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Espécies carregadas sob um campo elétrico possuem uma componente energética adicional

ao potencial químico. Considerando o transporte dessas espécies em duas fases,

A1) Potencial e afinidade eletroquímica

A) Termodinâmica eletroquímica

−𝑑𝑁1𝑘 = 𝑑𝑁2𝑘 = 𝑑ξ𝑘

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 +  

𝑘

𝜇1𝑘𝑑𝑁1𝑘 +  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙1𝑑𝑁1𝑘 +  

𝑘

𝜇2𝑘𝑑𝑁2𝑘 +  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙2𝑑𝑁2𝑘

Pela conservação de energia,

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 +  

𝑘

𝜇1𝑘 −𝑑ξ𝑘 +  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙1 −𝑑ξ𝑘 +  

𝑘

𝜇2𝑘 𝑑ξ𝑘 +  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙2 𝑑ξ𝑘

Incluindo a extensão da reação,

𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 −  

𝑘

𝜇2𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙2 − 𝜇1𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙1 𝑑ξ𝑘

𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 +  

𝑘

𝜇1𝑘𝑑ξ𝑘 +  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙1𝑑ξ𝑘 −  

𝑘

𝜇2𝑘𝑑ξ𝑘 −  

𝑘

𝑧𝑘𝐹𝜙2𝑑ξ𝑘

Pode-se escrever,

 𝜇𝑘 = 𝜇𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙  𝐴𝑘 =  

𝑘

 𝜇𝑘ν𝑘Portanto, definimos:



Pode-se escrever,

𝑇 𝑑𝑒𝑆 + 𝑑𝑖𝑆 = 𝑇𝑑𝑒𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 + 𝑃𝑑𝑉 +  

𝑘

 𝐴𝑘𝑑ξ𝑘 ⟺ 𝑑𝑖𝑆 =  

𝑘

 𝐴𝑘

𝑇
𝑑ξ𝑘

𝑇𝑑𝑆 = 𝑑𝑈 + 𝑃𝑑𝑉 +  

𝑘

 𝐴𝑘𝑑ξ𝑘
 𝐴𝑘 = 𝜇1𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙1 − 𝜇2𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙2

Reescrevendo,

em que,

 𝐴𝑘 = 0 ⟺ 𝜇1𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙1 − 𝜇2𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙2 = 0

No estado de equilíbrio,

𝜇1𝑘 − 𝜇2𝑘 + 𝑧𝑘𝐹 𝜙1 − 𝜙2 = 0 ⟺ 𝜇1𝑘 − 𝜇2𝑘 = 𝑧𝑘𝐹 𝜙2 − 𝜙1

Isolando,

− 𝜇2𝑘 − 𝜇1𝑘 = 𝑧𝑘𝐹 𝜙2 − 𝜙1 ⟺ ∆𝜙 = −
∆𝜇𝑘

𝑧𝑘𝐹

Finalmente,

 𝐴𝑘 =  𝜇𝑘 𝑥 −  𝜇𝑘(𝑥 + 𝛿) =  𝜇𝑘 𝑥 −  𝜇𝑘 𝑥 +
𝜕  𝜇𝑘 𝑥

𝜕𝑥
𝛿 = −

𝜕  𝜇𝑘

𝜕𝑥
𝛿

Como ϕ depende da distância,



𝑑𝑖𝑆

𝑑𝑡
=  

𝑘

 𝐴𝑘

𝑇

𝑑ξ𝑘

𝑑𝑡
⇒

𝑑𝑖 𝑠(𝑥)𝛿

𝑑𝑡
=  

𝑘

1

𝑇
−

𝜕  𝜇𝑘

𝜕𝑥
𝛿

𝑑ξ𝑘

𝑑𝑡

Lembrando que,

𝑑𝑖𝑠(𝑥)

