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RESUMO

O conceito classico de capacitancia é formulado como a razao entre carga separada
espacialmente e o potencial elétrico aplicado ao sistema, e, tem sido amplamente
utilizado em fisica e engenharia. Os mais recentes avancos neste conceito estdo no
conceito de capacitancia eletroquimica, que apresenta contribuicdes eletrostatica
guantica, e que tem sido um conceito utilizado na construcdo de biossensores e
supercapacitores eletroquimicos. No ensino de eletroquimica, verifica-se que as
atuais abordagens séo limitadas em contetido uma vez que o conceito de capacitancia
€ introduzido desde um ponto de vista puramente eletrostatico, onde € aplicado para
descrever as propriedades de solventes, dipolo molecular e a estrutura de dupla
camada, por exemplo, mas dissociado de uma perspectiva molecular onde pode ser
complementar e adequadamente correlacionado com a estrutura eletrénica de atomos
e moléculas (onde se verifica a contribuicdo quantica para o conceito de capacitancia).
A existéncia dessa limitacdo no ensino superior conduz a geracdo de ideias
equivocadas e que afetam diretamente em como os estudantes aprendem conceitos
cientificos, devido a limitacdo no aprendizado de um conceito que deve ser ensinado
de forma mais ampla. Assim, ensinar o conceito de capacitancia eletroquimica é
importante para superar essas concepc¢fes errdneas, tanto no conceito de
capacitancia mais abrangente — a capacitancia eletroquimica — quanto sua aplicacédo
para o entendimento e na mensuracdo de reatividade quimica e a velocidade de
reacdes eletroquimicas. Assim, este trabalho, de natureza conceitual, tem por objetivo
evidenciar a necessidade de ampliar o entendimento do conceito de capacitancia
eletroquimica e da teoria associada a ela e que leva ao conceito de taxa quantica, que
permite entender os fendbmenos quimicos e biolégicos que envolvem o transporte e a

transferéncia de elétrons desde uma abordagem de eletrodindmica quéntica.

Palavras-chave: capacitancia; capacitancia eletroquimica; reacdes eletroquimicas,

reatividade quimica, e concepcgdes alternativas de conceitos fisico-quimicos.



ABSTRACT

The classical concept of capacitance is formulated as the ratio between spatially
separated charge and the electric potential applied to the system and has been widely
used in physics and engineering. The most recent advances in this concept are in the
concept of electrochemical capacitance, which presents quantum electrostatic
contributions, and which has been a concept used in the construction of biosensors
and electrochemical supercapacitors. In the teaching of electrochemistry, it can be
seen that current approaches are limited in content since the concept of capacitance
is introduced from a purely electrostatic point of view, where it is applied to describe
the properties of solvents, molecular dipole and the double layer structure, for example,
but dissociated from a molecular perspective where it can be complementary and
adequately correlated with the electronic structure of atoms and molecules (where the
guantum contribution to the concept of capacitance is verified). The existence of this
limitation in higher education leads to the generation of misconceptions that directly
affect how students learn scientific concepts, due to the limitation in learning a concept
that should be taught more broadly. Thus, teaching the concept of electrochemical
capacitance is important to overcome these misconceptions, both in the broader
concept of capacitance - electrochemical capacitance - and its application to
understanding and measuring chemical reactivity and the rate of electrochemical
reactions. The aim of this conceptual work is therefore to highlight the need to broaden
our understanding of the concept of electrochemical capacitance and the theory
associated with it, which leads to the concept of quantum rate, allowing us to
understand the chemical and biological phenomena involving the transport and

transfer of electrons from a quantum electrodynamics approach.

Keywords: capacitance; electrochemical capacitance; electrochemical reactions,

chemical reactivity, and alternative conceptions of physical-chemical concepts.
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1 INTRODUCAO

A guimica como ciéncia no contexto moderno envolve uma relagdo com as
teorias que provém do desenvolvimento cientifico na area de fisica, isto €, com o
passar do tempo, novas teorias fisicas podem melhor responder as questdes e
necessidades da quimica como uma ciéncia aplicada, de modo que estas teorias
passam vigorar como vigente e, portanto, como tema a ser ensinado em determinados
niveis de ensino da quimica.

Neste sentido, Perkins (1985) considera que 0s principais avangos nos
conceitos quimicos residem em teorias e modelos relacionados que visam explicacdes
fenomenoldgicas e que permitem o entendimento entre relacdes fundamentais e seu
uso em previsdes das teorias e modelos e, neste sentido, o0 autor traz em suas falas
a declaracdo: “Nao consigo pensar em um tépico mais util para nos ajudar a entender
o mundo em que vivemos do que o assunto da eletroquimica” (Perkins, 1985, p.1018,
traducdo livre?).

Ao explorar o ensino de eletroquimica, ou o ensino de fisico-quimica no
contexto do ensino superior, verifica-se que “se ensina muito pouco (se € que se
ensina) fora das areas classicas da eletroquimica associadas a células reversiveis e
as informacdes termodinamicas que podem ser derivadas de seu estudo” (Conway;
Salomon, 1967, p.554, traducdo livre?).

Os mesmos autores ainda consideram que esta situacdo ocorre dada uma
“apresentagao inadequada e anacronica da eletroquimica” no contexto dos materiais
sugeridos aos estudantes de graduacéo, como livros didaticos atuais ou antigos, aulas
e até mesmo praticas de laboratorio (Conway; Salomon, 1967). Sendo este
entendimento corroborado por outros autores (Birss; Truax, 1990; Chambers, 1983).

Ora, 0s mais recentes avanc¢os da eletroquimica apontam para um conceito que
compreende as contribuicdes das mecanicas classica e quantica como um conjunto

univoco. Este, também, tem orientado as mais recentes producdes em termos de

21 can think of no more useful topic to help us understand the world in which we live than the subject
of electrochemistry.

3 usually rather little is taught (if at all) outside the classical areas of electrochemistry associated with
reversible cells and the thermodynamic information that can be derived from their study.
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desenvolvimento de novas tecnologias, ja definido amplamente, este conceito recebe
0 nome de capacitancia eletroquimica (Bueno, 2023; Binninger, 2023).

