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Neste texto, vamos apresentar uma discussao detalhada de conceitos de eletroquimica de
equilibrio, como a necessidade da definicdo de atividades e coeficientes de atividade. Em
seguida, mostraremos como a Teoria de Debye-Huckel procura obter estes coeficientes, as-
sociados a n3o-idealidade das solucdes, a partir de um modelo microscépico das interacoes
ionicas na solucdo.

Consideremos uma pilha de Daniell, como a apresentada abaixo.

®

ZnCl,y(aq) CuCl,(aq)

No eletrodo positivo e negativo temos, respectivamente, as reacdes de reducdo do cobre

e oxidacao do zinco,

Cu®*(aq) +2e~ — Cu’(s)
Zn°(s) — Zn*(aq) +2e”

Quando a reacdo de oxido-reducdo avanca, ha também variacdo da concentracdo dos con-
traions em ambas as solugdes, pela migracdo destes através da ponte salina de forma a manter

as solucdes neutras. Portanto, a reacdo global é
Zn® + Cu*" +2Cl5, — Zn*t + Cu® +2Cl7,

onde os subscritos “Cu” e “Zn" indicam em que lado da pilha o ion de cloreto se encontra.

O quociente reacional deste processo é

o)
9= e CL

E possivel preparar a pilha com quaisquer concentragdes de ZnCl, e de CuCl,. Enquanto

o circuito n3o for fechado, as concentracGes permanecerdo constantes. Quando o circuito



da pilha for fechado, as reagdes acima comecam a ocorrer, oxidando o zinco e reduzindo o
cobre, até que que o sistema entre em equilibrio. Quando o sistema estiver em equilibrio,
as concentracdes nao variam mais. Nesta situacdo, temos uma relacdo de concentragoes

particular,
[Zn**] o [Cl, I2

Qe - — =
4 [Cu2+]eq [ClCqu

que nao chamaremos de constante de equilibrio porque, como as solucoes eletroliticas se

comportam de forma bastante ndo-ideal, (Joq ndo é efetivamente constante, ou seja, depende
das préprias concentracdes.!

No processo que leva das concentracoes iniciais ao equilibrio ha transporte de elétrons
pelo circuito, portanto realizagcdo de trabalho elétrico. A energia livre de Gibbs do sistema,
antes da reac3o, é a capacidade maxima de realizagdo de trabalho de n3o-expansdo (como
o trabalho elétrico). Portanto, a capacidade méxima de realizagdo de trabalho elétrico é a

energia livre de Gibbs do sistema. Esta é
AG =AG*"+ RTInQ
onde () é o quociente reacional no inicio, e
AG* = —RT'In Qeq

Este AG*? varia com as concentragdes, portanto é um estado de referéncia pouco conveniente.
Definimos, assim,
AG°=—-RTInK

onde K é o quociente reacional calculado para um sistema em equilibrio, mas ideal. Por

exemplo, o quociente reacional no caso da solu¢des serem muito diluidas. A energia livre de

IPara que, no equilibrio as concentracdes das espécies sejam diferentes em cada cela da pilha, é
necessario que a ponte salina seja semi-permeavel. Nesse caso, seria possivel manter umas solugao pura
de cloreto de cobre em um lado, e outra de cloreto de zinco do outro. Este nao é, no entanto, o caso mais
comum. As solucoes efetivamente se misturam, e no equilibrio todas as concentracoes sao uniformes em

toda a pilha. Em particular, a concentragao de cloreto é a mesma dos dois lados, entao

Nestas condigoes, a constante de equilibrio é K = ayy2+/acy2+, que é o que geralmente encontramos nas
discussoes sobre potenciais de pilhas a partir de semi-reacoes, nas quais ignora-se a presenca dos contra-
fons que nao estao diretamente envolvidos nas reacoes de 6xido-reducéo. A construcao experimental mais
simples, neste caso, consiste em colocar uma pega de zinco metalico em uma solucao de cloreto de cobre.
A reacio avanca até que as concentracoes de Zn*tT e Cu®T sejam tais que a reducdo de mais fons de
cobre seja igualmente provavel a reducao de fons de zinco (muito mais Zn?" que Cu®** é necessério para
que esta condigao seja satisfeita, porque o o cobre se reduz mais facilmente). Neste caso, a concentragao

de cloreto em solugao é sempre constante e, evidentemente, nao joga nenhum papel.



