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A AGUA EM INTERFACES
ELECTRIFICADAS

A existência de solvente interfacial com propriedades eventual-

mente distintas das suas propriedades em solução é discutida com

base na dependência no excesso superficial de carga da entro-

.pia de formação e nas características de adsorção de compostos

epímeros.

Um dos aspectos essenciais na compreensão
da cinética de reacções de eléctrodo e das pro-
priedades da dupla camada é o conhecimento
da distribuição dos diversos componentes da
solução electrolítica, no espaço e no tempo, na
vizinhança da superfície do eléctrodo. De
relevante significado é a estrutura do com-
ponente mais abundante, i.e. o solvente, na
interfase eléctrodo-solução, onde a mediação
da superfície é afectada pelo estado eléctrico,
caracterizado pelos valores das variáveis elec-
troquímicas tais como a carga ou potencial.
Várias estratégias têm sido desenvolvidas
para obter informações sobre o solvente na
camada interfacial que, por ordem crescente
de dificuldade, se podem agrupar, de acordo
com Rangarajan em [1]:
a) Determinação de propriedades médias
respeitantes ao solvente, nomeadamente o
valor da diferença de potencial devida aos
dipolos, a distribuição de potencial electrostá-
tico, a entropia de formação da interfase e a
correlação entre algumas destas propriedades
e a natureza e estrutura do metal e do
solvente.
b) Propriedades estruturais, em particular a
natureza da ligação química na interfase.
c) Propriedades moleculares entre as quais
se incluem a energia de ligação solvente-
-superfície, o momento dipolar e a polarizabi-
lidade efectivas.
Vários têm sido os procedimentos pelos quais
se têm feito observações de propriedades
médias do solvente em interfases electroquí-
micas, nomeadamente quando aquele é a
água. De um modo geral podem identificar-se
dois campos experimentais: um relacionado
com a determinação de coeficientes de tempe-
ratura de propriedades interfaciais 121, o
outro utilizando os diferentes aspectos de
adsorção orgânica para inferir propriedades
do solvente interfacial [3-4-5].
Os coeficientes de temperatura da tensão
interfacial, y, da capacidade diferencial da
dupla camada, C, e do potencial de carga
zero, pcz, permitem descrever o efeito do
campo eléctrico sobre a distribuição orienta-
cional dos dipolos de água e desse modo con-
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A AGUA EM INTERFACES ELECTRIFICADAS

cluir sobre a existência de orientações prefe-
renciais a diferentes valores da carga eléc-
trica acumulada. De igual modo, e na ausên-
cia de adsorção específica, o coeficiente de
temperatura do potencial de carga nula per-
mite postular a existência de interacções
específicas dos dipolos de água com o material
do eléctrodo, não dependentes da carga eléc-
trica [6]. É possível mostrar-se que a entropia
de formação da interfase pode ser calculada
utilizando coeficientes de temperatura da
tensão interfacial [7-8] ou da capacidade dife-
rencial da dupla camada [8-9], através de:

valores negativos de a(-L=. — 4pC cm-2) e o
acentuado decréscimo de entropia observado
quando se aumenta a densidade de carga,
positiva ou negativa. A explicação proposta
[8-9] consiste em admitir que na presença de
campos eléctricos elevados as moléculas de
água se encontram orientadas na interfase,
com os dipolos alinhados com o campo eléc-
trico. A passagem da orientação dominante
quando a carga é positiva para a orientação
oposta quando a carga do eléctrodo é nega-
tiva ocorre com a diminuição da intensidade
do campo aplicado, permitindo que um maior

S*
0 

— S*0,0 =	
(fG: 

((1Iac)IaT).„ da + (a(AciVg) / aT)o.o) da

(	d	 Lig
em que	 é o coeficiente de tempera-

dT
tura da diferença de potencial Galvani atra-
vés da interfase quando a=0, isto é, no pcz.
Na ausência de adsorção específica iónica e
de adsorção orgânica (por exemplo soluções
aquosas de NaF [7 1) a entropia de formação
da interfase depende de um modo quase
parabólico da densidade de carga eléctrica
acumulada (fig. 1). Os aspectos mais impor-
tantes deste resultado são a existência de um
máximo de entropia de formação S*, para

