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A) Termodinamica eletroguimica

Al) Potencial e afinidade eletroguimica

Espécies carregadas sob um campo elétrico possuem uma componente energética adicional
ao potencial quimico. Considerando o transporte dessas especies em duas fases,

—dNy = dNy, = d&
Pela conservacao de energia,
dU = TdS — PdV + z U1 dNog + Z 2o F 1 dNyy, + z Uy dNyg, + Z 2 FydNyp
k Kk k Kk

Incluindo a extensao da reacéo,

AU = TdS = PaV + ) iye(—dG) + D 2Py (~d5) + ) 1oi(d8i) + ) 2P o)
k k k k

Pode-se escrever,

TdS = dU + PAV + ) pede+ ) 5FdidSe = ) pzede— ) 2P dodiy
k k k

k

TdS = dU + PAV — ) [(itzic + 2Fb2) — (uaie + 2P b))l
k

Portanto, definimos: | [, = ux + zF¢o Ay = Z fi Vi
k




Reescrevendo,
TdS = dU + PdV ~+ zjkdzk em que, Ak = (.ulk + ZkF¢1) - (,lek + ZkF¢2)
k

Pode-se escrever,

~

) i
T(d,S + d;S) = (Td,S — PdV) + PdV + z A de, = | d;s = Z dg,
k k

No estado de equilibrio,
A =0 & (Ui + 2k F 1) — (ak + 2 Fp2) = 0

Isolando,
(Uig — o) + ZxF (1 — P2) =0 & (Ui — Uak) = ZxF (P2 — ¢1)

Finalmente,

A
—(tok — ) = zF (P — P1) & | AP = _hk

ZkF

Como ¢ depende da distancia,

- djl dl
A = I (x) = fg (x + 8) = fr(x) — [ﬂk(x) + ( Mgix)) 5] = — (%) 0




Lembrando que,

diS " Ak dbi . di[S(x)5]_Zl Ofly 5 334
at  Zu T dt dt e T Ox dt

entropia em termos do potencial 1t

Podemos escrever a producao de diS(X) 1 (o[
Z?( >1Nk
eletroquimico, A

A2) Producéao de entropia e Lei de Ohm
Abrindo a expressao,

o[ d 0¢
Oxe = ﬁ(“" + 7, Fp ) = —eFa em que, Zx = —e
d¢ He
Lembrando que, E, = ——; [ = —eF],; Portanto, obtemos: — = eFE,
0x 0x
L
o dis) _ 1 pg )(_ L) o dis() _Ed
dt T ““\ eF dt T



Integrando sobre o comprimento,

Ld.s(x LE I S EI 1d
.] l ( )dx= de = dlS: =——Q
o dt o I dt T Tdt
Por fim, tem-se:
E T E
I = LeT emque, L, = 2 Logo, | I = -
A3) Forca eletromotriz e equacao de Nernst
: | d
Lembrando das relagoes: E — ﬂd_gk I = nFi
dt - T dt’ dt
Pode-se escrever, . 3 -
d;S A I El A, I A
dt T nF T T nF nkF

As afinidades das meias-reacoes,

Direita (R) X +ne - X,
Esquerda(L) Y - ne™ +Y, <
AL
X+Y-x,.+v, L[4




A afinidade da reacao global é dada por,
A= AR+ A" = (uf + uy — uf, —wy,) +n(uf — pe) —nF (9% — oY)

No estado do equilibrio, u& = ps ,jaque, 4, =0
A (u§+u¢—u§r—u¢0)_(¢}; _ by
nkF nkF

Definimos a forca eletromotriz,

(i +my =1, =) _ iy g
nF —(¢ _¢)= emf

E =

Se ha o fluxo de corrente, 4; # 0

(1" + RTInaf) + (uy" + RTInay) — (ug;" + RTInag ) — (uy,” + RTInay) Ap = E
nF B )

