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Nao idealidade de Solucdes eletroliticas

(Debye:Huckel)



O gue sabemos modelar

Tratamos gases ideais ou reais em

Sistemas genéricos (natureza das l condicdes de idealidade

espécies envolvidas ¢ irrelevante)
Espécies sem carga ‘
Sem interacOes “cruzadas’

Sem interacao com o solvente
Sistemas se comportam idealmente! _

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

Formalmente, nao temos problemas em solucéo extremamente diluida:

W(T) = Wigea: (T) + RT In(y)

. a, .
lim[— ] = lim =1
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Sistemas eletroquimicos

Potencial quimico para espécies carregadas em soluces pouco diluidas:

U(T) = o (T) + RT In(a), a =y
mol de soluto mq

= molalidade = =
b =molalidade kg de solvente M m,

b
W(T) = o (T) + RT In (b‘)) F RT In(y)

W(T) = Wigeqt (T) + RT In(y) vy =#1



Sistemas eletroquimicos
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A,G° = AGag+r,aq) T BrG%ci-aq)
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Nao podem ser medidas
separadamente*

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



Necessidade de referéncia
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(a) H™(aq) + Cl"(aq)

Para obter A:G°¢;_ :

Medida relativaao H™
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Podemos obter A (G
para qualquer espécie
em solucao?
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Energia livre de solvatacao

ONESC ORESRC

Carregar o ion a partir do neutro no vacuo e carrega-lo em solucao

Potencial na superficie do ion:
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Potencial guimico da solucao
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Coeficiente de atividade médio

Gmolar — l'lidealJr + I'lideal_ + RT ln(]/+) T RT ln(y_)
Como medir experimentalmente o efeito
+RT ln(y+y_) do cation sem interferéncia do anion?

G = G

molar m ideal
)

W= Higeq” TRT In(y4) W= Higeq TRT In(y4)

1
v+ = (y,y_)2 By Média geométrica

Cation e anion sao igualmente
responsaveis pela ndo-idealidade!



Efeito Hofmeister

Em 1888 — Hofmeister nota que mesma guantidade de diferentes
sais tem efeitos distintos na precipitacéo de proteinas

F-=S0,% > Acetato > ClI- > Br > I- > BF, > PFy
Me,N* > K* > Na*> Li* > Ca* > Mg?#* > La®*
cosmotropicos caotropicos

Cation e anion nao possuem
0 mesmo efeito e o efeito
depende da natureza do ion,
nao apenas da carga!



Para um composto i0nico generico

MpXq (por exemplo, CaCl,) G, ;. = P + qu

G = Gm ideal + pRT ln()/+) + qRT ln(y_)

molar
1

Gmolar — Gm ideal T (p + C[)RT ln(yi); V+ = (yfyﬂ)m
ll+= p’idealJr +RT ln()/i) L= uideal_ +RT ln(yi)

Basta encontrar y. € 0
problema esta resolvido!



Modelo de Debye-Huckel (1923)
G

molar

= Gm ideal T pRT l?’l()/+) + CIRT lTl()/_)

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
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Nao idealidade depende da atmosféra ionica
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Antes tarde do que nunca
W, = (p + @)RT In(y,)

Wy =:(S)Rﬂ"ln(YE)
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Justificativa 10.2 Atkins 7 ed. l
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Comparacao com experimental

1
In(yy) = —lzyz_[Al2
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Lel limite! Funciona bem
para solucdes diluidas




Lel estendida de Debye-Huckel

222 |AI% B: Parametro empirico
_ +Z—
In(y4) = 1
1+B12
0 ..................................................
Admitindo que osions tém e b
uma dimensao finita: 0,02}y
N Extended law
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distancia de maxima
aproximacao

a 25 °C para a agua:

A = 0,510 mol-1/2 kg1/2
B =3,280 x 10° mmol1/2 kgl/2

~0.06 - [iigig Taw N
-0.08
0 4 8 12 16



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 concentracio, que depende da natureza da espécie como mostrado abaixo:

x, S/m

80}
A Explique e justifigue pela termodinamica

MESQ“ /CH,COOH

J 5 0 15
c,equiv. g/l




Exemplos de efeitos da nao-idealidade

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

[KNO,] / mol L Spqcr 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

: /
Solution
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Freezing point Boiling point
depression elevation

Diminuicao do potencial quimico:

Hj = ,Llj* + RT lnxi
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Sabemos modelar tudo?

Tratamos gases ideais ou reais em

Sistemas genericos (natureza das 1 Jictes de idealidad
condi¢Oes de idealidade

espécies envolvidas ¢ irrelevante)
Espécies sem carga ‘
Sem interacOes “cruzadas’

Sem interacao com o solvente
Sistemas se comportam idealmente! _

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

@

Eletroquimica!

Considerando o coeficiente de atividade:

W(T) = Wigea: (T) + RT In(y)

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