Este conceito tem sido explorado para as mais diversas aplicacbes, como a
construcdo de supercapacitores que podem permitir melhor uso, conservagao e
transmissao de energia (Nguyen; Le; Tran, 2024; Bueno et al, 2021), biossensores
gue podem auxiliar no diagnostico das mais variadas doencas (Lima et al, 2018;
Avelino et al, 2021), entre outras aplicacdes da quimica ou de areas correlatas.

Ora, tem-se que até o momento ndo h& estudos que demonstrem a existéncia
do conceito de capacitancia eletroquimica em nivel de graduacdao, entretanto, tem-se
a hipétese, com base no cenario apresentado, de que este tema ndo € ensinado no
contexto do ensino superior de forma geral (mesmo em nivel de pds-graduacéo), de
modo que o entendimento dos sistemas eletroquimicos permanece somente atrelado
a uma visao incompleta que envolve apenas a visao eletrostatica da capacitancia, e
neste sentido a visdo quantica e eletroquimica (eletrostatica e quantica em conjunto)
nao sao apresentadas.

Neste contexto, ndo ensinar o grau mais elevado de entendimento do conceito
de capacitancia pode induzir aos alunos o entendimento de que os fenbmenos
eletroquimicos séo regidos apenas por modelos classicos, entre outras indu¢des que
estdo relacionadas com a tematica discutida neste texto.

Estas inducdes podem se configurar em formas de pensar que apresentam em
sua estrutura estes erros induzidos intrinsicos e incompletos, de modo que, se
cristalizam na criacdo de ideias que fornecem uma compreensdo incorreta dos
fendmenos eletroquimicos, portanto, limitando também o avanco da ciéncia quimica
e sua sub-area de eletroquimica que, podem néo sé prejudicar a aprendizagem dos
alunos por propagarem as indugdes iniciais que foram criadas devido a apresentacao
de um entendimento menos elevado do conceito, como também limitar o avanco da
ciéncia.

Esta possibilidade de ensinar um termo de forma incompleta recebe na
literatura o0 nome de concepcdes alternativas, e diz respeito a errbnea compreensao
de ideias, objetos e/ou eventos com base nas experiéncias pessoais dos alunos, por
vezes adquiridos durante o proprio aprendizado incomplete de um conceito e podem

dizer respeito as nocbes preconcebidas, as crencas ndo cientificas, as teorias
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ingénuas, as concepc¢des mistas ou aos mal-entendidos conceituais bem como
incompletos (Thompson, 2016).

Assim, uma vez entendida a existéncia desse sequenciamento (ideias erroneas
gue se tornam concepg¢des alternativas que geram prejuizos educacionais) por meio
da apresentacéo incompleta da natureza dos fendmenos eletroquimicos (concepc¢des
alternativas) e daque permitiria, se visto de forma completa, relacionar com teoria de
primeiros principios que apresenta um entendimento mais avancado da relacdo da
capacitancia quantica com velocidades de transferéncia e transporte eletronico e que
permite o entendimento de fenbmenos cinéticos mais avancados, como € 0 caso
da(teoria da taxa quantica — quantum rate, que nasce do conceito de capacitancia
eletroquimica e se estabelece como uma necessidade de ser ensinada por permiti
alterar o padrdo de ensino da eletroquimica visando a inser¢cao dos conceitos da
mecanica quantica aplicada no sentido de sanar o problemas antes ndo mensuraveis

por falta de entendimento conceitual de termos e fenémenos.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho, de natureza conceitual, tem por objetivo geral evidenciar a
necessidade do entendimento do conceito de capacitancia eletroquimica e da teoria
da taxa quéantica que advém deste conceito como uma ferramenta conceitual e que
permite a superacéo de limitacdes associadas aos conceitos puramente classicos de
capacitancia eletrostatica e que limita a compreensao mais completa da eletroquimica,
tanto do ponto de vista termodindmico como cinético e reacional.

Para melhor dispor este objetivo, divide-se em trés objetivos especificos, sendo
eles:

o Estabelecer relagbes entre os fundamentos da capacitancia eletrostatica e
guimica como sendo um conceito comum de capacitancia eletroquimica,
onde evidencia-se a contribuicdo de duas naturezas de energia que
contribuem para a dindmica quantica do sistema,;

e Estabelecer relaces entre os fundamentos da capacitancia eletroquimica
e 0s conceitos de reatividade (em geral) e velocidade de reacado
eletroquimica (em especifico);

e Evidenciar a necessidade do ensino da capacitancia eletroquimica no
ambito do ensino superior para o entendimento da dinAmica quéantica das
reacdes eletroquimicas e da natureza quéantica da constante de velocidade
de reacdo e que também fundamentam as bases da eletrénica molecular.
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3 REFERENCIAL TEORICO

A presente secao esta dividida em uma introducdo ao conceito de capacitancia,
a apresentacdo da capacitancia do ponto de vista eletrostatico e do ponto de vista

quimico.

3.1 INTRODUGCAO AO CONCEITO DE CAPACITANCIA

A conceitualiza¢do do termo capacitancia e da sua definicdo fenomenoldgica
tem sua origem no século XVIII com Luigi Galvani e Alexandre volta com o surgimento
da pilha elétrica (Guedes, 2003), sua unidade de no sistema internacional de unidades
é referida como Farad (F) em homenagem ao fisico e quimico Michael Faraday, que
contribuiu amplamente para os campos da fisica e da quimica quase indistintamente,
bem como o desenvolvimento de pilhas eletroquimicas.

Por exemplo, existe a lei da indutancia de Faraday (como uma das equacdes
da eletrodindmica de Maxwell) e a lei da eletrélise de Faraday que define a constante
de Faraday como a quantidade de moles (6,02 x 1023) de elétrons (Becker, 2001),
sendo uma constante de fundamental importancia na eletroquimica classica.

O conceito de capacitancia nao é util apenas em eletrdnica, onde capacitores
sdo usados como componentes de circuitos eletrénicos, mas também em dispositivos
de armazenamento de energia, como baterias e supercapacitores, onde as reagdes
guimicas e a presenca de ions sdo bastante importantes para o funcionamento dos
componentes capacitivos, caso contrario, ndo poderdo funcionar adequadamente
para as aplicacdes exigidas atualmente (Bueno, 2019).

