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Eletrizacio de Liquidos e Solidos: Excessos de Carga e Efeito sobre as

Propriedades de Superficie.

Resumo
Nesta tese, investigou-se a eletrizagcdo e os mecanismos de acimulo de carga
em gotas de dgua e filmes de polietileno, bem como, avaliou-se o efeito das
cargas elétricas em algumas propriedades desses materiais. A eletrizacdo de
agua foi realizada de duas formas: pelo contato com uma superficie metalica
polarizada ou expondo as gotas de dgua a um potencial eletrostatico criado
através do ar por um eletrodo sem contato. Em ambos os casos, observou-se
que a agua adquire excesso de cargas e que o valor detectado excede o limite
de Rayleigh em algumas dezenas. Verificou-se que a presenga de cargas em
gotas de dgua leva a diminuicdo de sua tensdo superficial e ao aumento
espontaneo de sua area, por outro lado, ndo foi observada mudan¢a na sua
densidade. O reconhecimento desses fatos deve contribuir para uma maior
compreensdo de varios fendmenos eletrostaticos que ocorrem na presenga de
agua em estado liquido ou adsorvida. A superficie superior e inferior de filmes
de polietileno expostos a descarga corona adquire potencias elevados e
opostos formando um filme dipolar. No entanto, a molhabilidade, a
composicdo quimica e a rugosidade das duas superficies sdo bastante
diferentes. Enquanto a superficie superior ¢ modificada pelo tratamento
corona, a superficie inferior, apesar de se tornar eletrizada, permanece
inalterada apds o tratamento. Estes resultados mostram que a eletrizagdo da
superficie voltada para o eletrodo corona ocorre por um processo diferente da
superficie oposta. A eletrizagdo da superficie inferior durante o processo
corona abre possibilidades para aplicacdes onde seja desejavel ter um filme

eletrizado, porém sem modificar as caracteristicas originais da superficie.
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Charging of Liquid and Solids: Charge Excess and its Effects on Surface

Properties.

Abstract
In this thesis, we investigated charging process and the mechanism of charge
build-up in water droplets and polyethylene films as well. We evaluated the
effect of electrical charges on some properties of these materials. Charging of
water drops was done using two different methods by: contacting an
electrified metal or exposing water to the electrostatic potential created
through air by a noncontacting biased electrode. In both cases, water drops
acquire net electric charge and its value exceeds the Rayleigh limit in a few
tens. It was verified that the presence of charges in water droplets leads to
reduced surface tension and increased spontaneous its area, but there was no
change in density. Recognition of these facts should contribute to further
understanding of various electrostatic phenomena taking place in the presence
of liquid or adsorbed water. Top and bottom surfaces of polyethylene (PE)
films exposed to corona discharge display large and opposite electrostatic
potentials, forming an electric bilayer. However, water wetting, chemical
composition and roughness of the two surfaces are quite different. While the
top surface is modified by corona treatment, the bottom surface is charged but
remains unchanged after treatment. These results show that poling the surface
closer to the corona electrode triggers another but different charge build-up
process at the opposite surface. Charging of the bottom surface during corona
opens possibilities for applications where it is desirable to have a polymer film

charged, but without modifying the original characteristics of the surface.
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Capitulo 1. Introducao.

1.1 Divisdo da tese.

A Eletrostatica ¢ um dos ramos mais antigos da ciéncia e tem
importancia fundamental no sucesso e avan¢o de muitas tecnologias
modernas. Apesar disso, o conhecimento sobre varios aspectos relacionados a
eletrizacdo ainda € bastante limitado. Em especial, mesmo apods sé€culos de
estudos, tem-se pouco conhecimento sobre as espécies responsaveis pela carga
em materiais isolantes. Esse assunto tem motivado cientistas de diversas areas
da ciéncia e importantes avangos recentes foram obtidos.

Diante deste panorama, esta tese pretende contribuir com o estudo de
dois materiais: agua eletrizada por contato e indugdo e polietileno eletrizado
por descargas corona, buscando elucidar os mecanismos envolvidos na
eletrizacdo destes materiais, bem como, avaliar o efeito das cargas elétricas em
cada um deles.

