MATERIAL SUPLEMENTAR

Explicacido detalhada da equacio NICA

Como isotermas locais 0 modelo NICA utiliza a equagdo de Hill,'> que é uma variagdo da isoterma
de Langmuir, incorporando um termo de cooperatividade que pode ser visto como um parametro

estequiométrico. A isoterma de Hill para espécie i interagindo com um ligante homogéneo L é:
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onde 6;, ¢ a fracdo de posi¢des de complexagdo homogéneas L complexada pela espécie i, K; € a
constante de complexagdo intrinseca da espécie i com a posi¢do L, € 0 expoente n; representa a
estequiometria da reacdo, o que significa que cada posi¢do L ¢é ocupada por n; ions. A quantidade

total complexada de i, ;, pode ser calculada a partir da equagdo seguinte conhecendo a quantidade

total de posigdes do tipo L, Qpax -

Qi,L = niei,LQmax,L (2S)

Note-se que quando n; < 1, a quantidade méxima de i que pode ser complexada ¢ menor que a
quantidade total de posi¢des L o que reflete o grau de quelagdo da espécie i. E ainda interessante de
referir que o limite para coberturas muito baixos da equagdo de Hill ¢ 6; (= 0) = (K;a;) e ndo a
equacao de Henry pois a estequiometria da posi¢do L ¢ mantida mesmo para dilui¢do infinita.

A equacdo de Hill (1S) so6 ¢ valida para o hidrogénio pois todos os outros ions vado competir com este.
Entdo a equacdo de Hill pode ser facilmente generalizada para a complexagdo competitiva de outras
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espécies i (i = 1,...., j) para as mesmas posi¢des L:>°
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O primeiro quociente do lado direito representa a fracdo de posi¢des L complexadas pela espécie i, e
o segundo quociente indica o numero total de posi¢des L complexados por todas as espécies de ions

presentes na solugao.



Ao estender a equagdo (3S) de um sistema homogéneo de posi¢des de complexagdo L para um
substrato heterogéneo tem que se assumir que as fungdes de distribui¢ao para todos os ions envolvidos
estdo perfeitamente correlacionadas e que a estequiometria ¢ independente da heterogeneidade.
Assumir uma correlagdo perfeita entre funcdes de distribuicdo intrinsecas ¢ uma aproximagao
significativa pois ¢ mais natural pensar que haverd apenas uma correlagdo parcial entre cations,
especialmente devido as estequiometrias particulares de cada ion. Mas se a correlagdo parcial fosse
permitida seria impossivel encontrar uma solucao pratica para a equagao resultante, logo € necessario
permitir a uma correlacdo perfeita ou seja assumir que as fungdes de distribuicdo de cations e
hidrogénio tém a mesma forma mas estao desviadas umas das outras apenas no eixo das constantes
de complexa¢do. Como consequéncia, apenas um parametro extra por distribui¢do a largura genérica
de distribuicdo, p, ¢ necessario para cada cation na extensdo da para um modelo competitivo de
distribui¢des de afinidade.

Seguindo estas aproximacdes a equagdo apresentada por Koopal ef al. em 1994°° ¢:
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em que ;7 ¢ a fracdo de todos as posi¢oes de complexacdo ocupadas pela espécie i, K; é o valor
médio da funcdo de distribuicdo constantes de complexacdo de i, e p ¢ a largura da funcio de
distribuicdo genérica. A posicdo da fungdo de distribuicdo no eixo das constantes de afinidade ¢
especifica de cada componente i, (dada por K;), mas a forma da fungdo de distribui¢io que reflete a
heterogeneidade quimica das posi¢des de complexagdo ¢ genérica (apenas existe um valor de p).

A quantidade total complexada por todos as posi¢des de complexagdo de i, Q; T, continua a refletir a

estequiometria, n;:
Qi,T = 0;r(n /nH)QmaxH,T (55)

em que Quaxr = X1 Qmax,. ¢ @ quantidade total de posi¢des de complexagdo. Na pratica utiliza-se
Qmaxn,r €0MO Qg 7 POis assume-se que o hidrogénio ¢ capaz de complexar a maior gama de “sites”
¢ seu valor pode ser obtido sem competi¢do, o que obriga a incluir um fator de escala n; /ny. Note-
se que este fator implica que o méximo de complexagdo depende da estequiometria (n;) de cada ion.
A equagdo NICA que explicita a quantidade complexada de ion i em funcdo da atividade de todas as

espécies presentes na solu¢do obtém-se substituindo 8; r pela Eq. (4S) na Eq. (5S):



Q' — (niQmaxH,T) (?iai)ni (Zi(kiai)ni)p (68)
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