Para entender o ponto de vista quimico da capacitancia além da eletrostatica
tradicional, descreveremos como o conceito funciona em duas situacdes distintas, que
serdo chamadas, respectivamente, de eletrostatica e quimica. Apos esta descricao,
apresentaremos o conceito de capacitancia eletroquimica, suas aplicacdes e relagbes
com o0s conceitos de reatividade e velocidade de reacdo, e como apenas pensar no

conceito de capacitancia somente do ponto de vista eletrostatico € limitado.
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3.2 O CONCEITO DE CAPACITANCIA ELETROSTATICA

Faraday formulou o conceito de capacitancia, definida como C, sendo a razao
entre uma quantidade inteira, definida dn, de carga elementar (e = 1,60 x 10~1° C) por
unidade de diferenca de potencial elétrico, definido como dV, levando a seguinte

relacéo (Heerens, 1986):

c=2=e2 1)

No qual o termo de carga dq = edn € a quantidade total de carga espacialmente
separada pela aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico dV entre dois pontos
diferentes no espaco (Nalewajski, 1992). A quantidade de energia gasta neste
processo de separacdo estd associada apenas ao trabalho realizado pela fonte
externa de potencial elétrico necessaria para superar a interacdo atrativa coulébmbica
entre as cargas separadas.

Deste modo, nesta configuracdo de energia eletrostatica (separacao de carga
por forcas coulémbicas), a carga é obtida a partir das leis de Gauss como sendo
proporcional ao de campo elétrico definido como ¢g, onde o fator de proporcionalidade
€ a constante dielétrica do ambiente que separa as duas cargas ¢, levando-se a lei de

Gauss definida como:

q=¢dg (2)

Ora, considerando a formulacéo de ¢; e a definicdo de dV = —Edr, onde dr
corresponde a separacao espacial na qual o trabalho da for¢ca coulombica é realizado,
a geometria na qual as cargas séo separadas € definida e a capacitancia C sempre
sera resolvida em funcdo de um parametro geométrico 8 (com dimensao de

comprimento) com ¢ sendo a constante de proporcionalidade entre C e § tal que

C = &6, €))
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e devido a isto, a capacitancia eletrostatica também € denominada de capacitancia
geométrica. Uma forma de ilustrar esta relacdo € por meio do principio de

funcionamento de um capacitor cilindrico, como apresentado na Figura 1.

Figura 1: llustracdo do fenbmeno de capacitacitancia por meio de uma capacitor
cilindrico (figura superior) e de placas paralelas (figura inferior).
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Fonte: elaborado pela Autor (2024).

A Figura 1 apresenta a ilustracdo do principio de funcionamento de um
capacitor cilindrico (parte superior), no qual “a” representa o didametro do cilindro
interno (r;) com carga positiva e “b” o didmetro externo (r,) carregado externo
negativamente carregado.

Por meio desta figura (parte inferior) nota-se que a carga positiva “sente” a
presenca da carga negativa por meio do campo elétrico (setas) e isso ilustra o caso
particular de um capacitor de placas paralelas em que 6§ = A/d a capacitancia € dada

por
C=et 4)

Na Eq. (4) o parametro d estara relacionado com a distancia entre as placas do

capacitor e representa a separacao espacial de tal forma que

C oc% (5)
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e a capacitancia sera sempre inversamente proporcional a distancia de separacéo
espacial das cargas. Para o caso do de separacao a distancias infinitas a lei de Gauss,
permite definir a capacitancia de cargas individuais, o que permite definir uma relagéo
microscopica que permite descrever a capacitancia de um ion isolado no espaco, e,
portanto, obedecer as mesmas condi¢cdes vistas para a Figura 1 em nivel
macroscopico, com o ion isolado ou em interacdo com as cargas de molécula de um

solvente, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2: ilustracdo de um ion positivo solvatado por cargas opostas das moléculas
do solvente.

Fonte: elaborado pela Autor (2024).

Deste modo, observa-se uma relacdo de capacitancia cuja carga positiva é
proveniente do ion e a carga negativa é proveniente cargas pontuais negativas das
moléculas de solvente que formam uma camada de carga de solvatacdo ao redor da
carga positiva do ion e cuja capacitancia obedece ao fator geométrico como
apresentado na Eq. (3).

Os eletrolitos séo solugdes de solvente contendo sais dissolvidos e a separacdo
de carga na interface entre a sonda e o solvente podem ter uma escala molecular que
esta frequentemente entre 0,3 e 0,8 nandmetros, implicando valores de capacitancia
consideravelmente altos devido ao fato de d ser muito baixo (neste caso
correspondendo ao comprimento de Debye). Em outras palavras, os elevados valores

de capacitancia em interfaces eletroquimicas (envolvendo um metal em contato com
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uma solucao) se deve a estrutura de separacao de cargas e que se denomina de dupla
camada formada elétrica na qual o valor de & € proporcional ao inverso do
comprimento de Debye (Bueno, 2019). Para este contexto, o valor de d, diferente dos
capacitores fisicos de estado solido, depende da concentracao de sais, isto €, quanto

maior a concentragao de sais, menor o valor de d, e maior o valor da capacitancia.
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3.2 O CONCEITO DE CAPACITANCIA QUIMICA

A separacdao de carga Coulombiana, como visto ha sec¢ao anterior, se manifesta
na escala atbmica ou molecular, no qual as forgas elétricas sdo predominantes sobre
as gravitacionais, portanto, estas for¢cas sdo importantes na quimica ndo apenas para
descrever a interacdo entre ions e moléculas carregadas, mas também para definir as
forcas ibnicas predominantes em alguns compostos quimicos.

No entanto, existem contribuicdes capacitivas adicionais ndo relacionadas a
geometria, que estao relacionadas com outros tipos de contribuicfes energéticas além
da eletrostatica, como as provenientes da estrutura eletrbnica da matéria (dtomos e
moléculas). Para entender a origem deste tipo adicional de contribuicdo de
capacitancia no nivel atbmico e escala molecular, € importante entender o conceito
de potencial quimico u, como apresentado por Pearson (1999).

O autor demonstra que em termodinamica, u € a razao entre a energia de Gibbs
e 0 numero de particulas trocado (reagindo) em um sistema de duas fases. O potencial
qguimico pode também ser definido a partir de uma perspectiva da mecanica quantica,
onde os elétrons sao as particulas de interesse, ndo os ions ou atomos, Como no caso
da termodinamica (Pearson, 1999).