𝑑𝑡
= −  

𝑘

1

𝑇

𝜕  𝜇𝑘

𝜕𝑥
𝐽𝑁𝑘

Podemos escrever a produção de

entropia em termos do potencial

eletroquímico,

A2) Produção de entropia e Lei de Ohm

𝜕  𝜇𝑒

𝜕𝑥
=

𝜕

𝜕𝑥
𝜇𝑘 + 𝑧𝑘𝐹𝜙 = −𝑒𝐹

𝜕𝜙

𝜕𝑥
𝑧𝑘 = −𝑒

Abrindo a expressão,

em que,

𝐸𝑐 = −
𝜕𝜙

𝜕𝑥
; 𝐼 = −𝑒𝐹𝐽𝑒;

𝜕  𝜇𝑒

𝜕𝑥
= 𝑒𝐹𝐸𝑐Lembrando que, Portanto, obtemos:

𝑑𝑖𝑠(𝑥)

𝑑𝑡
= −

1

𝑇
𝑒𝐹𝐸𝑐 −

𝐼

𝑒𝐹
⟺

𝑑𝑖𝑠(𝑥)

𝑑𝑡
=

𝐸𝑐𝐼

𝑇

Logo,



 
0

𝐿 𝑑𝑖𝑠(𝑥)

𝑑𝑡
𝑑𝑥 =  

0

𝐿 𝐸𝑐𝐼

𝑇
𝑑𝑥 ⇒

𝑑𝑖𝑆

𝑑𝑡
=

𝐸𝐼

𝑇
=

1

𝑇

𝑑𝑄

𝑑𝑡

Integrando sobre o comprimento,

𝐼 = 𝐿𝑒

𝐸

𝑇
𝐿𝑒 =

𝑇

𝑅
𝐼 =

𝐸

𝑅

Por fim, tem-se:

em que, Logo,

A3) Força eletromotriz e equação de Nernst

𝑑𝑖𝑆

𝑑𝑡
=  

𝑘

 𝐴𝑘

𝑇

𝑑ξ𝑘

𝑑𝑡
; 𝐼 = 𝑛𝐹

𝑑ξ𝑘

𝑑𝑡
Lembrando das relações:

𝑑𝑖𝑆

𝑑𝑡
=

 𝐴𝑘

𝑇

𝐼

𝑛𝐹
⇒

𝐸𝐼

𝑇
=

 𝐴𝑘

𝑇

𝐼

𝑛𝐹
⟺ 𝐸 =

 𝐴𝑘

𝑛𝐹

Pode-se escrever,

As afinidades das meias-reações,

𝑋 + 𝑛𝑒− → 𝑋𝑟

𝑌 → 𝑛𝑒− + 𝑌𝑜

𝑋 + 𝑌 → 𝑋𝑟 + 𝑌𝑜

Direita (R)

Esquerda (L)

