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�

A� idéia� do� trabalho� desenvolvido� surgiu� da� observação� causal� de� um�

fenômeno,� no�qual� partículas�de� sílicas� amorfas� eram�arrastadas�paralelamente� às�

linhas�de�um�campo�elétrico�DC�ao�qual�esse�material�foi�submetido.�É�um�estudo�

inédito,�não�havendo�nenhum�relato�na�literatura,�de�forma�que�todo�o�instrumental�

foi� exclusivamente� projetado� e� montado� em� laboratório� para� possibilitar� o�

desenvolvimento�do�trabalho�proposto.�Realizou	se�um�estudo�científico�completo�

do� fenômeno� observado,� com� a� seguinte� seqüência:� observação� do� fenômeno� �

proposição�de�modelo� �exploração�do�potencial�de�aplicação.�

As�primeiras�observações�permitiram�concluir�que�o�arraste�das�partículas�de�

sílica� gel� ao� longo� do� campo� elétrico� só� ocorria� quando� as� partículas� estavam�

hidratadas� e� que� cargas� elétricas� eram� “armazenadas”� sobre� essas� partículas� até�

atingirem�um�valor�crítico�no�qual�a�força�eletrostática�agindo�sobre�elas�superava�

as� forças� opostas� (gravitacional� e� capilar).� O� fluxo� de� partículas� entre� os� dois�

eletrodos�gerava�uma�corrente�elétrica�através�do�sistema.�Observações�posteriores�

indicaram�que,�embora�o�filme�de�água�superficial�fosse�essencial�para�a�ocorrência�

do�fenômeno,�a�taxa�de�transporte�de�cargas�aumentava�até�determinado�ponto�com�

a� diminuição� da� camada� de� hidratação.� Resultados� indicaram� que� não� havia�

evidências� de� processos� faradaícos� ocorrendo,� sugerindo� que� o� fenômeno� ocorre�

por� injeção� de� elétrons� diretamente� na� banda� de� condução� do� filme� de� água�

organizado� sobre� a� sílica,� com� a� formação� de� hidratos� eletrônicos.� Observações�

experimentais� sob� desidratação� gradual� dessas� partículas,� permitiram� o�

estabelecimento� de� relações� quantitativas� entre� os� parâmetros� obtidos� das� curvas�

experimentais�e�propriedades�superficiais�da�sílica,�como�área�específica,�sugerindo�

o�potencial�de�aplicação�do�fenômeno�numa�possível�técnica�analítica.��
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�
This�work�was�developed�based�on� a� casual� observation�of� an� electrostatic�

phenomenon,�in�which�particles�of�amorphous�silica�were�dragged�by�a�DC�electric�

field� in� which� that� material� was� submitted.� It� is� a� study� without� absolutely� any�

report� in� the� literature� and,� thus,� all� the� necessary� instrumental� was� exclusively�

projected�and�assembled�in�the�laboratory�to�make�possible�the�development�of�this�

project.�In�this�work�a�complete�scientific�study�was�performed�to�understand�this�

phenomenon,� following� the� sequence:� phenomenon� observation� � proposal� of�

model� �exploration�of�the�application�potential.���

The� first� experimental� data� allowed� to� conclude� that� only� hydrated� silica�

particles�are�dragged�by�the�electric�field�and�that�electric�charges�were�stored�on�

those�particles�until�a�value�in�wich�the�electric�force�overcame�the�opposite�forces�

acting�on�the�particles�(gravitational�and�capillary).�This�flow�of�particles�between�

the�two�metallic�electrodes�generates,�in�the�system,�an�electric�current.�Subsequent�

experimental� experiments� confirmed� that� the� superficial�water� layer�was�essential�

for� the�occurrence�of� the�phenomenon,�however,�but� the�capacity� to� transport� the�

charges�increased�with�the�decrease�of�the�hydration�layer.�It�was�also�possible�to�

conclude�that�there�are�no�evidences�of�redox�reactions�happening,�indicating�that�

the�phenomenon�occurs�due�the�injection�of�electrons�in�the�conduction�band�of�the�

structured�water�film�on�the�silica�surface,�by�forming�hydrated�electrons�(H2O)n
	.�

The� obtained� data� of� the� curves� of� electric� current� vs.� time� during� gradual�

dehydration� (flow� of� dry� air� 1� L� min	1)� allowed� to� establish� quantitative�

relationships�between�obtained�parameters�of�the�experimental�curves�and�the�silica�

surface�properties,� as� specific� area,� indicating� a� strong�potential� of� application�of�

this�phenomenon�in�analytical�techniques.����
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�

Materiais�porosos�de�alta�área�superficial�específica�tornaram	se�bastante�

conhecidos�por�suas�importantes�propriedades�de�adsorção�e�catálise;�dentro�desse�

grupo�encontram	se�as�sílicas,�em�especial,�as�amorfas,�como�a�sílica�gel.�

A� sílica� gel� é� um� polímero� de� silicato� descrito� como� um� agregado� de�

pequenas�partículas,�conhecidas�como�partículas�primárias,�originadas�na�primeira�

fase� do� processo� sol	gel.� A� agregação� ocorre� na� segunda� fase� do� processo,�

conhecida� como� sinterização� ou� envelhecimento,� na� qual� as� partículas� primárias�

ligam	se� entre� si� através� de� pontes� de� siloxano� interpartículas,� dando�origem�aos�

grandes� agregados� porosos� (partículas� secundárias),� conforme� representado� na�

.�Os�poros�resultam�dos�espaços�intersticiais�entre�as�partículas�primárias�

nesse�agregado�e,�portanto,�suas�dimensões�e�geometrias�são�consequência�direta�da�

morfologia� das� partículas� primárias� e� da� forma� de� agregação,� características� que�

podem�ser�controladas�pelo�método�de�síntese�(RUTHVEN,�1984;�ROUQUEROL�

et�al.,�1999).��
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Representação�dos�processos�envolvidos�na�síntese�da�sílica�gel�

�

�

A� superfície� das� sílicas� é� constituída� de� grupos� siloxano� (Si	O	Si)� e�

silanóis�(Si	OH),�cuja�razão�silanol/�siloxano�confere�à�superfície�um�caráter�mais�

hidrofílico�ou�mais�hidrofóbico,�característica�que,�também,�pode�ser�definida�pelo�

método�de� síntese� empregado.�Como� exemplo,� é� possível� citar� as� sílicas� amorfas�

pirogênicas,�que�possuem�razão�silanol/�siloxano�menor�que�as�sílicas�sintetizadas�

pelo�processo�sol	gel,�pois�as�restrições�impostas�pela�fase�condensada�impedem�a�

estrutura� polimérica� de� adquirir� conformações� que� maximizem� a� condensação.�

Como� conseqüência,� as� sílicas� pirogênicas� são� relativamente� hidrofóbicas� em�

comparação�àquelas�obtidas�pelo�processo�sol	gel�(EL�SHAFEI,�2000).��
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�Os� grupos� silanóis� são� considerados� “defeitos”� estruturais� numa� rede�

tridimensional� ideal� cuja� origem� está� na� condensação� incompleta� da� cadeia�

polimérica.�Esses�“defeitos”�são�responsáveis�pelas�propriedades�químicas�da�sílica�

como,� por� exemplo,� a� hidrofilicidade� característica� desses� materiais.� Estudos�

espectroscópicos�mostram�que� na� superfície� da� sílica� podem� ser� encontrados� três�

tipos� distintos� de� silanóis,� os� quais� são� classificados� como� vicinais,� isolados� e�

geminais.�Além�das� diferenças� espectroscópicas,� que� evidenciam� interações� entre�

esses�grupos,�a�interação�entre�o�silanol�e�adsorvatos�pode�ocorrer�de�forma�distinta�

para� cada� um� desses� tipos� de� silanol� (KLIER� et� al.,� 1973;� TAKEI� &�

CHIKAZAWA,�1998).�

� Os� grupos� silanóis� � são� aqueles� ligados� a� átomos� de� silício�

vizinhos�que�se�encontram�dispostos�a�uma�distância�superior�a�3�Å�e,�portanto,�não�

formam� ligações�de�hidrogênio�entre� si.�Quando�à�distância�entre�esses� silanóis�é�

diminuída,� começam� a� surgir� ligações� de� hidrogênio,� as� quais� serão� mais� fortes�

quanto�mais�próximo�de�uma�distância�ótima�estes�grupos�estiverem�(2,4�	�2,8�Å);�

esses�silanóis�recebem�o�nome�de� �e�podem�interagir�simultaneamente�com�

uma�molécula�de�adsorvato�(KJELLANDER�&�MARCELJA,�1985;�RAMSAY�&�

POINSIGNON,�1987;�ISHIKIRIYAMA�&�TODOKI,�1995;�EL�SHAFEI,�2000).�

Já�os�silanóis�ligados�ao�mesmo�átomo�de�silício�são�classificados�como�

�e,�por�razões�geométricas,�não�estabelecem�ligações�de�hidrogênio�entre�

si�mas,�assim�como�os�silanóis�vicinais,�também�podem�interagir�simultaneamente�

com�uma�molécula�de�adsorvato�(EL�SHAFEI,�2000).�

�

�

�
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�

De�forma�geral,�o�fenômeno�de�adsorção�é�essencialmente�superficial�e,�

portanto,�a�capacidade�adsortiva�de�um�material�vai�depender�da�extensão�da�área�

superficial� e� das� características� químicas� da� superfície,� como� tipo� e� concentração�

dos� grupos� químicos� que� compõem� essa� superfície� além� da� distância� entre� esses�

grupos�(ZHURAVLEV,�2000).�

Materiais� com� alta� capacidade� adsortiva� possuem� como� característica�

comum�áreas�superficiais�especificas�da�ordem�de�dezenas�ou�mesmo�centenas�de�

m2�por�grama�e�porosidade�elevada,�como�é�o�caso�da�sílica�gel.�São�classificados�

pela� IUPAC� de� acordo� com� a� faixa� de� tamanho� de� poros,� como� macroporosos��

(dp�>�50�nm),�mesoporosos�(2�nm�<�dp�<�50�nm)�e�microporosos�(dp�<�2�nm),�onde�

�representa�o�diâmetro�médio�da�distribuição�de�poros�(EVERETT,�1972;�SING,�

1985).�

Os� tipos,� concentração� e� distribuição� dos� grupos� químicos� superficiais�

são�responsáveis�diretos�pela�afinidade�química,�seletividade,�energia�e�orientação�

com� a� qual� o� adsorvato� interagirá� com� a� superfície� (STASZCZUK� et� al.,� 1992;�

BALKÖSE�et�al.,�1998;�KNEZ�&�NOVAK,�2001).�

�

�

�

A� adsorção� é� um� fenômeno� que� constitui� o� princípio� básico� de� várias�

técnicas� analíticas� e� industriais� de� separação� e� purificação� por� particionamento�

como,� por� exemplo,� nas� diversas� classes� de� cromatografia.� É� definida� como� um�

processo� físico	químico�espontâneo�onde�moléculas�presentes�num�fluido,� líquido�
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ou� gasoso,� se� acumulam� espontaneamente� numa� região� interfacial� devido� a� um�

excesso�de�energia�livre�característico�em�superfícies�e�interfaces.�Para�compensar�

a� redução� da� entropia� do� adsorvato� devido� à� perda� de,� pelo�menos,� um� grau� de�

liberdade,� o� processo� de� adsorção� é,� geralmente,� exotérmico.� Em� alguns� casos�

específicos�como�o�de�adsorção�de�proteínas,�o�fenômeno�é�entropicamente�dirigido�

e� pode� ser� endotérmico� (RUTHVEN,� 1984;� ROUQUEROL� et� al.,� 1999;� Lee� e�

Ruckenstein,�1988).�

Os�processos�adsortivos�são�divididos�em�dois�grupos:� �adsorção�química�

(quimissorção)�e� �adsorção�física�(fisissorção).�

�

�

�

A�adsorção�química,�ou�quimissorção�é�definida�pela�ocorrência�de�uma�

reação�química�entre�o�adsorvato�e�os�grupos�químicos�presentes�na�superfície�do�

adsorvente.� Entre� as� principais� características� destacam	se� a� formação� de�

monocamada� na� superfície� sólida� e� irreversibilidade.� Além� disso,� tanto� o� valor�

entalpia� de� adsorção,� característica� de� ligações� químicas� covalentes,� quanto� a�

energia�de�ativação�para�o�processo�de�quimisorção�são�relativamente�altos�quando�

comparados�a�um�processo�de�fisissorção�(RUTHVEN,�1984;�ROQUEROL�et�al.,�

1999).��

�

�

�

�
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A� adsorção� física,� ou� fisissorção,� ocorre� pela� ação� de� forças� de� coesão�

(forças�de�London,�dipolo	dipolo�e�íon	dipolo)�e�caracteriza	se�pela�reversibilidade,�

baixos�valores�relativos�de�entalpias�de�adsorção�e�pode�ocorrer�em�multicamadas.�

É� princípio� básico� da� maioria� dos� processos� de� purificação� e� separação�

(RUTHVEN,�1984;�ROUQUEROL�et�al.,�1999).��

No� caso� específico� da� adsorção� de� água� em� sílica,� a� principal� força�

envolvida� na� adsorção� é� a� ligação� de� hidrogênio,� embora� os� outros� tipos� de�

interação� também�ocorram� simultaneamente,� como�a� interação�dipolar.�A�energia�

de� adsorção� é� semelhante� à� energia� de� liquefação� da� água,� devido� a� grande�

similaridade� química� entre� a� superfície� da� sílica� e� as� moléculas� de� água.� Outra�

característica� do� sistema� sílica/� água� é� o� fato� do� processo� ser� reversível� e� não�

ativado,� pois� a� energia� liberada� na� adsorção� é,� praticamente,� igual� à� energia�

necessária�para�ocorrência�do�processo�inverso,�a�dessorção.� �

�

Considerando	se� que� o� estudo� desenvolvido� baseou	se� apenas� nos�

processos� de� adsorção� física� e� que� a� introdução� tem� como� objetivo� embasar� a�

discussão� do� presente� trabalho,� apenas� esse� tipo� de� adsorção� será� abordado� com�

detalhes�nesse�texto.�Com�isso,�o�termo� �será�utilizado�como�sinônimo�de�

�ou� .�

�

�

Dentre�os�adsorventes�mais�conhecidos�e�utilizados�destacam	se�a�sílica,�

alumina,� zeólitas� (peneiras� moleculares� cristalinas)� e� carvão� ativo,� os� quais�
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possuem�as�mais� diversas� aplicações,� desde� processos� de� separação� e�purificação�

até�a�manutenção�de�baixa�umidade�em�ambientes�e�embalagens�para�preservar�as�

características� de� produtos� como,� por� exemplo,� farmacêuticos� e� alimentícios�

(OHASHI�et�al.,�1999;�YAMAMOTO�et�al.,�2000).�

A�propriedade�adsortiva�de�um�material�é�uma�função�direta�do�tipo,�da�

concentração� e� da� distribuição� de� grupos� químicos� na� superfície� do� material,�

enquanto� as� características� físicas� dependem� da� estrutura� porosa� (tamanho� e�

formato� dos� poros)� e� da� área� superficial� (ROUQUEROL� et� al.,� 1999;�

ZHURAVLEV,�2000).�

A�adsorção�é�“impulsionada”�pela�tendência�do�sistema�em�diminuir�sua�

energia� livre� através�de� ligações� e/�ou� interações�químicas�com�a� superfície�pois,�

como�foi�dito�anteriormente,�as�superfícies�são�interrupções�na�rede�tridimensional�

da� matriz� sólida,� as� quais� provocam� um� desbalanceamento� energético� entre� a�

superfície� e� o� interior� do� sólido� (bulk).�A� interação� entre� adsorvato� e� adsorvente�

pode�ocorrer�através�de�ligações�de�hidrogênio,�forças�de�van�der�Waals�(London,�

dipolo	dipolo� e� dipolo	dipolo� induzido)� ou� mesmo� interações� eletrostáticas�

(importantes� quando�os� silanóis� encontram	se� ionizados).�Em�geral,� dois� ou�mais�

desses� tipos� de� interação� atuam� concomitantemente� sendo� o� tipo� dominante�

altamente� dependente� da� similaridade� química� do� par� adsorvente/� adsorvato.� Os�

tipos� de� interação� são�divididos� em�duas� classes�que�diferem�entre� si� não� apenas�

pela�energia�associada�à�interação�mas,�também,�pela�especificidade:��

�

Específicas:�dipolares,�quadrupolares,�íon	dipolo,�eletrostática,�ligação�de�

hidrogênio;�

não!específicas:�London.�

�
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Com�isso,�a�energia�de�interação�entre�adsorvato�e�superfície�(Eads)�pode�

ser�representada�de�forma�generalizada�pela� :�

�

Eads�=�Ees�+�En� � � �

�Ees�é�a�soma�das�contribuições�específicas�

����������En�é�a�soma�das�contribuições�não�específicas�(dispersão�e�repulsão)�

�

�

� Interações� não	específicas� (London)� ocorrem�devido� a� fracos�momentos�

de�dipolo�gerados�pelas�distorções�momentâneas�da�nuvem�eletrônica�dos�átomos�e,�

por� isso,� é� de� curto� raio� de� ação.� Forças� de� atração� e� repulsão� atuam�

concomitantemente� até� que� a� força� repulsiva,� devido� à� sobreposição� das� nuvens�

eletrônicas,� se� iguale� às� forças� atrativas,� atingindo� uma� distância� de� equilíbrio�

(RUTHVEN,�1984;�ROUQUEROL�et�al.�1999;�ZHURAVLEV,�2000).��

� O� perfil� da� energia� potencial� pela� aproximação� entre� o� adsorvato� e� um�

sítio� superficial� pode� ser� descrito� pela� equação� de�Lennard!Jones ,� a�

qual� combina� os� termos� repulsivo� e� atrativo� em� função� da� distância� entre� estas�

espécies,�conforme�representação�na� .�

�

612
)(

r

C

r

B
r −=ε ����� ���������������

� B� e� C� são� constantes� que� descrevem� a� repulsão� e� a�
polarizabilidade,�respectivamente.�
�
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ε�
(
)

�

Representação�das�curvas�de�potencial�da�equação�de�Lennard!Jones.

�

Por�outro�lado,�interações�específicas�(interações�eletrostáticas,�dipolares,�

quadrupolares�e�ligações�de�hidrogênio)�são�caracterizadas�pela�direcionalidade�da�

interação,�especificidade�por�sítios�de�interação,�maiores�raio�de�ação�e�energia�de�

interação� em� comparação� com� as� interações� não	específicas.� A� interação� entre�

sílica� e� água� ocorre,� principalmente,� de� forma� específica,� através� de� ligações� de�

hidrogênio� entre� a�molécula� de� água� e� a� hidroxila� do� grupo� silanol� na� superfície�

(RUTHVEN,�1984;�ROUQUEROL�et�al.,�1999;�ZHURAVLEV,�2000).��

�

�

�

A� adsorção� é� um� fenômeno� razoavelmente� complexo� que� envolve�

interações� de� diferentes� tipos� entre� superfície� e� adsorvato,� as� quais� possuem�

influência� direta� sobre� as� características� estruturais� do� adsorvato,� energia� de�
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interação,�etc.�Dessa�forma,�a�adsorção�é�um�processo�muito�particular�diretamente�

dependente�das�características�químicas�do�par�adsorvato/�adsorvente.��

O�caso�específico�de�adsorção�de�água�sobre�sílica�é�de�suma�importância�

para� o� trabalho� desenvolvido,� de� forma� que� será� detalhadamente� abordado� neste�

tópico.��

A� água� é� composta� por� dois� átomos� de� hidrogênio� e� um� de� oxigênio,�

conferindo	lhe� propriedades� como� baixa� polarizabilidade,� alta� polaridade� e� alto�

potencial�para�formar�ligações�de�hidrogênio.�

Quando�em�contato�com�a�superfície�da�sílica,�a�água�interage�fortemente�

e� de� forma� distinta� com� cada� tipo� de� silanol,� podendo� estabelecer� ligações� de�

hidrogênio� como�doadora�ou�aceptora,� além�das� interações�eletrostáticas,�no�caso�

de� ionização� total� ou� parcial� dos� silanóis.� Conforme� demonstrado� por�Du� et� al.�

(1994)�com�a�ionização�dos�grupos�silanóis�em�valores�de�pH�>�2�a�contribuição�de�

interações�eletrostáticas�para�a�adsorção�da�água�cresce�devido�ao�aumento�da�razão�

SiO	/SiOH.�

A�interação�entre�moléculas�de�água�e�os�diferentes�tipos�de�silanóis�que�

compõem�superfície�da�sílica�é�representada�pela� ,�na�qual�ressaltam	se�as�

diferenças�na�interação�com�cada�tipo�de�silanol.��

�



� 13

O O

H

O
H H

O O HH
O

H

O
H

O

H

O
H

O
H

O

H

O

O
H H

O
H

O
H

O
H

H

O
H

O
H H

O

H

O
H

(H2O)v

superfícia�da�sílica

geminais
vicinais vicinaisisolados

siloxano

O
H H

O
H H

O O
H H

�

Representação� esquemática� da� adsorção� de� água� sobre� a� superfície� da� sílica�
amorfa.