Em outras palavras, a natureza da particula é diferente, isto é, ions e atomos
sédo particulas Boltzmannianas nao degeneradas, enquanto os elétrons sao particulas
Fermibnicas degeneradas (Pearson, 1999). Portanto, o u eletrénico definido a partir
da perspectiva da mecéanica quéantica € a razdo entre a energia E pelo nimero de

particulas eletrénicas n (Nalewajski, 1992), tal que:

(6)

=
Il
[

Note que a Eq. (6) aborda uma definicdo importante pois se correlaciona
diretamente com a estrutura eletrénica, isto €, ao considerar que uma molécula tem
energia E entre varios elétrons n, remover ou adicionar um elétron a molécula implica
variacdes no potencial u por particulas eletrénicas, que € um conceito quantificavel
qgue pode ser definido como dureza quimica e disposta na seguinte relacéo (Pinzon;
Santos; Bueno, 2021; Pearson, 2005):
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Su _ 8%E
o0 = 52 (8)

Outro fator importante a ser considerado € o fato de que o potencial u para
atomos é quantificavel como a média aritmética entre as energias de ionizacao (I) e

energias (A) (Pearson, 2005; lafrate; Hess; Krieger; Macucci, 1995), ou seja:

I+A
= 9)

Por sua vez, para as moléculas, a relacdo se estabelece como a média
aritmética entre o HOMO (orbital molecular mais ocupado) e o LUMO (orbital mais
baixo desocupado) (Pearson, 2005), ou seja:

Eyg+E
u — ( H2 L) (10)

No qual Ey e E;, sdo a energia de os estados HOMO e LUMO, respectivamente.
A variacdo de u por particula de elétron (ou seja, para n igualando-se a unidade)
corresponde, para os atomos, a metade das diferencas entre as energias I e A, e para
moléculas é quantificavel como a metade das diferencas entre as energias Ey € Ej,
assim, as relacbes entre as movimentacdes de carga neste contexto é apresentado

na Figura 3.

Figura 3: ilustracBes do movimento de carga para um nivel atbmico (A) e para um
nivel molecular (B).

B) |/
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Fonte: elaborado pela Autor (2024).

A Figura 3 apresenta a ilustracdo das energias relacionadas a capacitancia
eletroquimica, no qual o item a esta relacionado a um sistema atbmico considerando
as energias de ionizacdo (saida de um elétron do atomo) e afinidade (entrada de um
elétron no &tomo), e o item b esta relacionado a um sistema molecular cuja mudanca
de energia se estabelece entre os niveis de energia de HOMO e LUMO. As cores
utilizadas sao meramente ilustrativas.

A partir deste aspecto do movimento de carga, ha ainda um fator associado a
diferenca de energia, isto €, a consideracdo de que ha uma relacdo entre a variacédo
de potencial ¢ por meio de um quantificavel intrinseco de relacdo AE = —eV/, ou

relacionado como éu = —edV (Bueno; Davis, 2014).
du = —edV (12)

Neste sentido, tem-se que uma variagcdo do potencial quimico da molécula por
particula eletrbnica adicionada ou removida da molécula que corresponde também a
uma variacdo da energia potencial elétrica interna do sistema. Com base na Eq. (11),
pode-se retornar a definicdo de capacitancia indicada na Eq. (1), que agora pode ser

formulada em termos da contribuicdo das variacdes do u eletrbnico, de modo a se ter:

G= == @)= () (12

Em qual dE = éu = —edV usado na Eq. (12) corresponde implicitamente a
uma diferenca de energia associada com a variacdo de u por particulas de elétrons,
onde agora C, € particularmente como capacitancia quimica ou capacitancia quantica.

Em uma ou outra terminologia, o significado de C, implica que a energia
associada a capacitancia ndo é eletrostatica, isto é, ndo esta relacionada com a
separacdo de cargas no espaco (associada ao trabalho realizado pelas forcas
coulombianas) como definido pelas equacdes da secdo 3.1, mas que também
correspondente a aplicacdo do conceito de capacitancia definido na Eq. (1).

Além disso, pode-se notar a partir da Eq. (12) que a relacdo dn/dE corresponde

a definicdo de densidade de estados, ou seja, 0 nimero de estados quanticos n por
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intervalo de energia E (Mintmire; White, 1998). Portanto, C, € uma capacitancia que

se correlaciona diretamente com a estrutura eletrénica de moléculas e compostos.

3.3 O CONCEITO DE CONCEPCOES ALTERNATIVAS

O conceito de concepcdes alternativas esta associado a errbnea compreensao
de ideias de maneira equivocada (Thompson, 2016), de modo que, nas palavras de

Pozo e Crespo (1998), este tem origem associada em uma:

“desconexdo entre o conhecimento que os alunos geram para dar
sentido ao mundo que os rodeia, um mundo de objetos e pessoas, € 0
conhecimento cientifico, repleto de simbolos estranhos e conceitos abstratos
referentes a um mundo mais imaginario do que real’ (Pozo; Crespo, 1998,

p.89, traducdo livre)4,

Ora, as ideias com relacdo a este conceito surgem por voltas dos anos de
1970, com as primeiras pesquisas voltadas com relacédo a preocupacao das nocoes
gue os alunos traziam consigo, assim, por volta de 1980, e, atrelado ao MCA
(movimento das Concepcgdes Alternativas), este conceito se torna mais discutido e
ganha relevancia no contexto do ensino de ciéncias, inclusive com a definicdo de que
os alunos dificilmente abandonam essas concepc¢des. (Ledo; Kalhil, 2015; Silva;
Amaral, 2016).

Neste contexto, Pozo e Crespo (1998) ainda propdem trés diferentes origens
dessas concepcoes, sendo elas: Origem sensorial, associada a uma espontaneidade;
Origem cultural, associada com as interacdes do aluno com o mundo nédo material,
isto €, com o0 contexto social e cultural deste; E a origem escolar, no qual as
representacfes equivocadas utilizadas pelos professores podem reforcar as
concepcodes dos alunos (Silva; Amaral, 2016).

Deste modo, tem-se que as concepc¢des influenciam diretamente em como 0s
estudantes aprendem novos conhecimentos cientificos (Ozmen, 2004), de modo que

pode-se compreender as dificuldades dos alunos se forem compreendidas as

4 la desconexion entre el conocimento que los alumnos generam para dar sentido al mundo que les
rodea, um mundo de objetos y personas, y el conocimento cientifico, plagado de extrafios simbolos y
conceptos abstractos referidos a un mundo mas imaginario que real



28

maneiras pelas quais as suas percepc¢bes se diferem nos contextos educacionais
(Carter; Brickhouse, 1989).