Pode-se escrever,

E

(e ) BT < afak >

n|——
R L
nk nk ay Ay,

E=E°—ﬂln a vk A¢=A¢°—ﬂln ‘ ‘a"k
Equacao de Nernst nF ‘ I k nF k
k k




Relembrando da expresséo de equilibrio,

_AG° AG° y
e RT=1_[akaEK S ~pr = In Hakk

k

Pode-se escrever,
RT AG 0
0=E°— & | AG°= —nFE°

nF RT

Assim podemos calcular a entropia,
AS°= 0AG7 = | AS°=nF OE”
- \ar ), \or ),

E a entalpia, pela relacao, OE°
AH°= AG° + TAS°= —nFE° + nFT( 3T )
P

T<6E°> o
ar /),

Finalmente, | AH°= nF
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FIG, 2, Schematic potential diagram in a

complicated galvanic cell. ¢ =cell voltage.

Magnitudes and signs of potential changes are
taken arbitrarily,

{0) The electrified nterface

"{ectrode ution

{b} Equivolent circuit of ideaily
polarizable interface

Its equivalent circuit

Lapacitor

Resistor

Equivolent circut of
ideclty non — polorizable inter f_ogt_e

—

R —= o

Il
il

——AAANN—
R —= 0O

Fig. 6.33. (a) The equivalent circuit for an electrified interface is a capacitor
and resistor connected in parallel. (b) In the equivalent circuit for an ideally
polarizable interface, the resistance tends to infinity, and for a nonpolarizable

interface, the resistance tends to zero.



A4) Natureza do potencial do eletrodo (E)

PI' 55 034 volt f:* Pela segunda Lei de Kirchhoff,
with respact to Pr— ™ Potent il - measuring
O g el Ap(Pt'|Cu) + Ap(CulS) + Ap°(S|Pt) + A¢p(Pt|Pt") =0

. "

H,.I—-
H, 50, l@p<1)| I N CuSos

AG(Pt'|Cu) + Ad(CulS) + Ap°(S|Pt) — Ap(Pt'|Pt) = 0

Ad(Pt'|Cu) + Ad(CulS) + Ap°(S|Pt) = Ap(Pt'|Pt) = E

No estado padrao: a .2+ =1

Porows membrone

Potental lt:rblirurysculel A¢(Pt,|CU) + A¢O(Cu|5) + A¢O(S|Pt) - A¢(Pt,|Pt) = EO
(B) zi NS, Pode-se escrever, R /a
2+
sotn PP s U™ F — EO = Ad(CulS) — ApO(CulS) = __an( e )
Pt of 4] Flguglunnoun) n Aeu
SliE \‘ﬂrbliruw Cwvols . RT
Finalmente, | £ = E° — —FlnaCu2+
n

A utilizacdo de um eletrodo néo-polarizavel nos fornece a possibilidade de estudar a
interface de interesse,

SE = 8Ap(Pt'|Cu) + 8AP(Cu|S) + 8A¢°(S|Pt) = | SE ~ 8A¢(CulS)




A4) Natureza do potencial do db=yv+y = ApM|S) =AYp(M|S) +Ax(M|S)

Galvani ¢
|r- Yacuum r 1 | | 1 | |
% s e = _f e 42 = e
with chorge,” S TTEN 4T TTEN 4T
q“f Image L e 0 0

forces Tust outside ronge of imoge
foll off forces.

Ap(M|S) = pM —1p°

(potencial de Volta)

Ax(M|S) = x™ — x°
(potencial de dipolo)

Uncharged )
metal f
"Just cutside" range
Binding forces \)2 of image forcasg CI)M = _:ugl _ ZFXM
/ 37 (funcéo trabalho)
e a ¢ Ij' > M M M
—1_,_ e 0 2 = " CI) — _l/le + FX
al ,,: x’ Vacuum
e 2 j




