


Propriedades termodinamicas
dos ions em solucao



Problema: nao sabemos obter ions
Isolados

 Podemos medir a entalpia padrao de uma
reacao, mas nao podemos medir
entalpias-padrao de formacao de ions
Isolados.

Ag(s) + 2 Cl,(g9) —Ag*(aq) + Cl(aq)
AHe = AH° (Ag*, aq) + AH° (CI, aq) = -61,58 kJ mol*
e Solucao: escolhemos uma referéncia, por
convencao:

AH° (H", aq) =0e AG° (H",aq) =0



Exemplo de aplicacao
Na reacao
72 H,(g) + 72 Cly(g) + aq —H*(aq) + Cl(aq)
onde A G°=-131,23 kJ mol+*

AG° = AG° (H*, aq) + AG° (Cl, aq)

e portanto
AG° (Cl, aq) = -131,23 kJ mol*



Etapas na formacao de H *(aq) + Cl-(aq)
H*(g) + Cl(g) + e

+106 —349
H*(g) + 5 Cl,(g) + &

H*(g) + CI7(9)

i ol Asolvc';{}((-“’l_)

H(g) + 1§C|2(9) H*(g) + Cl-(aq)

+203 A Ge(|_|+)

solv

1H,(9) + £ Cly(g) H'(aq) + Cl(aq)

(a) —{A:G*°(H", aq) + AG*(Cl', ag)}



Etapas na formacao de H *(aq) + I-(aq)

H™(g) + 1(g) + &

+70 _295
H'(9) + 5 I.(s) + €

H*(g) + I(9)

+1312 AsoIvG e(l—)

H(g) + 5 1,(8) H*(g) + I(aq)

+203 A Ge(H+)

solv

nN|—

Hx(9) + 7 12(s) H*(aq) + I-(aq)

(b) —{AG°(H", aq) + A;:G*(I", aq) }



H*(g) + Cl(g) + &

-349
H*(g) + 3+ Cln(g) + &~ o H(Q) + CHa)

+1312 gy N AaGo(Ch)

H(g) + 7 Cl,(9) X H*(g) + Cl(aq)

+203 7 AGoHY)
$Ho(9) + 5 Cly(Q) H*(aq) + Cl-(aq)

(@) ~{AG®°(H, aq) + A,G*°(CI', aq)}

H'(g) + I(g) + &
—295

+70

H'(g) + + 1,(s) + € = i S HY(g) + Ig)

41312 ASOWG‘Q'(I—)

H(g) + 7 1x(s) H*(g) + I"(aq)

e 7 AanGH)

3 Ha(Q) + 3 12(8) H'(aq) + I"(aq)

(o) —{AG®(H", aq) + AG®(I", ag)}



Desconhecido: energia de Gibbs de solvatacéao
AGO(H, aq) +AG°(Cl, aq) =

= 1272 kJ molt + A, G° (H*, aq)+A.,,,G° (Cl, aq)

solv solv

Solucao: equacao de Born

2.2
so|\/GO - = 4 © NA [1—i]
8TE, [ E

r

A

Portanto, a energia de Gibbs de solvatacéo é sempre
negativa, sendo muito negativa no caso de ions
peguenos, com carga grande em meios de
permissividade relativa alta.



Validade

Na agua a 25 °C:
A..,G° =-z2/(r/pm) x (6,86 x 10*kJI/mol)

solv

Verificacao:
Do, GO(C) - Ay, GO(I) = -67 kd/mol
(experimental, -61 kJ/mol)

solv



Equacao de Born

« jon: esfera de raig em um
meio de permitividade

« Potencial na superficie da
esferay=q/(4mer,)

 Energia de Gibbs de
solvatacao:

— Trabalho de transferéncia d
um fon do vacuo para o > +
solvente

— Trabalho de carga do ion em
solucéo — trabalho de carga do
ion no vacuo



Trabalho para um aumendio) na cargaiydg

Trabalho para carregar (isto €, colocar carga em)
uma esfera de O at@ez

W = Zj:zpdq = %ﬂizfq.dq =

z’e’

8TET,

No vacuog=¢,
Na dguag=¢, ¢,
PortantoAsolv 0= (ZIZeZNA) (1/8I‘80 B 1/80) / (87[rl)

2 2
G =-5 T [1—ij
8TE, I E

r



Entropias-padrao dos ions em

solucao

e Usa-se também um
padrao:

S°(H*, aq)=0

 Podem ser positivas
ou negativas (tabela
10.3)

ion S°/J K-1 mol?
Cl- +56,5

Cu?* |-99,6

H* 0 (-21, 3a. Lel)
K* -102,5

Na* -59,0

PO,3 |-221,8




Conclusao

e Os efeltos termodinamicos de
solvatacao pela agua sao

tao Importantes

guanto os efeitos de formacao ou
ruptura de ligacoes covalentes.