 𝐴𝑅 = 𝜇𝑋
𝑅 + 𝑛𝜇𝑒

𝑅 − 𝑛𝐹𝜙𝑅 − 𝜇𝑋𝑟

𝑅

 𝐴𝐿 = 𝜇𝑌
𝐿 − 𝑛𝜇𝑒

𝐿 − 𝑛𝐹𝜙𝐿 − 𝜇𝑌𝑜

𝐿



 𝐴 =  𝐴𝑅 +  𝐴𝐿 = 𝜇𝑋
𝑅 + 𝜇𝑌

𝐿 − 𝜇𝑋𝑟

𝑅 − 𝜇𝑌𝑜

𝐿 + 𝑛 𝜇𝑒
𝑅 − 𝜇𝑒

𝐿 − 𝑛𝐹 𝜙𝑅 − 𝜙𝐿

A afinidade da reação global é dada por,

𝐸 =
 𝐴𝑘

𝑛𝐹
=

𝜇𝑋
𝑅 + 𝜇𝑌

𝐿 − 𝜇𝑋𝑟

𝑅 − 𝜇𝑌𝑜

𝐿

𝑛𝐹
− 𝜙𝑅 − 𝜙𝐿

𝜇𝑒
𝑅 = 𝜇𝑒

𝐿  𝐴𝑘 = 0No estado do equilíbrio, , já que,

𝜇𝑋
𝑅 + 𝜇𝑌

𝐿 − 𝜇𝑋𝑟

𝑅 − 𝜇𝑌𝑜

𝐿

𝑛𝐹
= 𝜙𝑅 − 𝜙𝐿 ≡ 𝐸𝑒𝑚𝑓

Definimos a forca eletromotriz,

 𝐴𝑘 ≠ 0

𝜇𝑋
𝑜,𝑅 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑋

𝑅 + 𝜇𝑌
𝑜,𝐿 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑌

𝐿 − 𝜇𝑋𝑟

𝑜,𝑅 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑋𝑟

𝑅 − 𝜇𝑌𝑜

𝑜,𝐿 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎𝑌𝑜

𝐿

𝑛𝐹
= ∆𝜙 = 𝐸

Se há o fluxo de corrente,

𝐸 =
𝜇𝑋

𝑜,𝑅 + 𝜇𝑌
𝑜,𝐿 − 𝜇𝑋𝑟

𝑜,𝑅 − 𝜇𝑌𝑜

𝑜,𝐿

𝑛𝐹
+

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝑎𝑋
𝑅𝑎𝑌

𝐿

𝑎𝑋𝑟

𝑅 𝑎𝑌𝑜

𝐿

Pode-se escrever,

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛  

𝑘

𝑎𝑘
ν𝑘 ∆𝜙 = ∆𝜙𝑜 −

𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛  

𝑘

𝑎𝑘
ν𝑘

Equação de Nernst



𝑒−
∆𝐺𝑜

𝑅𝑇 =  

𝑘

𝑎𝑘
ν𝑘 ≡ 𝐾 ⟺ −

∆𝐺𝑜

𝑅𝑇
= 𝑙𝑛  

𝑘

𝑎𝑘
ν𝑘

Relembrando da expressão de equilíbrio,

0 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
−

∆𝐺𝑜

𝑅𝑇
⟺ ∆𝐺𝑜= −𝑛𝐹𝐸𝑜

Pode-se escrever,

∆𝑆𝑜= −
𝜕∆𝐺𝑜

𝜕𝑇
𝑃

⟹ ∆𝑆𝑜= 𝑛𝐹
𝜕𝐸𝑜

𝜕𝑇
𝑃

Assim podemos calcular a entropia,

∆𝐻𝑜= ∆𝐺𝑜 + 𝑇∆𝑆𝑜= −𝑛𝐹𝐸𝑜 + 𝑛𝐹𝑇
𝜕𝐸𝑜

𝜕𝑇
𝑃

E a entalpia, pela relação,

∆𝐻𝑜= 𝑛𝐹 𝑇
𝜕𝐸𝑜

𝜕𝑇
𝑃

− 𝐸𝑜Finalmente,





∆𝜙 𝑃𝑡′|𝐶𝑢 + ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆 + ∆𝜙𝑜 𝑆|𝑃𝑡 − ∆𝜙 𝑃𝑡′|𝑃𝑡 = 0

∆𝜙 𝑃𝑡′|𝐶𝑢 + ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆 + ∆𝜙𝑜 𝑆|𝑃𝑡 = ∆𝜙 𝑃𝑡′|𝑃𝑡 ≡ 𝐸

∆𝜙 𝑃𝑡′|𝐶𝑢 + ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆 + ∆𝜙𝑜 𝑆|𝑃𝑡 + ∆𝜙 𝑃𝑡|𝑃𝑡′ = 0

Pela segunda Lei de Kirchhoff,

𝑎𝐶𝑢2+ = 1

∆𝜙 𝑃𝑡′|𝐶𝑢 + ∆𝜙𝑜 𝐶𝑢|𝑆 + ∆𝜙𝑜 𝑆|𝑃𝑡 = ∆𝜙 𝑃𝑡′|𝑃𝑡 ≡ 𝐸𝑜

No estado padrão:

𝐸 − 𝐸𝑜 = ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆 − ∆𝜙𝑜 𝐶𝑢|𝑆 = −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝑎𝐶𝑢2+

𝑎𝐶𝑢

Pode-se escrever,

𝐸 = 𝐸𝑜 −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛𝑎𝐶𝑢2+Finalmente,

A4) Natureza do potencial do eletrodo (E)

A utilização de um eletrodo não-polarizável nos fornece a possibilidade de estudar a

interface de interesse,

δ𝐸 = δ∆𝜙 𝑃𝑡′|𝐶𝑢 + δ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆 + δ∆𝜙𝑜 𝑆|𝑃𝑡 ⇒ δ𝐸 ≈ δ∆𝜙 𝐶𝑢|𝑆



𝜓 = −  
∞

𝑟 1

4𝜋𝜀0

𝑞

4𝑟2 𝑑𝑟 = −
1

4𝜋𝜀0

𝑞

4𝑟

∆𝜓 𝑀|𝑆 = 𝜓𝑀 − 𝜓𝑆

(potencial de Volta)

∆𝜒 𝑀|𝑆 = 𝜒𝑀 − 𝜒𝑆

(potencial de dipolo)

Φ𝑀 = −𝜇𝑒
𝑀 − 𝑧𝐹𝜒𝑀

Φ𝑀 = −𝜇𝑒
𝑀 + 𝐹𝜒𝑀

(função trabalho)

𝜙 = 𝜓 + 𝜒 ⇒ ∆𝜙 𝑀|𝑆 = ∆𝜓 𝑀|𝑆 + ∆𝜒 𝑀|𝑆A4) Natureza do potencial do 

Galvani ϕ



𝑛𝑖 = 𝑛𝑖
0𝑒

−
𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇 ⇒ ρ𝑟 =  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖𝑒0𝑒

−
𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇

A5) Teoria de Debye-Hückel

∆𝜇𝑖−𝐼 = 𝑁𝐴𝑊 = 𝑁𝐴

𝑧𝑖𝑒0

2
𝜓

Energia de interação entre íon e nuvem iônica,

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟
= −

4𝜋

𝜀
ρ𝑟

Considera-se uma distribuição de Poisson,

ρ𝑟 =  

𝑖

𝑛𝑖𝑧𝑖𝑒0

A densidade de carga pode se escrita como,

𝑛𝑖 = 𝑛𝑖
0𝑒

−
𝑈

𝑘𝐵𝑇 𝑈 = 𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟Os íons seguem uma distribuição de Boltzmann: em que,

𝑒
−

𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟
𝑘𝐵𝑇 = 1 −

𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇
+

1

2

𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇

2

+ ⋯ 𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟 ≪ 𝑘𝐵𝑇

Expandindo em uma serie de Taylor,

para,



ρ𝑟 =  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖𝑒0 1 −

𝑧𝑖𝑒0𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇
⇔ ρ𝑟 =  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖𝑒0 −  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇

Pode-se escrever,

 

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖𝑒0 = 0 ⇒ ρ𝑟 = −  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2𝜓𝑟