�

�

Como� consequência� direta� da� forte� interação� entre� a� água� e� os� grupos��

Si	OH� superficiais,� as� propriedades� físico	químicas� dessa� camada� de� água� na�

interface� são� distintas� daquelas� da� água� bulk,� como� evidenciado� por� técnicas�

modernas�de�análise.��

Estudos� realizados� por� espalhamento� de� nêutrons� e� RMN� sugeriram� a�

existência� de� uma� camada� não� congelável� e� mostraram� a� persistência� da�

difusividade� superficial�mesmo� em� temperaturas�muito� abaixo� da� temperatura� de�

congelamento� da� água.� Outra� característica� peculiar� desse� filme� interfacial� é� o�

abaixamento�na�temperatura�de�congelamento�em�relação�à�água�bulk�(PEARSON�

e� DERBYSHIRE,� 1974;� RAMSAY� e� POISINGNON,� 1987).� � Du� et� al.� (1994)�

sugerem�que�a�orientação�da�molécula�de�água�adsorvida�é�uma� função�direta�do�

estado�de�ionização�dos�grupos�superficiais,�permitindo�uma�interação�eletrostática�

entre� os� grupos� silanóxi� (SiO	)� e� os� hidrogênios� da�molécula� de� água,� enquanto�

interage�como�doadores�em�uma�ligação�de�hidrogênio�com�os�silanóis�(SiOH).�O�
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grupo�SiO	�é�capaz�de�orientar�várias�monocamadas�enquanto�que�sua�forma�neutra�

possui� um� raio� de� ação� bastante� inferior� estimado� em,� aproximadamente,� 3�

monocamadas� de� hidratação� (8� –� 10�Å),� após� a� qual� ela� se� comporta� como� água�

bulk� (PLOOSTER� e�GITLIN,� 1971;�DU� et� al.,� 1994;�ASAY� e�KIM,� 2005).� Em�

seus� trabalhos,�Davydov�e�Kiselev�(1980)�e�Hall�et�al.� (1981)�também�mostraram�

que� a� estrutura� adquirida� pelo� adsorvato� na� interface� depende� do� par� adsorvente/�

adsorvato�de�forma�que,�mesmo�entre�adsorvatos�com�características�semelhantes,�

como� água� e� etanol,� as� interações� ocorrem� de� formas� distintas� com� a� superfície.�

Concluiu	se� desses� estudos� que� o� etanol� se� liga� exclusivamente� sobre� silanóis�

isolados�enquanto�a�água�se� liga�preferencialmente�a�silanóis�vicinais,� interagindo�

simultaneamente� com� os� dois� silanóis� vizinhos� (DAVYDOV,� 2000).� Um� outro�

estudo� realizado� utilizando	se� a� técnica� de� espalhamento� inelástico� de� nêutrons�

(RAMSAY� e� POINSIGNON,� 1987)� indicou� que� numa� superfície� altamente�

hidroxilada� a� água� interage� por� ligações� de� hidrogênio� com�dois� grupos� silanóis.�

Essa� constatação� é� reforçada� pelo� trabalho� de� Klier� et� al.� (1973)� e� Takei� e�

Chikazawa� (1998)�que�mostraram,�após�estudos�calorimétricos�e�espectroscópicos�

(infravermelho),�que�a� interação�entre�grupos�silanóis�vicinais�e�uma�molécula�de�

água�é�mais�exotérmica�do�que�sua�interação�com�um�silanol�isolado.�

Esses�resultados�foram�confirmados�pelos�trabalhos�teóricos�de�Ugliengo�

et�al.�(1990)�e�Fubini�et�al.�(1993),�nos�quais�concluiu	se�que�a�molécula�de�água�

participa� como� próton� aceptora� numa� ligação� de� hidrogênio� com� um� silanol�

isolado,� mas� participa� simultâneamente� como� próton� aceptora� e� doadora� quando�

interage� com� dois� grupos� silanóis� vicinais.� Hassanali� e� Singer� (2007),� em� outro�

estudo� teórico,� observaram� a� afinidade� da� água� por� regiões� hidrofílicas� da� sílica�

amorfa� (silanóis)� e� a� baixa� afinidade� por� regiões� consideradas� hidrofóbicas�

(siloxanos)� e� também� que� o� filme� superficial� apresenta� uma� viscosidade�
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relativamente�maior�do�que�a�água�bulk,�sugerindo�uma�maior�organização�espacial�

imposta�pelos�grupos�silanóis�superficiais�(BOGDAN,�2000).�

Embora� ainda� hoje� não� se� conheça� detalhadamente� a� interface� sílica/�

água,�há�uma�vasta�quantidade�de�informações�que�permitem�afirmar�que�os�grupos�

silanóis�induzem�alterações�na�“estrutura”�da�água�constituinte�do�filme�superficial,�

em�relação�à�água�bulk.�Essa�perturbação�na�estrutura�da�água�bulk� foi�observada�

por� quase� todas� as� técnicas� utilizadas� e,� aparentemente,� se� estende� por,�

aproximadamente,� 2� 	� 3� monocamadas� de� água.� Muitas� vezes,� essa� camada� é�

referida�como�“água�não	congelável”,�pois�as� restrições� impostas�pelas� interações�

com�a�superfície�impedem�que�essas�moléculas�sofram�transição�de�fase�água/gelo.�

�

�

�

Quando� o� vapor� de� água� entra� em� contato� com� a� superfície� da� sílica�

porosa� a� adsorção�ocorre�de� forma�espontânea�não� somente�na� superfície� externa�

mas,�também,�na�superfície�interna�dos�poros.�

Em� poros� com� dimensões� dentro� da� faixa� de� microporosidade��

(2�nm�<�dp�<�50�nm)�a�condensação�pode�ocorrer�em�pressão�inferior�a�pressão�de�

saturação,� sendo� seu� valor� proporcional� ao� raio� do� poro.�A� diferença� de� pressão�

estabelecida� na� interface� curvada� do� menisco� é� a� causa� desse� efeito� conhecido�

como� “condensação� capilar”,� cuja�manifestação� é� descrita�matematicamente� pela�

equação�de�Young!Laplace�( ),�na�qual�se�estabelece�uma�correlação�entre�

a�diferença�de�pressão�agindo�sobre�a�interface�curvada�e�o�seu�raio�de�curvatura.�A�

condensação� do� adsorvato� nos� poros� está� relacionada� com� sua� pressão� relativa,�

sendo�descrita�pela�equação�de�Kelvin� ,�derivada�com�base�na�equação�
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de�Young!Laplace.�A�equação�de�Kelvin�é�capaz�de�explicar�o�perfil�das�isotermas�

de� adsorção� e� a� existência� de� histerese� entre� a� adsorção� e� dessorção,� permitindo�

inferir�sobre�a�morfologia�dos�poros�(ROUQUEROL�et�al.,�1999).�
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�

Até�a�o� início�da�condensação�dentro�desses�poros,�as�características�do�

filme� superficial� são� semelhantes� àquela� descrita� para� o� filme� adsorvido� sobre� a�

superfície�externa.��

Vários� estudos� realizados� com� o� objetivo� de� compreender� o�

comportamento� físico	químico� dessa� água� condensada� no� interior� dos� poros,�

utilizando� técnicas� de� DSC,� RMN� e� relaxação� dielétrica,� mostram� que� sua�

temperatura�de�fusão�é�diminuída�de�forma�inversamente�proporcional�ao�diâmetro�

do� poro� no� qual� está� confinada,� de� acordo� com� a� equação� de� Gibbs!Thomson�

�(ISHIZAKI�et�al.,�1996;�SCHREIBER�et�al.,�2001).��
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Observa	se�nessa�equação�que�a�diminuição�da� temperatura�de�fusão�do�

gelo� confinado� nos� poros� é� uma� função� direta� da� tensão� superficial γγγγ e� do�

diâmetro� do� poro� ,� ou� seja,� é� uma� função� da� característica� química� e� da�

curvatura�da�superfície.�Nessa�equação,�assume	se�como�constantes�a� temperatura�

de�fusão�da�água�externa� ,����densidade�do�gelo�com�estrutura�cristalina�hexagonal�

ρρρρ ����=�0,9167g�cm3,� ISHIKIRIYAMA�e�TODOKI,�1995 �e�a�entalpia�de�fusão�do�

gelo�com�estrutura�hexagonal�(���� ),�como�foi�apresentado�por�Ishizaki�et�al.�(1996)�

em�seu�estudo�com�RMN�(TAKEI�et�al.,�1995).�

Além� da� alteração� nas� temperaturas� de� fusão� e� congelamento,� outras�

propriedades� da� água� sofrem� influência� do� confinamento,� como� a� redução� na�

entalpia� de� fusão� em� relação� à� água� bulk� e� a� formação� de� gelo� com� estrutura�

cúbica,�diferente�do�gelo�bulk�que�é�hexagonal.�Em�água�bulk,�a�estrutura�cúbica�só�

é�obtida�abaixo�de�–�120�ºC.��

�

�

Como�apresentado�no�item�1.6,�a�superfície�da�sílica,�seja�ela�cristalina�ou�

amorfa,� é� repleta� de� grupos� silanóis� (≡Si	OH)� e� siloxanos� (Si	O	Si),� com� o�

diferencial� de� que� sílicas� cristalinas� apresentam� esses� grupos� simetricamente�

distribuídos� enquanto� em� sílicas� amorfas,� como� a� sílica� gel,� essa� simetria�

translacional,� característica� de� sistemas� cristalinos,� é� inexistente,� de� forma� que�

grupos�silanóis�de�diferentes�tipos�encontram	se�distribuídos�aleatoriamente�sobre�a�

superfície�(ZHURAVLEV,�2000;�COLLINS�et�al.,�2005).�
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Quando�moléculas�de�água�em�fase�vapor�se�aproximam�da�superfície�da�

sílica,� elas� interagem� com� os� grupos� químicos,� presentes� nessa� superfície,� para�

reduzir�o�excesso�de�energia�livre�de�superfície,�balanceando�as�forças�superficiais.�

Dessa� forma,�as�principais� forças�que�agem�no�processo�de�adsorção�são� ligações�

de� hidrogênio� e� interações� dipolares,� altamente� específicas.� O� alto� grau� de�

direcionalidade�dessas�interações�induz�a�orientação�da�molécula�adsorvida�e,�como�

conseqüência,� a� organização� espacial� do� filme� de� água� sobre� a� superfície.� A�

característica� estrutural� desse� filme� de� hidratação� ainda� é� alvo� de� vários� estudos�

teóricos� e� experimentais� mas,� devido� à� complexidade� dessa� interface,� ainda� se�

conhece� pouco� sobre� a� sua� organização� espacial� sob� influência� da� superfície�

(SCOTT�e�TRAIMAN,�1980;�HALL�et�al.,�1981;�YAMAUCHI�e�KONDO,�1988;�

STASZCZUK�et�al.,�1996).�

Uma� característica� dessa� interface� que� parece� bem� estabelecida� é� a�

extensão� do� efeito� de� indução� exercido� pela� superfície,� estimado� em,�

aproximadamente,�três�monocamadas,�com�intensidade�de�indução�decaindo�com�o�

afastamento� da� superfície� até� que� esta� não� exerça� mais� nenhum� efeito� sobre� o�

arranjo� espacial� das� moléculas� de� água,� situação� em� que� adquirem� o� arranjo� da�

água�bulk.�Com�isso,�é�possível�definir�três�tipos�de�água�superficial�em�função�de�

suas� propriedades� físico	químicas:� � água� diretamente� ligada� à� superfície,� sofre�

forte�efeito�de� indução�e� tem�suas�propriedades� físico	químicas,�como�coeficiente�

de�difusão,� transições�de�fase,�atividade�química,�drasticamente�alteradas;� �água�

na� camada� intermediária� de� adsorção� não� sofre� alterações� tão� drásticas� quanto� a�

água� diretamente� ligada� a� superfície,� mas� também� não� possui� características� de�

água� bulk;� � água� na� camada�mais� externa� de� adsorção,� apresenta� propriedades�

essencialmente� da� água� bulk� com� desprezível� influência� da� superfície� sobre� as�

propriedades�do�filme�de�água�(HALL�et�al.,�1981;�EWING,�2004;�ASAY,�2005).�
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Quanto� à� estrutura� espacial� adquirida� pelo� filme� interfacial,� alguns�

modelos� foram� propostos� a� partir� de� estudos� teóricos� e� experimentais.� Em� um�

estudo�teórico�sobre�estruturas�bidimensionais�da�água�adsorvida�sobre�cristobalita�

(modelo�de�sílica�cristalina),�Yang�et�al.�sugeriu�que,�numa�condição�de�hidratação�

de�0,5�monocamada,�a�água�se�arranja�na�forma�de�filamentos,�semelhantes�a�uma�

cadeia�polimérica�unidimensional.�Ao�atingir�o�equivalente�a�uma�monocamada,�a�

água� se� organiza� numa� estrutura� denominada� de� “ice� tesselation”� composta� de�

anéis�quadrangulares�ligados�entre�si�e�aderidos�à�superfície�da�sílica�por�ligações�

de�hidrogênio�(YANG�et�al.,�2004)�

Estudos�experimentais�utilizando�técnicas�como�infravermelho,�relaxação�

dielétrica�e�espalhamento�de�nêutrons,�permitiram�concluir�que�as�modificações�na�

estrutura� da� água� adsorvida� sobre� sílica� estende	se� por� até� 10�Å,� região� na� qual�

desvios� pronunciados� das� propriedades� da� água� bulk� são� observados� como,� por�

exemplo,� diminuição� do� ponto� de� congelamento� e� redução� do� coeficiente� de�

difusão� das�moléculas� de� água� (HALL� et� al.,� 1981).� Estudos� do� comportamento�

térmico� (DSC� e� DTA)� desses� filmes� superficiais� indicam� que� a� restrição� de�

mobilidade�imposta�pelas�forças�de�interação�superficiais�impedem�que�as�camadas�

mais� próximas� a� superfície� adquiram�uma� estrutura� cristalina� (gelo� hexagonal� ou�

cúbico)� sob� resfriamento,� mesmo� em� temperaturas� inferiores� a� –� 60� ºC�

(SAKAMOTO�et�al.,�1989).�Essa�camada�sob�ação�da�forças�superficiais�recebe�a�

denominação�de�“icelike”,�por�conta�do�alto�grau�de�organização�(ASAY�e�KIM,�

2005).��

Devido�à�imposição�de�uma�orientação�espacial�por�superfícies�polares,�a�

densidade�de�moléculas�próximas� à� superfície� é� alterada,� assim�como�a� força�e�o�

número� de� ligações� de� hidrogênio� (KJELLANDER� e� MARCELJA,� 1985;�

BAILEY,�2007)�o�que,�possivelmente,�tem�implicações�sobre�a�estrutura�eletrônica�

dessa�água�condensada.�
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É� largamente� reconhecido� que� a� alta� direcionalidade� da� ligação� de�

hidrogênio� em� água� bulk� ou� em� clusters,� com� uma� geometria� aproximadamente�

tetraédrica,� promove� o� alargamento� da� energia� dos� orbitais� formados� por� essas�

ligações,�adquirindo�a�estrutura�de�bandas�eletrônicas�de�um�isolante,�com�a�banda�

de�valência�completamente�preenchida�e�separada�do�fundo�da�banda�de�condução�

por�um�grande�gap�de�energia�(COE�et�al.,�1997;�do�COUTO�et.�al,�2006).�Estudos�

mostram�que� a� água� em� estado� líquido� perde� apenas� 10%�da� sua� ordem�espacial�

quando�o�gelo�é�fundido�(WILLIAMS�et�al.,�1976;�HIROFUMI�e�FUMIO,�1999).�

A� estrutura� eletrônica� da�molécula� de� água� isolada� calculada� usando� a�

função� de� onda�RHF� (Restricted�Hartree!Fock)� com� o� conjunto� base� 6	31G**� é�

representada� pelo� diagrama� na � juntamente� com� uma� representação� da�

estrutura� de� bandas� em� estado� condensado�

(http://www1.lsbu.ac.uk/water/h2oorb.html,�acessado�em�10/07/2010).��

�
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�

Representação�da�estrutura�eletrônica�da�água� isolada�e�no�

estado�condensado.

�

�

Com�base�nesse�diagrama,�a�distribuição�eletrônica�da�molécula�de�água�

é:� (1a1)
2,� (2a1)

2,� (1b2)
2,� (3a1)

2,� (1b1)
2.�Os� termos�a� e�b� caracterizam�a�simetria�do�

orbital�molecular� formado.�Os� orbitais� 1a1� e� 2a1� são� formados,� principalmente,� a�

partir�dos�orbitais�1s�e�2s�do�átomo�de�oxigênio.�Em�fase�condensada�as�interações�

intermoleculares� são�dominadas�por� ligações�de�hidrogênio�estabelecidas�entre�os�

orbitais�doadores�1b2� ,�3a1�e�1b1,�e�os�aceptores�4a1�e�2b2�de�densidade�eletrônica�

(OHRWALL�et�al.,�2005).�

Essa� combinação� entre� os� orbitais� doadores� e� aceptores� numa� rede� de�

ligações�de�hidrogênio�dá�origem�a�uma�estrutura�de�bandas�com�um�grande�gap�de�

energia�(conforme�representado�pela� )�separando�as�bandas�de�valência�e�
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de�condução�(PRENDERGAST�et�al,�2005).�Os�valores�de�energia�dessas�bandas,�

tanto� relativos� quanto� absolutos,� dependem� de� vários� fatores� sendo,� os� mais�

importantes,� a� energia� da� ligação� de� hidrogênio,� diretamente� dependente� da�

estrutura�tridimensional�da�água�em�fase�condensada.�

Ao� longo� de� décadas� foram� realizados� estudos,� em� sua� grande�maioria�

teóricos,�sobre�a�estrutura�eletrônica�da�água.�Os�estudos�mais�simples�foram�feitos�

com�moléculas�de�água�no�vácuo;�com�a�ampliação�do�poder�de�cálculo�os�estudos�

teóricos� tornaram	se�progressivamente�mais�complexos�de�forma�que�os� trabalhos�

mais� recentes� trazem� estudos� realizados� em� fase� condensada,� líquida� e� sólida,�

utilizando	se�clusters�de�diferentes�tamanhos�(CHIPMAN,�1978;�CHIPMAN,�1979,�

COE�et�al.,�1997,�do�COUTO�et�al.,�2005).�

Chipman�(1978)�fez�um�estudo�teórico�para�avaliar�o�efeito�da�geometria�

molecular�da�molécula�de�água�(isolada)�sobre�sua�estrutura�eletrônica�concluindo�

que� a� geometria� tem� uma� influência� bastante� significativa� sobre� a� estrutura�

eletrônica,�podendo�tornar�a�afinidade�eletrônica�(AE)�da�água�positiva�em�algumas�

configurações� específicas,� sugerindo� a� estabilidade� da� espécie� H2O
	.� Mais� tarde,�

Chipman� (1979)� explorou� as� propriedades� dos� dímeros� de� água� observando,�

também,� valores� de� AE� positivos� para� todas� as� configurações� de� estruturas�

diméricas�estudadas.�Os�estudos� teóricos�foram�posteriormente�expandidos�por�do�

Couto� et� al.� (2005)� através� de� estudos� com� clusters� de� água� (1� 	� 8� moléculas),�

observando�uma�tendência�de�diminuição�do�gap�de�energia�em�função�do�número�

crescente�de�moléculas�de�água�constituintes�do�cluster.�Lee�et�al.�(2005)�mostrou�

que� clusters� de� água� aniônicos� constituído� de� poucas� unidades� (2,� 6,� 7� e� 11�

moléculas)�de�água�são�estáveis�em�relação�as�espécies�neutras.�Também�sugeriram�

que� as� estruturas� aniônicas� e� neutras� são� diferentes� e� o� favorecimento� da�

estabilidade� desses� clusters� aniônicos� é� decorrente� das� interações� entre� elétron	

dipolo�e�“elétron	hidrogênio�livre”.��



� 23

Segundo�Coe�et�al.� (1997),�o�valor�da�AE� torna	se�mais�positiva�quanto�

maior�for�a�organização�estrutural�a�longa�distância,�de�forma�que�um�líquido�mais�

organizado�acomodará�mais�facilmente�um�elétron�em�sua�banda�de�condução,�num�

estado�deslocalizado�ou�“quasi!free”.�

O�fato�de�água�em�estado�condensado�apresentar�uma�estrutura�eletrônica�

com� as� características� mostradas� na� � possibilita� o� estudo� dos� níveis� de�

energia�dessas�bandas�utilizando�como�sonda�um�excesso�de�elétrons�adicionados�à�

sua�banda�de�condução.�Esse�excesso�de�elétrons�pode�ser�injetado�diretamente�na�

banda�de�condução�da�água,�através�de�irradiação�de�uma�interface�eletrodo/�água�

por� ultravioleta,� pelo� bombardeamento� da� água� por� feixe� de� elétrons,� através� de�

eletrodos�semicondutores�e,�também,�pela�fotoionização�da�própria�água�(GOULET�

et�al.,�1990).�

A�eletrostática�é�uma�área�da�física�que�estuda�fenômenos�relacionados�à�

interação�entre�cargas�elétricas�estacionárias.�Os�primeiros�relatos�deste�fenômeno�

foram�encontrados�em�anotações�que�datam�do�século�VI�AC,�atribuídas�ao�filósofo�

grego� Thales� de� Mileto.� Nessas� anotações,� Thales� de� Mileto� descreveu� que� ao�

atritar� um� bastão� de� âmbar� contra� um� pedaço� de� lã� esse� bastão� adquiria� uma�

interessante� propriedade� de� atrair� materiais� pequenos� e� leves� como� cinzas,� por�

exemplo.��

A�migração� de� sólidos� em� um� campo� elétrico� só� é� possível� através� da�

interação�entre�cargas�elétricas�sobre�esses�materiais�e�o�campo,�de�forma�que�um�

vetor� de� força� elétrica� supere� forças� contrárias� como,� por� exemplo,� a� força�
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gravitacional.�A�transferência�de�cargas�elétricas�pode�ocorrer�por�contato�ou�atrito�

pelos�mesmos�mecanismos;�o�atrito�apenas�amplia�a�área�de�contato�e�maximiza�o�

fenômeno.�

O� tipo� de� trabalho� mais� encontrado� na� literatura� relata� processos�

eletrostáticos� como� filtragem,� separação� eletrostática� de� partículas� e� geração� de�

íons� em� fase� gasosa.� (MIZUNO,� 2000;� PARK� et� al,� 2007;� KANG� e� LI,� 2005;�

DODBIBA�et�al.,�2005;�CAMARA�et�al.,�2008).�

Quando�o�assunto�é� transferência�de�cargas�por�contato,�muitas�dúvidas�

em�relação�aos�mecanismos�ainda�persistem.�Atualmente�existem�dois�mecanismos�

básicos�que�explicam,�parcialmente,�as�observações�experimentais�de�transferência�

de�cargas�elétricas�por�contato:� �eletrônico,� iônico.

