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As forgas intermoleculares sao a causa das diferencas dos sistemas reais relativamen-
te aos modelos ideais que assumem essas forcas como inexistentes ou idénticas entre
moléculas iguais e diferentes. Até que ponto os desvios sao significativos depende da
pressao, temperatura, concentracao e natureza das espécies. Por exemplo, os gases tém
um comportamento quase ideal a pressoes que nao excedam cerca de 1 bar bem como
as misturas de benzeno e tolueno a 25 °C, mas solucdes aquosas de acido cloridrico afas-
tam-se da idealidade a concentragoes relativamente baixas. Os conceitos de fugacida-
de e de atividade, introduzidos pelo quimico-fisico Gilbert Lewis no inicio do século XX,
baseiam-se no conceito de potencial quimico e tém como objetivo englobar o efeito das
forcas intermoleculares de modo a adaptar os modelos ideais aos sistemas reais. A fu-
gacidade de uma espécie quimica é independente da escolha arbitraria do estado padrao
do potencial quimico, ao passo que a atividade é a fugacidade relativa ao estado padrao

escolhido.

FIGURA 1. Gases, liquidos, solidos e reagdes quimicas.
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Potenciais quimicos

Numa transformacéo, a pressao e temperatura constantes, a energia disponivel para rea-
lizar trabalho designa-se por energia livre de Gibbs'>%4, G, ou fungdo de Gibbs. O trabalho
maximo que pode ser obtido da tranformagao é:

1
AG = Gfinal = Giniciat = AWax b

onde AG é a variagdo da energia livre entre o estado final e inicial, e AW,,,54 é 0 trabalho
maximo que o sistema pode realizar (aparte o trabalho de expansdo-compressio). Como
o trabalho é feito a custa de G, a energia livre diminui, até que o sistema atinja o ponto de
equilibrio, perdendo a capacidade de produzir mais trabalho e a partir dai AG = 0. Dum
modo geral, AG < 0 para processos espontaneos, onde a igualdade indica o ponto de equi-
librio. Isto &, o sistema “resvala” num fosso de energia livre até atingir o fundo do fosso, ou
seja, o equilibrio. E claro gue uma transformacgao pode ou ndo produzir trabalho, dependen-
do do modo como seja executada. Por exemplo, a reagao de oxi-redugao:

Zn (s) + Cu?*(ag) — Zn?*(aqg) + Cu (s)

pode realizar-se numa célula eletroquimica ou misturando diretamente os reagentes. Em
ambos os casos AG =< 0, mas no primeiro é obtido trabalho elétrico, enquanto no outro a
energia livre degrada-se em energia térmica (“calor”) sem a realizagdo de trabalho. Na
realidade, em qualquer transformacao, ha sempre degradacéo de energia (22 lei da termo-
dindmica) donde AW,,,x € um limite superior praticamente inatingivel.

Se o sistema tiver um Unico componente (gés, liquido ou sélido puros) o potencial quimico,

L, é definido como a energia livre molar, a determinada pressdo e temperatura:
G 2
w=—= (2)

em que a energia livre, G, é uma fungao da pressao, p, da temperatura absoluta, T, e do
numero de moles n, ou seja, G =G (p, T, n).

Para sistemas com varios componentes, G = G (p, T, n1, ny, ...n;, ...), € 0 potencial quimico de
cada componente define-se como a energia livre molar parcial:

= (ﬁ ) = (ﬁ) (3)
i dn; pr:nj#ni onj p,T,nj;‘ni

que é a taxa de variagdo da energia livre causada por uma variagdo do nimero de moles
do componente i, mantendo constantes a pressao, temperatura e o nimero de moles das
outras espécies, isto é, a derivada parcial de G em ordem a n;.

Das propriedades fisicas de G, pode estabelecer-se a expressao:

G(p, T, ny, nz...ni...) = N1y + Noup +o F Nipt (4)

que se reduz a definigdo (2) para um tinico componente.
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Equilibrio de fases

Quando duas fases estdo em equilibrio os seus potenciais quimicos, pressoes e temperatu-
ras sdo iguais. Suponhamos um liquido puro ([) e o seu vapor (v) num recipiente fechado a
determinada temperatura. Se p(l) > u(v), o liquido vaporiza-se e a presséo do vapor aumenta
até que a pressao de equilibrio seja atingida e a partir desse ponto p(l) = p(v). Pelo contrario,
se w(l) < u(v) o vapor condensa-se e a sua pressdo diminui até ao ponto de equilibrio, ad-
mitindo que o vapor ndo se esgote. Dada a relacdo direta entre o potencial quimico do vapor
e o da fase condensada, a medicdo das pressdes de vapor de equilibrio € um dos métodos
para determinar os potencias quimicos das duas fases. As pressoes de vapor relacionam-se
também com a tendéncia de escape das moléculas de liquidos e sélidos para o estado gaso-
so. Estas relagdes foram essenciais para Lewis! introduzir as fugacidades e atividades com

base nos potenciais quimicos.