Gibbs da reacao, neste caso, passa a ser
AG = AG° + RTIn Q' (1)

onde escrevemos ()’ porque, para que o AG continue tendo o mesmo significado, o quociente
reacional n3o pode mais ser calculado através das relacao de concentracdes. Para isso sao

definidas as atividades das espécies, de tal forma que

2

azn2+ aClzn

/
@ acu2+aé16u
seja o0 nimero que, somado a AG°, resulte no valor correto esperado da energia livre do
sistema.

Trabalho elétrico corresponde ao transporte de cargas através de um potencial. Ao me-
dirmos o potencial da pilha, obtemos um valor, £, bem determinado. O trabalho elétrico
associado ao transporte de um mol de elétrons através desse potencial é —FE(q.N4) = —EF,
onde ¢. € a carga elementar, N4 o nimero de Avogadro, e F' a constante de Faraday. Como
para cada ion de Cobre reduzido dois elétrons s3o transportados, o trabalho associado ao
avanco da reagdo em 1 mol é

w, = —2EF

Chamemos o nimero de elétrons transportados pelo circuito, por mol de avanco da reacao,

de v (neste caso, v = 2). Entdo, w, = vEF, ou

w
E=-——
vF
o trabalho elétrico maximo que a pilha pode realizar neste processo é a energia livre de Gibbs,
portanto,
 AG
- VF

Usando este resultado na Equacao 1, temos que o potencial de uma pilha é

RT
AE =AE° — —1In(Q’ 2
@ 8)

onde AE° = —AG°/vF. Quando a pilha atingir o equilibrio, teremos AE = 0, e portanto

AE° = BT In Q'
vF
com ) = K, sendo K a constante de equilibrio. Mas note que " = K somente porque
estd sendo calculado a partir das atividades dos ions, e ndo de suas concentracles, e as
atividades sdo definidas exatamente para que esta igualdade se satisfaga. Portanto, a relacdo
acima ndo introduz nenhuma informacdo nova para o sistema, exceto o fato de que podemos

calcular as constantes de equilibrio a partir de tabelas de potenciais padrdo. Se, por outro



lado, medissemos efetivamente as concentracdes das espécies no equilibrio, verificariamos que
Q# K.

O quociente reacional, escrito em funcdo das atividades, pode ainda ser decomposto
em contribuicbes das concentracoes e do coeficiente de atividade. Definimos o coeficiente
de atividade de uma espécie A, 4, como 74 = an/Cx. Como a atividade fica igual a

concentragdo quando a solugdo fica diluida, lime, 0(74) = 1. Com esta defini¢do, temos

2 2
VZn2+ C1Zn2'~' ’)/Cl_ C

/ Zn ClZn

- 2 2
You2+ CCUQ"' ’7016[1 001611

2 2 2
C’Zn2+ CCIE Vzn2+ ryClE Vzn2+ 7012
— n n — >< 1
2 2 2
C(Cug-" CCI_ ’YCUQJ"/VCI— fyCu2+fYCl—
Cu Cu Cu
onde () é o quociente reacional escrito em termos das concentracoes.
O potencial da pilha, ent3o, pode ser escrito como
2
RT RT | "V er
1

AE=AE°— —In@Q - —1
vF ne vF ’Ycu”'Y(er
Cu

(3)

estando a nao-idealidade das solucdes contemplada completamente no dltimo termo. Vamos
explorar um pouco mais este resultado.