Figura I

Entropia de formação, S*, da interfase Hg! solução aquosa
de NaF

número de moléculas de água possam ter
diferentes orientações na interfase, o que,
logicamente, faz aumentar a entropia de for-
mação. Na total ausência de campo eléctrico,
isto é, para E0 0, verifica-se que S* não
máximo, sendo tal extremo observado
somente para um valor negativo de carga.
Estes dois factos sugerem que a E,0 existe
uma orientação preferencial das moléculas de
água, resultante de uma interacção específica
com o metal, cuja anulação requer uma quan-
tidade de energia extra. O facto dessa energia
ser fornecida por uma densidade de carga
negativa sugere que a orientação preferencial
das moléculas de água corresponde a uma
posição do dipolo de tal modo que o seu pólo
negativo fica adjacente ao metal. A água
interfacial terá assim uma estrutura mais
próxima da água na solução, algures entre
—4 e O pC cm-2 já que é conhecido que para
a formação de ligações de H, presentes na
água, é necessária uma distribuição apro-
priada das moléculas. Este modelo de dis-
tribuição de moléculas de água na interfase
Hg/solução, proposto com base na análise da
dependência da entropia de formação, na
ausência de adsorção, foi também verificado
quando existiam espécies adsorvidas na inter-
fase. As figuras 2, 3 e 4 mostram, respec-
tivamente, a influência da adsorção de iões

Rev. Port. Quím., 29, 110 (1987)	 111



109 S* 

	

5	 -1	 -2J K . cm
0.1 M KC I

0.5

	-o
	 1.0

_-15

o-10
15

_-1 O

109.S* 

J.K 1.cm 2

_0

0.1M KCI

\ .7
\ ,

T= 21/00
11

. moi cm-2

20
0.008

0.02
0.04

008
	

CT 
02 04	 )JC.cm 2

_ 30	
10	 5
	

0	 -5	 -10	 -15

10

0.004 M

_	 lo s* 5
-1	 -2J.K . cm

-o

_ -10

_-15

_-20	
}.)C.crri2

-15	 -10	 -50	 51

A. FERNANDO SILVA

cloreto [10] de tioureia 111 1 e ureia [12] na
dependência da entropia de formação com a
carga eléctrica. A presença na interfase de
qualquer daquelas espécies não altera signifi-
cativamente os aspectos gerais da influência
da carga eléctrica na entropia de formação.
De salientar é, somente, o deslocamento do
valor da carga correspondente ao máximo de

Figura 2

Influência da concentração de iões cloreto na entropia de
forma cão da interfase Hg! solução aquosa de KC1

Figura 3

Entropia de formação da interfase Hg! solução aquosa de
tioureia e KCI 0.1M

Figura 4

Entropia de formação da interfase Hg! solução aquosa de
ureia e NaC1 1M

entropia e a diminuição de S* com o aumento
da quantidade adsorvida na interfase. A dimi-
nuição de S* observada para soluções mais
concentradas, p. ex. em tioureia, é consequên-
cia do valor negativo da entropia de adsorção
desse composto —50 Jmo1-1K–i) [10] que,
ao ad sorver, fica com uma orientação mais ou
menos constante na interfase, resultante da
interacção entre o grupo oC = S e o Hg. Toda-
via, tal deslocamento do máximo não é devido
a uma alteração do comportamento das molé-
culas de água, como se pode observar quando
se analisa a dependência de S* em a, man-
tendo constante a quantidade de espécie
adsorvida. As linhas a tracejado na figura 3
mostram que, quando a quantidade de tiou-
reia adsorvida é constante, o comportamento
de S* é idêntico ao observado na ausência de
substancia orgânica, com um máximo ao
mesmo valor de densidade de carga, isto é, a
—41C cm-2.
O valor do coeficiente de temperatura do
potencial de carga zero pode ser considerado
como suporte experimental do modelo pro-
posto em que se admite a existência de orien-
tações preferenciais dos dipolos da água
resultantes, não só do campo eléctrico apli-
cado, mas também da existência de interac-
ções específicas da molécula de água com o
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metal. O coeficiente de temperatura de AcDsm
está relacionado com o coeficiente de tempe-
ratura do potencial originado pela distri-
buição de dipolos das moléculas de solvente
através de [31:

dE 	 dERef. dcp'.	 +	 + dgdi )(d413

dT a=0	 dT	 dT	 dT dT ,,,c,
[2]

c13em que d' é o coeficiente de temperatura
dT

do trabalho de extracção electroquímico dos
dERef

electrões do metal
' dT
	 é o coeficiente de

temperatura do eléctrodo de referência utili-
zado numa célula isotérmica, g(dip) é o poten-
cial criado pela distribuição dos dipolos, Ac1 sm

