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1) Solugdes Electroliticas ’

¥ Visio molecular de uma solucio electroliti

Porque se dissolve o NaCl em égua e niio se dissolve em benzeno? _
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| Comointeragem os ies entre les? |

Como 0s 1des com as

moléculas de dgua?

As interacgdes ido - dipolo entre os ides dissolvidos e as moléculas de dgua
podem afectar uma série de propriedades da dgua
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uenos e¢/ou multivalentes como I6es monovalentes _grandes como K*, Rb",

Li*, Na‘, Mg¥», AI®, OH e F sio Cs', NHy, CI, NO, e ClO, sdo
| d d ides 1 d d ides ndo
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O raio efectivo dos ides hidratados em solugao pode ser apreciavelmente maior que o seu raio
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um meto polar como ; |
e 2 agua as moléculas dipolares orientam-se EW: :

O 2 que sua Parte positiva steja em contacto com ag cargas . ‘ - . oumtc, e T a /
Negativas ¢ a gy, Parte y 3

Negativa em contacto com a5 cargas

Positivas. Este arran, reduz »

" e
encontram livres ou ndo. Outro factor que também contribuy ¢ a CNErgia trmica ou cingticy f
fectiva nos centros de carga
negativa ¢ pasitiva de um factor de
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saber o seu valor para os ides individualmente. Na realidade nio lemos estudar os ides
mas o valor de entalpia de hidratagao

H* (g) —s H" (ag) AH,yy = 1089 Kjmol!

do s6lido em ides b&rvﬂ

Usando este valor como ponto de partida. podemos determinar AH,, para diversos anides como par
exemplo o F, CI, Br (de valores para HF, HCl, HBr) e diversos ﬂ:..u.ﬂ a partir dus seus -F_emﬂ_e alcanos
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Logo | & = AIIC (ag)] |
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Uma vez determinado o v;

| Nats) 4 1O(e) - Na*(ag) + CI"(ag) 7

Da qual determinamos o valor de Ew_.: [Na*(aq)] e assim sucessivamente

(AG? (Hr(ag)] = 057 [H*(agq)] =0
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2) Actividade i6nica

—_— =
| Como escrever o potencial quimico para electrélitos em solugdo?

Para uma solugio ideal de NaCl acpotencial quimico: ¢ dado por
-

dos catido ¢

q

Apesar de nio pud ser individual p
anido podem ser representados respectivamente por:

.02
(NH,), 503 — LNH 450

Um@&p do some 2

g = g * RT Inmy,.
e = A5y + RT lomer-

A equagio (1) pode entdo ser reescrita como:

[Pt KT

onde

@cmc ﬂogaa - 4 rolae |

aquosas o estado padrio a 298 K ¢ um estado hipotético definido como uma

Para solugdes
solugdo ideal de molalidade unitina & pressio de um bar e na qual a actividade do soluto (id0)
éigualal
Tatte 8.5
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Em geral um sal de formula M_X,._ dissocia-se da seguinte forma:
« |O

M.X,. |®s@¢ A,‘TNPK ®0/ 0
I.I‘\I“b‘l\\\\hl‘ll
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Qupotencial quimico # dado por:

onde

# =4 +RTInm._

> e
das com a molalidade do sal origi

As molalidades do catido e do aniio estio rel.

dissolvido em solugdo, m, da seguinte forma:

mdalidad — 9 ' mo=v.m

Substituindo as expressdes de p+ e p- na equagio (2):

&)

= (04} + ) + RT lamm”
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elevado as AGmeRe de ani, e how
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se(molalidade i6nica média (m,) como a piedia geométrica das molalidades ionicas
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Onde{y = v, + v, ficando a equagio (3) como:
<
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cama do> cahoia e anit®

A molalidade i6nica média pode também ser expressa em termos da molalidade da solugio, m.

Porque m, =v,mem = vm, temos:

my = [(vem)"™ (vm)"™| /" _‘ ‘\ o5
AN v Bn.fv{’ n_b.PQ.ﬂa@,\
R ané@»

ia sdo_relacionadas

A actividade i6nica_média e a_molalidade ionic;
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O potencial quimico de uma solugo electrolitica néo ideal ¢ dado por:

onde

= (vepl + v-p’) + vRT Inay
= (vost} Tvul)+ RTIna’,

= (vl +vpl) + RTIna

onde a gctividade do electrélita , a, se relaciona com a sua actividade iénica média por:
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10 12 14 16 18 20

Assim na maioria dos casos d| uvidade Por analogia com
d definir@ctividade 16nica média, a,.

a molalidade 16nica média p

o =(aya)"”

onde a, ¢ a_sdo as actividades do catido ¢ amao respectivamente
e gnm\r\rm Sealn A,w \decudode / va &.\m demd
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aproxima-se da unidade para todos os 06

tipos de electrélitos
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A variagao d q(1:) com a concentragio para solucdes diluidas pode ser explicado pela teoria de

Debye - HuckD




e

RFTTFR MINNG

erwarrﬁ,‘ (3

QA maelalud o
mo

D.XT..HL& ds Ofr.ah»hh i
meiy
partir de propriedades da
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S NS Comdexda
Slugdn