𝑘𝐵𝑇

Gibbs-Duhem,

ρ𝑟 = −
𝜀

4𝜋

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟

Relembrando,

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟
=

4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇
 

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2 𝜓𝑟 κ2 =

4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇
 

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2

Assim, temos,

em que,

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟
= κ2𝜓𝑟

Logo,

𝜓𝑟 =
𝑢

𝑟
⇒

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟
=

𝑑

𝑑𝑟

𝑢

𝑟
= −

𝑢

𝑟2 +
1

𝑟

𝑑𝑢

𝑑𝑟
para,

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2 −

𝑢

𝑟2 +
1

𝑟

𝑑𝑢

𝑑𝑟
=

1

𝑟2 −
𝑑𝑢

𝑑𝑟
+ 𝑟

𝑑2𝑢

𝑑𝑟2 +
𝑑𝑢

𝑑𝑟
=

1

𝑟

𝑑2𝑢

𝑑𝑟2

Pode-se escrever,



1

𝑟

𝑑2𝑢

𝑑𝑟2 = κ2
𝑢

𝑟

𝑑

𝑑𝑟
𝑒±κ𝑟 = ±κ𝑒±κ𝑟 𝑑2

𝑑𝑟2 𝑒±κ𝑟 = κ2𝑒±κ𝑟

Temos,

Sabendo-se que: e

𝑢 = 𝐴𝑒−κ𝑟 + 𝐵𝑒+κ𝑟 ⇒ 𝜓𝑟 = 𝐴
𝑒−κ𝑟

𝑟
+ 𝐵

𝑒+κ𝑟

𝑟

Pode-se escrever,

𝜓𝑟 = 𝐴
𝑒−κ𝑟

𝑟
;

𝑟 → ∞
𝜓𝑟 → 0

𝐵 = 0
Aplicando a condição de contorno,

ρ𝑟 = −
𝜀

4𝜋

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟

1

𝑟2

𝑑

𝑑𝑟
𝑟2

𝑑𝜓𝑟

𝑑𝑟
= κ2𝜓𝑟

Relembrando das expressões,

e

ρ𝑟 = −
𝜀

4𝜋
κ2𝐴

𝑒−κ𝑟

𝑟
𝑑𝑞 = −𝐴κ2𝜀𝑒−κ𝑟𝑟𝑑𝑟𝑑𝑞 = ρ𝑟4𝜋𝑟2𝑑𝑟 ⇒

Substituindo,

em que,

 
𝑎

∞

𝑑𝑞 = −𝐴κ2𝜀  
𝑎

∞

𝑒−κ𝑟 𝑟𝑑𝑟 ⇔ −𝑧𝑖𝑒0 = −𝐴𝜀  
𝑎

∞

𝑒−κ𝑟 κ𝑟 𝑑 κ𝑟

Integrando,



−𝐴𝜀  
𝑎

∞

𝑒−κ𝑟 κ𝑟 𝑑 κ𝑟 = κ𝑟 −  𝑒−κ𝑟

𝑎

∞
+  

𝑎

∞

𝑒−κ𝑟 𝑑 κ𝑟

Ainda na integração,

−𝑧𝑖𝑒0 = −𝐴𝜀 κ𝑎𝑒−κ𝑎 −  𝑒−κ𝑟

𝑎

∞
⇔ −𝑧𝑖𝑒0 = −𝐴𝜀𝑒−κ𝑎 1 + κ𝑎

Obtemos,

𝐴 =
𝑧𝑖𝑒0

𝜀

𝑒κ𝑎

1 + κ𝑎
𝜓𝑟 = 𝐴

𝑒−κ𝑟

𝑟
⇒ 𝜓𝑟 =

𝑧𝑖𝑒0

𝜀

𝑒κ𝑎

1 + κ𝑎

𝑒−κ𝑟

𝑟

Isolando A, temos, Substituindo,

𝜓𝑟 = 𝜓𝑖𝑜𝑛 + 𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑 ⇒ 𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑 = 𝜓𝑟 − 𝜓𝑖𝑜𝑛 =
𝑧𝑖𝑒0