é o denominado potencial Galvani de interfase.
Na hipótese, altamente provável, de que o
coeficiente de temperatura do trabalho de
extracção seja muito pequeno comparado com

d (Acl)n
o outro termo da eq [21, o sinal de 	

dT
resulta do sinal de (dgdip/dT) estando, por-
tanto, relacionado essencialmente com a queda
de potencial devida a dipolos preferencialmente
orientados. Admitindo que o principal efeito
de um aumento de temperatura é aumentar o
grau de desordem na distribuição de dipolos

na interfase, um valor positivo de d 04)n

dT
indica que na ausência de campo eléctrico e
de adsorção específica, gd1p se torna mais posi-
tivo, isto é, um maior número de moléculas
de água adquire orientações que não são as
correspondentes a ter o átomo de oxigénio
mais perto do metal. Na última coluna da
tabela 1 indica-se o valor do coeficiente de
temperatura do potencial Galvani para a
interfase Hg/solução aquosa o qual é positivo.
Tal significa que existe uma orientação prefe-
rencial das moléculas de água em que o pólo
negativo do dipolo se encontra junto do eléc-
trodo quando a=0.
A influência da natureza e estrutura do metal
sobre as propriedades do solvente tem rece-
bido recente atenção [13-17] e na tabela 1 tam-
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Tabela 1

Valores do coeficiente de temperatura do potencial de
carga zero para diferentes eléctrodos monocristalinos de

ouro ern contacto com soluções de HC10 4

Au(111) Au(100) Au(110) Au(210)	 Hg

HCIO/mM 10	 10	 12.5	 10	 NaF

dE /dT 2,3±0,11" 1.0±0,117 0,8±0,116 0,5±0,11s 0,57±0,1

mVK-1

bém se encontram os valores dos coeficientes
de temperatura do potencial Galvani para as
interfases formadas no contacto Au (mono-
cristalino)/solução aquosa [15-16]. Todos os
valores, obtidos através da dependência na
temperatura do potencial do mínimo de capa-
cidade em soluções diluídas de HC104, fig. 5,
são positivos, o que indica que na ausência de

Figura 5

Efeito da temperatura na capacidade diferencial da
interfase Au(111) I solução aquosa de HC10 4
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campo eléctrico a interacção das moléculas de
água com o Au é idêntica à verificada com o
Hg [6], isto é, existe também uma interacção
não electrostática da água com o ouro. Verifi-
ca-se ainda uma dependência dessa interac-
ção com a estrutura cristalográfica da super-
fície do metal, pois que o coeficiente de tem-
peratura do potencial Galvani varia entre
arranjos atómicos mais densos (111) e an-an-
jos menos densos (100).
A influência da natureza e estrutura do
metal na entropia de formação é evidenciada
na figura 6, em que se representa a entropia
de formação da interfase Au (210)/sol. aq . [15].
A dependência de S* em a- não é tão
caracteristicamente parabólica, mas sugere a
existência de um máximo para valores de a-
mais negativos que — 41.1C cm-2 o que traduz
uma interacção das moléculas de água com o
ouro mais forte que com o mercúrio, tal como
é sugerido pelos valores dos coeficientes de
temperatura do potencial Galvani.

Figura 6

Entropia de formação da interfase Au(210)I solução
aquosa de HClO,

A outra linha de observação das propriedades
da água interfacial tem sido o estudo da
adsorção de moléculas orgânicas, já que tal
processo representa a simples substituição
das moléculas de água adjacentes do eléctrodo
por moléculas dó soluto orgânico. Vários são
os processos segundo os quais o estudo da
adsorção orgânica permite estabelecer rela-