A tese esta dividida em quatro capitulos, o primeiro deles ¢ dedicado a
introdugcdo que abordard alguns aspectos historicos sobre a eletrostatica
Também sera exibida a importancia e o impacto que este campo tem sobre as
atividades humanas e especialmente serdo mostrados quais os principais
desafios desta area, os avangos obtidos € as questdes que ainda ndo foram
respondidas. Além disso, serdo apresentadas as contribui¢des que este grupo
de pesquisa tem dado para elucidar os fendmenos eletrostaticos assim como a
hipétese defendida que € baseada na particdo de ions hidréxido e hidrénio na

interface solido-ar de materiais eletrizados. Ainda nesse capitulo sera feita



uma abordagem aos sistemas estudados nesta tese € uma introdugdo as
técnicas de analise utilizadas.

O segundo capitulo ¢ dedicado a exposi¢cdo da metodologia usada para
obter-se dgua com excesso de cargas juntamente com os resultados
experimentais obtidos e sua discussdo. O terceiro ird abordar o procedimento
experimental empregado para investigar as caracteristicas de filmes de
polietileno eletrizados por descarga corona, bem como, a apresentacdo dos

resultados e discussdo. No quarto capitulo, serd feita a conclusio desta tese.

1.2 A eletrostatica: das origens ao conhecimento atual.

A descoberta dos fendmenos eletrostaticos € frequentemente creditada
ao filosofo Tales de Mileto que viveu na Grécia antiga por volta de 625-545
a.C. Segundo varias fontes cientificas respeitiveis, > Tales de Mileto
descobriu que o ambar conseguia atrair pequenos pedagos de palha quando era
atritado com tecido ou pelo de animal.

No entanto, a auséncia de documentos redigidos por Tales e a escassez
de informagdes sobre sua ligacdo com fendmenos elétricos nos textos de
outros filosofos gregos como Herodoto, Platdo, Aristételes, Plinio o velho e
Didgenes Laércio ndo deixa nenhuma evidéncia clara se Tales realmente foi o
primeiro a realizar o experimento com o ambar.”* Como boa parte dos
documentos antigos se perderam, a Unica correlagdo acessivel atualmente
entre Tales de Mileto e a eletrostatica esta em um fragmento de texto de
Diogenes. Segundo o trecho, Aristételes e Hipias afirmavam que ele (Tales de
Mileto) atribuia uma alma ou vida a objetos inanimados, baseando-se no

comportamento do ima e do ambar.



Além disso, estudos arqueoldgicos revelaram que o ambar ja era
conhecido muitos séculos antes de Tales de Mileto e empregado na confecgdo
de joias e outros ornamentos.’ Tecidos de 13 e peles também ja eram usados
séculos antes. Estes fatos levam alguns autores a questionarem se Tales
realmente foi o primeiro a descobrir ou notar a eletrizacdo de ambar ou se este
fendmeno ja era conhecido muito antes dele.”™

Embora a atragdo de objetos leves pelo ambar atritado fosse conhecida
desde a Antiguidade, nenhum estudo significativo sobre os fendmenos
elétricos ocorreu antes do final do século XVI. William Gilbert foi
responsavel por fornecer uma das principais contribui¢cdes para a época. Em
1600, Gilbert publica o livro “On the Loadstone and Magnetic Bodies and on
the Great Magnet the Earth” onde ele descreve uma série de experimentos que
permitiram distinguir entre os fendmenos magnéticos e os fendmenos
elétricos. >

Gilbert também foi responsavel por descobrir que diversos materiais,
além do ambar, podiam atrair outros objetos apds serem atritados, a estes
materiais ele deu o nome de electric (conhecidos atualmente como isolantes) e
aqueles materiais que ndo se tornavam eletrizados quando eram atritados ele
chamou non-eletric (condutores).

Vérios nomes importantes da ciéncia, como Francis Bacon, Boyle,
Volta, Ampere, Faraday, Coulomb, Rutherford e Bohr, também se dedicaram
ao estudo dos fendomenos elétricos e os resultados obtidos estdo consolidados
no tratado de Maxwell.’