Essas ideias se apresentam com base nas experiéncias pessoais dos alunos
(Thompson, 2016), no sentido que podem ser encontradas num estado “puro”, isto €&,
resultado de uma generaliza¢éo da experiéncia, como também influenciados pela sala
de aula, isto €, uma informacdo aprendida na ciéncia que esta inapropriadamente
ligada a uma concepcao existente (Klopfer; Champagne; Gunstone, 1983).

Klopfer, Champagne e Gunstone (1983, p. 176) ilustram essa relagédo por meio
do exemplo da gravidade, no qual a forma pura se encontra na frase “Objetos mais
pesados caem mais rapido que os mais leves” (tradugéo livre)® e a forma influenciada
pela sala de aula acrescenta uma justificativa “Objetos mais pesados caem mais
rapido do que os mais leves porque a gravidade puxa com mais for¢a os objetos mais
pesados” (traducéo livre)®.

Deste modo, tem-se que as concepcfes ndo estdo somente associadas as
ideias externas a escolaridade, mas sim, a outros parametros como mal-entendidos
conceituais (Thompson, 2016), vez que 0 equivoco existente, como para o exemplo
da gravidade, é refor¢cado pois é consistente com uma proposi¢ao vista como um fato
cientifico (Klopfer; Champagne; Gunstone, 1983).

Este cenario € mais agravante quando analisado com relacéo a eletroquimica,
no qual se confirma o diagnéstico de influéncia das concepc¢des na aprendizagem,
entretanto h4 o adicional de que os alunos identificam a eletroquimica como uma
matéria dificil (Sanger; Greenbowe, 1997).

Neste contexto da eletroquimica, Chia, Holtta-Otto e Anariba (2022) descrevem
gue as origens das concepcbes alternativas podem ser atribuidas a quatro fatores,
sendo estes o “conhecimento anterior inadequado”, o “uso de multiplas terminologias”,
o “uso de linguagem descritiva imprecisa nos livros didaticos” e a “falta de explicagéo
dos fenébmenos”.

Com relacdo ao conhecimento anterior inadequado, Ozkaya (2002) considera
em seu trabalho que “as origens das dificuldades de aprendizagem foram atribuidas

principalmente a incapacidade de adquirir conhecimentos conceituais adequados

5 Heavier objects fall faster than lighter ones

6 Heavier objects fall faster than lighter ones because gravity pulls harder on heavier objects
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sobre eletroquimica” (tradugéo livre)’, de modo que este ainda pode estar relacionado
com a linguagem e a conceitualizacao utilizada nos livros didaticos.

Por usa vez, o uso de multiplas terminologias € apresentado como um fator que
auxilia na origem e na manutencédo das concepc¢des, de modo que o uso de uma
terminologia correta, ou, que seja pensada no contexto das concepgodes, pode por sua
vez auxiliar na superacao destas (Birss; Truax, 1990).

Ora, como exemplo desta problemética pode-se ilustrar o uso de uma mesma
nomenclatura aplicada para descricdo de diferentes propriedades da matéria, como
para o caso das convencgdes dos sinais eletroquimicos associados a termodinamica e
a eletrostatica (Maloy, 1985).

O terceiro item a ser explorado é o “uso de linguagem descritiva imprecisa nos
livros didaticos”, que neste contexto pode ser considerado como uma das principais
causas de concepc¢Oes alternativas (Birss; Truax, 1990; Ogude; Bradley, 1994;
Ozkaya, 2002; Sanger; Greenbowe, 1997).

Como exemplo desta problematica, Sanger e Greenbowe (1997) consideram
em seu trabalho que “A analise dos livros didaticos usados por nossos alunos sugere
uma fonte desses equivocos: erros 6bvios ou declara¢cées enganosas nos textos, que
podem ser mal interpretados ou generalizados demais para situagdes inadequadas”
(Sanger; Greenbowe, 1997, p. 822, traducéo livre)®.

Por fim, para abordar a falta de explicacdo dos fenébmenos, é este item com a
afirmacéo de Maloy (1985) no qual considera que “o estudo da eletroquimica também
nos oferece uma oportunidade Unica de investigar a interacdo entre fenbmenos
quimicos e fisicos em um nivel fundamental” (Maloy, 1985, p.1018, traducéo livre)®.

A partir desta afirmacédo, considerando essa interface entre a fisica e a quimica,

os fenbmenos exigem de maior explicacao e articulagdo entre niveis (Velleca et al,

7 The origins of the learning difficulties were attributed mainly to failure to acquire adequate conceptual
knowledge about electrochemistry

8 Analysis of the textbooks used by our students suggests a source of these misconceptions: obvious
mistakes or misleading statements in the texts, which can be misinterpreted or over-generalized to
inappropriate situations

9 the study of electro-chemistry also provides us with a unique opportunity to investigate the interplay
between chemical and physical phenomena at a fundamental level
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2005), de modo que a auséncia destas pode contribuir para origem e manutencgéo das

concepcdes, como demonstra Ogude e Bradley (1994) ao considerar que:

Aspectos de conducédo no eletrdlito, neutralidade elétrica, processos
de eletrodo e fem celular e corrente sdo complexos e entrelacados e nao
podem ser entendidos isoladamente uns dos outros. Uma estratégia
instrucional destinada a aliviar esses mal-entendidos deve, portanto, adotar
uma abordagem onde a célula possa ser compreendida em sua totalidade.
(Ogude; Bradley, 1994, p.33, traducéo livre)20.

Assim, os quatros itens mencionados demonstram uma persistente existéncia
das concepcgbes alternativas na eletroquimica, de modo que uma nova abordagem

conceitual e metodoldgica é necesséria (Velleca et al, 2005).

10 Aspects of conduction in the electrolyte, electrical neutrality, electrode processes and Cell
electromotive force and current are complex and interwoven and cannot be understood in isolation from
each other. An instructional strategy aimed at alleviating these misunderstandings should thus adopt an
approach where the cell can be understood in its entirety.
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4 DESENVOLVIMENTO

Na secédo anterior foi possivel relacionar o conceito da capacitancia do ponto
de vista eletrostatico e do ponto de vista quimico, o primeiro vindo das contribuicdes
associada a lei de Gauss e o segundo proveniente das contribuicdes associada a lei
de Faraday, nesse sentido, apresentamos 0 conceito de misconpcetions e seu
entendimento no ambito da eletroquimica associado ao incompleto entendimento do
conceito de capacitancia e a sua associagao com energia eletrostéatica e quimica.

