitem a passagem somente do solvente.

       Se uma solução e o solvente utilizado na preparação dessa solução forem colocados num recipiente separados por uma membrana semipermeável, verifica-se que após certo tempo o nível do solvente diminui. Embora a membrana semipermeável permita a passagem de solvente nos dois sentidos, a passagem do solvente, do solvente puro para a solução, ocorre mais intensamente fazendo com que a solução fique menos concentrada.

       Fato semelhante ocorreria se suas soluções, de mesmo solvente mas de concentrações  diferentes, estivessem separadas por uma membrana semipermeável. A passagem de solvente da solução mais diluída para a mais concentrada seria mais intensa. Isto ocorreria até que as soluções ficassem com a mesma concentração

8.4.2 Pressão Osmótica.

       Pressão osmótica é a pressão que deve ser exercida sobre uma solução para impedir a passagem de solvente para a solução, ou seja, impedir a osmose.

A pressão osmótica pode ser determinada experimentalmente através do osmômetro de Traube-Pfeffer. Este consiste de um recipiente onde é colocado o solvente e uma membrana de porcelana prosa ligada a um tubo em U contendo mercúrio. A solução é colocada dentro da membrana e, à medida que o solvente dirige para a solução, a coluna de mercúrio se desloca. A altura (Δh) da coluna de mercúrio é a necessária para contrabalançar a pressão osmótica da solução.

Van’t Hoff determinou experimentalmente que a pressão osmótica de uma solução diretamente proporcional à temperatura absoluta (T) e à molaridade da solução (m). Matematicamente temos:

Onde:

· ( é a pressão osmótica  da solução;

· R é uma constante numericamente igual à constante universal dos gases;

· m é a modalidade da solução;

· T é a temperatura absoluta;

· i é o fator de Van’t Hoff. 
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