Suponhamos, agora, que preparamos uma pilha na qual a relagdo das concentragdes, @,
coincide com a relacdo de concentracoes da constante de equilibrio K. Note que, em geral,
esta pilha nao vai estar em equilibrio, porque apenas em uma condicao ideal as concentragoes
de equilibrio correspondem a constante K. No entanto, pela relacdo entre AE° e K, esta

condicdo nos leva a que

RT
AE° = —1
vF ne

e o potencial da pilha se resume a

Em outras palavras, o potencial da pilha estd totalmente associado ao desvio das propriedades
da solucdo em relacdo as propriedades de uma solu¢do ideal de mesmas concentragées. AF
continua sendo o potencial associado ao maximo trabalho elétrico que a pilha pode realizar.
Este potencial é, portanto, associado ao trabalho envolvido na transformacdo de uma pilha
ideal em nao-ideal.
Naturalmente, este potencial pode ser separado nas contribuicoes de cada lado da pilha,
AFE = —% In ’yzn2+’}/él£n + % In 70u2+’7é16u

de forma que para entender os desvios da idealidade, é necessario conhecer In ’}/Zn2+"y(231, e
Zn

2
In o2+ Yoiz,



A cada um desses termos estd associado uma parte do trabalho maximo elétrico, e corres-
ponde ao trabalho envolvido em transformar cada lado da pilha em um solucdo ideal. Mais
especificamente,

AGZan = RT In ’}/Zn2+7é12

é o trabalho associado a transformacao da solucdo de cloreto de zinco em uma solucdo ideal
(ou vice-versa). Obter este trabalho a partir de um modelo em escala molecular é a proposta
da Teoria de Debye-Huckel.

Antes de entrar na teoria de Debye-Huckel, vamos entender exatamente o que vai ser

calculado. O objetivo é obter um valor para, por exemplo,
2
RT In g2+ Tor;,

e 0 mesmo para os outros componentes da pilha. Assim, no exemplo, seria desejavel obter os
coeficientes de atividade do fon de zinco (7,,2+) e do fon de cloreto na mesma solugio (7(2312 ).
A nao-idealidade da solucdo, no entanto, depende da presenca e das interacoes eletrostéticas
de todos os ions. Ou seja, 7,2+ depende da concentracdo de ions de cloreto. Além disso, a
solucdao nao pode ser preparada apenas com um tipo de ion. Portanto, obter separadamente
os coeficientes de atividade ndo faz muito sentido.

Define-se entdo, um “coeficiente de atividade médio”, 4, que neste exemplo seria
_ 2 1
T = (7Zn2+7015 )3
n

3 _ 2
tal que 7% = Yzt . €
2 3
RT'In Ven2+ Yo, = RT In~vy
No caso geral, se o sal tem a férmula M,A,, terlamos um termo na equagdo da energia livre

da forma ~y7v%. Define-se v, = (ﬁﬂg)ﬁ, de tal forma que
RTIn2~% = RTInA%" = RT(p + q) In <.

A determinacdo do coeficiente de atividade médio, v, a partir de um modelo microscépico
das interacoes, é a proposta das teorias de solucoes eletroliticas.

Entender a proposta da Teoria de Debye-Huckel envolve assimilar o fato de que calcular
RT(p+q)lnys (4)

consiste em calcular o trabalho necessario para converter uma solucao real dos eletrélitos
em uma solucdo ideal, com as mesmas concentracdes. A ndo-idealidade estd associada as
interacoes entre as particulas, sendo as interacoes eletrostaticas as mais determinantes para
os efeitos de interesse aqui. Portanto, a teoria vai procurar obter o trabalho associado ao
surgimento de interacOes eletrostdticas entre as particulas em uma solugao.

A teoria de Debye-Huckel comeca pela proposta de um potencial eletrostédtico efetivo
associado a um ion em solucdo: considere-se um ponto na solucao distante » de um ion,

como representado na figura abaixo.



Na auséncia de outras variaveis (de outros ions), o potencial eletrostético percebido no ponto
r é dependente apenas da carga do ion, ¢, e da permissividade do meio, ¢,

L q
Y= ey

ou seja, o potencial decai com a distancia de acordo com 1/r.