Assim, a presente secado, sendo a principal deste trabalho, esta dividida entre
a introducao do conceito de capacitancia eletroquimica, a relagéo deste conceito com

os de reatividade quimica.

4.1 INTRODUCAO AO CONCEITO DE CAPACITANCIA ELETROQUIMICA

Para a introduzir o conceito de capacitancia eletroquimica, € necessario antes
entender que ha duas contribuicdes capacitivas que podem ser relacionadas em série,
correspondente as contribuicdes eletrostatica e quimica, discutidas anteriormente.

Observe que para um sistema eletroquimico, a explicacdo do mecanismo de
reacao redox pode ser realizada por meio dos conceitos de doador D e aceitador A de
elétrons, ou seja, a reacdo de oxidacdo e reducdo (Sanchez; Santos; Bueno, 2022a)
pode ser expressa em termos de doador e aceitador. Por exemplo, o0 agente oxidante
sendo aquele que doa os elétrons enquanto o agente redutor aquele que recebe.

Assim uma reacdo ou dindmica D — A pode ser descrita de forma a conter
duas contribuicbes de carga diferentes, uma associada a separacdo espacial de
cargas, 0 que nos conduz aos efeitos eletrostaticos, e ao efeito de ocupacdo de
estados quanticos que se relaciona a estrutura eletronica de D — A, que irdo, por
vezes, diferir entre si, apenas pela diferenca de uma carga elementar e aqui é onde
se estabelece o conceito quimico de capacitancia ou de potencial quimico que se
relaciona ao elétrico, mas sé&o de naturezas distintas. A Figura 4 abaixo ilustra o caso
da aplicacéo deste conceito a uma reacao redox em uma interface eletroquimica, onde

D — A estdo ancorados a um metal com o qual troca elétrons.
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Figura 4. ilustracdo de um sistema eletroquimico com as respectivas contribui¢cdes

de capacitancia quantica e eletrostatica.

—
C

i

Fonte: elaborado pela Autor (2024).

A Figura 4 apresenta a ilustracdo de uma interface eletroquimica em que ha a
contribuicao eletrostatica e quimica para a capacitancia equivalente da interface, que
Nno caso € a capacitancia eletroquimica.

Neste sentido, a Figura 4 demonstra que ha uma relacdo entre os niveis de
energia da espécie ancorada e o metal e isto induz a um movimento dindmica entre
os elétrons no metal e na espécie ancorada. A ocupacao dos estados quanticos nas
espécies ancoradas exige que ions presentes na solucdo atuem no sentido de
neutralizar o efeito de campo promovido pela ocupacdo dos elétrons nas espécies
ancoradas.

Assim, a capacitancia resultante deste processo € uma soma da contribuicdo
eletrostatica decorrentes da separacao de cargas, ilustrada na Figura 4 por C,, € as
contribui¢cdes quanticas decorrentes da ocupacao dos niveis de energia, ilustrada por
Cq- A capacitancia equivalente da interface &€ denominada de capacitancia
eletroquimica, sendo o resultado da combinagc&o em série, que em termos de energia,
pode ser denotado como a soma das contribuigdes eletrostatica e quimica para uma

mesma quantidade de carga elementar, ou seja:

— =t = (13)



33

E interessante observar que as contribuices capacitivas provém de duas leis
diferentes, isto €, da lei de Gauss e da lei de Faraday, como visto na introducao dos
conceitos de capacitancia eletrostatica e quimica, neste sentido, quando o sistema
esta em equilibrio podemos considerar que as contribui¢des C, e €, como estando em
um mesmo nivel de energia, ou seja, em degenerescéncia.

Deste modo, tem-se que nestas condigdes C, = C, e podemos considerar um
fator de degenerescéncia g, =2 na relagdo entre as capacitancias na definicdo de
energia da Eqg. (13), como mostrado a seguir:

e? _2e* _2¢°

Ey,=0e —= = , (24)

e
Cq Cq Ce

onde E, € a energia total equivalente e denominada energia eletroquimica.

42 O USO DO CONCEITO DE CAPACITANCIA ELETROQUIMICA NA
APRESENTACAO CONCEITO DE REATIVIDADE

Anteriormente, vimos que a capacitancia quantica pode ser relacionada ao
potencial quimico p eletrbnico, assim como este esta relacionado as energias de
afinidade, ionizacdo e HOMO-LUMO, assim, também foi demonstrado que em
sistemas eletroquimicos, poderiamos atribuir contribuicbes de capacitancia
eletrostatica e quimica e que na condi¢cdo de equilibrio dindmico estas estdo em
sobreposicao (degeneradas). Nesta secdo demonstraremos como a reatividade pode
ser mensuravel a partir do conceito de capacitancia eletroquimica, sendo necessario
analisar o conceito de reatividade e sua relacdo com a energia da reagdo, como

mostrada na Figura 5 abaixo para sistemas atdmicos.
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Figura 5: Relacdo entre energia e 0 numero de elétrons adicionados ou removidos
em sistema atémico.
E

Fonte: elaborado pela Autor (2024).

A Figura 5 demonstra uma representacao grafica da relacéo entre energia (eixo
y) e nimero de elétrons em um atomo (eixo X), para o eixo y sao identificados os niveis
de energia relativos a energia de ionizacdo e afinidade, e, para o eixo X sao
identificados um namero inteiro de elétrons.