Ab5) Teoria de Debye-Hiickel

- . ~ , cn —WATER MOLECULES
Energia de Interacao entre 1on € nuvem I0nica,

Zi€y
Api—r = NgJW = Ny > Y

Considera-se uma distribuicao de Poisson,
1d( ,dy, 41t

r2dar\| dr )" e Pr

[~ REFERENCE IDON

-—— SHADING INDICATES
MET CHARGE DENSITY, F,

A densidade de carga pode se escrita como, DUE TO OTHER IONS

REFERENCE KON~

Pr = E niziég - - CONTINUGUS DIELECTRIC (€)
. (b IN PLACE OF WATER
l MOLECULES
_U_
Os ions seguem uma distribui¢do de Boltzmann: n; = n?e kBT emque, U = z;eq,
kol — . kgT
n; =nje KksT >  Pr= E n;ziege ~B
i
Expandindo em uma serie de Taylor,
2
_Zi€o¥r z;e 1/(ze
e ksT =1 _Ll/)”_k_ Llpr 4 ... para, ZieoW, K kgT
keT 2\ kgT



Pode-se escrever,

0.2 .2
Ziegy _ 0 n; zi eg Yy
TS (1) - S-S

[ l [

Gibbs-Duhem,

) zn?zizeétpr Relembrando, £ 1 d zdI/Jr
an Zieo=0 = Pr : kgT Pr At r? dr dr
l
Assim, temos,

1d dy 41
27T _ 0,2,2 41
r2dr (r dr ) (skBT , a eo>lpr em que, K = ckyT n;zleg
l

Logo,
1 d diy u dy d ju u ldu
i 2 ") = g2 = — " — —_)=—— 4 ——
r2dr <r dr ) Wr para, Yr r =~ dr  dr (r) r2 T rdr

Pode-se escrever,

1dJ, u 1ldu 1 du d’u du 1d%u
——|rt - +-—]|=5 =+ +— | ==
r4dr




Temos,

1d?%u u d?
-~ —x2Z sabendo-seque: — eI = fgeI e _—_ ptwr _ 2, FKr
2 d — 2
rdr r r dr
Pode-se escrever, o —KT o KT
u=Ae ™ + Bet¥" = Y. =4 + B
r r
. .~ —K7r
Aplicando a condicao de contorno, 1 — e

1/)1‘_>0 l/)r:A r ;

Relembrando das expressoes,
1d/[ . dy e 1d{ dy
2 2 — _ 2_TT
rZdr (r dr ) KYr e Py At r? dr <r dr )

Substituindo,

< e—KT

= —— K24
Pr A r

Ky dr

emque, dq = p,4nridr = dq = —Ax*ce

Integrando,

f dg = —AKzef e "rdr © -—zey= —Asf e X" (kr)d(xr)
a a

a



Ainda na integracao,

—Aefooe“"'” (xkr)d(xr) = (xr) (— e KT

oo

a

) + fooe_"r d(kr)

Obtemos, o
—z;e9 = —Ae (Kae‘m —e ™ ) & —zieg = —Age (1 + xa)
a
Isolando A, temos, Substituindo,
7.0 eka e ~Kr 7.0 eka e ~Kr
_ t*0 l/Jr — 4 - l/)r — L*0
¢ (1+xa) r e (1+xa) r
Sabendo-se que, zieg et e gz
Yr = VYion T Veoua = WYeioua = ¥r — Yion = e (1+xa) r - .
Z;e, e~ K(r-a)
Finalmente, - Yetoua =~ (1+xa) 1] porém, e*¥(x - 0) ~ 1+ x
Logo, —x(r— ve(r—
0 gx(r-a) e =@ _(1+ka) 1-x(r—a)—(1+xa)

(1+Ka)_1= (1 +«a) (1 + xa)



Continuando,

1-x(r—a)—(1+xka) Kkro r
(1+ ka)  (1+xa) x1(1+«ka)
Pode-se escrever, _ zieg [ r B Z;€p
Yetoua = er | ' 1(1+xa)l  ex1(1+ka)

Lembrando que,
uy (ideal) = up (P, T) + RTInx,

Zi€o
Api—; = Ny 5 uy(real) = up (P, T) + RTlnxy + RTIny,
Y =Youa(r = a) Ap;_; = RTInyy