�O� modelo� mecanístico� que� melhor� se� adequa� às� observações� parece�

depender� da� configuração� experimental.� A� seguir,� os� dois� modelos� serão�

brevemente�descritos.�

�

�

�

No�carregamento�elétrico�por�contato/�atrito,�quando�dois�materiais�com�

diferentes� energias� entre� seus� níveis� de�Fermi� são� colocados� em� contato� ou� em�

colisão,�uma�diferença�de�potencial�é�gerada�na�superfície�de�contato,�permitindo�a�

transferência� espontânea� de� elétrons� do� material� com�maior� nível� de�Fermi� (Ef)�

para�o�de�menor�Ef,�até�que�ocorra�a�equalização�dos�níveis�de�Fermi�entre�os�dois�

sólidos,�situação�que�depende�do�tempo�de�contato�superficial�(PARK�et�al.,�2007).��
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�

No� caso� de� um� sólido� iônico,� um� outro� processo� de� carregamento,�

conhecido� como� mecanismo� iônico,� pode� acontecer.� Nesse� caso,� os� contra	íons�

aderidos�à�superfície�são�transferidos�no�atrito�ou�colisão,�deixando�as�superfícies�

eletricamente�desbalanceadas�(MCCARTY�et�al.,�2007).�

�

�

Nos� dois� modelos� mencionados� acima,� quando� os� materiais� são�

separados� adiabaticamente,� uma� carga� global,� seja� ela� de� origem� iônica� ou�

eletrônica,�é�exposta,�gerando�superfícies�carregadas.�

�

�

� �

�

�

�

�

�

�
�
�
�
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A�idéia�do�estudo�que�foi�desenvolvido�nesta� tese�surgiu�da�observação�

casual,�em�nosso� laboratório,�de�um�fenômeno�ainda� inexplorado.�Trata	se�de�um�

fenômeno� eletrostático� no� qual� partículas� de� sílica� gel,� quando� introduzidas� em�

campo� elétrico� vertical� da� ordem� de� algumas� centenas� de� volts� por� milímetro,�

gerado� entre� dois� discos�metálicos� paralelos� (eletrodos),�migravam� através� desse�

campo�contra�as�forças�opostas�que�agem�sobre�a�partícula�em�repouso.�

Após� a� observação� do� fenômeno,� vários� testes� preliminares� foram�

realizados�e,�o�que�mais�intrigou�e�que,�talvez,�tenha�sido�a�motivação�responsável�

pela�decisão�de�explorar�o�fenômeno,�foi�a�constatação�de�que�apenas�alguns�tipos�

de� materiais� apresentavam� esse� comportamento� quando� expostos� ao� campo�

elétrico.�Entre�os�materiais�considerados�isolantes�foram�testados�sólidos�iônicos�e�

moleculares,�mas�apenas�a�sílica�gel�e�alumina�apresentaram�o�fenômeno�descrito.�

Por� outro� lado,� dentre� os� materiais� condutores� testados,� grafite,� cobre� em� pó� e�

aparas�de�alumínio,�todos�apresentaram�o�fenômeno.�Nos�testes�iniciais�constatou	

se�que,�curiosamente,�entre�os�materiais�isolantes�apenas�os�que�possuíam�alta�área�

superficial�e�eram�altamente�hidrofílicos,�migravam�nesse�campo�elétrico.��

O�primeiro�passo�na�tentativa�de�entender�o�fenômeno�foi�a�constatação�

de�que�essas�partículas,�quando�migravam�através�do�campo�elétrico�estabelecido�

entre�o�eletrodo�inferior�(terra)�e�o�eletrodo�superior�(+),�carregavam�consigo�uma�

determinada� quantidade� de� cargas� elétricas.� A� taxa� de� cargas� transportadas� por�

essas� partículas� parecia� depender� de� algumas� variáveis� das� quais,� a� mais�

importante,� era� a� umidade� superficial� da� sílica.� Essa� constatação� foi� feita� ao� se�

observar� uma� grande� dificuldade� em� conseguir� reprodutibilidade� entre�

experimentos� realizados� em� dias� diferentes� ou�mesmo� em� diferentes� períodos� do�

mesmo� dia.� A� constatação� desse� fato� levou	nos� a� pensar� que� o� carregamento�

eletrostático�dessas�partículas�deveria�estar�relacionado�ao�grau�de�hidratação,�pois�

essas�amostras�ficavam�expostas�à�atmosfera�do�laboratório,�a�qual�sofre�variações�
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bastante� significativas�entre�dias�ou�mesmo�períodos�ao� longo�de�um�mesmo�dia.�

Notou	se� que� a� intensidade� do� fenômeno� sempre� acompanhava� a� tendência� da�

umidade� atmosférica.� Definiu	se� aqui� a� primeira� e,� talvez,� a� mais� importante�

variável�desse�sistema,�o�grau�de�hidratação.�

Ao�se�observar,�inicialmente�utilizando�um�galvanômetro�simples,�que�as�

partículas� de� sílica� ao�migrarem� entre� os� eletrodos� transportavam� consigo� cargas�

elétricas,� surgiram� os� primeiros� questionamentos� sobre� que� tipo� de� processo� de�

carregamento� estaria� ocorrendo� e� como� a� água� adsorvida� participava� desse�

processo.�

Observações� experimentais� preliminares� permitiram�direcionar� o� estudo�

desenvolvido.�Algumas�delas�são�descritas�a�seguir:�

�

•� Notou!se�que�a� corrente� elétrica� transportada�pelas�partículas�de� sílica�

se�mantém�constante� independente�do� tempo�em�que� ficam�sob�ação�do�

campo�elétrico�numa�célula� isolada,�mantendo!se�a�umidade�superficial�

constante;�

•� condutores� elétricos,� como� grafite� e� cobre� metálico� em� pó,� conduzem�

eletricidade�de�maneira�idêntica�ás�sílicas�hidratadas,�mas�a�intensidade�

de�reposta�não�é�influenciada�pela�umidade�ambiente;�

•� materiais� isolantes,� iônicos� e�moleculares,� como�NaCl,�KCl,� titanato�de�

bário,�glicose,�não�migravam�entre�os�eletrodos�quando�submetidos�a�um�

campo� elétrico� até� o� limite� imposto� pelo� instrumental� montado��

(375�V�mm!1);�

•� �ao�se�desidratar�gradualmente�as�partículas�de�sílica�utilizando�um�fluxo�

de� ar� seco,� sob� campo� elétrico,� observou!se� a� variação� da� taxa� de�

transporte�de�cargas�elétricas.�

�
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Desta�forma,�todas�essas�observações�preliminares�serviram�de�base,�um�

ponto�de�partida,�para�o�desenvolvimento�de�um�estudo�sistemático�e�aprofundado�

cujo�objetivo�principal�foi�compreender�o�fenômeno�observado.�

�

Embora� as� amostras� de� alumina,� quando� expostas� ao� campo� elétrico,�

tenham�apresentado�comportamento�similar�às�amostras�de�sílica�gel,�optou	se�pela�

utilização�da�sílica�gel�nesse�estudo�pelos�motivos�listados�a�seguir:��

�

para� o� desenvolvimento� do� estudo� sistemático� seria� necessária� a�

utilização� de� várias� amostras� com� propriedades� superficiais�

diferentes.�Com� isso,�observou	se�que�a�disponibilidade�comercial�

de� amostras� de� sílica� abrangendo� uma� ampla� faixa� de� área�

superficial,�diâmetro�e�volume�de�poros�é�maior�que�a�de�aluminas;��

�

diante� da� observação� de� que� a� água� adsorvida� está� diretamente�

relacionada� ao� fenômeno� observado,� optou	se� pela� sílica� gel� que,�

geralmente,�possui�maior�capacidade�adsortiva�do�que�alumina.�

�

Por� se� tratar� de�um�estudo� inédito,� totalmente�baseado�nas�observações�

feitas� em� nosso� laboratório,� todo� o� instrumental� foi� gradualmente� desenvolvido�

buscando,� em� cada� nova� etapa,� informações� que� fundamentassem� as� idéias� e�

dessem�base�às�conclusões�que�serão�apresentadas.�

�

�

�

�
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O�objetivo�primário�foi�compreender�o�fenômeno�de�transporte�de�cargas�

elétricas� por� partículas� de� sílica� gel� expostas� a� um� campo� elétrico� de� alta�

intensidade�(até�375�V�mm	1)�através�de�um�estudo�sistemático.�Avaliar�o�efeito�da�

umidade� superficial� no� fenômeno�observado,� assim�como�o� efeito�da� “espessura”�

da� camada� de� hidratação� sobre� a� sílica.� Propor� e/� ou� refutar� hipóteses� com�

fundamentação� teórica�que� levem�ao�desenvolvimento�de�um�modelo�físico�capaz�

de�justificar�total�ou�parcialmente�as�observações�experimentais.�

O� objetivo� secundário� visou� relacionar� a� capacidade� de� transporte� de�

cargas�pelas�partículas�de�sílica�hidratadas�com�as�propriedades�superficiais�desses�

sólidos� como,� por� exemplo,� volume� de� poro,� distribuição� de� tamanho�de� poros� e�

área�superficial.�

O� objetivo� final� foi� apresentar� as� relações� entre� a� capacidade� de�

transporte� de� cargas� e� as� propriedades� superficiais,� e� demonstrar� o� potencial� de�

aplicação� do� fenômeno� observado� em� uma� possível� técnica� de� análise� de�

propriedades�superficiais.�
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�

�

Conforme� foi� brevemente� descrito� no� item� 2,� o� trabalho� foi� totalmente�

desenvolvido� com� base� num� fenômeno� eletrostático� observado� casualmente� em�

nosso�laboratório.��

Por� se� tratar� de� um� fenômeno� ainda� não� descrito� na� literatura,� foi�

necessário� que� todo� o� instrumental� necessário� ao� estudo� proposto� fosse�

exclusivamente� projetado� e� construído� para� a� realização� desse� trabalho.� O�

desenvolvimento�do�instrumental�ocorreu�de�forma�progressiva�ao�longo�do�estudo,�

impulsionado� pela� necessidade� de� melhorias� e,� também,� para� a� obtenção� de�

informações�específicas�sobre�o�sistema,�as�quais�servirão�de�base�para�a�discussão�

acerca�do�fenômeno.��

A� �apresenta�um�esquema�detalhado�da�montagem�experimental�

ao� fim� do� desenvolvimento� da� pesquisa,� com� cada� componente� devidamente�

indicado�e�listado�na�respectiva�legenda.�

Nesse�momento,�será�apresentada�a�composição�do�sistema�em�sua�forma�

completa,� porém,� cada� etapa� do� desenvolvimento� será� apresentada� de� forma�

detalhada�no�início�da�seção�“Resultados�e�Discussão”.�

��

�

�

� � �

�

�



� 40

�

Esquema� representativo� do� sistema� montado� para� estudos� em� alta� voltagem:��
�eletrodo�de�alumínio�(positivo);� �saída�do�fluxo�de�ar�seco;� �célula�de�PVC;� �câmara�de�

isolamento�(UR�<�25%);� �eletrodo�de�alumínio�(terra);� �amplificador�de�corrente�(detector);�
� entrada�do� fluxo�de�ar� seco;� � termistor� para�monitoramento�da� temperatura�do�ar� seco;��
�elemento�Peltier�para�controle�da�temperatura�do�ar�seco;� �fonte�de�alta�voltagem�(Isbiotech,�

0!30kV,� 0,3mA);� � fluxômetro� eletrônico;� � cilindro� de� ar� comprimido� medicinal� (seco);��
�microcomputador�para�controle�e�aquisição�dos�dados�experimentais;� �válvula�solenóide�

para�abertura�e� fechamento�do� fluxo�de�ar� seco�via�software;� �placa�conversora�A/D�(USB!
6009,�National�Instrumets)�para�controle�do�aparato�e�aquisição�de�dados.

�

�

O�controle�de�intensidade�de�campo�elétrico�(ICE),�abertura/�fechamento�

da� válvula� solenóide,� acionamento� do� elemento� Peltier,� assim� como� o�

monitoramento� da� temperatura� do� ar� seco� e� da� corrente� elétrica� que� flui� entre� os�

eletrodos,� foram� realizados�via� software� através�da�placa�conversora�A/D� (USB�	�

6009,�National�Instruments).�O�software,�a�exemplo�das�demais�partes�do�sistema,�

foi�exclusivamente�desenvolvido�para�o�referido�estudo,�conforme�será�apresentado�

detalhadamente�no�item�5.1.��
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A� célula,� representada� pela� ,� possui� formato� cilíndrico� e� foi�

confeccionada� em� PVC� com� as� seguintes� dimensões:� φinterno� =� 90� mm,��

φexterno�=�110�mm,�altura�=�80�mm,�possuindo�~�5�mm�de�rosca�nas�extremidades�da�

superfície� externa� do� corpo.� A� exemplo� da� célula,� a� tampa� também� foi�

confeccionada�em�PVC,�possuindo�rosca�na�parte�interna�para�fixação�no�corpo�da�

célula.�A�vedação�entre�corpo�e� tampa�foi�feita�por�um�o!ring�encaixado�na�parte�

superior�do�corpo.�Na�parte�inferior�da�célula,�uma�placa�vidro�hemisférica�(vidro�

de�relógio,�2�mm�de�espessura,�100�mm�de�diâmetro�e�10�mm�de�altura)�foi�fixada�

por� pressão� contra� um� anel� de� PVC� com� rosca,� permitindo,� se� necessário� sua�

substituição�(representação�detalhada�na� ).�

Todo�o�sistema�de�alta�voltagem�foi� isolado�em�uma�câmara�de�acrílico�

com�porta� frontal,� possuindo� conexões� laterais� para� ligação�da� linha�de�ar� seco�à�

célula.�A�umidade�relativa�dentro�dessa�câmara�(URext)�foi�mantida�abaixo�de�25�%,�

pela�circulação�do�ar�dessa�câmara�através�de�uma�coluna�secante�contendo�pérolas�

de� sílica� gel� com� indicador� de� umidade� (Merck).� O� monitoramento� do� valor� de�

URext� foi�através�de�um�termohigrômetro�(TFA�–�Maxim�II)� fixado�no� interior�da�

câmara.��

O�campo�elétrico�foi�gerado�entre�o�eletrodo�de�alumínio�dentro�da�célula�

(+),�encaixada�na�parte�interna�da�tampa,�e�a�placa�de�alumínio�sobre�a�qual�a�célula�

foi�apoiada�(terra),�do�lado�externo.�A�forma�hemisférica�do�fundo�da�célula�garante�

um� pequeno� ponto� de� contato� com� o� eletrodo� terra,� permitindo� alta�

reprodutibilidade�da�área�de�contato.��

O� monitoramento� da� densidade� relativa� de� partículas� fluindo� entre� os�

eletrodos� foi� feito� através� de� espalhamento� de� luz.� Para� isso,� foi� construída� uma�

célula� na� qual� foi� adaptado� um� fotodetector.� Como� fonte� de� luz,� utilizou	se� um�

laser� de� estado� sólido� (5� mW),� emissor� na� região� do� vermelho,� alinhado� com� a�
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janela�do�fotodetector�e�orientado�a�90º�deste,�conforme�representações�na�

.�Uma�representação�detalhada�é�apresentada�no�item�5.1� .�

�

�

�Esquema�representativo�das�células�desenvolvidas:� �célula�para�
simples�desidratação�por�fluxo�de�ar�seco;� �célula�de�espalhamento�de�luz�para�
monitoramento�da�densidade�relativa�de�partículas�fluindo�em�campo�elétrico.�

�

�

�

O�aparato�desenvolvido�foi�projetado�para�ser�totalmente�controlado�por�

software�através�de�uma�interface�conversora�A/D,�conectada�ao�microcomputador�

pela� porta� USB.� Módulos� eletrônicos,� como� amplificadores� e� detectores,� foram�

projetados�e�construídos�em�laboratório.�Informações�detalhadas�sobre�a�montagem�

do�sistema�serão�apresentadas�no�item�5.1.�
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O� software� foi� totalmente� desenvolvido� utilizando� o� ambiente�Labview�

(versão� 8.2)� objetivando� o� controle� de� parâmetros� experimentais� assim� como� o�

registro� de� informações� experimentais,� continuamente� monitoradas� por� sensores/�

detectores�instalados�no�aparato.��

O�Labview�é�uma�ferramenta�de�desenvolvimento�baseada�na�linguagem�

G,�uma�alternativa�gráfica�à�linguagem�C,�a�qual�permite�implementar�dos�mesmos�

tipos�de�estruturas�de�programação�das�existentes�em�linguagem�C.�Mais�detalhes�

serão�apresentados�no�item�5.1.�

�

�

�

Como� mencionado� anteriormente,� todo� o� instrumental� necessário� foi�

exclusivamente� desenvolvido� para� o� estudo� proposto,� inclusive� o� projeto� e� a�

construção� da� parte� eletrônica,� necessária� tanto� para� obtenção� e� amplificação� de�

sinais� analógicos� quanto� para� o� auxílio� na� interface� entre� o� computador� e� o�

instrumental�desenvolvido.�A�confecção�das�placas�de�circuito�impresso�utilizadas�

na� montagem� do� sistema� foram� confeccionadas� no� laboratório,� seguindo� o�

procedimento�que�será�apresentando�a�seguir.�

Inicialmente,� os� circuitos� foram� projetados� através� do� software� Eagle�

PCB®�(Cadsoft,�versão�5.6)�e,�em�seguida,�impressos�por�uma�impressora�a�laser�na�

face�lisa�da�folha�de�papel�que�é�utilizada�como�suporte�para�etiquetas,�comumente�

encontradas�em�papelarias.�O�circuito�eletrônico�impresso�nessa�folha�de�papel�foi�

termicamente� transferido,� utilizando�uma�plastificadora� de� documentos,� para�uma�

placa�de�fenolite�com�recobrimento�de�cobre�em�uma�das�faces.�A�placa,�estampada�

com�o�circuito�desenvolvido,�foi�mergulhada�numa�solução�de�percloreto�de�ferro�
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até�a�completa�corrosão�da�área�exposta�e,�então,�lavada�com�água�corrente,�furada�

nos�locais�desejados�e�os�devidos�componentes�soldados.�

Os� esquemas� e� circuitos� eletrônicos� de� cada� placa� confeccionada� pelo�

método�descrito�estão�disponíveis�no�item�5.1.�

�

�

�

Uma� vez� que� o� objetivo� principal� do� trabalho� consiste,� através� de� um�

estudo�sistemático,�na�compreensão�do� fenômeno�eletrostático�descrito�no� item�2,�

foram�adquiridas,�da�Sigma!Aldrich,�oito�amostras�comerciais�de�sílica�gel.�Como�

critério�para�escolha�optou	se,�com�base�na�disponibilidade�comercial,�por�amostras�

de� sílicas� que� possuíssem� diferentes� propriedades� físicas� superficiais� porém,�

características��químicas�de�superfície�similares.�

Antes� dos� experimentos,� todas� as� amostras� passaram� por� uma� etapa� de�

pré	tratamento,� na� qual� foram� peneiradas� para� restringir� e� igualar� a� faixa� de�

distribuição� do� tamanho� de� partículas.� Após� a� peneiração,� a� distribuição� de�

tamanhos� das� sílicas� foi� confirmada� através� de� imagens� obtidas� por� um�

estereoscópio�acoplado�a�uma�câmera�(Motic,�SMZ�168)�e�as�medidas�de�tamanho�

foram�realizadas�via�software�(ImageJ®,�versão�1.42).�

Em�seguida,�as�amostras�foram�secas�em�estufa�a�130�ºC�por�um�período�

de,�aproximadamente,�24�horas,�após�o�qual�foram�retiradas�e�transferidas�para�um�

dessecador,�onde�foram�mantidas�sob�vácuo�durante�o�resfriamento.�

A� menos� que� discriminado� de� outra� forma,� o� pré	tratamento� descrito�

acima�foi�sempre�realizado�antes�de�todos�os�experimentos.�

�
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�

Visando�classificar�as�amostras�de�sílica�em�relação�a�suas�características�

superficiais,�as�análises�descritas�a�seguir�foram�realizadas.�

�

�

�

A� propriedade� adsortiva� das� amostras� foi� caracterizada� através� do�

comportamento�cinético�e�da�capacidade�de�adsorção�de�água.�

Nessa� caracterização,� as� amostras,� preparadas� conforme� descrito� no��

item�4.2,�foram�retiradas�do�dessecador�e�1,0000�g�de�cada�amostra�foi�rapidamente�

pesada�em�balança�analítica�e,�imediatamente,�transferida�para�a�câmara�úmida�para�

hidratação�(UR�=�74±1�%;�T�=�25±1�oC).�A�cinética�de�hidratação�foi�acompanhada�

gravimetricamente�através�de�pesagens�periódicas�em�balança�analítica.�

�

�

�

As� isotermas�de�adsorção�de�N2�permitem�a�caracterização�das�amostras�

com� base� em� suas� propriedades� físicas� superficiais� como,� porosidade,� área�

superficial� e�diâmetro�de�poros.�Para�esse�procedimento,�as�amostras� foram�secas�

em� alto� vácuo� (10	4� mmHg)� e� introduzidas� no� aparelho� (Micrometrics� ASAP	

2010).�Pequenas�quantidades�de�N2� foram�admitidas�no� tubo�de�vidro�contendo�a�

amostra�de�sílica�e�o�volume�adsorvido�foi�registrado�em�função�da�pressão�relativa�
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(p/p0).�Isotermas�de�BET�e�BJH�foram�ajustadas�às�isotermas�experimentais�para�a�

obtenção�de�parâmetros�com�os�quais�foram�calculadas�as�propriedades�desejadas.�

�

�

�

As�amostras�de�sílica�foram�caracterizadas�através�de�técnicas�de�análise�

térmica,� das� quais� importantes� informações� a� respeito� do� caráter� químico�

superficial�foram�obtidas.�

�

�

�

A�termogravimetria�permitiu�a�obtenção�de�uma�estimativa�da�densidade�

de� grupos� silanóis� existentes� na� superfície.� Para� essa� análise,� as� amostras� foram�

pesadas� e,� imediatamente,� introduzidas� na� microbalança� (TGA� 2950,� TA�

Instruments),�configurada�para�as�seguintes�condições�experimentais:�

�

•� Tinicial�=�ambiente;��

•� Tfinal�=�1100�°C�

•� �Taxa�de�varredura�=�10�°C/�minuto�

•� vazão�de�argônio�=�100�mL�min!1�

�

�

�
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�

A� calorimetria� exploratória� diferencial,� comumente� conhecida� como�

DSC,� é� uma� técnica� que� permite� demonstrar� a� existência� de� similaridade� entre� o�

caráter� químico� da� superfície� entre� as� amostras.� Nessas� análises,� as� amostras� de�

sílica�gel�foram�saturadas�com�água�líquida�e�lacradas�nos�porta�amostras�(panelas).��

O�aparelho�de�DSC�(DSC�2910,�TA�Instruments),�foi�configurado�para�as�

seguintes�condições�experimentais:�

�

•� Tinicial�=�!�60�°C�

•� Tfinal��=�20�°C�

•� Taxa�de�varredura�=�10�°C/�minuto.�

�

�

�

A�entalpia�de�imersão�das�amostras�de�sílica�foi�medida�utilizando	se�um�

calorímetro� isoperibólico� de� precisão� (LKB� 2225)� e� a� técnica� de� quebra� de�

ampolas,� na� qual� ampolas� contendo� pequenas� massas� de� sílica� foram� quebradas�

dentro�do�vaso�calorimétrico�contendo�um�volume�conhecido�de�água�destilada.�

Para� realização� dos� experimentos,� as� ampolas� de� vidro� foram,�

inicialmente,� pesadas� vazias� e,� posteriormente,� uma� pequena� massa� de� cada�

amostra� de� sílica� (entre� 20� 	� 50�mg)� foi� pesada� dentro� dessas� ampolas,� as� quais�

foram� aquecidas� a� 130� ºC� por,� aproximadamente,� 24� horas.� Após� esse� período,�

foram� retiradas� da� estufa,� resfriadas� em� dessecador� sob� vácuo� e,� novamente,�

pesadas�para�a�obtenção�da�massa�real�de�sílica.�Imediatamente�após�a�pesagem,�as�
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ampolas� foram� rapidamente� seladas� com� cera� de� abelha� fundida.� Cada� ampola�

selada� foi� afixada� em�uma�pinça� de� ouro,� conectada�a�um�eixo� rotatório�do�vaso�

calorimétrico.�A�ampola�foi�então�mergulhada�dentro�do�vaso�contendo�um�volume�

de� 25,00�mL�de� água� destilada.�Todo�o� sistema� foi� introduzido� em�um�ambiente�

termostatizado�a�25,00�±�0,01�oC.�Após�estabilização�térmica�do�sistema,�a�ampola�

foi� quebrada� e� seu� conteúdo� dispersado� dentro� da� água,� registrando� o� calor� de�

imersão� através� de� um� sensor� de� temperatura� (NTC)� imerso� no� sistema.� Os�

experimentos� foram� sempre� realizados� com� uma� calibração� elétrica� e� linha� base�

antes�e�depois�da�quebra�da�ampola.�

�

�

�

Um�pequeno�pedaço�de�fita�de�carbono�adesiva�foi�colada�na�superfície�

do� porta	amostra� para�MEV� (Microscopia�Eletrônica� de�Varredura).�As� amostras�

de� sílica� gel� foram� cuidadosamente� depositadas� sobre� a� superfície� exposta� dessa�

fita.�

Essa� técnica� permite� avaliar� a� presença� de� traços� de� contaminantes� � da�

ordem� de� 100� ppm,� ou� seja,� 100� mg� por� kg� de� sílica� gel�

(http://www.materialinterface.com/methods.html).�

�

�

�

�

�
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�

O�perfil�de�distribuição�de�tamanhos�das�partículas�de�sílica�em�função�da�

intensidade� de� campo� elétrico� (ICE)� aplicada� no� sistema� foi� obtido� pela�

amostragem� do� material� entre� os� eletrodos� com� o� campo� elétrico� ativo.� A�

amostragem� foi� feita�por�um� simples� sistema�de� sucção�utilizando	se�um� tubo�de�

ensaio�e�uma�pequena�bomba�de�vácuo.�A�coleta�foi�realizada�em�diferentes�valores�

de� ICE�e� a�medição�de� tamanhos�das�partículas� foi� realizada� através�do� software�

ImageJ®�(versão�1.42)�a�partir�das�imagens�obtidas�por�um�estereoscópio�acoplado�

a�uma�câmera�(Motic,�SMZ�168).�

�

�

�

A� hidratação� das� amostras� foi� realizada� numa� câmara� de� acrílico��

(55�cm�x�25�cm�x�30�cm)�dentro�da�qual�a�umidade�relativa�foi�mantida�constante�

em� 74±1� %� utilizando� uma� solução� saturada� de� NaCl� (Synth)� (Handbook� of�

Chemistry�and�Physics,�2005).�O�equilíbrio�entre�essa�solução�saturada�e�a�umidade�

da� atmosfera� dentro� da� câmara� garantiu� a� manutenção� da� umidade� no� valor�

mencionado.� A� homogeneidade� da� umidade� dentro� da� câmara� foi� mantida�

utilizando� uma� pequena� ventoinha,� responsável� pela� convecção� forçada� do� ar.� O�

monitoramento� contínuo� da� umidade� relativa� foi� feito� através� de� um� termo	

higrômetro�(TFA�	�Maxim�II)�instalado�dentro�da�câmara.�

�

�
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�

Como� apresentado� no� item� 4.1.1� e� mostrado� na� ,� a� célula�

fechada� foi� introduzida� numa� câmara� de� isolamento� cuja� atmosfera� teve� sua�

umidade� relativa� condicionada.� O� sistema� foi� dividido� em� dois� ambientes� com�

valores�de�umidades�relativas�distintos,�conforme�demonstrado�pela� .�Essa�

divisão�foi�necessária�pois�tanto�a�umidade�relativa�dentro�da�célula�(URcel)�quanto�

a� umidade� relativa� no� ambiente� ao� redor� da� mesma� (URext)� pode� influenciar� no�

valor�de�corrente�elétrica�que�flui�através�do�sistema.�Por�esse�motivo,�foi�feito�um�

estudo� sistemático�para�avaliar� as� condições�na�qual� a� contribuição�das�umidades�

relativas�para�a�corrente�elétrica�medida�fosse�desprezível.��

�Para�verificar�o�efeito�da�umidade�sobre�a�corrente�elétrica�medida,�uma�

batelada�de�experimentos�foi�realizada�fixando	se�o�valor�de�URcel�e�variando	se�os�

valores� da�URext,� sempre� com� a� célula� vazia� (sem� sílica� gel).� Para� cada� par� de�

valores�URcel:�URext,� a� fonte� de� alta� voltagem� foi� acionada,� gerando� um� campo�

elétrico�estático�de�375�V�mm	1,�e�a�corrente�foi�registrada�em�função�do�tempo.��

O�condicionamento�do�valor�de�URcel� �foi�feito�através�do�bombeamento�

de� ar� com�valor�de�umidade� relativa�bem�definido,�por�um�período�de�5�minutos�

com�uma�vazão�de�0,5�L�min	1.�Esse� tempo�foi�suficiente�para�que�o�ar�dentro�da�

célula�fosse�completamente�substituído�por,�aproximadamente,�5�vezes.�Já�o�valor�

de�URext� foi� ajustado� através� da� secagem� progressiva� do� ar� dentro� da� caixa� de�

isolamento,�passando	o�por�uma�coluna�secante�contendo�sílica�gel.�

Os� valores� da� corrente� elétrica,� utilizados� na� construção� dos� gráficos�

apresentados�na�discussão,� foram�coletados� após� sua� estabilização,� o�que�ocorreu�

em,�aproximadamente,�30�–�50�s�após�a�aplicação�do�campo�elétrico.�



� 51

Os� valores� de� UR� foram� monitorados� utilizando� termo	higrômetros�

comerciais�(TFA�	�Maxim�II).�

�

�Representação�dos�dois�
ambientes� cujos� valores� de� umidades�
relativas� influenciam� no� valor� de�
corrente�elétrica�registrada.�

�

�

As� amostras� de� sílica� foram� pré	tratadas� conforme� procedimento�

apresentado� no� item� 4.2,� rapidamente� pesadas� (1,0000� g)� e� imediatamente�

transferidas�para�a�câmara�úmida�(UR�=�74±1�%),�para�hidratação�por,�no�mínimo,�

3�dias.�A�hidratação�ocorreu�à�temperatura�de�25±1�ºC.�

Após�a�hidratação,�as�amostras�foram�retiradas�da�câmara�úmida,�pesadas�

e,� rapidamente,� transferidas�para�a�célula�que�foi,�então,� fechada,�colocada�dentro�

da�câmara�de�isolamento�e�o�eletrodo�de�alumínio,�fixado�na�parte�interna�da�tampa,�

foi� conectado� ao� pólo� positivo� da� fonte� de� alta� voltagem.� Antes� do� início� do�

experimento,� a� URext� foi� reduzida� a� um� valor� inferior� a� 25� %,� através� da�

recirculação�do�ar�da�câmara�através�de�uma�coluna�secante�contendo�sílica.�

A� sílica� gel� hidratada,� contida� dentro� da� célula,� foi� então� lentamente�

desidratada�por�um�fluxo�de�ar�seco�(ar�comprimido,�White�Martins)�e�a�corrente�

elétrica,� transportada� pelas� partículas� de� sílica,� foi� continuamente�monitorada� ao�

longo�da�desidratação.�
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�

Nos�experimentos�de�desidratação�gradual�das�amostras�de�sílica�por�um�

fluxo�constante�de�ar� seco,� conforme�procedimento�descrito� item�4.6,� também�foi�

monitorada�a�perda�de�massa�de�água�ao�longo�da�desidratação.�

O� procedimento� consistiu� em� pesar� a� célula� vazia� e� no� instante� inicial�

(após� a� introdução� da� amostra� de� sílica� hidratada).� Depois� de� iniciado� o�

experimento,�a�pesagem�foi�feita�em�períodos�de�tempo�definidos�pela�cinética�de�

dessorção,� característica� de� cada� amostra.� Para� realização� da� pesagem,� o� campo�

elétrico�foi�desligado�e�a�célula�retirada�da�câmara�de�isolamento.�Após�a�pesagem,�

a� célula� foi� novamente� introduzida� na� câmara� e� o� campo� elétrico� religado.� As�

curvas� de� corrente� elétrica� e� perda� de� massa� de� água� em� função� do� tempo� de�

desidratação� foram� apresentadas� no� mesmo� sistema� de� eixos� para� efeito� de�

comparação.

�

�

�

A�verificação�da�relação�entre�parâmetros�obtidos�das�curvas�de�corrente�

elétrica,� obtidas� em� função� do� tempo� de� desidratação� por� fluxo� de� ar� seco,� para�

cada� amostra,� e� suas� respectivas� propriedades� superficiais,� foi� feita� através� da�

construção� de� um� modelo� quimiométrico� de� calibração� (PLS)� utilizando� quatro�

variáveis:�massa�de�água�adsorvida�no�equilíbrio�em�UR�=�74±1�%�e�T�=�25±1�oC�

( OHm
2
),� tempo� de� máximo� da� curva� i t (tmax),� carga� elétrica� transportada� ao�
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longo�da�desidratação� (q),� carga� transportada�na� região�do�máximo� (qpico).�Para�a�

modelagem� quimiométrica� foi� utilizado� o� software� Unscrambler� versão� 9.7�

(CAMO).�

Devido� ao� pequeno� número� de� amostras� disponíveis� (8� amostras),� a�

validação� do� modelo� construído� foi� feita� pelo� método� de� validação� cruzada,� no�

qual�a�validação�é� feita�com�as�próprias�amostras�da�calibração,� retirando	se�uma�

amostra� por� vez,� construindo	se� um� modelo� com� � amostras� e� fazendo� a�

predição�para�a�amostra�retirada�do�grupo�de�calibração.�



� 54

�



� 55

�
�
�
�
�

�



� 56



� 57

�

Nesse�primeiro�tópico�da�discussão�será�apresentado,�de�forma�detalhada,�

o� desenvolvimento� do� aparato� instrumental� com� o� qual� o� presente� trabalho� foi�

totalmente�realizado.��

O�desenvolvimento�ocorreu�de�maneira�gradual�ao�longo�dos�três�anos�de�

trabalho,� buscando� sempre� a�melhoria� do� sistema,� com�melhor� reprodutibilidade,�

minimização�de� interferências�e,� também,�atender�às�necessidades�de�obtenção�de�

novas�informações.�O�projeto�e�a�montagem�desse�aparato�foram�feitos�através�de�

muitos�testes�e�observações,�consumindo�mais�da�metade�dos�três�anos�de�estudo�e,�

por�isso,�constitui�uma�importante�parte�deste�trabalho.�

Para� melhor� compreensão,� o� desenvolvimento� desse� aparato� será�

apresentado� a� seguir� dividido� em� etapas,� seguindo� o� mais� fielmente� possível� a�

seqüência� evolutiva,� sempre� destacando� os� detalhes� assim� como� as� idéias� que�

levaram�a�cada�incremento/�melhoria�no�sistema.�

�

�

A� primeira� observação� do� fenômeno� foi� feita� ao� se� introduzir� um�

recipiente� de� vidro� contendo� sílica� gel� entre� dois� eletrodos,� entre� os� quais� era�

aplicada� uma� diferença� de� potencial� gerando	se� um� campo� elétrico� da� ordem� de�

100� V� mm	1.� Na� primeira� montagem,� ,� o� fenômeno� era� observado�

visualmente�através�do�fluxo�de�partículas�entre�os�dois�eletrodos.�Foi�utilizada�uma�

fonte�de�tensão�DC�(Tectrol�1500	001)�regulável�entre�0�	�1,5�kV,�e�uma�distância�

de� 15� mm� entre� os� eletrodos� ( � ~� 100� V� mm	1).� A� primeira� e� mais� óbvia�

conclusão�a�que�se�chegou�é�que,�para�migrar�em�campo�elétrico�uma�partícula�de�
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sílica�deve�adquirir�uma�determinada�quantidade�de�carga�elétrica�para�que�a�força�

exercida�pelo�campo�elétrico�sobre�essa�partícula�anule�as�forças�que�atuam�sobre�

ela�em�direção�oposta.�

Nesse� instante,� surgiu� então� a� idéia� de� medir� a� taxa� com� a� qual� essas�

partículas�de�sílica�transportam�cargas�elétricas�(corrente�elétrica).�A�tentativa�com�

multímetros�convencionais�foi�frustrada�pois�o�nível�de�corrente�elétrica�era�inferior�

ao� limite�de�detecção�desses�aparelhos.�Para�se�obter�uma�estimativa�da�ordem�de�

magnitude� da� corrente� elétrica� transportada� por� essas� partículas� de� sílica,� foi�

necessário� recorrer� a� um� antigo� galvanômetro� de� alta� sensibilidade� (Leed� &�

Nothrup,� 2435,� sensibilidade� =� 25� nA�mm	1)� com� o� qual� se� registrou� valores� da�

ordem�de�50�	�100�nA�( ).��

�

�

�

�

� Representação� esquemática� do� sistema� elétrico� utilizado� nas� observações�
iniciais:� � sistema� para� observação� visual� do� fenômeno;� � sistema� para� detecção� da�
corrente�elétrica�transportada�pelas�partículas�de�sílica.�
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�

De�posse�da�informação�sobre�a�ordem�de�magnitude�da�corrente�elétrica�

transportada� nesse� sistema,� projetou	se� e� construiu	se� em� laboratório� um�

amplificador� de� corrente� elétrica� com� fator� de� amplificação� de� 106,� conforme�

esquemas� apresentados� na� � e� .�Nessa�montagem,� a� corrente� elétrica� é�

proporcional� a� voltagem� de� saída� (Vout)� do� amplificador,� conforme� relação�

matemática�contida�na� .�

�

�

�

�Circuito�amplificador�de�corrente�elétrica:� �Representação�esquemática�do�
circuito� eletrônico;� � representação� do� circuito� impresso� (desenvolvido� com� o� software�
Eagle�PCB�5.8).��
�

�

Outra�novidade�nessa�etapa�do�desenvolvimento� foi�a�aquisição�de�uma�

placa� conversora� A/D� (USB� 	� 6009,� National� Instruments)� a� qual� possibilitou� o�

monitoramento�da�corrente�elétrica�diretamente�em�um�microcomputador,�onde�foi�

registrada� na� forma� de� tabela� de� dados� e� de� gráficos� em� tempo� real� (esquema�

representado� na� ).� Como� será� comentado� nas� próximas� etapas,� a�

aquisição� desse� conversor� representou� um� imenso� passo� para� o� desenvolvimento�

desse� sistema,� possibilitando� sua� automação� e� a� obtenção� de� dados� com� alta�

�
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reprodutibilidade,� resultado� do� rigoroso� controle� de� parâmetros� experimentais�

possibilitado�pelo�software.��

Nessa�etapa,� também�foi� improvisada�uma�célula�utilizando�um�tubo�de�

PVC� com,� aproximadamente,� 50� mm� de� altura� e� 100� mm� de� diâmetro.� Esse�

protótipo� foi� desenvolvido� com�o� objetivo� de�minimizar� a� influência� da� umidade�

atmosférica� sobre� a� corrente� elétrica� medida,� separando� os� dois� eletrodos,� um�

dentro�da�célula�e�outro�externo.�Essa�célula� também�teve�como�objetivo� impedir�

que� variações� na� umidade� relativa� do� ambiente� provocassem� alterações� no� perfil�

das�curvas�de�corrente�elétrica�ao�longo�do�experimento.�

Porém,� os� objetivos� foram� parcialmente� atingidos.� A� corrente� elétrica�

conduzida�pela�umidade�ambiente,�assim�como�a�influência�da�variação�da�umidade�

relativa� sobre� os� perfis� das� curvas� de� corrente� elétrica,� diminuíram� mas� não� a�

valores� desprezíveis,� como� era� desejado.� Embora� os� eletrodos� agora� estejam�

dispostos� em� ambientes� separados,� o� terminal� de� conexão� do� eletrodo� de� alta�

voltagem,�do�lado�externo�da�tampa�da�célula,�e�o�eletrodo�terra�ainda�encontram	se�

expostos� no� mesmo� ambiente� e� a� corrente� elétrica� está� sujeita� a� variações� nos�

valores� de� umidade� relativa� do� ambiente,� conforme� pode� ser� observado� na�

representação�na� .�
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� Representação� do� esquema� elétrico� com� a� inclusão� dos� novos�
dispositivos:� amplificador� de� corrente� elétrica� e� conversor� analógico/� digital,�
em� destaque.� Os� componentes� do� sistema� estão� identificados� por� letras�
descritas�na�legenda�da� .�
�

�

Para� tentar� eliminar� o� efeito� da� umidade� relativa� do� ambiente� sobre� o�

valor�da� corrente� elétrica� registrada,� uma�câmara�de� isolamento� condicionada�em�

baixa�umidade�relativa�foi�construída�em�acrílico.�Essa�câmara�foi�idealizada�com�o�

objetivo�de�isolar�a�célula�da�atmosfera�ambiente� .�Além�dessa�câmara�

de� isolamento,� uma� célula� baseada� no� protótipo� desenvolvido� foi� projetada� e�

construída� em� PVC,� de� acordo� com� a� representação� da� .� Com� essas�

melhorias� implementadas� no� sistema,� o� efeito� da� umidade� atmosférica� sobre� a�

corrente�elétrica�registrada�tornou	se�desprezível,�de�forma�que,�a�partir�de�agora,�

apenas�cargas�elétricas�transportadas�pelas�partículas�de�sílica�eram�registradas.�
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�

�Representação�do�esquema�elétrico�do�sistema,�incluindo�
a� nova� fonte� controlada� via� software� e� câmara� de� isolamento,� em�
destaque.� Os� componentes� do� sistema� estão� identificados� por� letras�
descritas�na�legenda�da� .�

�

�

� Representação� detalhada� da� célula� desenvolvida:� � corpo� da�
célula;� �placa�de�vidro�hemisférica� (vidro�de�relógio);� � tampa�da�célula;� �
eletrodo�de�alumínio;� �conexão�de�entrada�para�fluxo�de�ar�seco;� �terminal�de�
conexão� do� pólo� de� alta� voltagem;� � anel� de� PVC� para� fixação� do� vidro� de�
relógio;� � roscas� de� fixação� da� tampa� e� anel� de�PVC;� � conexão� de� saída� do�
fluxo�de�ar.�
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Outra�melhoria� implementada�nessa�etapa� foi�a� substituição�da� fonte�de�

voltagem,� descrita� no� item� 5.1.1,� por� uma� fonte� compacta� de� maior� tensão�

(Isbiotech,�30�kV,�0,3�mA), a�qual�permitiu�o�controle�da�tensão�aplicada�através�do�

software� desenvolvido,� por� intermédio� do� conversor� A/D.� Essa� função� da� fonte�

possibilitou� não� apenas� o� seu� acionamento� através� de� um� comando� no� software�

mas,�também,�permitiu�ajustes�de�tensão�mais�precisos�e�reprodutíveis.��

Nessa�nova�fonte�de�tensão,�o�ajuste�da�ICE�é�feita�de�forma�proporcional�

a�um�sinal�de�voltagem�(0�–�10�V)�aplicado�ao�terminal�de�controle�da�fonte�(ver�

esquema�de�pinagem�da�fonte�na� ),�o�qual� foi�produzido�por�uma�saída�

analógica�do�conversor�A/D.�Como�as�saídas�analógicas�da�placa�USB	6009�estão�

limitadas� entre� 0� –� 5� VDC,� foi� necessária� a� construção� de� um� amplificador� de�

voltagem� com� fator� de� amplificação� de� 2� vezes,� conforme��

�e� ,�tornando�possível�a�obtenção�de�0�–�30�kV.�

�A� aplicação� de� uma� maior� diferença� de� tensão� entre� os� eletrodos�

possibilitou� o� afastamento� entre� os� eletrodos� e,�mesmo� assim,� a� obtenção� de� um�

campo� elétrico� de�maior� intensidade� (0� –� 375�V�mm	1),� garantindo� um� fluxo� de�

partículas� e� taxa� de� transporte� de� cargas� maiores.� A� partir� desse� momento,� a�

distância�entre�os�eletrodos�foi�fixada�em�80�mm.�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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�–�liga/�desliga�(0V�liga;�5V�desliga)�
�–�terra�
�–�alimentação�(+24�VDC)�
�–�controle�da�tensão�de�saída�(0�!10VDC)�

e �–�não�usados�
�Representação�da�face�frontal�da�fonte�(Isbiotech,�30�kV,�0,3�mA).�

� �

�Circuito�amplificador�de�voltagem:� �representação�esquemática�do�circuito�
eletrônico;� � representação�do�circuito� impresso� (desenvolvido�com�o�software�Eagle�PCB�
5.8).�

Com�a�constatação�experimental�de�que�a�quantidade�de�água�adsorvida�

sobre� as� partículas� de� sílica� estava� relacionada� à� taxa� de� transporte� de� cargas,�

surgiu� a� idéia� de� remover� lentamente� a� água� adsorvida� sobre� essas� partículas� e,�

concomitantemente,�registrar�o�perfil�de�corrente�elétrica.�A�maneira�mais�fácil�de�

remover� a� água� adsorvida� nesse� material,� dentro� da� célula� sob� intenso� campo�

elétrico,�seria�passar�um�fluxo�constante�de�ar�seco�através�do�interior�da�célula.�

Para�aplicar�essa� idéia,� foram�implementadas�duas�conexões�de�PVC�na�

parede�da�célula,�uma�para�ligar�uma�mangueira�de�entrada�do�fluxo�de�ar�seco�e�a�
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outra� para� conectar� uma�mangueira� fazendo� conexão� com�o� ambiente� externo� da�

câmara� de� isolamento� (saída� do� ar).�O� ar� seco,� ao� passar� pelo� interior� da� célula,�

arrasta�a�umidade�contida�na�atmosférica�interna�e�desloca�o�equilíbrio,� levando�a�

uma�lenta�desidratação�da�sílica� .��

O� fluxo� de� ar� seco� foi� regulado� e� monitorado� por� um� controlador� de�

vazão,� mantendo� seu� valor� fixo� em� 1,0� L� min	1� para� todos� os� experimentos� de�

desidratação.�

Para�evitar�que�o�fluxo�de�ar�arrastasse�as�partículas�de�sílica�para�fora�do�

sistema,� a� saída� de� ar� da� cela� foi� protegida� por� um� pequeno� pedaço� de� tecido�

altamente�poroso.� �

�

�Representação�do�esquema�elétrico�do�sistema�incluindo�uma�
linha�de�ar�seco�ligada�diretamente�à�célula,�em�destaque.�Os�componentes�
do�sistema�estão�identificados�por�letras�descritas�na�legenda�da� .�

�

�

�
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�

Com� o� incremento� do� sistema� apresentado� na� etapa� anterior,� surgiram�

duas�novas�variáveis�a�serem�controladas:� �momento�de�abertura�do�fluxo�de�ar�

seco�e� �temperatura�do�ar�seco�que�está�entrando�na�célula.�

A�primeira�variável� foi� facilmente�controlada�instalando	se�uma�válvula�

solenóide� cuja� abertura� e� fechamento� foi� controlada� através� do� software.� Dessa�

forma,� padronizou	se� a� abertura� da� válvula� e� o� acionamento� da� fonte� de� alta�

voltagem�para�o�mesmo�instante,�ao�iniciar�o�experimento�(t�=�0).�

�

�Representação�do�esquema�elétrico�incluindo�a�válvula�solenóide�e�o�
sensor�de�temperatura�do�ar�seco.�Os�componentes�do�sistema�estão�identificados�por�
letras�descritas�na�legenda�da� .�

�

�

A�temperatura�do�ar�seco�foi,�nessa�fase,�controlada�pela�temperatura�do�

ambiente� utilizando� um� condicionador� de� ar.� Para� monitorar� a� variação� da�

temperatura� do� ar� seco,� foi� implantado� um� sensor� de� temperatura� (NTC)� na�

mangueira� próximo� a� entrada� da� célula,� conforme� representado� na� .�
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Verificou	se� que� a� temperatura� do� ar� seco� entrando� na� célula� oscilava� com� uma�

amplitude�da�ordem�de�2�–�3�ºC,�portanto,�razoavelmente�alta.�

A� válvula� solenóide� utilizada� atua� apenas� em� duas� situações� extremas:�

aberta� ou� fechada,� de� forma� que� não� é� possível� um� controle� proporcional� com�

abertura�e� fechamento�gradual.�Por�esse�motivo,�para�o�seu�controle,� foi�utilizada�

uma� saída� digital� do� conversor� A/D� (nível� baixo� =� 0� V� e� alto� =� +5� VDC).� O�

controle�desse�dispositivo�foi�feito�através�de�um�simples�circuito�( �e� �

no� qual� um� transistor� foi� utilizado� como� “interruptor”,� fechando� o� circuito� de�

alimentação� da� válvula� quando� um� sinal� de� +5� VDC� era� aplicado,� através� do�

software,�na�base�desse�transistor.�

O�monitoramento�da�temperatura�do�ar�pelo�NTC�foi�possível�através�de�

uma�montagem�bastante�simples,�como�apresentado�na� .�Nesse�sistema,�

o�conversor�A/D�monitora�a�variação�da�resistência�elétrica�do�NTC.�A�correlação�

matemática�entre�a�resistência�e�a�temperatura�foi�obtida�através�de�calibração�em�

água�em�diferentes�temperaturas,�utilizando�um�termômetro�de�mercúrio�calibrado�

como�referência.�

�

�

�

�
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� Circuito� atuador� para� abertura� e� fechamento� da� válvula� solenóide:��
� representação� esquemática� do� circuito� eletrônico;� � representação� do� circuito�

impresso� (desenvolvido� com� o� software� Eagle� PCB� 5.8);� � esquema� de�montagem� do�
NTC.�
�

�

�

Tendo� em� vista� a� amplitude� térmica� registrada� no� ar� ambiente� e,�

conseqüentemente,� no� ar� seco� fluindo� para� dentro� da� célula,� foi� necessário�

desenvolver�um�sistema�que�permitisse�um�controle�mais� rigoroso�dessa�variável.�

Para� isso,� utilizou	se� um� elemento�Peltier� “prensado”� entre� dois� dissipadores� de�

calor�de�alumínio,�conforme�representação�na� .�O�ar�seco�passa�por�cerca�
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de�30�cm�de�tubo�de�cobre,�diâmetro�interno�de�1�mm.�Conforme�demonstrado�na�

,�esse� tubo�foi�encaixado�em�zigue!zague�entre�as�aletas�do�trocador�de�

calor.�O�ajuste�de�temperatura�é�feito�automaticamente�pelo�software�desenvolvido�

através� do� acionamento� do� Peltier� sempre� que� a� temperatura� atingir� um� valor�

abaixo�do� limite� imposto.�É�necessário�comentar�que�uma� face�do�Peltier� aquece�

enquanto� a� face� oposta� esfria� e,� também,� que� o� sentido� da� corrente� elétrica� da�

alimentação�do�Peltier�define�qual�face�irá�aquecer�e�qual�irá�esfriar�de�forma�que,�

dependendo� do� sentido� da� corrente� elétrica,� uma� determinada� face� do� Peltier�

aquece� mas,� quando� a� polaridade� é� invertida,� essa� mesma� face� resfria� (VOLPE,�

1993).�O�sistema�montado�nesse�trabalho�não�permite�reversão�de�polaridade�para�

alternar� aquecimento� e� resfriamento.� Com� isso,� trabalhou	se� mantendo� a�

temperatura� do� laboratório� ligeiramente� inferior� a� 25� ºC� e� utilizou	se� o� Peltier�

como� fonte� de� aquecimento� para� o� ar� seco,� sendo� acionado� cada� vez� que� a�

temperatura� do� ar,� medida� pelo� sensor� de� temperatura� instalado� no� interior� da�

tubulação,� registrasse�um�valor� inferior�a�25,00�ºC,�parâmetro�que�foi�fixado�para�

realização�dos�experimentos.�

O� circuito� eletrônico� utilizado� para� o� acionamento� do� Peltier� é�

semelhante� ao� apresentado�para� acionamento�da�válvula� solenóide� ( � e�

),�apenas�foi�substituído�o�transistor�por�um�de�alta�potência�(MOS	FET�K1388).�

�

�
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� �

�Representação�da�montagem�para�o�sistema�de�controle�
de�temperatura�do�ar�seco,�utilizando�um�elemento�Peltier.

�

�

A� �mostra�o�esquema�do�sistema�montado,�indicando�a�posição�

de� instalação� do� sistema� de� controle� de� temperatura� apresentado� na��

.�

�

�Representação�do�esquema�elétrico�incluindo�o�sistema�de�controle�de�
temperatura�do�ar�seco�pelo�sistema�apresentado�na� .�Os�componentes�do�
sistema�estão�identificados�por�letras�descritas�na�legenda�da� .�
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�

Em�uma�determinada�etapa�do�estudo�foi�necessário�monitorar�a�variação�

da�densidade�de�partículas�fluindo�entre�os�eletrodos.�A�maneira�mais�adequada�de�

se� fazer� isso� foi� através� de� espalhamento� de� luz,� pois� a� intensidade� de� radiação�

espalhada� pelas� partículas� que� atravessam� o� feixe� de� luz� é� proporcional� a�

quantidade�de�partículas�cruzando�o�caminho�deste�feixe.�

Para� isso,� projetou	se� e� construiu	se� em� laboratório� uma� célula� de�

espalhamento�de�luz,�conforme�representação�na� .�

O� fotodetector� foi� projetado� e� construído� utilizando	se� um� fotodiodo�

(OPT	101),�o�qual�foi�montado�num�circuito�de�amplificação�de�sinal�para�detectar�

a�intensidade�de�luz�espalhada�pelas�partículas,�conforme�esquemas�na� .�

Como�fonte�de� luz,�utilizou	se�um�laser�emissor�na�região�do�vermelho�obtido�do�

núcleo�de�apontadores�a� laser�comerciais,�de�baixo�custo�e�excelente�estabilidade.�

Esse� laser� foi� alimentado� com� +6� VDC� pelo� próprio� circuito� do� fotodetector,�

através�de�um�divisor�de�tensão�da�alimentação�do�circuito�principal.�

�
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�
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�

�

�

� Representação� detalhada� da� célula� de� espalhamento� de� luz� para� estudo� de�
densidade�de�partículas�fluindo�entre�os�eletrodos:� �discos�de�vidro�para�isolamento;� �laser�
vermelho�de�estado�sólido�(5mW);� �fotosensor�(opt�101).�
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������������������������������������� �

�

���������������������

�

R1�=�R2�=�R5�=�R6�=�330���
R3�=�potenciômetro�
R4�=�180���
R7�=�10�k��
C1�=�C3�=�10�nF�(eletrolítico)�
C2�=�C4�=�10��F�(cerâmico)�
+V�=�+12�VDC�
�	V�=�	12�VDC�
T�=�BC549B�
CI1�=�4n25�(optoisolador)�
CI2�=�opt101�(fotodiodo)�
CI3�=�LF353n�(amplificador�

operacional)�

�Circuito�do�fotodetector�desenvolvido:� �Representação�esquemática�do�circuito�
eletrônico;� �representação�do�circuito�impresso�(desenvolvido�com�o�software�Eagle�PCB�5.8).��
�

�

� �

O� aparato� desenvolvido,� conforme� descrito� nas� etapas� anteriores,� foi�

projetado� para� ser� totalmente� controlado� através� de� software� pela� interface�
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conversora� A/D,� conectada� ao� microcomputador� pela� porta� USB.� O� controle� e�

aquisição�de�dados�foram�feitos�por�um�software�desenvolvido�em�Labview�(versão�

8.2),� com� funções� de� controle� dos� parâmetros� experimentais,� além� do�

monitoramento�e�registro�dos�dados�em�tempo�real.�

Embora�esteja�descrito�na�última�etapa�da�montagem�do�instrumental,�o�

desenvolvimento�do�software�ocorreu�de�forma�gradual,�acompanhando�a�evolução�

da� parte� física� do� sistema� montado.� A� cada� nova� etapa� este� software� foi�

devidamente� incrementado�para� incluir�novas� funcionalidades,� seja�no�controle�e/�

ou�na�aquisição�dos�dados�experimentais.��

Na� �são�apresentadas�duas�imagens�do�software�desenvolvido,�

que� foi� nomeado� de� HVsoft,� destacando� algumas� de� suas� principais�

funcionalidades.�

�

� ����� �

�Imagem�da�tela�do�software�desenvolvido�em�Labview®�8.2:� �parâmetros�
para� varredura� de� voltagem;� � parâmetros� para� operação� potenciostática� e� controle� do�
início�do�experimento;� �condições�do�fluxo�de�ar�seco;� �controle�do�registro�de�dados�
em� arquivos;� � barra� contendo� indicador� de� temperatura� do� ar� seco� e� parâmetros�
experimentais;� � abas� alternáveis� contendo� curvas� de� correlação� entre� as� variáveis�
experimentais;� �janela�de�configuração�da�interface�A/D.������
�
�
�
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�

Antes� de� iniciar� a� discussão� do� estudo� desenvolvido,� foi� necessário�

estudar� as� características� das� amostras� de� sílica� utilizadas� pois� há� uma� grande�

possibilidade� de� existirem� relações� qualitativas� e� quantitativas� entre� essas�

características�e�as�respostas�oriundas�do�fenômeno�eletrostático�descrito�no�item�2.�

As�características�das�amostras�também�servirão�de�base�para�o�desenvolvimento�de�

um�modelo�físico�que�justifique�as�observações�experimentais.�

As� amostras� de� sílica� gel� foram� escolhidas� com� base� nos� seguintes�

critérios:��

�

•� resposta�ao�fenômeno�objeto�de�estudo;��

•� disponibilidade� comercial� do� material� com� ampla� faixa� de�

propriedades�superficiais;�

•� facilidade�de�aquisição;�

•� baixo�custo.�

�

Para� caracterização,� foram�utilizadas� diferentes� técnicas� como� adsorção�

de�N2,�técnicas�calorimétricas,�microscopia,�etc.�

As�informações�obtidas�por�cada�uma�das�técnicas�serão�apresentadas�na�

seqüência,�devidamente�discutidas�e�fundamentadas.�

�

�

�

�
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�

As�amostras�de�sílica�gel�estudadas�foram�adquiridas�da�Sigma	Aldrich�e�

os�valores�de�área�superficial�específica�(A),�diâmetro�(dporo)�e�volume�de�poros�(Vp)�

foram�determinados�através�de�isotermas�de�adsorção�de�N2,�à�77K,�cujos�dados�são�

apresentados�na� .�

As� isotermas� apresentam� um� perfil� Tipo� !� IV� (classificação� IUPAC),�

característica� de�materiais�mesoporosos.� Em�nenhuma� das� amostras� foi� detectado�

microporos� através� do� método� conhecido� como� t!plot,� para� avaliação� de�

microporosidade.�A�histerese,�observada�entre�os�ramos�de�adsorção�e�dessorção,�é�

classificada� como� sendo� do� ,� indicando� poros� com� abertura� do� mesmo�

diâmetro� da� parte� interna.� A� ampla� faixa� de� pressão� relativa� de� adsorção� nos�

mesoporos,� a� qual� depende� de� cada� amostra,� indica� uma� ampla� distribuição� de�

mesoporos�(RUTHVEN,�1984;�ROUQUEROL,�1999).�

Os� valores� de� área� superficial� foram� obtidos� pelo� ajuste� do�modelo� de�

BET�(Brunauer,�Emmett�and�Teller)�e�o�diâmetro�médio�da�distribuição�de�poros�

foi� obtido�pelo� ramo�de� adsorção,� aplicando	se�o�modelo�de�BJH� (Barret,� Joyner�

and�Halenda)�(RUTHVEN,�1984;�ROQUEROL�et�al.,�1999).�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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� Características� das� amostras� de� sílica� gel� utilizadas�
nos� estudos,� obtidas� por� ajustes� de� modelos� BET� e� BJH� as�
isotermas�de�adsorção.�

616� 3,7� 0,76�

537� 5,8� 0,79�

455� 2,8� 0,27�

435� 3,3� 0,35�

396� 6,5� 0,80�

392� 6,6� 0,88�

319� 9,6� 0,96�

298� 13,3� 1,20�

Os�valores�apresentados�na� �estão�em�boa�concordância�com�os�

valores�de�área�superficial�e�diâmetro�de�poros�especificados�pelo�fabricante.�

Para� facilitar� a� citação� das� amostras� ao� longo� da� discussão,� foram�

designadas� siglas� compostas� pelo� número� da� amostra,� atribuído� pela� ordem�

crescente� de� área� superficial� específica� (A),� acrescidos� do� prefixo� “SG”� (Sílica�

Gel).�

�

�

�

�
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�

Para� minimizar� efeitos� relacionados� à� diferença� de� distribuição� e�

tamanho�médio�de�partículas�sobre�os�resultados�experimentais,�as�amostras�foram�

peneiradas.� A�medida� do� tamanho� das� partículas� foi� feita� através� da� análise� das�

imagens� obtidas� por� uma� câmera� acoplada� a� um� estereoscópio,� utilizando	se� um�

software� de� análise� de� imagens� (ImageJ).� A� � apresenta� os� valores� de�

tamanho� médio� � e� largura� a� meia� altura� � obtidos� das� distribuições�

gaussianas�de�tamanho.�

�

Valores� de� tamanho� médio� (xm)� e� largura� à� meia�

altura�(L1/2)�das�distribuições�gaussianas�de�tamanho.��

0,172� 0,060�

0,170� 0,057�

0,166� 0,047�

0,158� 0,046�

0,178� 0,071�

0,156� 0,050�

0,173� 0,070�

0,172� 0,048�

�

Observa	se�que� todas�as�amostras,�após�a�peneiração,�possuem�tamanho�

médio�e�distribuição�de�tamanhos�bastante�semelhantes.�

� �
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O�estudo�do� comportamento� cinético� da� adsorção� de� vapor� de� água� foi�

utilizado� para� caracterizar� as� amostras� em� relação� ao� tempo� de� equilíbrio� e� a�

capacidade�de�adsorção.�O�perfil�da�curvas�de�hidratação�em�função�do�tempo�é�um�

reflexo� das� propriedades� superficiais� das� amostras,� fornecendo� informações�

qualitativas�sobre�o�caráter�químico�relativo�da�superfície�(polar/�apolar).�

A� capacidade� adsortiva,� quantidade� de� água� adsorvida� até� o�

estabelecimento� do� equilíbrio,� também� é� uma� característica� de� cada� amostra� e�

reflete� as� propriedades� superficiais� desses� materiais.� A� � apresenta� as�

curvas�cinéticas�de�hidratação�e,�a� ,�contém�as�informações�numéricas�da�

capacidade�de�adsorção�e�densidade�superficial�de�moléculas�de�água,�para�todas�as�

amostras�de�sílica�utilizadas�nesse�trabalho.�

�

� Curvas� da� cinética� de� adsorção� de� vapor� de� água��
(UR=74±1� %;� T=25±1� ºC� )� por� amostras� de� sílica� gel� secas.� A� seta� em�
vermelho� indica�o� tempo�mínimo�estipulado�para�hidratação�das�amostras�
utilizadas�nos�experimentos.�
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�Dados�da�capacidade�de�adsorção�de�água�ao�equilíbrio�
em�UR=74±1�%�e�T=25±1�ºC,�e�os�valores�equivalentes�de�número�
de�monocamadas�e�de�moléculas�por�unidade�de�área.��

0,49� 2,6� 25�

0,44� 2,6� 25�

0,30� 2,5� 24�

0,32� 2,7� �����������25�

0,33� 2,9� 28�

0,31� 2,6� 25�

0,19� 1,8� 18�

0,09� 1,2� 12�

�

Este� experimento� permitiu� caracterizar� as� amostras� em� relação� à� sua�

capacidade� adsortiva,� cinética� de� adsorção� e� tempo� necessário� para� o�

estabelecimento�do�equilíbrio.��

Uma�vez�que�a�quantidade�de�água�adsorvida,�antes�do�estabelecimento�

do�equilíbrio,�depende�do�tempo�de�exposição�à�atmosfera�úmida,�foi�escolhido�um�

período� de� tempo� para� hidratação� que� fosse� comum� para� todas� as� amostras.�

Observa	se�na� �que�esse�período�de�hidratação�foi�definido�como�sendo�

de� 65� horas� em�UR� =� 74±1�%� e� T� =� 25±1� ºC,� para� todos� os� experimentos� que�

utilizem�sílica�hidratada,�a�menos�que�discriminado�diferente.�

A� semelhança� entre� os� perfis� das� curvas� cinéticas� apresentadas� na��

indica�que�as�amostras�possuem�o�caráter�químico�da�superfície�bastante�

semelhante�mas,�devido�às�diferenças�entre�as�propriedades�físicas�(área,�diâmetro�
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de� poros� e� volume� de� poros),� estas� possuem� capacidades� de� adsorção� bastante�

distintas.�

A� �mostra�que,�embora�a�massa�de�água�adsorvida�seja�bastante�

diferente� entre� as� amostras,� a� estimativa� do� número� de� monocamadas� e� de�

moléculas�de�água�adsorvidas�por�unidade�e�área�são�bastante�concordantes�(~�2,6�

monocamadas�e�~�25�moléculas�nm	2),�com�exceção�das�amostras�SG7�e�SG8,�que�

diferem�razoavelmente�desses�valores.�Observando�as�informações�apresentadas�na�

,� nota	se� que,� curiosamente,� essas�duas� amostras� são� as�que�possuem�os�

menores� valores� de� área� superficial� (319� e� 298� m2� g	1,� respectivamente),� assim�

como�possuem�os�maiores�valores�de�diâmetro�e�volume�médio�de�poro�(0,96�cm3�

g	1,�13,3�nm�e�1,20�cm3�g	1;�9,6�nm,�respectivamente).�Tais�resultados�são�esperados�

pois�é�bastante�conhecido�que�a�capacidade�adsortiva�de�materiais�porosos�diminui�

com�o� aumento� do� diâmetro� de� poro� (ROUQUEROL� et� al.,� 1999).� Esse� efeito� é�

mais�pronunciado�em�microporos�e�desprezível�em�macroporos.�

� É�necessário�ressaltar�que,�pelos�resultados�das�isotermas�de�adsorção�

de�N2,�não�se�observa�a�existência�de�microporos�em�qualquer�uma�das�amostras.�

�

�

�

A�calorimetria�isoperibólica�é�uma�técnica�bastante�útil�para�medidas�de�

calor� relacionado� a� processos� químicos� e� físicos� rápidos.� A� principal� vantagem�

dessa� técnica,�em�relação�à�calorimetria� isotérmica,�é�o�curto�tempo�de�análise.�A�

principal� desvantagem� está� na� sensibilidade,� razoavelmente� inferior� a� da� técnica�

isotérmica,�característica�relacionada�ao�tipo�de�sensor.��
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A�calorimetria� isoperibólica�permitiu�a�obtenção�da�entalpia�de� imersão�

das� amostras� de� sílica� em� água,� propriedade� diretamente� relacionada� ao� caráter�

químico�superficial.�A�finalidade�desse�estudo�foi�caracterizar�a�superfície�de�forma�

comparativa� entre� as� amostras.� Para� todas� as� amostras� de� sílica� gel� estudadas� o�

efeito�térmico�do�processo�de�imersão�em�água�é�exotérmico.��A� �traz�os�

valores�de�entalpia�por�unidade�de�massa�(�Hm)�e�por�unidade�de�área�(�HA).�Esses�

dados�são�representados�graficamente�em�função�da�área�superficial�na� .�

�

� Valores� de� entalpia� de� imersão�por�unidade�de�massa�
(�Hm)� e� por� unidade�de�área� (�HA)� ,� para�as� amostras� de� sílica�
estudadas.�

���� ����

	76,13� 	0,12�

	76,18� 	0,14�

	78,19� 	0,17�

	73,93� 	0,17�

	73,64� 	0,19�

	71,00� 	0,18�

	63,91� 	0,20�

	50,61� 	0,17�
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� �

�Gráficos�de�entalpia�de�imersão�das�amostras�de�sílica�obtidos�por�calorimetria�
isoperibólica.� ntalpia� de� imersão�por�unidade�de�massa� (�Hm)� vs.� área� superficial� (A);� �
entalpia�de�imersão�por�unidade�de�área�(�HA)�vs.�área�superficial�(A).�
� �

�

A�partir�da� �foi�possível�verificar�a�existência�de�uma�relação�

exponencial�direta�entre��Hm�e�área�superficial,�assim�como�nota	se�a�relação�linear�

entre��HA�e�a�área�superficial.���

Como� era� esperado,� as� amostras� com�menor� área� superficial� específica�

apresentam�menores�valores�de��Hm�o�que,�obviamente,�se�deve�a�menor�superfície�

de�contato�entre�água�e�sílica.�Ao�se�constatar�a�existência�de�uma�correlação�entre�

área�e�entalpia�de�imersão,�esses�valores�foram�então�divididos�pela�respectiva�área�

superficial,� dando� origem� ao� parâmetro� �HA,� o� qual� traz� mais� informações� em�

relação�ao�caráter�da�superfície.��

Observa	se� que� as� amostras� possuem� valores� de��HA� muito� parecidos,�

com�duas�exceções,�SG1�e�SG7.�Como�discutido�por�Takei�e�Chikazawa�(1998),�a�

entalpia�de� imersão�não�é�uma�propriedade�simples�de�ser�analisada�pois�depende�

de�várias�características�das�amostras�como,�polaridade�dos�silanóis,�hidrofilicidade�

da�superfície,�concentração�e�tipo�de�silanóis.�Conforme�apresentado�por�Zhuravlev�

(2000)�observa	se�uma�tendência�natural�de�diminuição�da�concentração�de�grupos�
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silanóis� em� função� do� aumento� da� área� superficial,� o� que� pode� explicar� a�menor�

quantidade� de� calor� liberada� pela� amostra� SG1� e,� também,� a� tendência� de�

crescimento� na� quantidade� de� energia� liberada� proporcional� à� área� superficial,�

conforme�observado�na� .�Embora�a�amostra�SG8�apresente�um�valor�de�

�HA�semelhante�às�demais�amostras,�esta�se�encontra�fora�da�tendência�observada�

na� ,� apresentando� um� comportamento�menos� exotérmico� do� que� seria�

esperado.�Em�parte,�esse�resultado�é�uma�consequência�direta�da�observação�de�que�

a�amostra�SG8�hidratada�interage�com�uma�menor�quantidade�de�moléculas�de�água�

por�unidade�de�área,�em�comparação�com�as�demais�amostras,�conforme�constatado�

experimentalmente� .�

Ao� se� analisar� informações� calorimétricas� para� sistemas� complexos,� é�

necessário�levar�em�consideração�que�a�calorimetria�é�uma�técnica�inespecífica�de�

análise� que�mede� o� calor� liberado� por� todos� os� processos� físicos� e� químicos� que�

ocorrem� concomitantemente� no� sistema.� Dessa� forma,� o� calor� de� imersão� de�

materiais� porosos,� como� a� sílica� gel,� pode� ser� bastante� complexo,� pois� depende�

diretamente� de� fatores� como� densidade� superficial� de� silanóis,� do� grau� de�

cristalinidade,� distância� entre� os� silanóis,� do� diâmetro� e� volume� de� poro� e,� até�

mesmo,�da�morfologia�dos�poros.�Portanto,�é�quase�impossível�se�atribuir�à�entalpia�

de�imersão�a�uma�característica�isolada.�Uma�discussão�complementar�desses�dados�

de�entalpia�de�imersão�apresentados�na� �será�realizada�no�item�5.2.5.1.�

�

�

�

�

�

��
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�

A�termogravimetria�é�uma�técnica�que�permite�o�monitoramento�contínuo�

da�variação�de�massa�de�uma�amostra�em�função�de�um�programa�de�aquecimento.�

No� caso� específico� das� amostras� utilizadas� nesse� estudo,� sílica� gel,� a�

termogravimetria� foi� aplicada� com� o� objetivo� de� caracterizar� a� superfície� pela�

estimativa�da�concentração�de�grupos�silanóis.�

Nas� curvas� termogravimétricas� apresentadas�na� ,�destacam	se�

duas�regiões�distintas�de�perda�de�massa,�entre�25�e�150�ºC�e�entre�~�220�e�1000�ºC.�

A� primeira� região� corresponde� a� perda,� principalmente,� da� água� adsorvida.� Na�

segunda� região� ocorre� a� perda� de� água� decorrente� da� dehidroxilação� superficial,�

processo� termicamente� ativado� no� qual� as� hidroxilas� superficiais� sofrem�

condensação� com� liberação� de� água,� conforme� esquema�mostrado� na�

(ZHURAVLEV,�2000).�

�
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�

� Curvas� termogravimétricas� evidenciando� a� perda� de� água�
adsorvida�(até�~150�ºC)�e�a�perda�de�água�correspondente�a�dehidroxilação�
superficial�(>220�ºC).�

�

�

�

�

�

�

�

�T�>�220ºC�

�� ����
�

�Representação�da�dehidroxilação�superficial.�

�

�

A� estimativa� da� densidade� de� silanóis� na� superfície� da� sílica� é� feita�

tomando	se�como�base�a� estequiometria� representada�na� ,�ou� seja,�para�

cada� condensação� entre� duas� hidroxilas,� uma� molécula� de� água� da� estrutura� da�
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sílica�é�perdida.�Dessa�forma,�a�densidade�de�silanóis�é�facilmente�calculada�através�

da� .�

�

� �

��������������������������������

�

�� OHm
2

=�massa�de�água�perdida�entre�220�–�1100ºC�

=�área�superficial�da�sílica�
�

�

Ek�et�al.� (2001)�mostraram�que�há�uma�excelente�concordância�entre�os�

valores� de� densidade� de� silanóis� calculados� através� da� técnica� de�TGA� e� aqueles�

obtidos� por� RMN� 1H.� Os� valores� de� densidade� de� silanóis� calculados� pela��

,� a�partir�das�curvas�de�TGA� ,�e�apresentados�na� ,�

mostram� uma� boa� concordância� com� a� literatura� para� a� maioria� das� amostras��

(~�4�	�5�OH�nm	2)�(EK�et�al.,�2001;�ZHURAVLEV,�2000).�No�entanto,�as�amostras�

SG1,�SG3�e�SG8�possuem�valores�razoavelmente�distantes�dessa�faixa�( ).�

( ) ( )
A

m
fTTOH

SiOH 01,9

10.02,6 23

02 −
=δ



� 88

�Dados�das�densidades�de�silanóis�

δδδδ

3,3�

3,8�

7,8�

5,0�

4,8�

4,6�

4,8�

2,3�

±1

±1 �

�

Comparando	se� os� dados� de� densidade� de� silanóis� � com� os�

dados�de��HA�( )�parece�haver�uma�concordância�com�os�valores�de�δSiOH,�

seguindo�uma�tendência�similar.�Entretanto,�a�amostra�SG8,�mesmo�apresentando�a�

menor�densidade�de�silanóis�possui��HA�semelhante�ao�das�amostras�com�o�dobro�

de� grupos� silanóis� por� unidade� de� área� como,� por� exemplo,� a� SG5� e� SG6.�

Considerando	se� que� o� valor��HA� está� diretamente� relacionado� à� área� superficial�

acessível�à�interação�com�a�água,�é�possível�atribuir�esse�alto�valor�de��HA�para�a�

SG8� como� resultado� de� uma� maior� superfície� de� contato� acessível� como� uma�

consequência�do�maior�diâmetro�médio�de�poro�( ),�o�que�facilita�o�acesso�

das�moléculas�de�água�à�sua�superfície�interna.�Esse�efeito�também�pode�ser�visto,�

de�forma�menos�pronunciada,�para�a�amostra�SG7�que�possui�o�segundo�maior�valor�
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de� diâmetro� médio� de� poro� ( )� e� o� �HA� mais� negativo� entre� todas� as�

amostras.���

Dessa� forma,� a� não� observação� de� linearidade� entre� valores� de� �HA� e�

δSiOH�pode�ser�atribuída�as�diferenças�na�estrutura�de�poros�da�partícula,�a�qual�pode�

facilitar� ou� dificultar� o� acesso� da�molécula� de� água� a� algumas� regiões.�O�mesmo�

efeito�pode�explicar�o�fato�da�amostra�SG3�que,�mesmo�possuindo�valor�de�δSiOH�de�

cerca�de�1,5�vezes�ao�das�amostras�SG4�e�SG6,�apresenta�valor�de��HA�semelhante�

ao�dessas�amostras.��

Talvez�uma�proporcionalidade�entre��HA�e�δSiOH�poderia�ser�esperada�se,�

na�determinação�da�entalpia�de�imersão,�fosse�garantida�a�acessibilidade�da�água�a�

toda� superfície� interna� da� sílica.� Tal� condição� poderia� ser� garantida� se� fosse�

possível�manter�as�amostras�de�sílica�sob�vácuo�até�o�momento�da�sua�imersão�em�

água.�A�diferença�de�pressão�“empurraria”�a�água�para�dentro�dos�poros,�ocupando�

a�máxima�área�possível.�Porém,�infelizmente,�o�calorímetro�isoperibólico�utilizado�

nesses�experimentos�(LKB�2225)�não�permite�a�realização�de�experimentos�sob�tais�

condições.�

�

� �

A�calorimetria�diferencial�exploratória,�conhecida�com�DSC,�foi�também�

utilizada�no�estudo�do�caráter�químico�da�superfície�da�sílica.�A�idéia�de�se�utilizar�

essa� técnica� surgiu� das� informações� existentes� na� literatura� sobre� o� efeito� que� o�

diâmetro�de�poro�exerce�sobre�a�temperatura�de�fusão�da�água�condensada�em�seu�

interior.� Uma� descrição� matemática� desse� efeito� pode� ser� obtida� pela� relação� de�

Gibbs!Thomsom,�apresentada�pela� �(ISHIZAKI,�1996;�BOGDAN�et�al.,�

1998;�SCHREIBER�et�al.,�2001;�JÄHNERTT,�S.�et�al.,�2008;�LEVY�et�al.,�2009).�
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�

porofS

f
ff dH

T
TT

�
=−
ρ

γ2'

������������������������

�
� �é�a�temperatura�de�fusão�da�água�externa;� �é�a�temperatura�de�
fusão� da� água� no� poro;� ρρρρ ����� é� a� densidade� do� gelo� hexagonal� =�
0,9167g� cm3� ;� γγγγ� é� a� tensão� interfacial� sólido!líquido;� ���� � é� a�
entalpia�de�fusão�do�gelo�e� �é�o�diâmetro�do�poro.�

�

�

Através� dessa� relação,� observa	se� que� a� diferença� de� temperatura� é�

proporcional� ao� inverso� do� diâmetro� de� poro,� exatamente� como� foi� observado�

experimentalmente,�conforme� �e .�

�

�Termogramas�obtidos�das�amostras�de�sílica�gel�saturadas�com�água.��
�
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α

α

�Curvas� obtidas� a� partir� de� dados�do�DSC.� � � relação� entre� diâmetro�de�
poro�e�temperatura�de�fusão;� �relação�de�Gibbs!Thomson�(Tf��vs.�1/dporo).�

�

�

Na� literatura,� o� gráfico� de� (Tf� –� Tf )� vs.� 1/� dporo� é� utilizado� como� uma�

alternativa�simples�de�determinação�direta�do�diâmetro�médio�de�poros�(JACKSON�

e� MCKENNA,� 1990).� Os� dados� obtidos� nesse� trabalho� e� mostrado� na� curva� da��

� traz� uma� importante� informação� a� respeito� do� caráter� químico�

superficial,� a� tensão� interfacial� (γ)� entre� a� superfície� da� sílica� e� a� água� líquida.�

Observando	se� a� ,� o� gráfico� de� (Tf� � –� Tf
´)� � vs.� 1/dporo� ( )� é,�

aproximadamente,�uma�reta�de�forma�que�o�coeficiente�angular�(kGT,� )�é�

uma� constante,� ou� seja,� a� diferença� na� temperatura� de� fusão� depende� apenas� do�

diâmetro�do�poro.�

� �
fS

f
GT H

T
k

�
=
ρ

γ2
� � � � � �

�

Assumindo	se� que,� na� ,� os� parâmetros� Tf,� ρs� e� �Hf� são�

constantes,�o�coeficiente�angular�torna	se�uma�função�direta�de�γ,�propriedade�que�
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depende�da�característica�química�da�superfície.�Como�observado�na� ,�

kGT�é�uma�constante�de�forma�que�se�pode�assumir,�que�γ�é,�aproximadamente,�igual�

para� todas� as� amostras� estudadas.� Podemos,� com� isso,� afirmar� que� as� amostras�

escolhidas� para� o� desenvolvimento� do� estudo� proposto� possuem� caráter� químico�

superficial�parecido,�como�já�era�sugerido�pelos�testes�anteriores.��

Devido�ao�fato�do�fabricante�das�amostras�de�sílica�gel�não�indicar�o�grau�

de� pureza,� o� teor� de� contaminantes� foi� testado� pela� técnica� de� EDS� (Energy�

Dispersive� Spectroscopy).� O� principal� objetivo� foi� determinar� a� presença� de�

contaminantes�metálicos,�cujos�íons�poderiam�migrar�pela�estrutura�da�sílica�gel�e�

gerar�uma�espécie�de�polarização�da�partícula�na�presença�de�um�campo�elétrico�de�

alta�intensidade.���

A� técnica� de� EDS� consiste� no� bombardeamento� de� uma� área�

micrométrica�da�amostra�por�um�feixe�de�elétrons�de�alta�energia,�o�qual�provoca�a�

ejeção� de� elétrons� de� camadas� internas� dos� átomos.�O�decaimento� de� elétrons�de�

camadas�mais�externas,�para�ocupar�os�“espaços”�gerados�nos�níveis�mais�internos,�

ocorre� com� a� emissão� de� energia� na� forma� de� raios	X,� a� qual� é� característica� de�

cada� átomo.� Essa� técnica� permite� avaliar� a� presença� de� traços� da� ordem� de��

100� ppm,� ou� seja,� 100� mg� por� kg� de� sílica,�

(http://www.materialinterface.com/methods.html).�

Como� resultado,� observaram	se� apenas� picos� referentes� a� átomos� de�

silício�e�oxigênio,�além�de�ouro�e�paládio,�oriundos�da�metalização�da�superfície�da�

amostra,� necessária� para� a� microscopia� eletrônica.� No� espectro� de� algumas� das�
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amostras�surgiu�um�pico�indicando�a�presença�de�carbono,�possivelmente,�devido�à�

contaminação�da�superfície�de�algumas�partículas�pela�fita�de�carbono�sobre�a�qual�

foram�aderidas�à�superfície�do�porta	amostra.��

�

Com�base�nas�considerações�acerca�do�fenômeno�eletrostático�descrito�no�

item�2,�é� inquestionável�que�as�partículas�são�eletricamente�carregadas�para�que�a�

força� eletrostática� ( EF )� exercida� pelo� campo� elétrico� ( )� aplicado� ao� sistema�

fosse�capaz�de� superar� as� forças�opostas� ( opF ),�mesmo�que�ainda�não�se�conheça�

com� detalhes� o� mecanismo� por� trás� do� carregamento� elétrico� dessas� partículas.�

Considerando� que� o� fenômeno� eletrostático� observado� ocorre� somente� quando� a�

EF atuando� sobre� uma� partícula� eletricamente� carregada� anula� as� forças� opostas�

( opF ),�é�necessário�explorar�quais�componentes�de�força�atuam�sobre�as�partículas�

em� repouso� e� fazer� considerações� sobre� a� significância� de� cada� componente� na�

composição�da� opF .�

�

�

Uma�partícula�de�sílica�em�repouso�sobre�uma�superfície�ou�sobre�outras�

partículas�similares�está�exposta�a�forças�que�as�mantém�unidas.�
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Para� que� uma� partícula� de� sílica� eletricamente� carregada� migre� por�

influência� de� um�CE,� a� EF � exercida� por� esse�CE� deve� anular� a� opF ,� condição�

representada�na� .�

opE FF =
� � � �

�

Dentro�do�contexto�do�sistema�estudado,�define	se�como� força�oposta�a�

soma�das�forças�que�atuam�sobre�a�partícula�em�direção�oposta�a� EF �exercida�pelo�

CE,� as� quais� devem� ser� anuladas� para� que� a� partícula�migre� ao� longo� do� campo�

elétrico,�conforme�condição�apresentada�na� .��

A� opF ,�por�sua�vez,�é�composta�por�várias�componentes�que�atuam�sobre�

uma�determinada�partícula�mantendo	a�em�repouso.�As�possíveis�componentes�da�

opF �são�apresentadas�na� .�

�

�

gligeletvdWcop FFFFFF ++++= � ����

nalgravitacio�força�������������

)partículas�as�entre�covalente�(ligação�ligação�de�forças�������������

partículas�duas�entre�icaeletrostát�força�������������

der�Waals�van�de�força�������������

capilar�força�����:

=

=

=

=

=

g

lig

elet

vdW

c

F

F

F

F

Fonde

�

�

Considerando	se� que� a� superfície� da� sílica� gel� é� saturada� com� ligações�

químicas� e� que� não� há� grupos� ionizados,� as� componentes� ligF e eletF � podem� ser�
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desprezadas,� pois� não� se� estabelecem� ligações� e� interações� eletrostáticas�

significativas�entre�as�superfícies�de�contato�das�duas�partículas�(XIAO,�2000).�

As�demais�componentes�da� opF ,� descritas�pela� ,� atuam�com�

diferentes� intensidades,� dependendo� de� fatores� como� a� morfologia� do� grão,�

constante�dielétrica�do�meio�a�que�estão�expostas,�tensão�superficial�da�substância�

condensada�na�superfície,�etc.�A�seguir,�cada�uma�dessas� forças�será�apresentada,�

estimada�e�discutida�com�base�em�modelos�de�aproximação,�dentro�das�condições�

do�estudo�realizado.�

�

�

�

A�força�gravitacional�( gF )�é�a�componente�mais�simples�de�ser�calculada�

pois� depende,� exclusivamente,� da� ação� do� campo� gravitacional� terrestre� sobre� a�

massa� da� partícula.� É� pertinente� comentar� que� as� partículas� de� sílica� gel� são�

porosas,� similares� a� esponjas,� de� forma�que� o� cálculo� da�massa� de� uma�partícula�

esférica� foi� realizado� utilizando	se� valores� de� densidade� aparente� (dA),� os� quais�

englobam�o�volume�vazio�interno�(poros).�Os�valores�de�dA�dependem�diretamente�

da�porosidade�e�são�razoavelmente�inferiores�à�densidade�real�da�sílica�não�porosa��

(~� 2,2� g� cm	3,� Saito� et� al.,� 2003).� Com� base� nos� valores� de�dA� ( )� e� nos�

valores�de�volume�aparente�de�uma�esfera�de�sílica�idealizada�com�raio�médio�(rm)�

igual� à� metade� do� tamanho� médio� de� partícula� (xm),� apresentados� na� ,�

calculou	se�a�massa�média�de�uma�partícula�de� sílica�para�cada�amostra�estudada�

utilizando	se�a� .�

�

�



� 96

�

� � � 3

4 3
mA

SiO

rd
m

π
= ��� � �

onde:�mSiO�=�massa�de�sílica�contida�numa�esfera�de�diâmetro�D

dA�=�densidade�aparente�da�sílica��

�

A�componente�de�força�gravitacional�foi�então�calculada�pela� �

e�os�resultados�referentes�a�cada�amostra�de�sílica�foram�apresentados�na� .�

� � gmFg = � (força�gravitacional)���� �

�

Considerando,�nesse�momento,�que�a� gF �é�a�única�componente�de�força�

que� atua� opostamente� à� EF ,� exercida� pelo� campo� elétrico� sobre� a� partícula�

eletricamente� carregada,� estimou	se� a� quantidade� de� cargas� elétricas� q � que� uma�

partícula,� com� a�massa� calculada� pela� ,� deve� receber� para� que� a� EF �

anule�a� gF .��As�estimativas�de�q�e� EF �foram�feitas�com�base�em�conceitos�básicos�

de� eletrostática� clássica,� igualando	se� as� e .� O� tratamento�

apresentado� é� semelhante� ao� feito� por Millikan� em� seus� experimentos� para�

determinar� a� carga� do� elétron,� utilizando� gotículas� de� óleo� eletricamente�

carregadas.�

� �� EqFE = � (força�eletrostática)������ �

�

Igualando	se� as� forças� e� substituindo� a� massa� média� representada� pela�

,�temos:��

�
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E

dgr

E

gm
q Am

3

4 3π
==

13

2�	

m�V10��.�375������������

2/�����������

s�m�89��:

−==

=

=

elétricocampoE

xr

,gonde

mm �

�

Os� valores� de� EF � foram� calculados� substituindo� os� valores� de� carga�

elétrica�(q)�na� e�apresentados�na� .�

O�objetivo�de�se�estimar�os�dados�contidos�na� �é�apresentar�a�ordem�

de�magnitude� da� gF � e� da� quantidade� de� carga� � sobre� a� partícula� na� condição�

descrita� pela� ,� considerando	se� o� caso� especial� em� que��

opF �=� gF .�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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:�Dados�de�densidade�aparente� ,�massa�da�partícula� ,��
carga� �e�força�eletrostática� EF ,�aproximados�para�uma�partícula�de�
sílica�gel�perfeitamente�esférica�com�rm�=�xm/�2.��

� �

EF

0,63� 1,68� 4,39� 2,74� 16,4�

0,54� 1,39� 3,63� 2,27� 13,6�

0,74� 1,77� 4,63� 2,89� 17,3�

0,68� 1,40� 3,67� 2,29� 13,8�

0,51� 1,51� 3,94� 2,46� 14,8�

0,51� 1,01� 2,65� 1,66� 9,9�

0,45� 1,22� 3,19� 1,99� 11,9�

0,38� 1,01� 2,65� 1,65� 9,9�

*Valores�de�densidade�aparente�(dA)�das�amostras�de�sílica�gel�calculadas�
por� interpolação� com� os� dados� fornecidos� no� site� da� empresa� ,�
utilizando� os� valores� de� diâmetro� de� poro� apresentados� na�
http://www.discoverysciences.com/uploadedFiles/Home/MEDIA_Davisil.
pdf,�acessado�em�20/06/2010
**� valores� de� carga� e� força� elétrica� foram� calculados� para� um��
E�=�375�V�mm!1

�

�

�

Nestas�condições,�verifica	se�que,�para�todas�as�amostras,�a�carga�elétrica�

estimada�é�da�ordem�de�108�elétrons�e�a� gF �da�ordem�de�10�	6�N.�Essas�informações�

servirão�de�base�para�a�discussão�dos�resultados�desse�trabalho.��

Como� foi� observado� experimentalmente,� a� hidratação� das� amostras� de�

sílica�é�essencial�para�a�observação�do�fenômeno�objeto�do�estudo�deste�trabalho�e,�
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por�isso,�cálculos�de�estimativa�de� gF �para�as�amostras�hidratadas�foram�feitos�com�

base�no�incremento�de�massa�da�partícula�referente�à�massa�de�água�adsorvida�nas�

condições� descritas� no� item� 4.5,� conforme� dados� da� .� Como� é� possível�

observar� na� ,� a� ordem� de� magnitude� da� gF � não� se� altera� com� o�

incremento� de� massa� decorrente� da� hidratação� até� a� capacidade� adsortiva�

característica� de� cada� amostra,� de� acordo� com� os� resultados� apresentados� na��

.�

�

� Curvas� representativas� da� força� eletrostática� ( EF )�
necessária� para� anular� a� força� gravitacional� agindo� sobre� as� partículas�
hidratadas�até�a�capacidade�máxima�de�cada�amostra,�conforme� .�

�

�

Verifica	se� que� a� ordem� de� magnitude� da� gF � se� mantém,� mas� a�

hidratação�tem�implicações�também�sobre�as�outras�componentes�de�força�da� opF .�

�

�
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�

A�Força�de�van�der�Waals�( vdWF )�possui�como�características�principais�

o�pequeno�raio�de�ação�e�intensidade�relativamente�inferior�à�força�eletrostática�que�

seria�exercida�entre�grupos�superficiais�ionizados.�Como�a� vdWF �é�sensível�tanto�à�

área�de�contato�entre�as� superfícies�quanto�à�constante�dielétrica�do�meio�em�que�

estão�imersas,�foi�necessário�fazer�uma�avaliação�da�magnitude�dessa�força�atuando�

no�contato�entre�as�partículas�secas�e,�também,�com�uma�camada�de�água�entre�as�

mesmas�superfícies,�simulando�as�partículas�hidratadas.��

Para� tratar� da� vdWF � atuando� entre� duas� superfícies,� foi� utilizado� um�

modelo� composto� por� duas� partículas� esféricas� em� contato� direto� (condição� de�

partículas�secas)�e�conectadas�entre�si�por�uma�ponte�capilar�de�água,�simulando�a�

condição� de� hidratação,� � conforme� representação� na� .� Nesse� modelo,�

assume	se�que�R�=�rm�=��xm/2.�

�

�� �

�

�

�

�
�
�
�
�
�
�

Modelo� utilizado� na�
estimativa�das�forças�de�van�der�Waals�e�
capilar.�Condições�do�modelo:�R�=�xm/2;�
φ�~�0;�r2�>>�r1;�D�<<�R.