ções com as propriedades do solvente, nomea-
damente a medição das variações de pcz com
a quantidade de substância orgânica adsor-
vida [3], a descrição da interfase como uma
solução cujas propriedades são correlaciona-
das com as propriedades da solução inicial
[18] e a comparação das características de
adsorção na interfase meta]/solução com a
adsorção na interfase ar/solução [4]. Este
aspecto foi utilizado por Frumkin [19] para
dividir os compostos orgânicos em dois gran-
des grupos: um, englobando a quase totali-
dade dos compostos orgânicos e cujo compor-
tamento na interfase ar/solução era idêntico
ao seu comportamento na interfase metal/so-
lução para Ec,=0, e um outro grupo, contendo a
sacarose, a ureia, a tioureia, o ácido tartárico

e mais recentemente a glicina, que tem com-

portamentos opostos nas duas interfases refe-
ridas, isto é, baixam a tensão interfacial no
máximo electrocapilar do Hg e fazem subir a
tensão superficial das respectivas soluções. As
razões propostas para este comportamento
atípico são:
i) a existência de interacções específicas des-
ses compostos com o Hg, tal como se verifica
no caso da tioureia e, em menor escala, com a
ureia, ou
ii) a existência de uma estrutura da água na
interfase Hg/solução diferente da existente na
interfase ar/solução, a qual desempenha um
papel importante na adsorção de alguns com-

postos, parecendo não exercer qualquer
influência noutros.
Parsons e Peat [5], após o estudo da adsorção

de alguns açúcares em Hg, concluiram que as
variações observadas nas características de
adsorção desses compostos poderiam ser devi-
das a interacções com a estrutura do solvente
interfacial, tal como havia sido inicialmente
proposto por Frumkin, e que justificariam as
diferenças observadas para a adsorção de, por
exemplo, a sacarose e a xilose.
Para aprofundar este tema iniciou-se o estudo
sistemático da adsorção, em Hg, de poliois
epímeros, cuja única diferença estrutural
reside numa posição da cadeia, tal como se
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mostra na figura 7, onde estão representadas
as estruturas do manitol, sorbitol e dulcitol.
O manitol difere do sorbitol no carbono 2, e o
dulcitol difere do sorbitol no carbono 4. Ape-
sar da semelhança estrutural estes compostos
interactuam diferentemente com a água,
quando em solução, em resultado do qual
apresentam consideráveis diferenças de solu-
bilidade.

C-H
2

0 0 	C-H
2

0H	 C-H2 OH
I	 I	 i 

HO-C-H	 HO-C-H	 H -C-OH
I	 I	 I

HO-C-H	 H -C-OH	 HO-C-H
I	 I	 I

H -C-OH	 HO-C-H	 HO-C-H
I	 I	 I

H -C-OH	 HO-C-H	 H -C-OH
I	 I	 I
C-H

2
0H	 C-H

2
0H	 C-H

2
0H

D- MAN ITOL
	

D-SORBITOL	 DULCITOL

Figura 7

Estrutura do Manitol, Sorbitol and Dulcitol

Figura 8

Capacidadediferencial dainterfaseHg I ManitolemNaC1 1M

As figuras 8, 9 e 10 apresentam as curvas de
capacidade diferencial-potencial das interfa-
ses formadas no contacto das soluções de
manitol, sorbitol e dulcitol com Hg, para dife-
rentes concentrações de soluto. Basicamente,
as curvas para o manitol e o sorbitol são
idênticas às obtidas por Peat and Shannon
[201, no estudo preliminar que efectuaram.
Todavia, os resultados representados nas
figuras correspondem a um intervalo de
potencial mais largo provavelmente devido a
utilização de NaC1 como electrólito de
suporte. A competição da adsorção dos iões
cloreto parece não ser significativa já que as
curvas obtidas são idênticas as obtidas por
Peat et al. usando como electrólito de suporte
NaF. A extensão do intervalo de potencial
estudado revela que as curvas para o manitol
e dulcitol são praticamente coincidentes com
as do electrólito de suporte, para valores bas-
tante negativos do potencial, enquanto que
para as soluções de sorbitol, para os mesmos
valores de potencial, se observa uma subida
da capacidade desenvolvendo-se num pico

Figura 9

Capacidadediferencial da interfase Hg I SorbitoIemNaCI IM
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Figura 10

