Interacao ion-ior

Importancia

.
1 Afeta as propriedades termodinamicas

de solucoes ionicas.

d Afeta o movimento ionico

(1 Natureza do eletrolito.

dPopulacao ionica (6,023 x 1023),
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Estado final

Sem interacoes Com interacoes

ion-ion ion-io .

\\

lons descarregados
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Trabalho de carregado de um e a
mol de ions de referéncia e. e

Potencial eletrostatico
na superficie do ion (V)
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Teoria de Debye — Hiickel (1923)
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» Moléculas de agusa
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Teoria de Debye — Hiickel (1923)
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Densidade de carga ( p )
produzida pelos outros ions

Ion de referéncia

\

Dielétrico continuo (g
olvente
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Potencial eletrostatico (V)

!

/

\

Elemento de volume (dV)

QFL-2636 Eletroquimica ¢ Eletroanalitica — IQUSP

Densidade de carga ( p )

Equacao de Poisson




Como determinar a densidade de carga a

»

Como se relaciona n, com o numero total
de ions?

Distribuicao de Boltzman
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Linearizacao da equacao de Boltzman
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Como a carga na nuvem esta distribuida

ao redor do ion central?

Considerando uma co-esfera de eSpESS®ra
dr a uma distancia r do ion central

2
nuvem = J-quIpr47t1‘ dr

nuvem

o
nuvem = qu=-fzi Co X re X'dr
nuvem
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7P -1

max _ A
Comprimento reciproco de

/ Debye-Htickel

0 100 200 300 400 500

r/ A
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Como depende a espessura nuvem ionica

Sal 1:1 (tipo NaCl)
Sal 1:2 (tipo Na,SO,)
Sal 1:3 (tipo Na PO,)

QFL-2636 Eletroquimica e Eletroanalitica — I[QUSP




QFL-2636 Eletroquimica e Eletroanalitica — IQUSP




Qual € o potencial eletrostatico da
nuvem?

Z; € _
VYnuvem = Vr ~ Vi = ;ro (e Xr _1)

0 100 200 300 400 500
A
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quantificar a interacao ion-ion-

solu¢doideal : p; =p; + RT In x;

solu¢doreal:pu; =pj +RT In (Xi fi)

atividade :a; =x; {;

Mi(real) - Mi(ideal) = /1( +RTAn x; + RT In t; /{ —R¥In x;
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quantificar a interacao ion-ion-

2 Xt
N : -
A},li_l =RT 111 fi — Agzglre()) C kT

Y
Api_=RTInt; =- I\;A;{(f e(ﬁ
&X
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Nao se pode medir o coeficiente de
atividade de um ion isolado!

l —

Coeficientes de atividade ionica
media
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u, =p3 +RTInx, +RTInf,

u_=p® +RTInx_+RTInf_

(u+ + u_)z(uf’r +u8)+ RTInx, x_+RTInf f_

O Q)
(4 ; 1) _ f ;“—)+ RT In (x,x_)"? + RT In (£,f_)"/2

Mi:M1+RTlnXi +RTlan_r
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B | NA G(JZ\ SRNA eg
2303 2eRT|( 1000k T

A

Temperatura/°C Valores da constante, A
0 0,4918
10 0,4989
20 0,5070
30 0,5161
40 0,5262
50 0,5373
60 0,5494
80 0,5767
100 0,6086
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Curva experimenta‘

Equacao limite

0.0 0.5 1.0 1.5

0.5
|
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A equacgao de Debye-Huckel € uma lei limite!!!!
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Os ions tem um tamanho finito, nao sao cargas pontuais

Equacao extendida de Debye-Huckel
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