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O que sabemos modelar

= Tratamos gases ideais ou reais em

Sistemas genericos (natureza das | condicdes de idealidade

especies envolvidas é irrelevante)
Espécies sem carga ‘
Sem interacdes “cruzadas”

Sem interacao com o solvente
Sistemas se comportam idealmente! |

Se tudo falhar, utilizamos a fugacidade
ou atividade (para espécies neutras!)

Formalmente, nao temos problemas em solucao extremamente diluida:

W(T) = Wigear (T) + RT In(y)
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Sistemas eletroquimicos

Potencial quimico para espécies carregadas em solugdes pouco diluidas:

W(T) = 1o (T) + RT In(a), a =y
mol de soluto my

b = molalidade = kg de solvente B M m,

W(T) = po(T) + RT In (%) + RT In(y)

W(T) = Higea: (T) + RT In(y) y#1



Sistemas eletroquimicos

1 . _
Agis) +5Clg) = A9 @yt CL (ag)

molar

AG
Au(T) = mak A.G

A.G° = B;G%ag+,aq) T BrG°(ci-aq)

[

Nao podem ser medidas
separadamente®

*Na verdade podem, mas essa e uma verdade
inconveniente que ndo querem que vocé saiba



Necessidade de referéncia

(g) + Cl(g) bter A.GO . 1 _ _
oo Para obter AG°¢;_ : EClz(g) +e” = Cl (4
TH(g) + 1Cl(g) + & 34 Medida relativaao H
H(g+Clg) v ‘' n ~-~ S~~~ - -~ - - - - -TT- l
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H(g) + 3Cl{g) <
i G*(H)
+218 Aol Podemos obter A.G°;
LH,(g) + 1Cl(g) para qualquer espécie
307
MG (H, aq) + AG®(CI, aq) em solucao:
v

(a) H (aq) + Cl (aq)



Energia livre de solvatacao
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Carregar o ion a partir do neutro no vacuo e carrega-lo em solucao

Potencial na superficie do ion:

q
0; = Carga pontual
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Potencial quimico da solucao

J @ dq — 87T€l7"l ) AsolvGO — WSOIUNA _ WUClCNA

2
A, G° = — zie"Na 1-— i Equacgao de Born
SO 8me,r; .

Para a agua: ,

Z
AsornG;® = —7‘_ 6,86.10%* kj.mol™?!
l

— + —~
Gmolar — p‘ideal + p‘ideal

Gm — l'lidealJr +RT ln(y+) + uideal_ +RT ln(y_)



Coeficiente de atividade médio

Gmolar — p‘idealJr + Uideal_ + RT ln(y+) + RT l?’l()/_)

_ Como medir experimentalmente o efeito
Grmotar = Gm, ideal T RT In(y4y-) do céation sem interferéncia do anion?

W= Wgeq” TRT In(y+) W= Wgeq TRT In(y+)

1
v+ = (y4y_)2 B Meédia geométrica

Cation e anion sao igualmente
responsaveis pela nao-idealidade!



Efeito Hofmeister

Em 1888 — Hofmeister nota que mesma quantidade de diferentes
sais tem efeitos distintos na precipitacao de proteinas

F-=S0,% > Acetato > CI-> Br > |- > BF, > PFg

Me,N* > K* > Na*> Li* > Ca?* > Mg?* > La3*

cosmotropicos caotropicos

Cation e anion nao possuem
o0 mesmo efeito e o efeito
depende da natureza do ion,
nao apenas da cargal



Para um composto iGnico generico

MpXq (por exemplo, CaCl,) G, = PU + qU

G

molar

= GmM 4o + PRT In(y4) + qRT In(y-)

1
Gmolar — Gm’ ideal T (p + Q)RT ln(yi); V+ = (]/f)/fl)p"'q

u+: uideal+ +RT ln(yi) Il_= uideal_ +RT ln(yi)

Basta encontrar y, e o
problema esta resolvido!