Na presenca de outros ions na solucao, representados de forma difusa como uma “atmos-
fera idnica” na figura, o potencial percebido na posicao r sera diferente. No equilibrio, os ions
vao se organizar, em média, de forma a minimizar o potencial eletrostatico. Isto é, haverd
uma concentracao de ions de carga negativa em torno do ion de carga positiva, e vice-versa.
Isto leva a uma compensacdo do potencial eletrostatico do ion de referéncia, de forma que o
potencial eletrostatico percebido a distancia r vai ser menor que aquele sentido na auséncia
da atmosfera idnica.

Mais especificamente, o decaimento do potencial vai ser mais rapido que 1/r em fun¢do
da atmosfera ionica. Debye e Huckel propuseram, simplesmente, que este potencial vai ter
uma férmula simples, do tipo

Vir) = e, (5)

drer
Ou seja, multiplicam o decaimento usual do ion, 1/7, por uma fungdo com um decaimento mais

rapido, e "/"P | que deve representar a atenuacdo do potencial eletrostético do ion associada
a atmosfera ionica.

A constante de decaimento rp, sera dependente das propriedades da solucdo: natureza dos
ions envolvidos, concentracdo, temperatura. Ja é possivel prever de forma qualitativa como
o decaimento deve depender destes parametros. Se os ions tém maior carga ou estiverem
em maior concentracdo, o efeito de blindagem deve ser maior, portanto o decaimento é mais
rapido (rp menor). Se a temperatura for maior, os ions estardo menos organizados na solugdo
em funcdo dos potenciais eletrostaticos, portanto o efeito de blindagem serd menor (rp maior).

O potencial eletrostatico sugerido depende da prépria distribuicao dos ions na solug3o.

Ou seja, para que o potencial do ion seja atenuado na forma da Equacdo 5, é necessdrio que



exista uma distribuicdo caracteristica dos ions em solucdo. Cada distribuicdo de ions diferente
geraria uma atenuacao diferente. Existe uma relacdo univoca entre o potencial eletrostatico
e a distribuicdo de cargas que o gera. Esta distribuicdo pode ser obtida, por um lado, pela
resolucao das equagdes do eletromagnetismo. Mesmo que ndo lembremos dos detalhes de
como calcular isso, deve ser natural imaginar que o potencial atenuado sugerido depende de
que os ions estejam distribuidos de uma forma especifica na solucao.

A equacdo que associa a distribuicdo de cargas com potencial eletrostatico, no eletromag-
netismo, é a equacao de Poisson. A equacdo de Poisson pode ser derivada da Lei de Gauss e
da relagao entre campo e potencial elétricos. A Lei de Gauss, na sua forma mais intuitiva, as-
socia, para superficies fechadas, o fluxo de campo elétrico com a carga no interior. Portanto,
relaciona campo elétrico com distribuicao de cargas. Em paralelo, se o0 campo é conservativo,
pode ser escrito como o gradiente de um potencial. Usando estas duas propriedades, obtém-se
uma relagdo entre a distribuicdo de cargas (da Lei de Gauss) e o gradiente do potencial. E
uma relacdo desta natureza que precisamos para associar o potencial sugerido por Debye e
Huckel com a distribuicao dos ions na solucao.

Para um potencial esfericamente simétrico, como o da Equacdo 5, a equacdo de Poisson
1d [ ,dV(r) p(r)
Bl [P R SV
r2dr dr €

onde p(r) é a densidade de cargas. Substituindo o potencial da Equagdo 5, tem-se facilmente

tem a forma

a solucao

p(r) = ==V (r). (6)

rh
Ou seja, a distribuicdo de cargas que gera um potencial simples como o proposto por Debye
e Huckel é também muito simples. Na sua forma funcional, difere do potencial apenas por
uma constante. Este resultado é natural, ja que seria estranho se um potencial que é apenas
um decaimento continuo e mondétono fosse gerado por uma distribuicao de cargas complexa.

No entanto, este resultado nado resolve ainda nosso problema de descrever a distribuicao
de cargas da solucdo, porque a dependéncia do parametro rp continua existindo. Ainda ndo
temos como relacionar o decaimento com as propriedades da solucdo, para sermos capazes
de fazer previsGes a partir da natureza fisica da solugdo em estudo.