𝜀

𝑒κ𝑎

1 + κ𝑎

𝑒−κ𝑟

𝑟
−

𝑧𝑖𝑒0

𝜀𝑟

Sabendo-se que,

𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑 =
𝑧𝑖𝑒0

𝜀𝑟

𝑒−κ 𝑟−𝑎

1 + κ𝑎
− 1 𝑒±𝑥(𝑥 → 0) ≈ 1 ± 𝑥Finalmente, porém,

𝑒−κ 𝑟−𝑎

1 + κ𝑎
− 1 =

𝑒−κ 𝑟−𝑎 − 1 + κ𝑎

1 + κ𝑎
=

1 − κ 𝑟 − 𝑎 − 1 + κ𝑎

1 + κ𝑎

Logo,



1 − κ 𝑟 − 𝑎 − 1 + κ𝑎

1 + κ𝑎
= −

κ𝑟

1 + κ𝑎
= −

𝑟

κ−1 1 + κ𝑎

Continuando,

𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑 =
𝑧𝑖𝑒0

𝜀𝑟
−

𝑟

κ−1 1 + κ𝑎
= −

𝑧𝑖𝑒0

𝜀κ−1 1 + κ𝑎

Pode-se escrever,

∆𝜇𝑖−𝐼 = 𝑁𝐴

𝑧𝑖𝑒0

2
𝜓

𝜇𝑘 𝑖𝑑𝑒𝑎𝑙 = 𝜇𝑘
𝑜 𝑃, 𝑇 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥𝑘

𝜇𝑘 𝑟𝑒𝑎𝑙 = 𝜇𝑘
𝑜 𝑃, 𝑇 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑥𝑘 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾𝑘

∆𝜇𝑖−𝐼 = 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾𝑘𝜓 = 𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑(𝑟 = 𝑎)