CapacidadediferencialdainterfaseHg I DulcitolemNaCI 1M

arredondado, mais notado nas soluções mais
concentradas.
A análise termodinâmica dos resultados
encontra-se em progresso e, de momento, ape-
nas se podem estabelecer relações qualitati-
vas entre as características de adsorção dos
três compostos estudados, nomeadamente:
a) As curvas de capacidade para o manitol e
dulcitol são similares As obtidas para a ureia
[21], não apresentando os aspectos "orgâni-
cos" típicos, particularmente a existência de
picos de adsorção e desadsorção.
b) Verifica-se, para os três compostos, que
a capacidade para Ea=o diminui com o
aumento da concentração, sendo mais acen-
tuada a diminuição no caso do sorbitol.
c) Manitol e dulcitol, epímeros do sorbitol,
têm curvas de capacidade, praticamente idên-
ticas à mesma concentração, mas significati-
vamente difereutes das observadas para o
sorbitol.
d) A baixas concentrações, 0,05 M, a compa-
ração das curvas de capacidade para os três

compostos, fig. 11, sugere que o sorbitol
adsorve mais fortemente que o manitol e este
mais que o dulcitol, ordem que contraria a
das respectivas solubilidades.
Acrescente-se, que para além dos cuidados
habituais tidos com a pureza das soluções,
utilizando compostos recristalizados de outros
de qualidade "para fins bioquímicos", averi-
guou-se qual o efeito que cada um tinha sobre
o outro através da capacidade diferencial da
mistura. Os resultados obtidos e indicados na
fig. 11, permitem concluir que a presença de

Figura 11

Comparação das curvas de Capacidade Diferencial em
soluções de igual concentração em cada um dos compostos

manitol, sorbitol and dukitol

sorbitol em soluções de cada um dos outros
ísómeros é evidenciada por alterações sensí-
veis nas curvas de capacidade, reflectindo as
características das curvas obtidas em soluções
com sorbitol puro. Assim, os resultados obti-
dos para o manitol e dulcitol indicam que as
respectivas soluções não estavam contamina-

116
	

Rev. Port. Qutm., 29, 110 (1987)



C 

»F crri2
_40 

Sorbitol 0 3 m  

279 K
288 K
298 K
308 K   

30      

I/       

//
//

20
/

-E 
—	 ,	 V vs SCE

1 5
	

10	 .5

C 
_50	 »F.cm2

_40

_30

Manitol 0 37 m

279 K
291 K
298 K
316 K

_20 -E 

V vs SCE 
15	 10

50	 C

_40

Dulcitot 0 075 rn

278 K
288 K
298 K
308 K

30

_ 20

V vs SCE

1.5	 .5

A AGUA EM INTERFACES ELECTRIFICADAS

das em sorbitol. A presença de contaminações
de manitol ou dulcitol nas soluções de sorbitol
não é detectável nas curvas de capacidade
diferencial.
Estudou-se também o efeito de variações de
temperatura sobre a capacidade diferencial e
os resultados obtidos, figs. 12, 13 e 14, são
qualitativamente idênticos aos observados
para outros compostos orgânicos, por exem-
plo, a ureia. Podem identificar-se dois domí-
nios de potencial, separados por um ponto
isosbéstico, onde os coeficientes de tempera-
tura têm sinais opostos, se bem que a gran-
deza desses coeficientes varie de solução para
solução e de composto para composto. Tal
sugere a existência de contribuições diferen-
tes de cada um dos componentes na interfase
para a entropia de formação.
Em conclusão poder-se-á dizer, nesta fase de
análise e interpretação dos resultados, que as
importantes variações observadas no compor-
tamento de adsorção do sorbitol e dos seus

Figura 12

Efeito da temperatura na capacidade diferencial da
interfase Hg! Sorbitol 0.3 M em NaC1 1M

Rev. Port. Qutm., 29, 110 (1987)

Figura 13

Efeito da temperatura na capacidade diferencial da
interfase Hg 1 Sorbitol 0.3 Mem NaC1 1M

Figura 14

Efeito da temperatura na capacidade diferencial da
interfase Hg! Dulcitol 0.075 M em NaC1 1M
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estereoísomeros, manitol e dulcitol, podem ser
devidas à existência de pequenas diferenças
de estrutura da água interfacial. Não
todavia de excluir a possibilidade de tais
variações serem o resultado de efeitos de
solvatação em solução ou da existência de
interacções específicas com o metal. A análise
termodinâmica em curso poderá permitir
clarificar o problema que é bastante relevante,
mesmo do ponto de vista aplicado, já que estes
compostos são usados frequentemente em bio-
química com fins totalmente distintos.

(Recebido, 15 Outubro 1987)
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ABSTRACT

The existence of an interfacial solvent with properties
different from those in the bulk solution is discussed using
the dependence on the interfacial charge density of the
entropy of formation of the interphase and on the
adsorption behaviour of isomer organic compounds.
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