Para deduzir o parametro rp a partir de consideragcbes fisicas, vamos usar o fato da
solucao em si ser um sistema termodinamico. Isto é, os ions estdo se mexendo em solucao,
mas ocupam cada posicao na solucao de acordo com a probabilidade de Boltzmann associada
a cada posicdo. Segundo a distribuicdo de Boltzmann, a probabilidade de encontrar um ion em
uma posicdo r no espaco em relacdo a uma outra posicdo r’ depende das energias potenciais
do ion nas duas posicées. Mais especificamente, a relacdo entre as concentracdes dos ions

nos diferentes pontos da solucao sera

c(r) — o~ AB/KT

c(r)



onde AFE é a diferenca de energia potencial eletrostdtica que o ion possui em cada posicdo,
r ou r’. Se tomarmos como ponto de referéncia 1’ regides da solugdo em que o potencial é
nulo, a concentragdo nesses pontos serd igual a concentragdo dos fons em toda a solugdo (ndo
ha atracdo ou exclusdo dos fons). Entdo podemos usar a concentragdo do fon na solugdo,
¢; no lugar de ¢(r'), desconsiderar a energia do ion nesse ponto de referéncia, que serd nula.

Entdo, a equacgdo acima se simplifica para

c(r) — o~ Bin)/kT
Ci

A energia potencial de um ion em uma posicao do espaco é o produto do potencial
eletrostatico naquele ponto pela carga do fon, E(r) = gV (r). A carga do fon é z;q., sendo

z; a carga formal do ifon, de forma que E(r) = z;¢.V (r). Com isto, temos
o(r) = c;e7i9eV (r)/KT (7)

Para obter a densidade de cargas em cada ponto da solugdo, precisamos somar a contri-

buicao dos ions de carga positiva com a dos ions de carga negativa,

p(r) = pi(r) + p_(r) (8)

e a densidade de carga de cada ion é a concentracdo desse ion multiplicada pela carga dos

ion, p;(r) = z;ec;(r). Usando isto nas Equagdes 7 e 8, temos

—24+q.V(r)/kT —2-q.V(r)/kT

p(T) = Z4+(4eC€ T Z-geCc-¢€

Esta equacdo nos daria a densidade, em nimero de ions, em cada regido do espaco.
Vamos converter essa medida em densidade por mol de ions, multiplicando pelo nimero de
Avogadro Ny, e usando o fato de que ¢. N4 = F. O mesmo vamos fazer com os expoentes,
transformando ¢./k em F'/R, ja que R = N4k. A equagio fica

p<r) — Z+C+F672+FV(7')/RT + Z_C_Fefz,FV(r)/RT (9)

Temos uma relacdo entre a densidade de cargas, p(r), o potencial, V(r), derivada da
equacao de Boltzmann. Debye e Huckel escolhnem fazer uma aproximacgao desta relacao, para
facilitar sua comparagdo com a equa¢do derivada da equagdo de Possion (Equagdo 6). A

aproximagao linear de p(r) (Taylor de primeira ordem) é, em torno de r = 77,

o) = ote)+ (B2 =),

A densidade em r = 1’ (p(r’)) pode ser calculada diretamente da Equagdo 9, que pode ser

escrita como

p(O) _ Z+C+F6—z+FV(7"’)/RT + Z_C_Fe—z,FV(r’)/RT



Se escolhemos 7’ como um ponto da solu¢do onde V(') = 0, podemos simplificar a equagdo
acima.? Notando que z,c, é a concentracdo de carga na solucio associada aos ions de carga
positiva (carga formal multiplicada pela concentra¢do), e z_c_ a concentra¢do de carga associ-
ada aos ions de carga negativa, temos que este termo se anula por causa da eletroneutralidade
da solucao.