..wwnad.vo..xn & C]
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carga oposta, formando uma atmosfera i6nica

@ @
@ @
Q 9

(0)

s .
@&ETI

®)

A equagdo (5) pode ser usada _uu_.umﬂ._g o coeficiente de actividade 16nico de catides ¢ -
R -
| oo | Y= "mx¥b
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A ler limite de Debye ~ Huckel funciona bem e

xvnrﬁv da deqludods
<0 o\ rvual

22 eleciroiyte
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nestes pressup Debye e Huckel calcularam o gu

cada o causado pelos outros ides na sua atmosfera ibnica. 4

(=]
relacionada com o seu coefici e. Dado que tanto v, como v. no podem ser oﬂ.
didos direc o Itado final vem expresso em termos do coeficiente de actividade m
_16nico médio do electrglito; COA w
ﬁ,\,h .nétv 1824 x 108 p = MOQF?.*
s N :H‘\ @ i
1&?. st
A quantidade I d .\n_o:_ﬂm;: dacomo: g (EA s %
A nio dealidade observada nas solugdes
gﬁnx ?K’u % ~n electroliticas depende mais da concentragio

5 <\0 total de cargas presentes do que da natureza

quimicn das espéctes wonicas

Uma vez que a maior parte dos estudos sio realizados né@ =7854,¢T=298K)
a equagao (4) toma a forma:

| Let limite de Debye - Huckel

Aleilimite de Debye - Huckel pode ser aplicada no estudo de solubilidade de proteinas

Comecemos por investigar o efeito da forga idnica na solubilidade de um composto inorganico,
por exemplo 0 AgCl. O seu Gliia dEsOIBdR

AgClls) = Ag*(aq) +CI (ag)

As actividades i6nicas relacionam-se com as concentragdes idnicas da seguinte forma

E«.\-‘E and Fn::‘w g‘ﬁh(' L% n<lo

b e o
Ky = Iag Mag-Ta-Mer
= tarta- Ky

De modo que
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Uma vez que

Podemos escrever

electrélito 1:1 —_—
(Kg}'? =S and (K5)'7 =5 “ v
L \ mogodas M . com |
On S Jsdo respectivamente a solubilidade aparente e termodinamica em molL ' Por fim o2 ) \4 o «l
obtemos a equagio n@

ﬂ- u bauxa> Lo

(o] umnﬁnﬂ. de 5_‘—‘5»—_&-% causay
fe—"=1

do mm:::v:!?M- nmau i6nica ¢ denominado efeito 3&

O ....bzf.@.:a

cio (6) € apenas vdlida até um certo valor de forga ion!

ica, acima deste valor tem de ser

Aeq

substitufda pela expressdo

onde K'¢ uma constante positiva cujo valor de,
presente. Quanto > a molécula de soluto > o valor de K’

og S =t || @

pende da natureza do soluto e do electrélito

""\|||I|I|||'l|l
A equagdo (7) diz-nos que a razio de solubilidades nesta regido de alta forga inica diminui

o O
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DV\M»rxﬁnU?ﬂauvb

e
Vilida na gama total de forga i6nica

SN

Representagio @ a o0
a -R!M??:: de cavalo em presenca a.ﬂJ -04

de diversos sas “oal

/" o,

Combinando as equagoes (6) e (7) obtemos: o>, Q’

a> 18’&3? T TP
gruntes/ dol 2o apuran
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sdubiedadn dapals &
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& Mzo , allenam 0 0 .,.QFQM dos
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-

s

oo

L

~1.0

gi@ 1y presenga de solugiio aquosa de sulfato de ambrio EBE
— u“ma ML

A diminuicio de solubilidade causado pelo aumento da forga 16mica & denominado efeito ‘ %

o N¢
Wr?/ ﬁuq‘

: 3 o N
) .TcSSCm.D can
.~ Fixinogen . : &Dbrﬁﬂ..g
i h 6 w 0
lonio strength




i

BETTER MINDS

depreen da n—rh..rﬂﬂﬂh & paus AJV‘
™as i da suq ra r(.e,W; Amnﬁfﬂpﬂﬂﬁﬁgv

it de Solugdes Electroliticas
As propriedades coligativas de um electrélito em solugdo sdo influenciadas pelo n° de ides Haveré N(1-a) unidades ndo dissociadas e (N,.a+N, a), ou Nvu ifes na solugio em
presentes em solucio

equilfbrio, onde v = v_+v . O factor de van't Hoff vem entiio escrito da seguinte forma:

| !..E-_E!vﬂl.r i
Ham X7 O Particles in solution at equilibrium
| mberof ik s st e g