Através desta figura € possivel entender que o aumento ou a reducédo de
elétrons em um atomo esta relacionado diretamente com a energia, de modo que o
potencial quimico é a tangente que correlaciona estes fatores (Pearson, 2005). Neste
sentido, o resultado dessa relacdo energética entre afinidade e ionizacao, isto €, a
diferenca entre estes compostos, sao descritas por lafrate, Hess, Krieger e Macucci

(1995) considerando um sistema de N elétrons na seguinte equacao:

62
c(N)

= I(N) — A(N) (15)

Em complemento, Bueno, Feliciano e Davis (2015) demonstram que o termo
de capacitancia para um sistema de N elétrons podem ser atribuido para a

capacitancia quéantica, de modo a equacao se adapta para:

e2

oy = 1) = A (16)
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Neste contexto, a diferenca entre a ionizagao e a afinidade dispostas nas EqQs.
(15) e (16) podem ser correlacionadas com um parametro chamado dureza quimica,
representado pela letra grega y, de modo que, este conceito também se relaciona com
a eletronegatividade, representado pela letra grega n, no qual ambos s&o

correlacionados por lafrate, Hess, Krieger e Macucci (1995) nas seguintes equacoes:

n=-(-4) (17)

x=50+4) (18)

Pearson (2005, p.373), como exemplo, ilustra que essa relagcédo entre dureza
quimica, eletronegatividade e reatividade possibilita concluir que “que moléculas
moles serdo mais reativas do que moléculas duras para reacdes unimoleculares,
como isomerizacéo e dissociacdo” (Pearson, 2005, p.373, traducéo livrell).

Deste modo, relacionando o conceito de eletronegatividade com a reatividade,
tem-se que podemos associar a energia capacitiva quimica do elétron, e as
propriedades quimicas do sistema (Bueno; Feliciano; Davis, 2015), a partir de uma
relacdo entre as Eqgs. (16) e (18), e, de uma mudanca do parametro de capacitancia
eletroquimica por capacitancia quantica e um fator de degenerescéncia. Assim, &
possivel relacionar a reatividade deste sistema diretamente com a capacitancia

guantica:

eZ
2C4(N)

I(N) = y(N) + (19)

Portanto, o acesso destes parametros via medi¢cdo da capacitancia quantica
permite uma atribuicdo de valor definido para o parametro de reatividade por meio do
conceito de eletronegatividade e/ou dureza quimica, ou seja, é possivel diferenciar,
em valores definidos de capacitancia quantica, matematicamente quantificavel,
reatividade de sistema quimicos de maneira precisa e definida, desde que seguindo

as condic¢Oes ferramentais para tanto.

11 we can conclude that soft molecules will be more reactive than hard molecules for unimolecular
reactions such as isomerization and dissociation.
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4.2.1 CondicOes para correlacionar a capacitancia eletroquimica e a reatividade

No item 4.2 foi definida a relagdo entre a reatividade e os parametros de
capacitancia, nesta secao, sera abordada as condicdes ferramentais para a obtencéo
dessa correlacao.

O primeiro requisito abordado anteriormente para a correlacdo é a anélise em
condicdes de equilibrio dindmico, que para reacfes eletroquimicas, pode ser
explicitado pela medicdo de voltametria ciclica, que permite o acesso ao potencial
formal, isto é, ao potencial de equilibrio do sistema, por meio da média entre os
potenciais de oxidacao e de reducdo acessados (Kissinger; Heineman, 1983; Alarcon;
Santos; Bueno, 2021), como mostra a Figura 6.

Figura 6: Voltametria ciclica aplicada em diferentes velocidades.
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Fonte: (Bueno, 2023)

A Figura 6 apresenta uma voltametria ciclica aplicada em diferentes
velocidades de varredura em um sistema equivalente ao da Figura 4. Nesta técnica,
0S picos superiores estdo associados com 0s processos oxidativos do sistema,
enquanto o os picos inferiores estdo associados com 0s processos de reducéo do

sistema (Kissinger; Heineman, 1983).
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Dado o potencial formal, a condi¢éo de equilibrio do sistema foi atendida, neste
sentido, para obter a capacitancia eletroquimica, € necessario realizar uma
perturbacao no sistema para se analisar sua devida resposta. Esta perturbacéo é feita
por meio da aplicacdo de um potencial senoidal ao redor do potencial formal na qual
h& variacéo e varredura da frequéncia senoidal (Garrote; Santos; Bueno, 2019), cujo

resultado é mostrado na Figura 7, denominado diagrama de Nyquist capacitivo.

Figura 7: Espectroscopia de capacitancia eletroquimica derivada de impedancia
aplicada no potencial formal e que permite a mensuracéo da capacitancia quantica.
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Fonte: (Bueno, 2023)

A Figura 7 apresenta uma espectroscopia de capacitancia derivada de
impedancia em potencial definido, o grafico apresenta a resposta obtida para os
parametros aplicados e identifica um ponto ao pico do semicirculo e um ponto ao final
do semicirculo.

Através da impedancia, o sistema é perturbado com o potencial e a varredura
de frequéncia para que o estado de equilibrio seja minimamente alterado (Bredar;
Chown; Burton; Farnum, 2020), como resposta, 0 sistema tende a retornar ao
equilibrio inicial, causando uma resposta conhecida como relaxamento (Sanchez;
Santos; Bueno, 2022a).

Este processo esta definido ao longo do semicirculo observado na Figura 7, de
modo que o pico do semicirculo é o ponto de ressonancia do sistema e o final do
semicirculo esta relacionado com o retorno ao equilibrio (Sanchez; Santos; Bueno,
2022b).
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A capacitancia (Alarcon; Santos; Bueno, 2021), que é o observada na Figura 7
se correlaciona diretamente com a analise do processo com 0s parametros tedricos

apresentados anteriormente.

43 O USO DO CONCEITO DE CAPACITANCIA ELETROQUIMICA NA
FORMULACAO DO CONCEITO DE CONSTANTE DE VELOCIDADE DE REACAO

Anteriormente foi possivel relacionar capacitancia eletroquimica com
reatividade e como medir essa reatividade, agora entenderemos como a constante de
velocidade de reacdo eletroquimica pode definida a partir da capacitancia
eletroquimica.

O conceito de velocidade de reacdo é explorado classicamente associado a um
fator inerente ao sistema, denominado uma constante k, bem como as concentracdes
dos compostos presentes no sistema. Nesse sentido, consideremos um sistema
classico cuja taxa de reacao é descrita por uma reagédo A + B — C comov = k[A][B]
para a formacdo de produtos e v = k[C] para a formagédo de reagentes (Mysels,
1956).

E importante considerar, portanto, que a velocidade é definida pelo valor
intrinseco caracteristico da reacao e da probabilidade de que A e B se reacionem para
a formacao C, ora, por parametro matematico, a concentracdo esté relacionada com
esta probabilidade, isto é, quanto maior a concentragcéo, maior a chance de que Ae B
reacionarem para a formacao de C.