Atualmente a eletrostatica ¢ empregada com éxito em diversas
tecnologias importantes. A filtracdo eletrostatica®’ & usada para remover
materiais particulados de uma corrente de ar ou outros gases. A

eletrocoalescéncia,® um processo importante para a indastria petrolifera, atua
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na separacio entre dgua e petroleo. A eletrofiagio’ é usada na fabricacio de
fios com dimensdes nanométricas.  Outros exemplos s3o a pintura
eletrostatica,” e a reciclagem de polimeros.''

Diversos dispositivos importantes € muito utilizados no cotidiano
também s3o baseados na eletrostatica. Microfones e alto-falantes séo
constituidos por eletretos,’” materiais que apresentam um campo elétrico
quase-permanente devido a formacfo de cargas espaciais ou orientagdo de
dipolos.” As fotocopiadoras e impressoras a laser'* sdo usadas na reproducio
de documentos, nas quais a formag¢do de imagem sobre papel € resultado da
atracdo eletrostatica entre particulas de toner carregadas positivamente € um
material fotocondutor eletrizado negativamente.

Os fendmenos eletrostaticos s@o comuns para a maioria das pessoas €
fazem parte de varias tecnologias que ajudam a facilitar a vida moderna ou
mesmo solucionar alguns dos seus problemas, embora o conhecimento sobre
varios aspectos desse topico ainda seja bastante empirico.">™"”

Conceitos fundamentais envolvidos na eletrizacdo de metais e
semicondutores estio bem estabelecidos.'™!” Por exemplo, quando dois metais
sdo colocados em contato ocorre a transferéncia de elétrons livres de um para
o outro devido a diferenca entre as suas fun¢des de trabalho. Os elétrons irdo
fluir do material com menor fung¢fo trabalho para aquele com maior fun¢do
trabalho, até que os niveis de Fermi de ambos se equilibrem ficando com a
mesma energia. Entretanto, este conceito ndo pode ser usado para explicar a
eletrizacdo de materiais isolantes, uma vez que estes materiais ndo possuem
elétrons livres™ e o deslocamento de carga ¢ bastante lento.

Muito esfor¢o tem sido empregado na tentativa de prever a quantidade
de carga transferida por contato com ou entre materiais isolantes.'® Entretanto,

persistem grandes dificuldades na correlagdo entre conceitos da teoria
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atdmico-molecular e os resultados experimentais obtidos na eletrizacdo desses
materiais por contato.”' > Estas dificuldades estdo relacionadas & falta de
conhecimento sobre aspectos fundamentais da eletriza¢do de isolantes.

Artigos cientificos de pesquisadores importantes na area, como Schein,
Castle, Lacks ¢ Meurig Williams apontam que ainda precisamos responder
quais sdo as espécies portadoras de carga envolvidas na eletrizagdo de

. 15-17,24-26
isolantes, ~ "

qual € a for¢a motriz para a troca de carga e o que limita esta
troca. Sem obter uma resposta adequada para estes problemas torna-se dificil
propor uma teoria que explique satisfatoriamente os resultados experimentais.

O acumulo de cargas estaticas em isolantes ¢ a causa de muitos
problemas tecnoldgicos ¢ de seguranga. Como exemplo, pode-se citar que a
eletrizacdo de grdos e pds causa explosdes em indastrias quimicas,
farmacéuticas, de alimentos, em armazéns e equipamentos de transporte,” > a
adesdo entre polimeros eletrizados e superficies ou entre pds eletrizados gera
dificuldades de processamento ¢ redugdo na eficiéncia de fabricagdo,™
descargas eletrostaticas causam danos em componentes eletronicos™ e o
acumulo de cargas elétricas durante o fluxo de liquidos dielétricos pode causar
explosdes e incéndios.”

Desvendar os mecanismos envolvidos na eletrostatica de isolantes, além
de ajudar a resolver varios problemas pode também contribuir para o

surgimento de novas tecnologias tornando-se uma tarefa de importancia

fundamental para a ciéncia.

1.3 Portadores de carga em isolantes e mecanismo de eletrizagdo por

contato.