Modelo de Debye-Hiickel (1923)

Grotar = GM jgeq; + PRT In(y,) + qRT In(y-)

molar

Medida da fuga da idealidade em unidades de energia, é: (p + q)RT ln(yi) = W,
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Potencial de atracao entre as cargas

»~—— Carga efetiva
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39 Se solucao é mais diluida, atmosfera de ions € difusa
° (grande). r, — o e carga efetiva € igual a carga formal
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Nao idealidade depende da atmosfera idnica

Q)atm — Q)total — Q)ion—central
T
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Antes tarde do que nunca
W, = (p + ¢@)RT In(y,)

We =:(S)R71Ln(Yi)

We  pWg +qwg

n(vs) = RF = SRT

Justificativa 10.2 Atkins 7 ed. l
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Comparacao com experimental

1
2

ém) In(yy) = —lzyz_| Al
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Lei limite! Funciona bem
para solucoes diluidas




Lel estendida de Debye-Huckel

|z z_| A

1

In(yy) = —

Admitindo que os ions tém
uma dimensao finita:

distancia de maxima
aproximacao

a 25 °C para a agua:
A = 0,510 mol¥/2 kgl/2
B =3,280 x 10° m™ mol1/2 kgl/2

1+BI2

2 B: Parametro empirico
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Exemplos de efeitos da nao-idealidade

A condutividade de uma espécie depende da quantidade de portadores de carga em
solucao. Entretanto, o comportamento experimental nao representa isso a partir de

uma certa concentracao, que depende da natureza da espécie como mostrado abaixo:

x, S/m

80 -
A Explique e justifique pela termodinamica

40

Me SP‘* ,CH,COOH
|

1/ 5 0 15
c,equiv g/l




Exemplos de efeitos da nao-idealidade

A solubilidade do AgCI (em agua pura) a 25 °C foi determinada como sendo igual a
(Sagci)o = 1,273 x 10 mol L. A tabela abaixo da a solubilidade de AgCl na presenca
de KNOs,.

[KNO,] / mol L Spgci X 10°/ mol L

0,013695 1,453
0,016431 1,469
0,020064 1,488
0,027376 1,516
0,033760 1,537
0,040144 1,552

Explique e justifique pela termodinamica



Chemical potential, ¢

Energia do sistema H,O/H,O + ions

Pure liquid
/

ESqution

Va pou r

— 5

T T I, T,
Freezing point Boiling point
depression elevation

Diminuicao do potencial quimico:

uj = u;j" + RT Inx;

Como x; <1,

Inx, <0
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Propriedades coligativas
Mudanca de propriedades com adicao de soluto:

- Elevacao do ponto de ebulicao - Decréscimo do ponto de fusao

- Aumento da pressao osmotica

Hipoteses:

Extensao depende da quantidade de particulas
Soluto nao é volatil — nao contribui para a
pressao de vapor

Soluto nao se dissolve no solvente sdélido - se a
solucao é congelada, solvente solidifica na forma

pura



T |
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Pressao osmotica

Hap) = Ha(xq, p+ID

*
= + RT Inx

Pure solvent Solution 'uA (xA’ p+") 'uA (p+") A

1 (p) t(p + I7) p+II

* %
Hap+my = Hap) T f Vmdp
p
—— Equal at
equilibrium

p+I1
Hacey p+m — RT Inxg = papy)” + f Vmdp
p



Pressao osmotica

p p+ IT p+l
@ —RTInx, =f V,.dp

e e i

Pure solvent Solution Se Xp — O, ln(l — XB) — —Xp
1i(p) Halp + 11)
ngRT
RTxg =MV, ® II =
L Equal at nth
equilibrium

II1=[B|RT

Equacao de Van’t Hoff



Sabemos modelar tudo?

Sistemas genéricos (natureza das
especies envolvidas é irrelevante)

Espécies sem carga

Sem interacdes “cruzadas”

Sem interacao com o solvente
Sistemas se comportam idealmente! |

Considerando o coeficiente de atividade:

W(T) = Wigear (T) + RT In(y)

Modelagem da nao-idealidade define a
obtencao do coeficiente de atividade!

Tratamos gases ideais ou reais em
condicOes de idealidade

\ 4

Se tudo falhar, utilizamos a fugacidade
ou atividade (para espécies neutras!)

@

Eletroquimical