Por sua vez, quando voltamos ao sistema da Figura 4, e, com base na
mensurabilidade descrita, pode-se perceber uma dindmica semelhante associada a
transferéncia de elétrons entre a espécie ancorada e o metal.

Ora, a dinamica deste processo considera as concentracdes das espécies, tal
como no modelo classico, e, um fator probabilistico associado a transferéncia dos
elétrons, isto €, a probabilidade da saida ou chegada de carga no metal, descrito por
M*+e > MeM —> M" + e, bem como uma probabilidade de chegada e/ou
saida de carga nas espécies ancoradas.

Desta forma, a velocidade de reacdo sera descrita pela natureza da carga em

movimento entre 0s niveis de energia das espécies ancoradas e 0s niveis de energia
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daquelas no metal e a probabilidade de transmissao desta carga (BUENO, 2020), de

modo que temos:

k=GoXT(:+7) (20)

No qual o fator G, = 2e?/h é o quantum de condutancia, o fator T,, diz respeito
a transmitancia em n canais quanticos e esta associado com a probabilidade de
movimento de elétrons, e como visto anteriormente, as contribuicdes capacitivas
guanticas vém da natureza eletrbnica do material e da estabilizacdo de carga vindo
dos ions em solucao (Bueno, 2020; Bueno, 2023).

A Eq. (20) é denominada de taxa quantica e pode ser simplificada considerando
um maximo fator de condutédncia (1) e em condi¢cdes de equilibrio nas quais
capacitancias eletrostaticas e quanticas sédo equivalentes (Alarcon; Santos; Bueno,

2021), o que conduz a uma simplificacao da Eq. (20) para

k=< (21)

onde G = G, Y. T,, € condutancia quantica. Assim, tem-se que a taxa quantica esta
diretamente relacionada com o fator k cinético classico descrito anteriormente, de
modo que por meio da capacitancia eletroquimica pode se explicar e estabelecer uma

relacdo direta que explica a constante de velocidade de reacéo eletroquimica.

44 O CONCEITO DE CONCEPCOES ALTERNATIVAS ASSOCIADO A
CAPACITANCIA ELETROQUIMICA

Dado o conceito de capacitancia, e como este pode ressignificar conceitos
classicos da quimica, € de sumo interesse analisar as relacdes educacionais
associadas a este conceito.

Ora, a definicdo de concepgdes alternativas estd associada com a ideia de um
padrao sistematico de erros associado ao processo de ensino-aprendizagem, este, €
de extrema importancia uma vez que a analise destes padrdes permite um avanco na

préatica educacional e da forma de se pensar a ciéncia e aplica-la.
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E importante notar que o estudo sobre os concepcdes alternativas ainda nao
foram aplicados a capacitancia eletroquimica, e atribui-se a esta questao o fato de que
o desenvolvimento do conceito da capacitancia eletroquimica é recente e esta
associado inicialmente com necessidades de pesquisa e de niveis pés-graduacionais,
no sentido de que para niveis de graduacao, esta associado somente a componente
eletrostatica.

Entretanto, tem-se como base os trabalhos realizados em temas correlatos e
principalmente nas bases necesséarias para o entendimento da capacitancia
eletroquimica, como exemplo, o fato de que alunos podem apresentar dificuldade em
usar potenciais de reducdo padrdo para prever a direcdo das reacdes quimicas
(Sanger; Greenbowe, 1997).

Ora, ocorre que além das percep¢cbes encontradas para as bases do
entendimento da capacitancia eletroquimica, tem-se que a problemética capacitiva
explorada anteriormente como um processo de associacao classica e quantica € um
fator crucial no ensino da eletroquimica.

Se retomarmos as origens das concepcodes alternativas veremos que o quarto
item diz respeito a falta de explicacdo dos fen6menos, e neste sentido, a explicacao
do fendmeno eletroguimico somente pela via eletrostatica pode induzir ao aluno a
percepcao de que a natureza do sistema ndo possui contribuicdes quanticas e ndo se
trata de uma relagéo entre contribuicdes (eletrostatica e quantica).

Neste contexto, podemos considerar que a ndo relacdo entre estes
componentes €, na realidade, um erro que desconsidera a realidade das reacfes
eletroquimicas e as definicbes capacitivas deste processo, de modo que né&o
relacionar ambas as contribuicdes podem ser atribuidas como deficiéncia na formacéo
de um dos padr@es sisteméaticos associados anteriormente.

Portanto, ndo abordar esse conjunto classico-quantico é privar o aluno da
completude da natureza do sistema eletroquimico, e, privar os alunos das relagbes
gue este sistema produz, como para reatividade e velocidade de reacéo. Ora, dado o
contexto de novas producdes tecnoldgicas baseadas no conceito de capacitancia
eletroquimica, como a producéo de biossensores, neste processo também esta se
privando os alunos da compreenséo dessas novas producgdes e consequentemente,

do estimulo de futuras producdes e desenvolvimento cientifico.
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5 CONCLUSAO

Conclui-se que o conceito de capacitancia nos permite explorar com precisao
0s conceitos de reatividade, velocidade de reacdo, eletronegatividade e outros
conceitos relacionados que sdo extremamente necessarios para a compreensdo do
comportamento dos sistemas quimicos.

Além disso, pode-se observar que a capacitancia eletroquimica permite a
medicéo de fatores teoricos previamente estabelecidos que apresentam dificuldade
de medi¢cdo em quesitos préaticos por outros meios.

Neste ponto, entende-se que existem inimeros outros fatores explorados neste
trabalho de modo que a capacitancia ndo esta apenas relacionada com aquelas
discutidas anteriormente, mas com todas as quais as rela¢gBes fisico-quimicas
permitem inferir resultados através da espectroscopia.

Assim, urge a necessidade do ensino do conceito de capacitancia em sua
completude para o nivel superior, vez que se verifica a efetiva necessidade de nao
permitir a criacdo destes padrdes sistematicos errdneos e danosos ao processo de
ensino-aprendizagem.

Portanto, conclui-se que é necessario apresentar aos alunos o conceito de
capacitancia eletroquimica como forma de introduzir o componente quantico na
discussdo do conceito de capacitéancia, para que seja apresentado o conteldo
completo e ndo apenas um dos pontos de vista, isto €, € necessario apresentar a
totalidade da natureza do contexto eletroquimico de modo a permitir que o aluno tenha

total nocdo dos mecanismos que governam este sistema.
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