Lembrando que,

𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾 = 𝑁𝐴

𝑧𝑖𝑒0

2
𝜓𝑐𝑙𝑜𝑢𝑑 ⇔ 𝑅𝑇𝑙𝑛𝛾 = 𝑁𝐴

𝑧𝑖𝑒0

2
−

𝑧𝑖𝑒0

𝜀κ−1 1 + κ𝑎

Temos uma relação com o coeficiente de atividade,

𝑙𝑛𝛾 = −
𝑁𝐴 𝑧𝑖𝑒0

2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

1

1 + κ𝑎

Ou seja,



𝑙𝑛𝛾± =
1

ν+ + ν−
ν+𝑙𝑛𝛾+ + ν−𝑙𝑛𝛾− ν = ν+ + ν−

Sabendo-se que,

em que,

𝑙𝑛𝛾+ = −
𝑁𝐴 𝑧+𝑒0

2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

1

1 + κ𝑎
𝑙𝑛𝛾− = −

𝑁𝐴 𝑧−𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

1

1 + κ𝑎

Assim, temos,

𝑙𝑛𝛾± = −
1

ν

𝑁𝐴𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

ν+𝑧+
2 + ν−𝑧−

2

1 + κ𝑎

Substituindo,

ν+𝑧+
2 + ν−𝑧−

2 = ν+𝑧+𝑧+ + ν−𝑧−𝑧− = ν+𝑧+𝑧− + ν−𝑧−𝑧+ = 𝑧+𝑧−ν
Pode-se escrever,

𝑙𝑛𝛾± = −
1

ν

𝑁𝐴𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

𝑧+𝑧−ν

1 + κ𝑎
= −

𝑁𝐴 𝑧+𝑧− 𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇κ−1

1

1 + κ𝑎

Assim,

κ2 =
4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇
 

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2

𝑛𝑖
0 =

𝑐𝑖𝑁𝐴

1000
𝐼 =

1

2
 

𝑖

𝑐𝑖𝑧𝑖
2

Sabendo-se que,



𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
𝐴 𝑧+𝑧− 𝐼1/2

1 + 𝐵𝐼1/2𝑎
𝑙𝑜𝑔𝛾± = −𝐴 𝑧+𝑧− 𝐼1/2

κ2 =
4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇
 

𝑖

𝑛𝑖
0𝑧𝑖

2𝑒0
2 =

4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇
 

𝑖

𝑐𝑖𝑁𝐴

1000
𝑧𝑖

2𝑒0
2 =

4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇

𝑁𝐴𝑒0
2

1000
 

𝑖

𝑐𝑖𝑧𝑖
2

Substituindo,

κ = 𝐵𝐼1/2; 𝐵 =
8𝜋𝑁𝐴𝑒0

2

1000𝜀𝑘𝐵𝑇

1/2

κ2 =
4𝜋

𝜀𝑘𝐵𝑇

𝑒0
2𝑁𝐴

1000
2𝐼 ⇔ κ =

8𝜋𝑁𝐴𝑒0
2

1000𝜀𝑘𝐵𝑇

1/2

𝐼1/2

Pode-se escrever,

𝑙𝑛𝛾± = −
𝑁𝐴 𝑧+𝑧− 𝑒0

2

2𝜀𝑅𝑇

𝐵𝐼1/2

1 + 𝐵𝐼1/2𝑎
Logo,

𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
1

2.303

𝑁𝐴 𝑧+𝑧− 𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇

𝐵𝐼1/2

1 + 𝐵𝐼1/2𝑎
𝐴 =

𝐵

2.303

𝑁𝐴𝑒0
2

2𝜀𝑅𝑇
em que,



𝑙𝑜𝑔𝛾± = −
𝐴 𝑧+𝑧− 𝐼1/2

1 + 𝐵𝐼1/2𝑎

𝑙𝑜𝑔𝛾± = −𝐴 𝑧+𝑧− 𝐼1/2

𝐼 ≤ 0.1 𝑚𝑜𝑙 𝑘𝑔−1
Se o valor de a é conhecido,

𝐼 ≤ 0.01 𝑚𝑜𝑙 𝑘𝑔−1

𝐼 → 0



A6) Curvas eletrocapilares

−𝐴𝑑σ − 𝑞𝑀𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

𝑛𝑖𝑑𝜇𝑖 = 0 ⇔ 𝑑σ = −
𝑞𝑀

𝐴
𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

𝑛𝑖

𝐴
𝑑𝜇𝑖

2𝜋𝑟. σ𝑐𝑜𝑠𝜃 = 𝜋𝑟2ℎρ𝑔

σ =
𝑟ℎρ𝑔

2

𝜃 ≈ 0

Γ𝑖 =  
0

∞

𝑐𝑖 𝑥 𝑑𝑥 =  
0

∞

𝑐𝑖
′ 𝑥 − 𝑐𝑖

0 𝑑𝑥

𝑑𝑈 = 𝑇𝑑𝑆 − 𝑃𝑑𝑉 − σ𝑑𝐴 − ∆𝜙 𝑀|𝑆 𝑑𝑞𝑀 −  

𝑖

𝜇𝑖𝑑𝑛𝑖

Pela 1ª e 2ª leis da Termodinâmica,

𝑆𝑑𝑇 − 𝑉𝑑𝑃 − 𝐴𝑑σ − 𝑞𝑀𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

𝑛𝑖𝑑𝜇𝑖 = 0
Portanto,



Γ𝑖 =
1

𝐴
 
0

∞

𝑐𝑖
′ 𝑥 − 𝑐𝑖

0 𝑑𝑉 =
1

𝐴
 
0

∞

𝑑𝑛𝑖 𝑥 − 𝑑𝑛𝑖
0 =

𝑛𝑖

𝐴
−

𝑛𝑖
0

𝐴

“𝑛𝑖
0 número de mols das espécies i

sem a presença da dupla camada”

“𝑛𝑖 número de mols das espécies i

na região da interfase”

Pode-se escrever,

𝑑σ = −
𝑞𝑀

𝐴
𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

Γ𝑖 +
𝑛𝑖

0

𝐴
𝑑𝜇𝑖

𝑛𝑖

𝐴
= Γ𝑖 +

𝑛𝑖
0

𝐴

Logo,

em que,

𝑑σ = −
𝑞𝑀

𝐴
𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖 −  

𝑖

𝑛𝑖
0

𝐴
𝑑𝜇𝑖  

𝑖

𝑛𝑖
0𝑑𝜇𝑖 = 0

Abrindo a expressão,

em que,

𝑑σ = −𝑞𝑀
′ 𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 −  

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖
Assim, temos,

𝐸 = ∆𝜙 𝑀|𝑆 + ∆𝜙 𝑆|𝑅 + ∆𝜙𝑜 𝑅|𝑀′ ⇒ 𝑑𝐸 = 𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 + 𝑑∆𝜙 𝑆|𝑅