Temos uma relacao com 0 coeficiente de atividade,

RTIny = N, 220 Zi%
RTIny —NA ',Dcloud & =N [_ ek 1(1 + xa)

Ou seja, N, (Zieo)z 1
Iny = — —
2eRTx™1 (1 + ka)




Sabendo-se que,

Iny; = Vv (vilny, +v_Ilny_) emque, V=V, + V_
Assim, temos,
Ny (z1€9)? 1 Ny (z_eg)? 1
ln)/+ - = —1 lny_ - = _
2eRTx™1 (1 + ka) 2eRTx~1 (1 + xa)
Substituindo, —_— _1 NAeOZ (V+ZJ2r +V_ZE)
Y+ = 73 |2eRTK 1 (1 + ka)

Pode-se escrever,
vyzZ4+v_z:=v,z, 2, +V_Z Z_=V,Z.Z_+V_Z_Z,  =Z,Z_V

Assim,

Iy 1| Naeo® (z4z_v)|  Nu(ziz)e® 1
Wt = 75 | 2eRTR 1 (1+xa)| 2eRTx~1 (1 + ka)

Sabendo-se que,

2_47‘[

= 0,252 o _ CilNa 1 2
ngT : anl eO ni = 1000 IZEZ CiZi
l

K




Substituindo,

4T AT c;N 4T Nyef
2 " 0,2,2 _ A ) 2,2 AT0 2
T kT L0 T e T L (1000) 400 T Lk T 1000 Ly
l l l
Pode-se escrever, ) 5 \1/2
KZ _ 41 eONA 2] o k= 87TNA€O 11/2
gkgT 1000 1000ekgT
2 \1/2
« = BIV/2, B = 8mNye;
1000ekzT
2 1/2
Logo, lny_l_ _ _NA(Z+Z_)80 Bl
T 2eRT (14 BIY/2q)
1 Ny(zyz_)ey?  BIY/? B Nye,?
logys = — W(Z42_)eg emque, A = A€0
- 2.303 2eRT (1 + BIY/2q) 2.303 2eRT

A(z z_)IY?
(1 + BI/2q)

logy+ = — logy, = —A(z,z_)I/?




[ -0

logyy = —A(z,z_)IY/?

I <0.01 mol kg1

A(z,z )12

gv: =~ f B g

Se o valor de a é conhecido,
I <0.1mol kg™

-C03—
-
Q06—
LI | | 1 e R

7 9 t 3 5
’I x 102

Fig. 3.34. Comparison of the experimental mean activity
coefficients for sodium chloride with the theoretical log f;
versus 1'”2 curve based on Eqg. (3.126) with a =0.4 nm.




A6) Curvas eletrocapilares

Pela 12 e 22 leis da Termodinamica,

dU = TdS — PdV — odA — Ap(M|S)dqy — Z wdn;
[

Portanto,

_Ado — gy dAd(M|S) — Z nidy; = 0 <
[

2nr.ocosO = wrhpg

6 ~=0
~
Giass

~capillary

_Trhpg
°T

1 Contoct ongle &

SAT — VdP — Ado — gy dAd(M|S) — Z nydu; = 0
[

__m N
do = — Lt dagp(Ms) Z Ly,
l

{

€, (x)
\ Actual concentration

Concentrotion i

etx] = € (0~ o} 1
S
Ferturbotion m‘\"\
TS EE Hite: =X

i concentration
Dstonce Frgmanertoce

[ w]
'1 ¥ J g {x)dx
o

= I, = joooci(x)dx = jooo(c{(x) —¢f)dx



Pode-se escrever,

ny

f (c/G) — c0)av =~ f (dm () — dnf) = 2 -

“n; nimero de mols das espécies i “n; numero de mols das espécies i
na regido da interfase” sem a presenca da dupla camada ™

n? 0
do — quA¢(M|S) Z(F+ )dul emque%—<r+7j4)