Um ioni em solucao

é sempre rodeado por
vizinhos de carga
oposta, que lhe criam
uma situacao de
maior estabilidade,
piiartore€diizindo
seu potencial quimico

e a atividade.



Atividade

o Coeficiente de atividadé,(y): O coeficiente
de atividadef; de uma substancia B em uma
mistura liquida ou solida contendo fracoes
molares ¥, X, ..das substancias B, C, ... € uma
guantidade adimensional, definida em térmos
do potencial quimicpg of B na mistura por:

" RT b P =1201P x5 - pro(T,p)



Solucoes ionicas

Atividade i0nica mediaa,” = a,"*a "~
Molalidade iGnica media: ph= m,v*m_*-

Coeficiente de atividade i0nico mediQ? =y, "y V-
ondev =v, + v_representam os coeficientes
estequ_lometncqs envolvidos no processo de
dissociacao ionica.

v, andy_nao podem ser determinados separadamente

masy, € uma quantidade mensuravel que pode ser
predita ou calculada de diferentes maneiras.

Em um soluto completamente dissociado:
Q=a,” =y, m’



Equacao de Debye-Huckel

2

2. 2 3 |'
!ﬂg[:"ﬁ) — _ )Hl."li x E — —AE:VT

" 8me,coksT  Am(e,eoksT

Z; . numero de cargas da especie i

g : carga elementar n

K : comprimento de blindagem de Debye I = % Z ;nigi‘?
£.. permitividade relativa do solvente

£, permitividade do espaco livre =

kg € a constante de Boltzmann

T € a temperatura da solucao

| € a forca ibnica da solucéao

A é uma constante que depende do solvente.

Exprimindo | em termos da molalidade, A =1.172

mol —1/2kgt /2,
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Verificacdo experimental:

Boa quando | tende a zero
especialmente com
eletrolitos de carga baixa.
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Outro modo de representar nao-
idealidade: osmolaridade

osmol/L = Z w; 1 C)

 Mede-se a pressao osmotica de uma solucao ioaica d
concentragao molar,dormando n ions por molecula
ou formula.

« Em uma solucao ideal,
n=nCRT
« Em uma solucéao real, obtém-sesmnolalidadeda
qual se obtem o coeficiente osmotggo
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The Pitzer-Mayorga equation [6] used to calculate the electrolyte activity coefficients is:
172 372

Zvyvy 2wyvy)
Iny = —1Z,Z,] 4, W+—b-ln(l + b1'/?) +m{ . ]Bg’h-i-mz————(‘}}x

vV

where

285
a’l

Clix= (3/2)Clix

A= (1/3)(2mNyd,/1000)'/* (e /D kT)

Bl =28+ [1 =1 + a2 = (1/2)a%]

32

Critically selected Pitzer parameters [25] were used in most cases.

The Lin-Tseng-Lee equation [22], which is also used to calculate the electrolyte activity coefti-

Iny , = ln‘y‘idh+ Iny¥
cients, 1s: :
where
the Debye-Huckel term In y. ™ represents the Pitzer term:
[1/2
Ill‘)']idh= —ZWA‘, W T Eln(l + h!l";z}
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Questoes

Estas questbes devem ser respondidas usando o programa de calculo

de parametros de néo-idealidade do projeto IUPAC. Cada
resposta deve ser acompanhada de graficos e dados numéricos
gue comprovem as afirmacoes da resposta. As respostas devem
ser enviada pelo e-mail, sob 0 assunto “calculos de atividade”

Obtenha os coeficientes de atividade em uma solucao de acido
sulfarico 1 molal.

Calcule qual e o efeito de néo-idealidade na dissocia¢ao de acido
acéetico 0,1 molal.

Compare dois eletrdlitos 1:1, verificando até qual concentracao
eles obedecem a equacao de Debye-Huickel.

Compare eletrdlitos formados por ions com diferentes cargas
(1:1. 1:2, 1:3...). Quando aumentam os desvios de nao-
idealidade?

Os coeficientes de atividade sempre diminuem, com o0 aumento
da concentracao do sal?

Examine alguns dados de atividade da agua em soluc¢des ionicas
e extraia pelo menos uma concluséo.
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