−𝑑∆𝜙 𝑀|𝑆 = −𝑑𝐸 + 𝑑∆𝜙 𝑆|𝑅

Em termos do potencial E,



𝑑σ = −𝑞𝑀
′ 𝑑𝐸 + 𝑞𝑀

′ 𝑑∆𝜙 𝑆|𝑅 −  

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖 𝑑∆𝜙 = −
𝑑𝜇𝑗

𝑧𝑗𝐹

Pode-se escrever,

𝑑σ = −𝑞𝑀
′ 𝑑𝐸 − 𝑞𝑀

′
𝑑𝜇𝑗

𝑧𝑗𝐹
−  

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖
 

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖 = 0

𝑑𝜇𝑗 = 0

𝑑σ

𝑑𝐸
𝑎𝑖,𝑗

= −𝑞𝑀
′

Equação de LippmannFinalmente, obtemos,



𝑑σ = −𝑞𝑀

𝑑𝜇𝑗

𝑧𝑗𝐹
−  

𝑖

Γ𝑖𝑑𝜇𝑖 ⇔𝑑𝐸 = 0 ⇒ 𝑑σ = +𝑞𝑀

𝑑𝜇−

𝐹
− Γ+𝑑𝜇+ − Γ−𝑑𝜇−

Para E constante,

𝑑𝜇 = 𝑑𝜇+ + 𝑑𝜇−

𝑑σ = 𝑞𝑀

𝑑𝜇−

𝐹
− Γ+𝑑𝜇 − Γ+𝑑𝜇− − Γ−𝑑𝜇−

𝜇 = 𝜇+ + 𝜇−Assim,

𝑑σ = −Γ+𝑑𝜇 +
𝑞𝑀 − 𝐹Γ+ − 𝐹Γ−

𝐹
𝑑𝜇−

Escrevemos,

𝐹
𝑛+

0

𝐴
− 𝐹

𝑛−
0

𝐴
= 0

Pela eletroneutralidade:

𝑞𝑀 + 𝐹
𝑛+

𝐴
− 𝐹

𝑛−

𝐴
= 0 ⇒ 𝑞𝑀 + 𝐹

𝑛+ − 𝑛+
0

𝐴
− 𝐹

𝑛− − 𝑛−
0

𝐴
= 0

Na presença da dupla camada,

𝑞𝑀 + 𝐹Γ+ − 𝐹Γ− = 0 ⇒ 𝑑σ = −Γ+𝑑𝜇 ⇔ −Γ+ =
𝑑σ

𝑑𝜇
𝐸−

Escrevermos, portanto,

𝜇 = 𝜇+ + 𝜇− = 𝜇+
0 + 𝜇−

0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎+ + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎− = 𝜇+
0 + 𝜇−

0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎+𝑎−

𝜇 = 𝜇+
0 + 𝜇−

0 + 2𝑅𝑇𝑙𝑛𝑎±

𝑑𝜇 = 𝑅𝑇𝑑𝑙𝑛𝑎±
2

−Γ+ =
1

2𝑅𝑇

𝑑σ

𝑑𝑙𝑛𝑎± 𝐸−

−Γ− =
1

2𝑅𝑇

𝑑σ

𝑑𝑙𝑛𝑎± 𝐸+

Finalmente,



A7) Modelos da dupla camada elétrica

Helmholtz-Perrin Gouy-Chapman Stern-Grahame-Bockris



• Potencial eletroquímico possui uma contribuição elétrica devido à

presença de acúmulo de carga sob um campo elétrico;

• A força eletromotriz surge da condição de equilíbrio, e a equação de

Nernst quando há fluxo de corrente;

• Podemos calcular o coeficiente de atividade por meio da teoria de

Debye-Hückel (resolver uma equação do tipo Poisson-Boltzmann);

• Modelos da dupla camada: Helmholtz-Perrin, Gouy-Chapman, Stern-

Grahame-Bockris;

B) Pontos importantes da aula

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

eletrocapilares;