Uma das maiores dificuldades na area de eletrostatica de isolantes € a
identificag¢do dos portadores de carga nesses materiais, 0 que esta intimamente
relacionado a dificuldade de produzir experimentos reprodutiveis.””'® Como a
eletrizacdo por contato ¢ um fendmeno que envolve a interface de materiais,
diversos fatores, como a variabilidade das superficies, a natureza do contato e
as condi¢des ambientais devem ser considerados e controlados.'®

Outro problema € que a concentragdo de portadores de carga na
superficie de isolantes ¢ geralmente muito baixa tornando a identificagdo
dessas espécies bastante dificil mesmo quando técnicas de andlise
extremamente sofisticadas sio utilizadas.*

Além disso, muitas pesquisas da drea estdo relacionadas com o
desenvolvimento de novas tecnologias e resolu¢do de problemas e uma menor
parte esta voltada para o entendimento da eletrostatica a nivel fundamental.*®
Pesquisadores envolvidos com eletrizacdo de isolantes tém opinides

31-49 .
Em diversos

diferentes quanto a natureza dos portadores de carga.
trabalhos recentes pode-se encontrar evidéncias favordveis tanto para a
participag¢do de elétrons quanto para ions. Um artigo de revisdo recentemente
publicado traz uma excelente discussdo sobre os mecanismos de eletrizagdo de
isolantes.*® Neste trabalho também ¢ ressaltada a importancia das pesquisas na
area de quimica sobre esse assunto. O autor aponta para a existéncia de trés
mecanismos de acimulo de carga em isolantes eletrizados por contato: um
deles envolvendo a transferéncia de elétrons, outro no qual ions sdo trocados

entre superficies, € ainda um mecanismo mais recente que envolve a

transferéncia de material pelo contato.



1.3.1 Eletrizacdo por elétrons.

Um dos principais mecanismos de eletrizacdo de materiais isolantes ¢
baseado na transferéncia de elétrons entre as camadas superficiais destes
materiais. Muitos dos argumentos que forneceram bases para este mecanismo
surgiram de experimentos que foram interpretados como resultado da
transferéncia de elétrons. Entre estes, tiveram grande destaque os trabalhos
publicados a partir da segunda metade do século XX onde se procurou
associar a eletrizacdo de materiais isolantes com diferenca de fung¢do trabalho

: : ~ L9 31
que, no caso de isolantes, ficou conhecida como “fungfo trabalho efetiva”.

33,50-52

Os valores para funcdo trabalho de dielétricos foram obtidos
empiricamente ao determinar-se a carga acumulada em um material ndo-
condutor durante a eletriza¢do com diferentes metais.”’ A partir dos resultados
construiu-se uma curva de densidade de carga do isolante pela diferenga de
potencial de contato (potencial de Volta) do metal. A curva obtida mostrou
correlacdo linear entre as variaveis € o valor obtido ao extrapolar a carga para
zero foi usado para determinar a “funco trabalho efetiva” de isolantes.

No entanto, Lowell mostrou posteriormente que essa relagdo linear
entre carga e funcdo trabalho nem sempre ¢ obtida.”> Em seus experimentos o
contato entre o isolante e o metal foi feito de duas maneiras distintas:
pressionando uma peca de metal sobre o material isolante com uma forga
definida ou deslizando a pe¢a de metal sobre o isolante em uma velocidade
controlada. No primeiro caso a carga acumulada no isolante ¢ independente da
fung¢ao trabalho do metal, mesmo quando uma for¢a maior ¢ aplicada. Porém,

quando o contato € repetido varias vezes ou quando ocorre o deslizamento do



metal sobre o isolante a carga pode aumentar até um platdé que depende da
fungdo trabalho do metal.