Abrindo a expressao,

n?
do = —qIMdA¢(M|S) — Z [idu; — Zjd,ui em que,z nddu; =0
i i

i

Logo,

Assim, temos, ,
do = ~qi,dA¢(M|S) = ) Tydp,

Em termos do potencial E
E=Ap(M|S) + APp(S|R) + Ap°(R|IM') = dE = dAdp(M|S) + dAdp(S|R)
—dAp(M|S) = —dE + dA¢p(S|R)



Pode-se escrever,

do = ~qydE + quddp(SIR) = ) Tudp
i

Finalmente, obtemos,

do

, , Al
qudE — qy Z_F]' - Z [du;
J i

Equacao de Lippmann

do B ,
dE = —(4m

ai,j

Surface tensiony(in dynes cm-t}

430

420

410

400

390

380

Q01N K I |

OO3NHCI

QI10NHCI

0.2 0o -0

Potential difference

-04 -06 -08

{volis vs RHE)

E+

420

440 —

400

390

Surfoce tension ( ¥ in dynas cm!)

|
|
|
|
|
|
|
|
l
I
s

380 1 ' i

200 o] -200

-600

Potentiol diftarence(V in eillivolts v hydrogen elactrode)



Para E constante,

d
dE =0 =>dcr——qM de,ul=> d0—+qM%—F+d,u+—F du_
Assim U= Uy + U du_
’ do = — =T, du—-T,du_ —TI'_du_
du = du, + dyu_ dm 7 +ap—l,ap U
Escrevemos, . . Pela eletroneutralidade:
qy — FI'y — FI'_ 0 0
dG=—F+du+( )du_ 8 e ™Y el RN
F A A

Na presenca da dupla camada,

qM+F(%)—F(%)=O = CIM+F(n+;n9_>—F(n_;n9>=

Escrevermos, portanto,
(dG)
E

du
Finalmente,
u=ps+pu_=@W+u®)+ (RTina, + RTlna_) = (u? + u°) + RTlna,a_
= (ud+u®) + 2RTina, 1 do 1 do
du = RTdIlna? YT 2RT dina o T T 2RT dina, o
T —/ E_ —/ Ey




A7) Modelos da dupla camada elétrica

Helmholtz-Perrin Gouy-Chapman Stern-Grahame-Bockris

1 ‘Stuck’ ions
(a) // @g Scottered ions
@

Posmveky Y

~ @
churged}lecfrode CT) -O = ©
% 60”65 ©
Z/ R Lk
S f—a—IN il

( 3 5
Vs ) Electrified Imerfaoce consists of S . Excess charge density on 7,/ f 1
Excess chorge density,  two fayers of charge — Doube layer on melal = q A OHP * |qoyp| <[] X=-Q X320
Gy 90 00N} CAPACITOR "

Entire excess chorge density qq=-q,,,
(a) in solution distributed on OHP
OHP

- + Two regions of chorge
O ""s -a, > separation
by - + -
i 2 (b) |
X 5
_ = (b) [} ,Totol diffuse chorge Potential +——Linear variation
s density, g "
£L
4 v
b
= é wo +
=

Positive potentiol
(C) X=0

f///

|
|
+ - x=-a
/ / : P % X=0
/,Q' Distance 1nfo solution + -
Elzcnode | y
' (e) g o (c) I I I |
[~—onp |-
! i
% // 74 e . L I | l
Negative polential t;mi;rr:mh?:hyu X=0 ( Cn Ce
egative poten
Yo Yx =0
= LT . 881 1
c Cq Cg



B) Pontos importantes da aula

Potencial eletroguimico possui uma contribuicdo elétrica devido a
presenca de acumulo de carga sob um campo elétrico;

A forca eletromotriz surge da condicdo de equilibrio, e a equacéo de
Nernst quando ha fluxo de corrente;

Podemos calcular o coeficiente de atividade por meio da teoria de
Debye-Hiuickel (resolver uma equacao do tipo Poisson-Boltzmann);

A estrutura da dupla camada pode ser analisada em termos das curvas
eletrocapilares;

Modelos da dupla camada: Helmholtz-Perrin, Gouy-Chapman, Stern-
Grahame-Bockris;