O segundo termo da aproximacdo é

dp(r) no_ ZngJrFQ —2,FV(r+")/RT Z2e F? —2_FV(r")/RT dv(r) /
(dr )T_T,(T_r)_ T Rr °© " RT © ) _ =

(10)

A aproximac¢3o de primeira ordem de V' (r) em torno de 1’ é

V(r) = V(') + (%@)z (r—r)

portanto

(F2) == vin-ve)

Usando este resultado e, mais uma vez, um ponto de referéncia no qual V(') ~ 0, temos

uma simplificacdo significativa da equagdo 10, que fica,

(82)_omn- (-2 v

Como o termo p(0) é nulo dentro destas aproximag¢des, o resultado final da simplificacdo da

equacao 9 é
2 2 F?
p(r) = — (Zhcy +22c) ﬁV(T) (11)

Encontramos, assim, uma nova relagdo linear entre p(r) e V(7).

Da comparagdo das equagdes 6 e 11, temos que

L (2o 42
7’2D = (z+c++z,c,) T
portanto
1
eRT 2
= 12
= F2(z3cy + 2%c) (12)

Este resultado é interessante por si mesmo. Lembre-se que rp é o decaimento caracteristico
do potencial devido a atmosfera ionica, de acordo com a definicao do potencial de Debye-

Huckel (Equagdo 5). Como foi discutido, espera-se que o decaimento seja mais lento quanto

2Para que os préximos argumentos fagam sentido, temos que estar em uma situagao em que o potencial
é pequeno em praticamente toda a solugao, de forma que todo ponto esteja préximo de um ponto no qual
V(r') = 0. Ou seja, em uma situagao em que r é grande em relacgao a qualquer fon. Isto, naturalmente, s6
ocorre em uma solucao relativamente diluida. Esta aproximagao é equivalente a assumir que V(r) << RT

na equacgao 9, usando a aproximacao e” ~ 1 + x, valida para x pequeno.



maior for a temperatura, e mais rapido quanto maiores forem as cargas e as concentragcoes
do ions. De fato, é isto que o resultado para rp mostra. Quanto maior a temperatura,
maior rp, portanto mais lento é o decaimento de V(). No entanto, a equagdo mostra que
esta dependéncia é com a raiz quadrada da temperatura. Além disso, quanto maiores as
concentragdes dos ions, mais rdpido é o decaimento, ja que ¢, e c_ estdo no denominador
de rp. A dependéncia com as concentracbes também é através da raiz quadrada. Por fim,
quanto maiores as cargas dos ions, maior é a blindagem (mais répido é o decaimento), ja que
rp € menor. Esta dependéncia de rp é linear com as cargas.
No estudo de solucgdes idnicas, define-se o termo “forca idnica” da solucao por

1

_ 2 2
I= §(z+m+ +2z2m_)

onde m, e m_ s3o as concentracdes em mol/kg (molalidades) dos fons de carga positiva e
negativa, respectivamente. Se a densidade da solugdo é d, a molalidade se relaciona com a
molaridade por m, = ¢, /d, entdo

Loy

I= ZZ(,ZJFCJr +2%c)
Com isto, a equacdo 12 é reescrita na forma
cRT 12
= |— 13
P [QdFQI] (13)

e podemos dizer, de forma simplificada, que quanto maior a forca i6nica do meio, maior a
blindagem que os ions exercem sobre as interacOes eletrostaticas da solucao.

Estamos quase a ponto de resolver nosso problema, que é calcular o trabalho necessario
para carregar, ou descarregar, todos os ions da solucao, transformando uma solu¢do de ideal em
nao-ideal, ou o contrario. Até agora o que fizemos foi obter uma forma funcional aceitavel para
o potencial eletrostatico percebido em cada posicdo da solucdo, em funcdo das propriedades da
solucdo. Para isso, usamos as equacdes do eletromagnetismo e da termodinamica estatistica.

Agora, vamos estudar o processo de formacao de carga nessa mesma solucdo, nas posicoes
dos ions. O que vamos calcular é o trabalho de carregamento dos ions, sujeitos ao potencial
eletrostatico que calculamos acima.