Sintese do amoniaco

A reacdo gasosa da sintese do amoniaco decorre segundo o esquema:

N2(g) + 3Ha2(g) = 2NHs3(g)

0 potencial quimico de NHs é:

(5)

® fNH3
pnes (P, T) = pQy, (00 T) +RTIn | Tpe

onde pRy, (p° T) é o potencial quimico do estado padréo que, por convencéo, é o gas ideal
com p® = 1 bar; In designa o logaritmo natural (base €); fyig = Yang % Pig €, por definicdo, a
fugacidade do amoniaco, ynt; 0 coeficiente de fugacidade e pnrs a pressao parcial do amonia-
co na mistura; R e T sdo a constante dos gases e a temperatura absoluta respetivamente. Os
potenciais quimicos do nitrogénio e do hidrogénio sdo dados por expressdes analogas.

A fugacidade é uma presséao efetiva que traduz o desvio do gas real relativamente ao gas
ideal; no gas ideal as forgas intermoleculares sao inexistentes e a fugacidade é igual a pres-
sdo. As forgas atrativas tendem a congregar as moléculas diminuindo a sua tendéncia de
escape, e as repulsivas tendem a dispersa-las aumentando essa tendéncia.

Se f < p, as forgas dominantes s3o as atrativas e quando f > p as forgas dominantes sao as
repulsivas. Se, porventura, f = p, o potencial quimico do gas real é aproximadamente igual
ao do gas ideal 8 mesma pressio e temperatura. Da equacao (5) conclui-se: (i) o potencial
quimico do amoniaco, a determinada pressao e temperatura, assim como a fugacidade, sdo
independentes do estado padrdo. Neste caso, apenas por conveniéncia, escolhe-se o gas
ideal com p® = 1 bar, mas podia escolher-se outro estado padrao, o que modificaria o primeiro
termo do segundo membro da equacgao e o denominador do termo logaritmico, mas a soma
dos dois termos manter-se-ia inalterada. Numa notag&o geral, o termo logaritmico pode es-
crever-se como Ln ( fuxz /f©) em que f© = p® para o padrao de gas ideal; (ii) o quociente fnnz /f©

pode representar-se por ants sendo, por definigdo, a atividade do amoniaco:

¢
aNH3 = % (6)
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Por conseguinte, a atividade ¢ a fugacidade relativa ao estado padrio. Se f© = 1 bar, como
no caso presente, a atividade € numericamente igual a fugacidade, mas enquanto a fugacida-
de tem dimensdes de pressio, a atividade é adimensional. A equac3o (5), como a de qualquer

componente da mistura, pode ser reescrita em termos da atividade:

pNH3 (PNH3 L T) = pRus (P T) + RT Ln (anmg) (7)

Como as equagdes (5) e (7) sdo equivalentes, utilizar uma ou outra forma é uma questao
de preferéncia, desde que se saiba a fugacidade do estado padrdo porque, segundo a defi-
nigdo (6), a atividade depende do estado padréo escolhido. Alids, muitos autores utilizam
apenas as expressoes em termos das atividades.

Posto isto, analisemos a sintese do amoniaco, mantendo o formalismo das fugacidades. A
diferenca da energia livre entre o produto e os reagentes, de acordo com a expressio (4), é:

AG=2X}J.NH3—}J,N2—3X}J,H2 ®)
Introduzindo na equagdo anterior a expressao (5) e as expressdes analogas para o nitrogé-
nio e hidrogénio, deduz-se:

fZ
AG=AG®+RTIn [—_— ©)
fN2 x f Hp

onde AG® =2 x uQy, —ug, —3xuf, €aenergialivre padrio da reagéo. Logo que o equi-

librio quimico (eq) seja atingido AG = 0. Ent3o:

f2
AG®=-RTIn (— (10)
fNZ x f|3‘<2 eq

e a constante de equilibrio da reacgéo é:

f2 2 2
KF(L ) - P X LA (8]
eq

3 3 3
N, x T, Pao x P, Yy X Ty

uma vez que f, =y, x p,. A expressao anterior € a definigdo rigorosa da constante de equili-

brio. No entanto, € comum definir a “constante” apenas em termos de pressdes parciais:

p!%lH3 (12)