No entanto, a validade do conceito de funcio trabalho efetiva € bastante
questionada, uma vez que isolantes ndo possuem elétrons livres e parece
improvavel que o equilibrio termodindmico entre superficies (onde pelo
menos um delas ¢ isolantes) se estabelega dentro da escala de tempo mostrada
pelos resultados experimentais. '

Contudo, pesquisadores argumentam que a transferéncia de carga deve
ocorrer devido a presenca de elétrons fora do equilibrio (elétrons que ndo
estio em seu nivel de energia mais baixo) que podem ser encontrados em
estados eletronicos (surface states) localizados na superficie dos isolantes.”"”
33,54-55

Atualmente um dos principais defensores do modelo de transferéncia de
elétrons € o pesquisador Allen Bard da Universidade do Texas. A partir de
resultados experimentais, Bard e colaboradores’ ™ mostraram que materiais
poliméricos eletrizados por atrito podiam induzir reagdes de 0xido-reducio e
concluiram que as reagdes foram desencadeadas pela presenca de elétrons na
superficie dos polimeros negativamente carregados.

A eletrizagdo destes materiais foi feita esfregando duas pegas de
polimeros distintos (PTFE/PMMA, PE/ Nylon, PE/PMMA e PTFE/Nylon)
uma contra a outra. Apds a triboeletrizacdo, PE e PTFE que adquiriram carga
negativa foram imersos em solugdes de ferricianeto de potdssio, sulfato de
prata, cloreto de paladio e sulfato de cobre. Em ambos os casos foi observado
a reducdo de ferricianeto e a deposicéo de metais sobre o polimero.”!

Em um trabalho anterior eles também mostraram que a introdugdo de
um pedago de PTFE atritado com PMMA dentro de uma solugdo de acido

cloridrico leva ao aumento do pH da solucdo e liberagdo de gas hidrogénio.”
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Os autores consideraram que as reagdes de reducdo ocorreram devido a
presencga de elétrons no PTFE ou PE, liberados por estes materiais durante a
eletrizacdo com PMMA ou Nylon.

Recentemente Bard e colaboradores,”® realizaram experimentos que os
levaram a acreditar que elétrons fora do equilibrio realmente existem na
superficie de polimeros e estdo disponiveis para provocar reagdes. Amostras
de PMMA foram imersas em solu¢des contendo ions metalicos € apds a
lavagem foi observada a deposi¢do de metal sobre a sua superficie. Bard
nomeou o0s elétrons responsaveis pela eletrizagdo de isolantes de
cryptoelectrons,”® que foram definidos como elétrons existindo em um
material, independente de sua origem (estados superficiais, impurezas,
defeitos, etc.), com energias significativamente diferentes daquelas esperadas
para os estados moleculares no material.

A interpretacdo de algumas dessas reagdes foi questionada por um
grupo de pesquisadores do Instituto Weizmann.”” Em seus experimentos pegas
de PTFE eletrizadas por atrito com pecas de PMMA foram imersas em
solucdes de CuSO, e PACI,/HCI e depois analisadas por XPS. Cobre e paladio
foram encontrados sobre a superficie de PTFE, porém os resultados revelaram
que o estado de oxidacdo de ambas as espécies era +2, ou seja, tratava-se dos
fons metalicos € ndo dos metais. Os autores entdo concluiram que a imersdo
do polimero eletrizado em uma solu¢do contendo ions livres leva a adsor¢do
desses ions sobre sua superficie.

Posteriormente Grzybowsky™® mostrou que as reagdes eletroquimicas
que ocorrem na presenga de polimeros eletrizados por contato sdo resultado da
reagdo com mecanoradicais formados sobre a superficie do polimero durante o
processo de eletrizacdo. Esse assunto serd retomado no tépico 1.3.3 sobre o

mecanismo de transferéncia de material.



Embora, em alguns casos, pesquisadores tenham conseguido relacionar

a eletrizacdo de isolantes com a transferéncia de elétrons, muitas situagdes

experimentais ndo podem ser explicadas com base nesses argumentos.

Consideragoes tedricas também sdo desfavoraveis a um mecanismo
r 59 . . r

envolvendo elétrons™ e diversos pesquisadores da drea apresentam outras

propostas para a eletrizacdo de isolantes.

1.3.2 Eletrizacdo por ions.

No caso de materiais isolantes contendo grupos acidos ou basicos, bem
como contra ions méveis foi verificado por diferentes autores que a eletrizagdo
por contato ¢ devido a transferéncia de fons.>*?%>

Um exemplo tipico deste tipo de eletrizagdo ocorre com particulas de
toner. Pesquisas realizadas com toner levaram a descoberta empirica de
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