
Do ideal ao real II: propriedades 
de misturas e soluções

For every complex problem there is an answer 
that is clear, simple, and wrong (Para cada 
problema complexo existe uma resposta que é 
clara, simples e errada). H .	L .	Mencken	(escritor	
americano,	1880-1956) .	
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As propriedades de misturas e soluções são tratadas neste capítulo: propriedades 
parciais molares e de excesso, potencial químico, fugacidades, atividades etc. Como se 
vê, aqui são abordadas as principais propriedades importantes ao estudo do 
equilíbrio de fases. Estudam-se as equações adotadas para soluções ideais e os mode-
los para cálculo do coeficiente de atividade (UNIQUAC, UNIFAC, van Laar etc.). 
Nomenclatura e referências bibliográficas. Os exercícios propostos e resolvidos 
referentes a este capítulo estão no Capítulo 11.
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7.1. Generalidades sobre soluções e suas propriedades
Vamos começar este capítulo com as seguintes definições:

mistura é uma determinada quantidade de matéria formada por componentes diver-
sos os quais podem ser separados por meios físicos;
solução é uma mistura homogênea de um soluto em um solvente.

Os assuntos abordados neste capítulo completam o capítulo anterior, no qual não foi 
cogitado o que aconteceria caso a concentração de um dos componentes de uma mistura ou 
solução variasse. Isso pode acontecer ao se preparar uma solução, em reações químicas, na 
evaporação de uma mistura de vários componentes. Serão estudados sistemas nos quais a 
concentração da mistura ou solução pode ser uma das variáveis. Desse modo, novos concei-
tos serão introduzidos:

propriedades parciais molares – propriedades úteis para estudos do comportamen-
to de sistemas (misturas ou soluções) nos quais ocorrem mudanças nas concentra-
ções de seus componentes;
fugacidade (e coeficiente de fugacidade) de substâncias puras, misturas e um com-
ponente na mistura – essa grandeza é definida e caracteriza a fuga da idealidade no 
cálculo da energia livre de Gibbs, útil, por exemplo, nas concepções dos modelos de 
equilíbrio de fases;
solução ideal – solução (solvente + soluto) formada sem acompanhamento de varia-
ção de energia e cujas forças atrativas intermoleculares atuantes sobre as moléculas 
dos seus constituintes (em solução) são de magnitude igual àquelas agindo sobre as 
moléculas dos componentes separados;
propriedades de excesso – caracterizam a fuga de uma solução da condição de so-
lução ideal;
atividade e coeficiente de atividade – modelos para sua estimativa e diversas teorias 
que caracterizam as soluções líquidas reais.

Esses conceitos são básicos para o desenvolvimento de teorias e o estudo de outros tó-
picos da própria Termodinâmica Química (equilíbrio de fases, equilíbrio químico, teoria 
das soluções etc.) e em outros campos de Engenharia Química como os das reações quími-
cas, cálculo de reatores e operações unitárias (destilação e extração, principalmente).

7.2. Medidas de composição
Serão revistos alguns tipos de medidas de composição, pois o cálculo de várias das 

propriedades apresentadas adiante depende de dados experimentais de soluções. Os da-
dos são apresentados em função da composição de um dos componentes da solução, e as 
unidades pelas quais essas composições são expressas variam na literatura. É, portanto, de 
interesse conhecer as unidades e como elas se relacionam entre si. As medidas mais usuais 
estão na Tabela 7.1, juntamente com seus símbolos, definições, fórmulas e unidades. Serão 
abordadas somente as unidades de composição com base molar, por serem as mais usuais 
para as definições apresentadas adiante. Para outras informações acerca de unidades de 
composição, consultar: Hougen et al., 1964a (cap. 2); Moore, 1972 (cap. 7); Karapetyants, 
1978 (cap. 8).

7.3. Propriedades parciais molares
As propriedades de um sistema, incluindo-se as termodinâmicas, variam com a com-

posição. No entanto, as equações fundamentais (ver equações da Tabela 1.4 no Capítulo 1) 
baseiam-se na consideração de bastar um par de variáveis independentes (PV, PT etc.) para 
especificar o estado do sistema. No caso ora estudado (misturas e soluções), deve-se com-
plementar as equações com a adição de termos que descrevam a variação da composição, 
pois se constata, na prática, quando dois líquidos diferentes são misturados, em geral, a 
propriedade (volume, calor específico etc.) da mistura não ser a soma dos valores daquelas 
propriedades dos componentes puros.

•

•

•

•

•

•

•
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