K= —
" Py, X P,

0 que s6 é estritamente valido se, a uma dada pressao e temperatura, os gases tiverem um
comportamento quase ideal, em que os coeficientes de fugacidade se assumem iguais a 1
(e as fugacidades iguais as pressdes parciais, pois f =, x p). Tal ndo é o caso, por exemplo,
na sintese industrial do amoniaco® (realizada a temperaturas e pressoes da ordem de 450
°C e 300 bar respetivamente) onde K; /K, é da ordem de 0.6 (ndo 1). E uma diferenca que
nao deve ser ignorada, tanto mais num contexto de produgéo industrial.

A constante de equilibrio pode também ser expressa em termos de atividades. Alias, ja la
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estao, subjacentes. De facto, ao deduzir-se a expressao da constante, omitiu-se o termo p®

por ser igual a 1. Por exemplo, {34, é, afinal, (fynz /1)% = ajip,.

lonizagao de acidos

Um acido monoprotico, HA, ioniza-se numa solugdo aquosa segundo a reacgio:
HA + H20 = A+ H30+

Da analise termodinamica dos potenciais quimicos, semelhante a do amoniaco, conclui-se
que a definigcdo exata da constante de equilibrio da reagdo, em termos de atividades, é:
K,= —3a X ay* [A] x [H] YA X yH* (13)

* T ahA x 8o - [HA] x [H20] X YHA X YHy0

onde [...] representam as concentragdes; a =y, x [...] e y,s8o as atividades e os coeficientes
de atividade respetivamente; e H* = H,0". As atividades s&o, agora, concentragbes efecti-
vas definidas relativamente aos estados padrio do solvente (a 4gua) e do soluto (o &cido)
mencionados adiante. Contudo, é usual definir a “constante” em termos de concentragdes,

omitindo a contribuigdo da agua:

[A7]x[H'] (14)
[HA]

Esta expressdo é apenas valida para solugdes suficientemente diluidas em que as ati-
vidades se possam assumir iguais as concentragdes. De contrario, K, e K. podem diferir
significativamente. Por exemplo, a 25 °C, o valor experimental de K. é 2,10 x10°° para uma
solucédo de 4cido acético (etanoico) com concentragéo 0,01 M (M = mol dm™3), enquanto K,
= 1,75 x 10°°. Diferencas desta ordem s&o por vezes ignoradas, embora o seu efeito deva
ser avaliado, por exemplo, na interpretacao das curvas de titulagao acido-base®.

No dmbito das solugées eletroliticas, é conveniente escolher estados padrao diferentes
para o solvente e para o soluto2 %48, Ja vimos que a escolha dos estados padrao é arbi-
taria, ndo afetando os potenciais quimicos das substancias, numa determinada condicao,
e as respetivas fugacidades. O estado de padrdo do solvente é a 4gua pura, estabelecido
de modo a que a atividade seja igual a fragdo molar da dgua no estado puro, ap,0 = 1. Esta
¢ a razdo da sua omissdo na expressio (14), apenas valida para solugdes suficientemente
diluidas porque a 4gua numa solucdo nio estd, realmente, no estado puro. A medida que
a concentrag3do do soluto aumenta, a atividade da 4gua passa a ser diferente de 1 (o valor
do estado puro) o que ndo deve ser ignorado’. Quanto ao estado padrdo do soluto é, em
geral, uma solugdo com diluigdo infinita onde as interagdes idnicas sdo negligenciaveis.
Esta escolha pode parecer estranha porque nao existem solugdes reais com tal diluicao.
No entanto, métodos experimentais e tedricos estimam com exatiddo o potencial quimico
desse estado hipotético' 8. As atividades englobam o efeito das forgas intermoleculares,
e traduzem os desvios das solugdes com determinadas concentragdes relativamente aos

estados padrao do solvente e do soluto.