Consideremos um ion especifico, localizado na origem do sistema de coordenadas, ou seja,
em r = (0. Vimos que o potencial percebido na solucdo a uma distancia r do ion foi modelado
por

L p—
VO = e

Este potencial tem duas componentes: o potencial gerado pelo préprio ion, Vi,,(r), e o
potencial gerado pelos outros ions da solucao, ou, como usa-se falar, pela atmosfera ionica,

Vat (7). Desta forma, o potencial gerado sé pelos outros ions da solugdo é

Vielr) = V) = Vien(r) = 1 (L = 1)

4mre \r T



ja que o potencial gerado pelo ion é da forma ¢/r.
O ion de referéncia, que estd na posicdo r = 0, estd sujeito ao potencial gerado pelos

outros ions da solugdo, V(7). Na posicdo r = 0, em que ele se encontra, o potencial é

1 1
Vat(0) = iy (—e_T/TD — —)

Are r—0 \ 1 r

Este limite pode ser calculado usando a regra de L'Hopital, e vale V,;(0) = —q/(4merp).
O ionem r = 0 tem carga ¢q. A eliminagdo da carga deste ion envolve um trabalho elétrico,

que corresponde a remo¢do de uma carga ¢ da posicdo r = 0, onde atua um potencial V,;(0).
Este trabalho é
0 0 4
w= / Var(0)dg = / dq
q g 4merp

1 q2
w=—-"—
8merp

portanto,

Se este for um fon de carga positiva, ¢ = 2z, q., sendo z, a carga formal do ion. Se for de
carga negativa, ¢ = z_q.. No caso positivo, temos, portanto,
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Este € o trabalho para eliminar a carga de um dnico ion. Para eliminar a carga de um mol de
fons,
F2
wNy = —zi
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ja que F'=q.Ny4.
Quando um mol sal de férmula M,,A, se dissolve, ele gera p mols do fon de carga positiva,
M, e ¢ mols do ion de carga negativa, A. Assim, o trabalho total de remover as cargas

presentes em uma solugcdo em que 1 mol desse sal foi dissolvido é
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Wiot =

Como a solugdo deve ser neutra, pz, = gz_ (o produto da carga de cada ion pelo ndmero de

mols gerados deve ser igual). Por isto, podemos escrever

P2+ a2 = (pz)zy + (g2 )z = qlzz |+ plzpz | = (p+ @)|24 2|

e entao )

Wiot = (p+ Q)|Z+Z—|
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Este é o trabalho de remover todas as cargas da solucdo. O que queremos é o trabalho
contrario, de carregar todos os ions, transformando a solucdo de ideal em nao ideal. Este vai

S€r — Wit -



Este trabalho é o trabalho elétrico associado a nao idealidade da solugdo, e portanto deve
ser associado a componente respectiva da energia livre, RT(p + ¢)In~y, de acordo com a

equacao 4. Portanto,

2
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o que resulta em
F2
1 = _
N = N RT

Finalmente, usando o valor de rp obtido na equacdo 13, temos
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O termo entre colchetes é uma constante, apenas dependente da temperatura, que chamare-
mos agora de B. Assim,

Invyg = —|z+z_|BI%

Mais comumente, esta equacdo é apresentada usando o logaritmo em base 10 em lugar do
logaritmo natural, e a constante deve ser redefinida como A = B/In 10, sendo o resultado
final

log vy = —]z+z,|AI%

Esta é a chamada “lei limite de Debye-Huckel”. Ela é a componente da energia livre as-
sociada a ndo-idealidade de uma solucado eletrolitica. E chamada “lei limite” porque, pelas
aproximacoes feitas, s é valida em um condicdes de diluicdo relativamente altas. Note que as
inicas varidveis que entram na equag¢ao sao as cargas formais dos ions e suas concentracoes
(implicitas na forca idnica). Portanto, usando esta equacgdo, é possivel efetivamente calcular
a energia livre de um sistema ndo-ideal, como proposto na equacgdo 14. Isto é feito notando

que a equacao 14 pode ser escrita como

T T
AE:AEO_R_Fan_R_ o el
1%

(14)
vF ’V%uch

onde yznc1, € 0 coeficiente de atividade médio, ~., do cloreto de zinco, por exemplo. Estes
coeficientes podem ser calculados pela lei limite de Debye-Huckel para cada solugao separa-

damente, permitindo uma estimativa do potencial da pilha que leva em conta os desvios da
idealidade.



