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Interacoes ion-solvente




Eletrodo: condutor eletronico ou condutor misto

Interface: condutor eletronico — condutor
eletronico

Condutor eletronico ou misto/condutor
ionico




Interface
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Bloqueadora: ions ou elétrons

Interface <

Permeavel: ions ou elétrons
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Eletrolito

Soluto + solvente

—

Interacoes ions — solvente

Interacoes ions - ions
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De que maneira pode-se obter um meio de ions moveis?
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Water Structure




Hydrogen bond
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Tratamento para as interacoes ion-solvente

Estado inicial I\/Iudanga de energia livre Estado final

Sem interacoes » Com interacoes

ion-solvente ion-solvente
AGys

vacuo @

AGys

solvente
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solvente

Esfera carregada

Remover a carga

Esfera descarregada

Nao tem trabalho eletrostatico
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carregado

arregada
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Campo elétrico

@ Direcao do transporte Direcao do campo
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Qual é o trabalho para carregar uma esfera de raio r com carga q = z;e,
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Constante dielétrica

forca elétrica no vacuo o
€= = constante dielétrica

forca elétrica no meio

meio vacuo
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Modelo de Born (1920)

Consideracoes:

Jon como esfera carregada

eSolvente estruturado como meio continuo
sem estrutura

Entao:

As interacoes sao de natureza eletrostatica



Modelo de Born (1920)
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Modelo de Born (1920)
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Calores de solvatacao de diferentes sais com o mesmo anio

Sal AH, 4.,/ kcal mol'! Diferenca
LiF -245.2

NaF -217.8 -27.4
LiCl -211,2

NaCl -183,8 -27.4
LiBr -204,7

NaBr -177,3 -27,4

Lil -194.9

Nal -167,5 -27,4
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Calores de solvatacao de diferentes sais com 0 mesmo ani

Sal AH; 40,/ kcal mol! Diferenca
NaCl -183,8

KCl -163,8 -20,0
NaBr -177,3

KBr -157,3 -20,0

Nal -167,5

KI -147.,5 -20,0
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2 PPN . .
AH g = - N4 (zie,) . I T O Raio ibnico, energia livre e entalpia (calculada com o modelo

= o &, o2 oT de Born das interagcbes —ion-agua a 25 °C
lon 1 /A AG 4./ kcal mol? AH, 401,/ kcal molt
Calculado Experimental
Li* 0,60 -273,2 -277,7 -146,3
Na* 0,95 -172,6 -175,5 -118,9
K* 1,33 -123,2 -125,3 - 98,9
Rb* 1,48 -110,8 -113,1 - 93,8
Cs* 1,69 - 97,0 - 98,6 - 88,0
F 1,36 -120,5 -122,6 - 98,9
Cl- 1,81 - 90,6 - 92,1 - 64,9
Br 1,95 - 84,1 - 85,5 - 58,4
|- 2,16 - 75,9 - 77,2 - 48,6
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Considerar a estrutura do solvente: o caso da H,0

1.45 A

u Volume = 17.7 A* Momento dipolar = 1,87 debyes

12A

TN
H "

104° +15°

Close to ideal tetrahedral packing, 109.5°
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Considerar a estrutura do solvente: o caso da H,0

Agua liquida
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Agua liquida ( § = 1 g/ml) Gelo ( 5 = 0,931 g/ml)
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Considerar a estrutura do solvente: o caso da H,0

Gelo Agua liquida

Distancia média O-0 2,92 A 2,76 A

NUmero de vizinhos mais préximos 4.4-4.6 A 4 A
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Como a H,0 se estrutura perto de um ion?

ouer hydration shell {cybotactic region,
semiordered)

inner hydration shell (chemisabed
and ordered waler)
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secondary hydration sphere



Como a H,0 se estrutura perto de um ion?

Numero de solvatacao primario: numero de moléculas de solvente que
perde seus graus de liberdade translacionais e "permanecem com o ion
quando este se move com relacao a moléculas de solvente vizinhas.

Ve

lon Numero de solvatacao Diferentes experimentos
Li* 541

Na* 5+1 5

K* 4472 4

Rb* 341 A

F- 4+1 3

Cl- 1+1 1
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Como a H,0 se estrutura perto de um ion?

Numero de coordenacao: numero de moléculas de

solvente em contato com o ion dado pela geometria do
sistema.

Muitas vezes o numero de coordenacao € maior que o
numero de solvatacao determinado experimentalmente.

Motivos?
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Outros modelos para explicar as interacoes ion-solvente

Modelo ion-dipolo

Modelo ion-quadripolo