Revista de Ciéncia Elementar | doi: 10.24927//rce2017.053 | dezembro de 2017 5


http://doi.org/10.24927/rce2017.053

REVISTA DE CIENCIA ELEMENTAR

pH de solucoes aquosas
Os aparelhos de pH produzem resultados que se aproximam das atividades do hidroge-
nido®, ay+, ndo das suas concentragdes [H*]. Da analise dos potenciais quimicos conclui-se

que a definigdo rigorosa de pH é:
pH = -logio (am ) , (15)

em vez da definigdo usual:
pH = -logyo ([H']), (16)

que é uma expressao aproximada para solugdes relativamente diluidas.

Por exemplo, o acido cloridrico aquoso é um acido forte. Se a concentragao, c,. , for re-

HCL !
lativamente baixa (da ordem de 10-3M), pode assumir-se que as moléculas do acido estdo
completamente ionizadas, ou seja, [H'] = c,,,,, e a defini¢do usual (16) é adequada porque a
atividade do hidrogenido é aproximadamente igual a sua concentracao.

No entanto, a medida que a concentragdo do acido aumenta o grau de ionizagdo das
moléculas HCLl diminui e a atividade passa a ser diferente da concentragdo. Consideremos
duas solugdes de acido cloridrico, a 25 °C, com concentragoes 0,1 M e 7,6 M. Calculando
os pH pela expressao usual (16), supondo o acido totalmente ionizado, obtém-se os va-
lores 1,0 e -0,88 respetivamente. Contudo, a atividade do hidrogenio® ® é a,, = 0,0796
para a solugdo 0,1 M e para a solugdo 7,6 M, a,, = 71,46 donde, pela expresséo (15), os
valores corretos do pH sdo 1,1 (no 1,0) e -1,85 (ndo -0,88) respetivamente. Note-se que
mesmo para a solucdo mais diluida a diferenca entre a atividade do hidrogenido (0,0796)
e a concentragdo molar do &cido (0,1 M) é 26%, ainda que a diferenca entre os valores do
pH obtidos pelas definicdes (15) e (16) seja 9% resultante da aplicacdo do logaritmo. Os
valores indicados séo facilmente confirmados com uma calculadora de bolso. No entanto,
a medicdo experimental do pH para concentracées muito elevadas necessita de técnicas
de calibracgao especificas®. Refira-se, também, que o odor intenso de solugdes muito con-
centradas de acido cloridrico se deve a elevada percentagem de moléculas nio ionizadas
que podem passar a fase gasosa.

Suponhamos agora duas solugdes aquosas de acido acético (um acido fraco), a 25 °C,
com concentragdes 0,1 M e 1,0 M. A concentragéo do hidrogenido é [H*] = 1,31x10° M para
a solugdo 0,1 M e [H*] = 4,17x10*M para a solucdo 1,0 M. Os valores do pH sdo 2,88 (ndo
1,0) e 2,38 (ndo 0,0) respetivamente. E claro que para solugdes aquosas de acidos fracos a
hipdtese de ionizagdo completa das suas moléculas esta fora de questao.

No entanto, para concentragdes hidrogenidnicas da ordem de 102 M as atividades do
hidrogenido sio aproximadamente iguais as concentragées. Por conseguinte, neste caso,
a definigdo usual (16) é adequada para o calculo do pH, mas para concentragdes mais ele-
vadas as atividades devem ser avaliadas.
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Conclusao

As fugacidades e atividades sdo determinadas por métodos experimentais e tedricos. En-
contram-se em livros de referéncia, bases de dados ou na Internet. Ao utilizar os valores
da literatura devem identificar-se os estados padrdo, bem como as condigbes experimen-
tais de pressao, temperatura e escalas de concentracao (fragcdo molar, molalidade ou mo-
laridade) em que foram determinados. Sob o ponto de vista didatico é importante introdu-
zir os estudantes num tratamento unificado do potencial quimico como base da definicdo
das fugacidades e atividades, logo que o nivel das disciplinas afins seja adequado. Esse
tratamento é essencial para uma boa compreensio dos estados padrio e das respetivas
fugacidades, e da grande versatilidade das atividades na escolha dos estados padrdo mais
convenientes. Afinal, a matematica das equacdes do potencial quimico esta ao nivel dos ul-
timos anos do ensino secundario sendo, por certo, muito mais simples do que a envolvida,

por exemplo, na equacao de Schrédinger e sua interpretacgao.
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