Oewmmilicto naz.a@.gp € sq@) o grau de dissociagio -1 | =y eonsiderna © ..U Qo de
a

| M. X, = M 4y X5
m E_luw ‘<~vuzﬁn

considera-se a ndo existéncia de pares i6nicos em solugio

As equacoes usadas para determinar as ropriedades coligativas; das solugdes de nio
electrolitos para serem aplicadas %»

forma

nsformadas da seguinte

athp Lt Pk, quekem
e COmM O Admes de G

a
E.Hbc,ﬂo.c* d |Cra¥ ke

ngio

¢ Q pRe>ST ootk ke T daoyd exeuscpia mqv ..\




Paeas v ovhua = A ﬁn?n..r Qs carpdemhiw- do
malal | @ wou popaicda d nGch-f,_F
¢ 0xada pata dldeminua o mama my gl dee mdEclon

. dirata T Tt
1° Caso: A solugido de proteina ¢ colocada no compartimento da esquerda. A dgua ¢ colocada no E.H * em ﬁ l. .
Tl _

2 =)
3* Caso: Consideremos um arranjo similar ao ciso 2 mas com adigio de NaClao compartinentp da -

C P ssumimos que as moléculas de proteina sio meutras Seja a Bﬂp g da ~= n\(.ﬁnr_ da o
ﬁ.).wrc ..Lmd.:mff& concentragao da solugio de proteina igual a ¢ (moll"). Entéo a pressao osmotica serd dada por. membeand. Iv.. - ‘ ﬂ ?‘V
b \éo | - ‘
[ = + Desta expressio lemos — ? e "
LN Hk“l - ._f._..:.::m_. a -_C..—Hﬁ molar Sbt.f’r Z@ uma_determinada_quantid, de x_(moll:!) de Na ¢ CI o g M
. L prolin emb, i I - i
o {J ¢ Neste caso a proteina é um amdo do sal de sédio, Na*P, que assumumos ser um electrolito = 5
e > — . . Ty
Exa ﬁ Tamente a solugdo de proteina de concentragio ¢ é colocada no compartimento da esquerda, V cletnd uho S—‘f— ) OH ./(.J~ > o P
o & Crﬁ.n dgua p s 05 toes sodio se .An\'r—m- EL mﬂn ‘H‘PVC ) < 80 HFSH.O
mantém no compartimento da esquerda. A pressio osmitica vai ser dada por. wmw.)\m¢ L _’1_.,|!< nn...._. L
—
Ambos os lados da membrana tém de estar lnﬁz.n.s.na.@%na cada compartimento o n’ de
Do B | ®5ETnvo
M=) Uiarives, i n. = .v 5 catides deve igualar o n° de anives, A condigito de equilibrio permite-nogilgnalar o golcugcial quiuion CTIvi
— 7
%2 = (¢ 4 )RT = URT massa molar da do NaCl nos dois compartimentos: q%!(nl
neste caso serd % do valor

real de massa molar ISP SN

NaS US> EETRLETIAS _ls%,@w@ Check €t 40
Cak pio  pandp da - balae & moassa o A enengig de Gibbs
.. 2 B m..“b».m I Balo W? G.mhmu.w Py, S WA, rnembncs mezadan € QRemirudy prlo
RFHL,JM%/C ﬂog’ m/%
e 1 Q A TJ

s paa ﬁa.:b < wnvgo

ou (4 + 2RI, oy = (4" + 20Tt . | a eneogia de ©\=> m_C = Assim a ‘pressio osmdtica da solugio de proteina ¢ determinada pela diferenca entre o n° de
el .AP\SV? BC,C &‘P \Oen e QQ particulas no compartimento da esqueria e o n* de particulas no rtimento da direila:
Vet s ds =
Porque o potencial padrio é o mesmo dos dois lados, temos: memn Nana Qﬁv R o wree Afﬂrﬁh) do me(rerasg v Lb-x) |RT = (2 +4x-2RT
. . Gmﬂu &q 2 _h&h‘v 0 ORI ONEY [t .\UJCr.\? I\ Compariment  right compartment
St ADemeio] e do polral e & =T, e\etesh
menenc... . &8 feve a mnnﬁm\x’ a Da equago (1): b- qe ™ ?ch.Mn\
T T k @« 2 e e re
de Ts....o.: - ...r...n,.v.l_ [SCE TV = Aw ‘o .zvz. - AW,H.%V: (2 Vbonrbc. i Nl

mie - Stbu a
—ﬂv..ww.... ..1?639

NaClo comparifmento
i a pressa ica da ?gwrr
o caso 2 ¢ portantocdiminui o elete deg & <G

Se as solugves .\o..n:Am_._i&uvm achvidades idnicas podem ser substituidas peladgoncentragoes

@ ﬁ.—(,r/vnrvmv.. ﬂy(\ QZ-.:Q _VV_WH:Z-.__Q‘E

solucdo de protefna em comparagio com

Ou g
(Donnan_>
A g dade de NaCl, x, ﬁnupnn_
que se difunde da direita
Resolvendo em o:?:% “para &  esquerda ¢ cam
: e inversamente  proporcional
& o
rm m a4 (), ¢ no compartimento o g&g 5 2
@C =obed nafx.sfd €+ da esquerda % 1840 & no seu ponto isoeléctrico i

o & um s pas i o e
o eculo ﬁmrﬂMWuwﬁanqﬁAm\u\n%. CT@caT
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