�
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Com� base� nesse� modelo,� a� vdWF � pode� ser� estimada� pela�

(ISRAELACHVILI,�1985).�

�

� 26D

AR
FvdW = � � �

�

� ����R�=�rm�=�raio�médio�de�partícula�(xm/�2)��
�A�=�constante�de�Hamaker�=�10,38�.�10�–20�J�para�ar�e�1,9�.�10�!20�J�para�água�

� � �D�=�distância�entre�as�superfícies�=�2�.�10!9�m�(para�superfície�seca)�
D�=�20�.�10!9�m�,�(para�superfície�hidratada�com�~�3�monocamadas�na�superfície�
de�cada�partícula.)�

�

�

Como�os�raios�médios�das�partículas�são�bastante�parecidos�e�os�demais�

parâmetros�da� �são�comuns,�os�valores�de� vdWF � �calculados�são�muito�

próximos�entre�todas�as�sílicas�estudadas.�

�

� � FvdW�=�0,34�–�0,38�.�10�
!6�N�������������(partículas�secas)�

� � FvdW�=�0,0037�–�0,0042�.�10�
!6�N�����(partículas�úmidas)�

�� �

Dessa�forma,�é�possível�concluir�que�a� vdWF �aumenta�com�a�desidratação�

das�partículas,�atingindo�a�máxima�intensidade�quando�estão�secas�(~10�	7�N).�

Comparando	se�com�as�estimativas�de� gF ,�a� vdWF �é�da�ordem�de�50�–�4000�vezes�

inferior�à� gF ,�de�forma�que�é�pouco�significante�na�composição�da� opF �e�pode�ser�

desprezada.�

��

�
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�

A� força� capilar� ( CF )� é� descrita� como� a� composição� de� duas� forças�

relacionadas�à�existência�da�ponte�capilar�formada�entre�duas�partículas�hidratadas,�

conforme�modelo�representado� .�Uma�das�componentes�está�relacionada�

à� tensão�superficial�( SF ),�que�se�opõe�ao�aumento�da�área�superficial�do�menisco�

entre�as�duas�partículas,�e�outra�componente� tem�origem�na�pressão�capilar�( pF ),�

decorrente� da� diferença� de� pressão� na� interface� do� menisco� (XIAO� e� QUIAN,�

2000).�

No�entanto,�no�caso�de�partículas�macroscópicas,�pode	se�considerar�que�

o� ângulo� de� preenchimento� (φ)� é�muito� baixo,� em� torno� de� 1º,� de� forma� que� ao�

aplicar� a� ,� a� componente� SF � torna	se� desprezível (XIAO� e� QIAN,�

2000).�

�

)(2 φθπγ += senF LS � � �� �

� �� � � onde:��γL�=�tensão�superficial�da�água�

� � � � � θ�=�ângulo�de�contato�

� � � � � φ�=�ângulo�de�preenchimento�

��

Se� SF �≈� 0,� CF �=� pF � e,� dessa� forma,� quando� duas� partículas� esféricas�

hidratadas�entram�em�contato,�os�filmes�de�água�na�superfície�se�fundem�formando�

uma�ponte�capilar�entre�elas,�conforme�representado�na� .�Estabelece	se,�

então,� uma� diferença� de� pressão� na� superfície� do� menisco� formado,� atraindo� as�

duas�superfícies�com�uma�força�de�intensidade� CF .�Para�sistemas�macroscópicos�a�
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CF � é� independente� da� umidade� superficial� e� pode� ser� estimada� pela�

(ISRAELACHIVILI,�1985).�

�

Fc�=�4πγLRcosθ� � � �

� � � � ��R�=�xm/2�

� � � � � γ�=�tensão�superficial�da�água�

� � � � � θ�=�ângulo�de�contato,�aproximado�para�0º�

�

Novamente,�como�as�partículas�possuem�diâmetros�parecidos�e�os�demais�

parâmetros� da� � são� comuns� a� todas� as� amostras,� os� valores� de� CF �

calculados�encontram	se�dispersos�dentro�de�uma�pequena�faixa�de�valores:�

� �

� � � � ������ CF �=�71�–�81�.�10�!6�N�

�

Como� mostrado� na� ,� a� CF � é� independente� da� umidade�

superficial� mas� essa� independência� nem� sempre� é� observada� para� partículas�

macroscópicas,�ficando�restrita�a�superfícies�molecularmente�lisas.�O�contato�entre�

superfícies�irregulares�(rugosas)�ocorre�através�de�múltiplos�micropontos�de�contato�

ao� redor� dos� quais� ocorre� a� condensação� capilar,� de� forma� que� no� contato� entre�

duas�partículas,�inúmeros�sistemas�semelhantes�ao�representado�pela� �são�

formados� e,� a� componente� CF � acaba� sendo� amplificada� proporcionalmente� ao�

número� de� micropontos� de� contato� entre� as� superfícies� e,� conseqüentemente,� de�

forma� proporcional� também� à� umidade� superficial� (JONES� et� al.,� 2002;�

ISRAELACHVILI,�1985).���
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Em� seus� experimentos� Jones� et� al.� (2002)� observaram� que� a� CF ,� para�

superfícies�microrugosas,�aumenta�consideravelmente�com�o�aumento�da�umidade�

superficial.� Seus� resultados� indicam� que� a� adesão� entre� duas� esferas� de� vidro�

hidrofílica� de� R� =� 100� �m� e� sílica� hidrofílica� R� =� 20� �m� (mesma� ordem� de�

magnitude�de�tamanho�das�partículas�de�sílica�constituintes�das�amostras�utilizadas�

neste� trabalho)� a� CF � é� da� mesma� ordem� de� grandeza� das� estimadas� pela��

� e� aumenta� em� intensidade� proporcionalmente� com� o� aumento� da�

umidade� superficial,� podendo� até� mesmo� dobrar� de� valor� entre� 40� e� 75� %� de�

umidade�relativa�no�ambiente�em�que�as�partículas�estão�expostas�(JONES��et�al.,�

2002).�

�

�

�

As� estimativas� das� forças� que� atuam� sobre� uma� partícula� idealizada�

foram� feitas� com� base� em� aproximações� utilizando� um� modelo� de� partículas�

perfeitamente� esféricas.� Devido� a� pouca� semelhança� entre� a� morfologia� das�

partículas�constituintes�das�amostras�de�sílica�gel�utilizadas�nos�estudos�e�as�esferas�

idealizadas�no�modelo,�não�foi�possível�calcular�com�exatidão�as�intensidades�das�

forças.�Por�isso,�o�tratamento�teórico�de�forças�ao�qual�o�sistema�foi�submetido�teve�

como�objetivo� estimar� a� ordem�de�magnitude� de� cada� força� que� atua� sobre� essas�

partículas,� além� de� avaliar� como� a� umidade� superficial,� condição� essencial� à�

manifestação�do�fenômeno,�afeta�essas�forças.�
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Com� base� nas� estimativas� feitas� para� as� forças� que� compõem� opF ,� das�

três� forças� consideradas� no� modelo� apresentado,� apenas� duas� delas� possuem� a�

mesma�ordem�de�magnitude�e�contribuem�significativamente�para�a� opF .��

Como� apresentado,� a� única� força� significativa� atuando� sobre� partículas�

secas� é� a� gF ,� da� ordem� de� 10� 	� 20��N,� enquanto� que� em� condições� de�máxima�

umidade� superficial� (com� base� nos� dados� da� ),� a� opF � é� composta� pela�

soma� de� gF � e� CF ,� e� possui� intensidade� da� ordem� de� 80� 	� 100��N,� no�mínimo.�

Dessas� duas� componentes,� é� possível� afirmar� que� a� CF � >� gF � em� condições� de�

máxima�umidade�superficial.�

A� estimativa� da� intensidade� de� cada� componente� de� força� permitiu�

definir� quais� delas� atuam� significativamente� sobre� uma� partícula� idealizada.� No�

entanto,� outra� constatação� importante� é� o� aumento� da� intensidade� de� ambas� as�

forças,� gF � e� CF ,� proporcionalmente� à� umidade� superficial.� Infelizmente,� não� foi�

possível�calcular�a� taxa�de�variação�da� CF �em�função�da�umidade�mas,�com�base�

em�dados�da� literatura,�constata	se�que�seu�valor�pode�dobrar�entre�40�e�75�%�de�

hidratação�(JONES�et�al.,�2002).�

Outra� constatação� interessante� foi� feita� com� a� estimativa� de� que� são�

necessários,� no�mínimo,� cerca� 108� elétrons� sobre� uma� única� partícula� para� que� o�

campo�eletrostático�de�375�V�mm	1�anule�a� gF �que�age�sobre�uma�partícula�seca.�

�
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�

Um� problema� que� deve� ser� considerado� ao� se� trabalhar� sob� campo�

elétrico� de� alta� intensidade� é� a� possibilidade� de� fuga� de� corrente,� definida� no�

contexto� desse� trabalho� como� sendo� um� caminho� indesejável� de� condução� de�

eletricidade�através�do�sistema.�Nesse�caso�em�particular,�a�fuga�de�corrente�pode�

ocorrer�devido�à�ionização�de�gases�ou�do�vapor�de�água�entre�os�eletrodos,�sendo�

que�o�caminho�desejável�é�o�transporte�de�cargas�elétricas�pelas�partículas�de�sílica.�

Analisando�o�sistema�montado,�a�fuga�de�corrente�pode�ocorrer�por�dois�caminhos:��

�

1)� entre�o�terminal�de�alta�voltagem,�externo�à�célula,�e�o�eletrodo�terra��

�

2)� entre�o�eletrodo�de�alta�voltagem,�dentro�da�célula,�e�o�eletrodo�terra.��

�

Assumindo�que�a�composição�de�gases�na�atmosfera�é�constante�e�que,�na�

intensidade�de�campo�elétrico�em�que�os�estudos�foram�realizados�(máximo�de�375�

V�mm	1),�não�há�condutividade�mensurável,�a�principal�causa�de�fuga�de�corrente�

nesse� sistema� é� o� vapor� de� água� presente� nessa� atmosfera.� Dessa� forma,� foi�

necessário�um�estudo�para�definir�as�condições�experimentais�de�umidade�relativa�

nas�quais�a�corrente�elétrica�medida�fosse,�exclusivamente,�proveniente�das�cargas�

elétricas�transportadas�pelas�partículas�de�sílica�hidratadas.��

Para�avaliação�do�efeito�da�umidade�relativa�nas�medidas�experimentais,�

o� sistema�montado� conforme� a� representação� na� ,� foi� dividido� em� dois�

ambientes,�um�interno�e�outro�externo�à�célula.�O�ambiente�interno�é�limitado�pelas�

paredes� da� célula� e� a� umidade� relativa� na� atmosfera� contida� nesse� espaço� será�
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denominada�de�URcel.� �O�ambiente�externo�é�definido�pela�atmosfera�em�torno�da�

célula,� limitada� pelo� espaço� interno� da� câmara� de� isolamento,� e� sua� umidade�

relativa�será�denominada�de�URext.�Com�base�nessa�subdivisão,�o�estudo�do�efeito�

da�umidade�foi�realizado�através�do�ajuste�de�pares�de�valores�de�umidade�relativa�

(URcel,�URext),� com�a�célula�vazia,�e�medição�da�corrente�elétrica� referente�a�cada�

par�de�valores�de�UR�ajustados.�O�resultado�obtido�foi�representado�por�um�gráfico�

de�superfície�na� .�

�

Superfície�representada�pela�variação�de�corrente�em�função�dos�
valores�de�URcel�e�URext.

�

�

Verifica	se,� pela� superfície� na� ,� que� a� corrente� elétrica�

conduzida�pela�umidade�cresce�de�forma�não�linear�com�os�valores�de�URext�e�URcel.�

Com� base� nos� resultados� apresentados� nessa� figura,� definiu	se� como� condição�

experimental� ideal,� em� termos� de� umidade� relativa,� valores� de�URcel�<�64±1�%�e�
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URext<� 25±1� %,� de� forma� a� garantir� que� a� corrente� elétrica� transportada� pela�

umidade� presente� tanto� no� interior� quanto� no� exterior� da� célula� fosse�desprezível��

(<�0,010��A)�e,�com� isso,�garantir�que�o� transporte�de�cargas�elétricas�observado�

experimentalmente�fosse�realizado�apenas�pelas�partículas�de�sílica.�

�

Como�já�descrito�no�item�2,�as�partículas�de�sílica�hidratadas�transportam�

cargas�elétricas�entre�os�eletrodos�metálicos.�Inicialmente,�foi�necessário�estudar�a�

relação� entre� a� taxa� de� transporte� de� cargas� elétricas,� registrada� na� forma� de�

corrente� elétrica,� e� a� ICE.� Para� isso,� amostras� de� sílica� hidratadas� segundo� as�

condições� descritas� no� item� 4.7,� foram� submetidas� a� um� campo� elétrico� de�

intensidade� crescente� e� foram� monitoradas� a� corrente� elétrica� e� a� densidade� de�

partículas�fluindo�entre�os�eletrodos.�Os�resultados�são�apresentados�na�

.�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�

�
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�
�

� Resposta� do� sistema� composto� por� partículas� de� sílica� gel� hidratadas� à�
intensidade� de� campo� elétrico.� � corrente� elétrica� vs.� campo� elétrico;� � Intensidade� de�
espalhamento�de�luz�vs.�campo�elétrico;� �idem�a� normalizado;� �idem�a� �normalizado;� �
diferença�entre�corrente�elétrica�e�intensidade�de�espalhamento�vs.�ICE.���
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As� curvas� da� � mostram� que� todas� as� amostras� de� sílica�

respondem� da�mesma�maneira� ao� campo� elétrico,� como� fica�mais� evidente� pelas�

curvas� normalizadas� pelo� máximo� de� corrente� elétrica� .� Uma�

característica�bastante�interessante�é�que�a�taxa�de�transporte�de�cargas�não�cresce�

linearmente� com� a� ICE,� mas� nota	se� uma� brusca� transição� em� ~� 225� V� mm	1,�

aumentando�a�taxa�de�transporte�acima�desse�valor�de�ICE.�Com�essas�observações,�

duas� hipóteses� podem� ser� levantadas� para� justificar� esse� crescimento� na� taxa� de�

transporte�de�cargas:�

�

aumento� do� número� de� partículas� fluindo� no� campo�

elétrico.

aumento� no� número� de� cargas� transportadas� por� cada�

partícula.�

�

Na� �se�nota�que�a�quantidade�de�partículas�fluindo�no�campo�

elétrico�cresce�com�o�aumento�da�intensidade�de�campo�mas,�a�uma�taxa�menor�do�

que� a� de� transporte� de� cargas,� característica� mais� facilmente� visualizada�

comparando	se�as�curvas�normalizadas,� e .�Para�tornar�mais�evidente�

essa�característica,�foi�construído�um�gráfico�com�a�diferença�entre�corrente�elétrica�

(i)�e�intensidade�de�espalhamento�de�luz�(Iesp)�normalizados,�em�função�do�campo�

elétrico� ( ),� onde� nota	se� que� a� máxima� diferença� entre� essas� duas�

propriedades�medidas�ocorre�em�~�310�V�mm	1.�

Com� as� informações� contidas� na� � é� possível� concluir� que� o�

crescimento� da� taxa� de� transporte� de� cargas� é� composta� por� uma� pequena�

contribuição�do�aumento�do�número�de�partículas�fluindo�em�campo�mas,�a�maior�
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contribuição,�se�deve�ao�aumento�do�número�de�cargas�transportadas�por�partícula�

de�sílica.�

Como�apresentado�no� item�5.3,�uma�partícula�recebe�cargas�elétricas�do�

eletrodo� terra,� seja� por� injeção� de� elétrons� ou� através� de� processos� redox,� até� o�

momento� em� que� a� EF � anula� as� opF .� Visto� que� os� dados� na� � foram�

obtidos�em�condição�de�umidade�superficial�constante,�conforme�discutido�no�item�

5.3,� as� opF �mantêm	se�constantes�e,�a�princípio,�a�carga�elétrica�sobre�a�partícula�

para�que�a� EF � anule�a� opF �deveria�diminuir�com�o�aumento�da� ICE,� conforme�a�

relação� apresentada� na� .� No� entanto,� esse� comportamento� seria�

observado�para�uma�partícula�isolada�porém,�no�sistema�em�estudo,�o�transporte�de�

cargas� é� mais� complexo� dependendo,� também,� de� outras� variáveis� e,� por� esse�

motivo,�esse�comportamento�não�é�observado�nas� �e� .��

Ao� longo� da� discussão� desse� trabalho� serão� levantadas� hipóteses� na�

tentativa� de� elucidar� o�mecanismo� por� trás� do� fenômeno� observado� e,� com� isso,�

novas� considerações� em� relação� ao� comportamento� das� curvas� apresentadas� na�

�serão�feitas.�

�

�

�

Os� efeitos� práticos� de� fenômenos� eletrostáticos� são� razoavelmente�

conhecidos� tanto� em� aplicações� industriais,� como� em� filtros� e� fotocopiadoras,�

quanto� no� dia	a	dia� de� qualquer� pessoa,� se� manifestando� na� forma� de� descargas�

elétricas�de�alta�tensão�que,�devido�à�baixa�corrente,�não�provocam�mais�do�que�um�
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mero� incômodo� mas� são� capazes� de� danificar� equipamentos� eletrônicos� mais�

sensíveis.�

No�entanto,�quando�se� trata�do�mecanismo�pelo�qual�esse�carregamento�

eletrostático� ocorre,� muitas� dúvidas� ainda� persistem.� Como� apresentado� na�

introdução� (item� 1.9),� há� dois�mecanismos�mais� aceitos� atualmente,� o� iônico� e� o�

eletrônico.� A� atribuição� de� um� ou� outro� mecanismo� é� feita� com� base� nas�

observações�experimentais.�

No�caso�do�presente�trabalho,�os�resultados�apresentados�no�item�5.5�não�

permitem� a� atribuição� de� um� desses� modelos� ao� fenômeno� observado� pois� tais�

resultados� mostram� apenas� que� a� quantidade� de� carga� superficial� aumenta� numa�

taxa�maior�do�que�o�número�de�partículas�fluindo�até�ICE�~�310�V�mm	1,�em�função�

da� intensidade� do� campo� elétrico.� Essas� cargas� poderiam� ter� origem� tanto� num�

processo�redox,�ocorrendo�na�superfície�das�partículas,�quanto�na�transferência�de�

elétrons� para� estados� eletrônicos,� estendidos� ou� localizados,� da� água� condensada�

nessa� superfície.� Para� provar� a� ocorrência� ou� não�de�um�possível� processo� redox�

ocorrendo�no� filme�de�água� superficial,� a� sílica�hidratada,� conforme�as�condições�

descritas�na�seção�experimental�(item�4.6),�foi�fechada�dentro�da�célula�e�exposta�ao�

campo�elétrico�de�375�V�mm	1�por�períodos�superiores�a�três�horas,�cujos�resultados�

são�apresentados�na� .�

�
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���

�

�Curvas�de�corrente�vs.�tempo�para�amostras�de�sílica com�
umidade� superficial� constante� (hidratação� por� 24� h� em� UR=74±1�%,��
T=25±1�ºC).�

�

�

O� fato� de� não� haver� uma� diminuição� na� taxa� de� transporte� de� cargas�

eléricas�em�função�do�tempo�de�exposição�ao�campo�de�375�V�mm	1� indica�que�a�

água�superficial�não�está�sendo�consumida�num�processo�redox�(eletrólise),�no�qual�

seriam�produzidos�íons�que�ficariam�aderidos�à�superfície�da�sílica.�A�manutenção�

da�corrente�elétrica�em�função�do�tempo�indica�que�o�processo�de�carga�e�descarga�

ocorre�sem�afetar�a�capacidade�de�transporte�de�cargas�ao�longo�dos�ciclos.�

Com� isso,� o�mecanismo� de� carregamento� elétrico� parece� ser� um�pouco�

mais� complexo,� pois� apresenta� características� de� transferência� de� elétrons� para�

estados�eletrônicos,�localizados�e�deslocalizados�não�ocupados�da�água�organizada�

na�superfície,�mas�não�há�indícios�da�participação�de�reações�redox.�Observando�o�

fenômeno,�nota	se�que�as�partículas�que�estão�na�superfície,�separadas�do�eletrodo�
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por�outras�partículas,�são�as�primeiras�a�serem�arremessadas�pela� EF �exercida�pelo�

CE.� Esse� comportamento� sugere� que� os� elétrons� injetados� no� filme� de� água�

superficial�encontram	se�em�estados�estendidos�deslocalizados�por�toda�a�superfície�

composta� pelo� filme� de� água� que� interconecta� as� partículas� atravésn� de� pontes�

capilares.�Embora�o�carregamento�eletrostático�ocorra,�aparentemente,�pela�injeção�

de� elétrons� na� estrutura� eletrônica� da� água,� o� fenômeno� deve� ser� descrito� como�

iônico�devido�a�suposta�geração�de�estruturas�aniônicas�conhecidas�como�elétrons�

hidratados� ou� elétrons� aquosos,� as� quais� são� geralmente� representadas� por�

−
nOH )( 2 .�Elétrons�solvatados�foram�primeiramente�observados�em�amônia� líquida�

em�1863�(HAMMER,�2004)�e,�somente�em�1962�(HART�e�BOAG,�1962)�em�água�

condensada.�

Estas�espécies�foram�extensivamente�estudadas�devido�à�sua�importância�no�

entendimento� de� processos� de� transferência� de� elétrons� em� água� e,� também,� pelo�

fato� de� que� elétrons� hidratados� podem� ser� usados� como� sondas� para� obtenção� de�

informações�estruturais�e�eletrônicas�da�água�condensada�(BRAGG,�2004).�

Estudos� fotofísicos� sugerem� que� esses� elétrons� podem� ser� adicionados� em�

estados�eletrônicos�localizados�(um�elétron�num�estado�tipo�s�ou�um�elétrons�num�

estado�tipo�p�aproximadamente�degenerado)�ou�diretamente�na�banda�de�condução�

da� água� ficando� deslocalizados� sobre� centenas� de� moléculas� interconectadas� em�

fase� condensada� (network),� conforme� representação� feita� por� Bragg� (BRAGG,�

2004).�

Elétrons� hidratados� são� geralmente� obtidos� por� fotoexcitação� ou�

fotoionização�das�próprias�moléculas�de�água�constituintes�da�fase�condensada�ou�

de�solutos�dispersos�nessa�fase.�Estudos�de�relaxação�da�estrutura�de�solvatação�em�

torno� do� elétron� forneceram� importantes� informações� sobre� a� estrutura� desses�

hidratos.�Os�
−
aqe também� podem� ser� obtidos� pela� fotoionização� de� uma� interface�
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eletrodo/�água,�introduzindo�elétrons�do�eletrodo�metálico�diretamente�nos�estados�

eletrônicos�da�água�(BRAGG,�2004;�PAIK,�2004;�ONDA,�2004).�

As�considerações�apresentadas�acerca�do�mecanismo�foram�baseadas�nos�

resultados� experimentais� e,� certamente,� não� são� incontestáveis,� assim� como� nos�

demais� trabalhos� relatados� na� literatura.� Fenômenos� eletrostáticos� foram�

razoavelmente� explorados� do� ponto� de� vista� aplicado�mas� estudos� que� visem� sua�

compreensão� são� relativamente� escassos.� Felizmente,� recentemente� houve� um�

crescimento� significativo� no� número� de� trabalhos� que� abordam� aspectos�

mecanísticos� dos� processos� de� carga� e� descarga� de� materiais� isolantes� e�

semicondutores�através�de�interfaces�de�contato.�

� �

�

Ao�se�observar�que�as�partículas�de�sílica�hidratadas�migravam�ao�longo�

do�CE�impulsionadas�por�uma�força�eletrostática�surgiu,�intuitivamente,�a�idéia�de�

que� o� tamanho� médio� e� a� distribuição� de� tamanho� de� partículas� fluindo� nesse�

campo�poderia�sofrer�variações�em�função�da�intensidade�do�campo�aplicado.��

A� verificação� de� tal� efeito� foi� feita� através� de� amostragens� da� sílica�

fluindo�ao�longo�do�campo�elétrico,�utilizando�um�sistema�de�sucção.�Os�tamanhos�

médios�das�partículas�coletadas�em�dois�diferentes�valores�de�ICE�são�apresentadas�

na� .�



� 116

� Tamanho� médio� de� partículas� em� amostras�
coletadas�em�250�e�375�V�mm!1.�

137� 145�

152� 169�

146� 150�

143� 155�

155� 171�

155� 169�

145� 156�

153� 174�

�

�

Observa	se� que,� realmente,� há� um� deslocamento� do� tamanho�

proporcionalmente�à�intensidade�do�campo�elétrico�aplicado.��

Com� base� nas� constatações� experimentais� feitas� nos� itens� 5.5� e� 5.6,� é�

possível� justificar� esse� deslocamento� considerando	se� uma� situação� na�qual� todas�

as�partículas�de�sílica�gel�encontram	se�recobertas�e�conectadas�entre�si�por�um�fino�

filme�de�água�contínuo�e�que�parte�das�cargas�elétricas,�na�forma�de�elétrons,�são�

transferidas� do� eletrodo� terra� diretamente� para� estados� eletrônicos� desocupados�

desse� filme.� Com� base� nesse�modelo,� pode	se� supor� que� esse� excesso� de� cargas�

deve� estar� uniformemente� distribuído� nesse� filme� e� que� a� quantidade� de� elétrons�

injetados� nessa� banda� de� condução� é� proporcional� ao� nível� de� Fermi� (Ef)� do�

eletrodo� terra,� a� qual� cresce� proporcionalmente� à� intensidade� do� campo� elétrico.�
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Visto�que,�nessa�suposição,�parte�das�cargas�está�deslocalizada�sobre�as�moléculas�

de� água� constituintes� desse� filme� adsorvido,� a� quantidade� de� carga� sobre� cada�

partícula� torna	se� proporcional� à� extensão� do� filme� de� água� que� a� recobre� e,�

conseqüentemente,�proporcional�ao�seu�tamanho.�Com�isso,�pode	se� imaginar�que�

ao�elevar�a�ICE,�a�Ef�do�eletrodo�terra�cresce�injetando�mais�cargas�nesse�filme�de�

água.� Conforme� a� condição� descrita� pela� ,� quando� a� carga� sobre� cada�

partícula�atinge�um�valor�no�qual�a� EF � anula�as� opF ,� essa�partícula�se�desprende�

desse� filme� interrompendo� o� contato� elétrico� indireto� com� o� eletrodo� terra� e� é�

arremessada� em� direção� ao� eletrodo� positivo� (alta� voltagem).� Assim,� com� o�

aumento� da� ICE,� partículas� maiores� podem� ser� arremessadas� em� direção� ao�

eletrodo�positivo,�justificando�os�resultados�apresentados�na� .�

A�exemplo�do�item�5.6,�o�deslocamento�do�tamanho�médio�de�partículas�

pode�ser�explicado�a�partir�do�modelo�de�transferência�de�elétrons�entre�eletrodo�e�

filme�de� água.�No�próximo� tópico�dessa�discussão� esse�modelo� será�abordado�de�

forma�mais�detalhada.�

�

�

Conforme� já� apresentado� e� discutido� nos� tópicos� anteriores,� o�

carregamento�eletrostático�da�superfície�da�sílica�mostrou�ocorrer,�principalmente,�

pela� injeção� de� elétrons� em� estados� eletrônicos� do� filme� de� água� superficial.� A�

estrutura� da� sílica� não� é� capaz� de� receber� quantidades� significativas� de� cargas�

elétricas,� pelo�menos� até� a�máxima� ICE� possibilitada�pela� fonte�de�alta�voltagem�

utilizada�no�estudo�(375�V�mm	1).�

Com�a�constatação�de�que�a�umidade�superficial�era�a� responsável�pelo�

carregamento� eletrostático� das� partículas,� conforme� descrito� no� item� 2,� surgiu� a�
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idéia� de� se� promover� uma� lenta� desidratação� da� sílica� gel,� removendo� de� forma�

gradual� a� água� adsorvida� sobre� as� partículas.� A� dessorção� foi� realizada� por�

deslocamento�do�equilíbrio�líquido/�vapor�pela�passagem�de�um�fluxo�constante�de�

ar� seco� por� dentro� da� célula,�monitorando	se� a� variação� da� taxa� de� transporte� de�

cargas� em� função� da� redução� da� umidade� superficial.� Os� experimentos� foram�

sempre�realizados�dentro�das�condições�de�umidade�relativa�fixadas�no�item�5.4.�Os�

resultados� obtidos� nesses� experimentos� são� apresentados� na� .� Cada�

experimento�foi�realizado�pelo�menos�três�vezes�com�desvios�inferiores�à�5%�tanto�

na�corrente�elétrica�quanto�no�tempo.�

�

�

� Curvas� de� corrente� vs.� tempo� sob� desidratação�
gradual� por� fluxo� de� ar� seco� (1L� min!1)� em� ICE� constante��
(375�V�mm!1).�

�

�

Os� resultados� obtidos� apresentam� uma� característica� bastante�

interessante.�Com�a�constatação�de�que�a�umidade�superficial�era�a�componente�do�
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sistema� que� possibilitava� o� carregamento� eletrostático,� esperava	se� que� a� taxa� de�

transporte�de�cargas�elétricas�diminuísse�proporcionalmente�à�redução�da�umidade�

superficial.� Entretanto,� como� se� observa� nas� curvas� apresentadas� na� ,�

durante� a� remoção� da� água� fisissorvida� a� taxa� de� transporte� de� cargas� elétricas�

cresce� por� um� determinado� tempo,� atinge� um� valor� de� máximo,� denominado� de�

corrente� de� pico� (ipico),� e� decai� a,� aproximadamente,� zero� no� fim� da� dessorção.�

Embora� a� curva� para� cada� amostra� de� sílica� estudada� tenha� suas� características�

peculiares,�todas�elas�apresentam�um�perfil�similar.��

Apenas�para�complementar�a�discussão�do�item�5.6,�o�aumento�na�taxa�de�

transporte� de� cargas� com� a� redução� da� umidade� superficial� também� afasta� a�

possibilidade� de� um� mecanismo� redox� ser� o� responsável� pelo� carregamento�

eletrostático,� através� da� geração� de� íons� num� processo� faradaico� (eletrólise� da�

água).�

Devido�à�complexidade�do�processo�global�de�transporte�de�cargas,�com�

base�nos�resultados�e�conclusões�apresentados�nos�itens�anteriores�dessa�discussão,�

o�processo�de� transferência�de� cargas� foi� dividido�em� elementares,� as�

quais�serão�apresentadas�a�seguir,�conforme�representação�na� .�

��

1)� carregamento�eletrostático�no�eletrodo�terra;�

�

2)� migração�no�campo�elétrico;�

�

3)� remoção� de� elétrons� da� partícula� no� eletrodo� positivo� (alta�

voltagem).�

�
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� Representação� esquemática� das� três� etapas� nas�
quais�foi�dividido�o�processo�de�carga�e�descarga�do�filme�de�água�
superficial�adsorvido�sobre�as�partículas�de�sílica.�

�

�

Quaisquer� alterações� que� afetem� diretamente� cada� uma� dessas� etapas�

podem,� a� princípio,� influir� diretamente� sobre� a� taxa� de� transporte� de� cargas.� Por�

isso,� cada� etapa� será� tratada� de� forma� detalhada,� buscando� a� compreensão� dos�

resultados�experimentais�e�à�proposição�de�modelos�qualitativos.��

�

�

Carregamento�no�eletrodo�terra

�

Pode	se�atribuir�o�crescimento�na�taxa�de�transporte�de�cargas�até�o�ipico�

( ),� durante� a� dessorção� de� água,� ao� aumento� do� número� de� cargas�

injetadas� pelo� eletrodo� terra�nos� estados� eletrônicos�do� filme�de� água,� sejam�eles�

localizados� ou� deslocalizados,� tornando� a� partícula� negativamente� carregada.� Da�

mesma� forma,�o�crescimento�na� taxa�de� transporte�de�cargas�observado�quando�a�

ICE�é�aumentada�e�a�umidade�superficial�é�mantida�constante�( )�pode�ser�
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atribuída�ao�aumento�da�quantidade�de�cargas�injetadas�nesse�filme�de�água�quando�

a�ICE�e,�conseqüentemente,�o�Ef�é�aumentado.�

�Os�elétrons�adicionados�a�esses�estados�eletrônicos�da�água�condensada�

são� denominados� de� excesso� de� elétrons,� pois� são� adicionados� a� um� sistema�

originalmente�eletricamente�neutro.�Como�foi�apresentado�na�introdução,�o�excesso�

de� elétrons� pode� ocupar� dois� diferentes� tipos�de� estados� eletrônicos,� dois� estados�

localizados�em�cavidades�geradas�pela�solvatação,�denominados�como�tipo�s�e�tipo�

p,� e� um� estado� deslocalizado� representado� pela� banda� de� condução� (BC).� Na�

discussão�desse�trabalho�essa�distinção�é�desnecessária,�pois�não�é�possível�garantir�

a�existência�de�estados�eletrônicos�localizados�nesse�filme�interfacial,�pois�estes�são�

descritos�na� literatura� (PAIK,�2004;�HAMMER,�2004;�BRAGG,�2004)�para�água�

bulk,� a� qual� encontra	se� isenta� das� restrições� espaciais� e� de�mobilidade� impostas�

pela�interação�com�a�superfície�da�sílica.�Dessa�forma,�para�simplificar�a�discussão�

a�seguir,�será�considerado�que�todo�o�excesso�de�elétrons�é�adicionado�a�um�único�

estado�eletrônico�denominado�banda�de�condução�(BC).�

No�caso�dos�dados�apresentados�na� ,�o�nível�de�Fermi�(Ef)�do�

eletrodo� terra� cresce� proporcionalmente� à� diferença� de� potencial� aplicada� e,� no�

momento�em�que�o�Ef�do�eletrodo�terra�ultrapassa�a�energia�correspondente�ao�nível�

inferior�da�banda�de�condução�(EBC),�os�elétrons�são�espontaneamente�transferidos�

para�esse�estado�eletrônico�do�filme�de�água�tornando	o�negativamente�carregado.�

A� partir� desse� ponto,� aumentando	se� ainda� mais� a� ICE,� mais� elétrons� são�

transferidos� até� o� instante� em� que� a� quantidade� de� carga� sobre� as� partículas� seja�

suficiente�para�que�a� EF exercida�pelo�campo�elétrico�anule�a� opF �e�as�partículas�

sejam� arremessadas� em� direção� ao� eletrodo� positivo.� Com� isso,� a� quantidade� de�

cargas� transferidas�para�o�filme�de�água�torna	se� independente�de�Ef�pois,�a�partir�

do�momento�em�que�a� EF anula�a� opF ,�o�carregamento�elétrico�é�instantaneamente�
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interrompido.�Nos�estágios�de�I�–�IV,�representados�na� ,�apresenta	se�uma�

visão�“microscópica”�do�sistema�ao�longo�do�aumento�da�ICE.��

�

�

�Representação�do�mecanismo�idealizado.� Força�eletrostática�
muito�maior� que� as� forças� opostas;� Com�a� admissão� de�mais� cargas,� a�
força� elétrica� aumenta; � Força� eletrostática� aproximadamente� igual� ás�
Forças� opostas� –� partícula� ainda� recebe� cargas� pela� estreitas� pontes�
capilares� até� que,� em� � a� força� eletrostática� supera� as� forças� opostas,�
rompendo� as� pontes� capilares,� migrando� em� direção� ao� eletrodo� de� alta�
voltagem�(superior),�onde�será�descarregada.��

�

�

Para� discutir� detalhadamente� a� representação� da� � e� tratar� dos�

possíveis�efeitos�da�umidade�superficial�sobre�a�carga�total�adquirida�pela�partícula�

hidratada,� será� considerado� que� o� filme� de� água� adsorvido� sobre� a� superfície� da�

sílica�age�como�um�condutor�elétrico�a�partir�do�momento�em�que�o�Ef�do�eletrodo�

torna	se� maior� que� a� EBC� do� filme� de� água� e,� com� isso,� as� cargas� elétricas�

transferidas�do�eletrodo�terra�para�esse�filme�superficial�encontram	se�distribuídas�
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de�forma�homogênea�sobre�toda�a�extensão�do�filme�que�recobre�todas�as�partículas�

em�contato.��

Além�da�consideração�acima,�também�foi�necessário�decompor�a� EF �em�

suas� duas� componentes� equivalentes� àquelas� que� integram� a� opF atuando� sobre�

uma�partícula:�

�

EGF força�eletrostática�para�superar�a�força�gravitacional,�associada�à�

carga

�

ECF força�eletrostática�para�superar�a�força�capilar,�associada�à�carga

Conforme�representado�no�estágio�I�da� ,�a�partícula�encontra	se�

fortemente�presa�à� superfície�de�outras�partículas�pela� gF e� CF (item�5.3),�numa�

condição�em�que�a� EF ainda�é�muito�inferior�à�soma�dessas�duas�forças.�No�

,�a�ICE�é�aumentada�e�a�quantidade�de�carga�injetada�na�BC�do�filme�superficial�

aumenta�e,�conseqüentemente,�a� EF �também,�de�forma�que�a�partícula�começa�a�se�

desprender� das� demais�mas,� ainda,�mantém	se� conectada� pelo� filme� de� água.�No�

,� com� o� aumento� da� ICE� em� relação� ao� ,� representa	se� uma�

situação�em�que�a� EF atuando�sobre�a�partícula�encontra	se�próximo�ao�limiar�no�

qual� as� forças� opostas� estão� próximas� de� serem� anuladas,� mas� a� partícula� ainda�

encontra	se� ligada� por� estreitas� pontes� capilares.� A� descrição� das� forças� atuando�

sobre�uma�partícula�nesses�três�estágios�é�feita�pela� .�

�
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ECEGgC FFFF +>+ � � �

�

Ao� se� aumentar� a� ICE,� a� EF cresce� proporcionalmente� até� anular� as�

forças� opostas,� gF e� CF ,� conforme� condição� descrita� pela� � e�

representada�no�estágio�IV�da� .�

�

ECEGgC FFFF +=+ � � �

�

No�entanto,�quando�a� opF �é�anulada,�o�filme�se�rompe�e�o�carregamento�

eletrostático�do�filme�superficial�é�instantaneamente�interrompido,�de�forma�que�o�

total� de� excesso� de� carga� (qtotal)� sobre� a� partícula� nesse� instante� é� descrita� pela�

.�

�

ECEGtotal qqq += � � � �

�

No�estágio�IV,�da�representação�na� ,�no�instante�em�que�as� EF �

e� opF � se�anulam,�a�partícula�se�desprende�do�filme�superficial�e,�nesse� instante,�a�

CF extingue	se.�Com�isso,�a�partir�do�momento�em�que�a�partícula�é�arremessada�

em�direção�ao�eletrodo�positivo,�a�única�força�oposta�atuando�sobre�a�partícula�é�a�

gF que,� como� visto� no� item� 5.3,� é� de� 5� a� 10� vezes� inferior� à� força� capilar.�

Considerando	se� que� nos� experimentos� cujos� resultados� são� apresentados� na�

�a�umidade�superficial�da�sílica�foi�mantida�constante,�a� opF é�constante�
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mas� a� ICE� é� continuamente� aumentada.�Dessa� forma,� a� quantidade� de� carga� que�

uma�partícula�precisa� receber�para�que�a� EF �anule�a� opF �deve�diminuir�de�forma�

inversamente�proporcional�a�ICE�( )�e,�com�isso,�esperar	se	ia�que�a�taxa�

de� transporte� de� cargas� diminuísse� continuamente� com� o� aumento� da� ICE,� com�

base�apenas�nessa� �do�transporte�global.�

Por�outro�lado,�os�dados�experimentais�apresentados�na� �foram�

obtidos� em� ICE� constante� mas� com� a� umidade� superficial� sendo� gradualmente�

reduzida.�Dessa�forma,�conforme�discutido�no� item�5.3,�estima	se�que� tanto�a� CF

quanto� a� gF � diminuem�proporcionalmente�com�a� redução�da�umidade� superficial�

da� sílica� e,� consequentemente,� espera	se� que� o� excesso� de� carga� sobre� essa�

partícula�seja�reduzido�proporcionalmente�a�redução�dessas�componentes�de�forças�

opostas,�conforme� ,�seguindo�uma�tendência�contrária�àquela�observada�

experimentalmente� na� .� Consequentemente,� com� base� nesse� tratamento�

da� �do�processo�de�transporte�de�cargas�(carregamento�eletrostático�

no�eletrodo�terra),�não�é�possível�justificar�o�crescimento�na�taxa�de�transporte�de�

cargas� até� o� ipico� com� a� redução� da� umidade� superficial,� conforme� resultados�

apresentados�na� .�

Como�será�visto�na�discussão�da�etapa�de�migração�( ),�a� ECF está�

diretamente� relacionada� à� aceleração� com� a� qual� a� partícula� é� arremessada� e,�

consequentemente,�com�a�velocidade�com�a�qual�ela�percorre�o�trajeto�entre�os�dois�

eletrodos.���

�

�

�

�
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� Velocidade�de�migração�no�campo�elétrico�

�

Na� ,�transferência�de�cargas�do�eletrodo�terra�para�o�filme�de�água�

superficial,� concluiu	se� que� deveria� ser� observada� uma� diminuição� na� taxa� de�

transferência�de�cargas�proporcional�à�redução�da�umidade�superficial.�Na� ,�

mostrada� na� ,� serão� estudadas� como� as� condições� experimentais�

poderiam� influenciar� a�migração�da�partícula�até�o�eletrodo�positivo,�no�processo�

global�de�transferência�de�cargas.�

Partindo	se� das� considerações� previamente� feitas� na� � e� nas�

�e� ,�quando�a�partícula�de�sílica�se�desprende�do�filme�superficial,�a�

opF torna	se� igual� a� gF ,� pois� a� CF se� extingue� nesse� instante,� conforme�

representado�no�estágio�IV�da� .��

Nessas� condições,� a� força� resultante� ( rF )� atuando� sobre� a� partícula� é�

representada�pela� .�

�

ECr FF = � �� ���������

�

Conforme� estimativas� realizadas� no� tratamento� teórico� aproximado� das�

forças,�apresentado�no�item�5.3,�a� ECF �>� EGF .�

De� acordo� com� a� consideração� feita� na� ,� a� aceleração� a �

com�a�qual�a�partícula�é�arremessada�no�instante�em�que�a�ponte�capilar�se�rompe�e�

o�carregamento�eletrostático�dessa�partícula�é�interrompido,�é�proporcional�a� ECF ,�

conforme�demonstrado�nas� �e� .�

�
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�

Sendo� a� distância� entre� eletrodos� constante,� a� velocidade�média� com� a�

qual� a�partícula�percorre�o� trajeto�entre�os�dois� eletrodos�deve�ser�proporcional�à�

aceleração�inicial� a .��

Com� base� nas� condições� experimentais� nas� quais� os� resultados� da��

� foram�obtidos,� pode	se�assumir�que� tanto�a� ECF � quanto� �mantêm	se�

constantes�e,�com�base�na� relação�apresentada�pela� ,�verifica	se�que�a�

aceleração�inicial�não�pode�ser�a�responsável�pelo�aumento�da�corrente�elétrica�ao�

longo�do�aumento�da�ICE,�uma�vez�que�permanece�constante.�No�entanto,�o�perfil�

das�curvas�de�espalhamento�de�luz�indica�que�a�densidade�de�partículas�fluindo�no�

campo� elétrico� cresce� com� o� aumento� da� ICE,� contrariando� a� previsão� da��

.� Nesse� caso,� a� aceleração� inicial� não� é� a� única� responsável� pelo�

aumento�da�densidade�de�partículas� fluindo�mas�a�quantidade�e�o� tamanho�médio�

de� partículas� em� fluxo� também� podem� aumentar� proporcionalmente� à� ICE,�

conforme�demonstrado�experimentalmente�no� ,� justificando�o�crescimento�

na�densidade�de�partículas�em�função�da�intensidade�de�campo�aplicado.

Por� outro� lado,� os� resultados� apresentados� na� � foram�obtidos�

com� ICE� constante� mas� com� a� massa� (m)� das� partículas� e� a� ECF � decaindo�

proporcionamente� à� desidratação� dessas� partículas.� Analisando	se� as� curvas� da��

� com� base� na� relação� apresentada� na� � verifica	se� que� um�

crescimento� na� taxa� de� transporte� de� cargas� até� � não� seria� justificado� pela�
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aceleração� inicial� pois� se� prevê� que� a� ECF � diminua� proporcionalmente� à�

desidratação�e,�com�isso,�a�carga�transportada�por�partícula�( )�também.��

No� entanto,� a�massa� da� partícula� também� reduz� com� a� desidratação� de�

forma�que�o�aumento�na�taxa�de�transporte�de�cargas�até� �durante�a�desidratação�

seria� justificável� se� a� razão� ECF /m� aumentasse.�Com� isso,� pode	se� esperar� que� a�

aceleração� inicial� e,� consequentemente,� a� velocidade� de� migração� será� maior�

quanto�maior� for� a� razão� ECF /m,� de� forma�que�uma�partícula� realizaria�um�ciclo�

completo�de� transporte�de�cargas�em�menos� tempo�e,�dessa� forma,�mais�ciclos�de�

transporte�em�um�dado�período�de� tempo.�Esse�aumento�da�frequência�de�colisão�

com� o� eletrodo� positivo� pode,� teoricamente,� acarretar� num� aumento� proporcional�

na�taxa�de�transporte�de�cargas.��

Dessa� forma,� para� confirmar� ou� refutar� a� hipótese� acerca� do� possível�

aumento� da� densidade� de� partículas� foi� necessário� avaliar� como� a� densidade� de�

partículas� fluindo� entre� os� dois� eletrodos� variava� e� qual� a� sua� relação� com� as�

mudanças�na�taxa�de�transporte�de�cargas.�Para�isso,�foram�feitos�experimentos�de�

espalhamento� de� luz� onde� se� monitorou� a� variação� da� densidade� de� partículas�

fluindo�entre�os�eletrodos.�Os�resultados�desses�experimentos�são�apresentados�na�

.�

�

�

�

�

�

�

�

�
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� �

�Curvas� de� intensidade� de� espalhamento� e� corrente� em� função�do� tempo�de�

desidratação.�

� �

�

� Nos� experimentos� de� espalhamento� de� luz� ,� a� densidade� de�

partículas� fluindo� entre� os� dois� eletrodos� foi� monitorada� pela� intensidade� da� luz�

espalhada�à�90º�(ver�esquemas�nas� �e� ).�Os�resultados�são�apresentados�

em� volts,� sinal� proporcional� ao� número� de� partículas� fluindo,� uma� vez� que� é�

impossível�estabelecer�uma�correlação�entre�o�valor�medido�e�o�número�absoluto�de�

partículas�fluindo�entre�os�eletrodos.��

Os� resultados� contidos� na� �mostram� uma� proximidade�muito�

grande� com� a� tendência� prevista� pelas� observações� feitas� no� item� 5.3.� Como� se�

estima�que�a� ECF �diminui�com�a�dessorção�de�água,�a�velocidade�média�com�qual�a�

partícula�migra�no�campo�elétrico�deve�diminuir�assim�como�a�freqüência�do�ciclo�

de�carga�e�descarga�e,�consequentemente,�o�número�de�partículas�fluindo�num�dado�

instante�de�tempo.�No�entanto,�deve	se�considerar�que�a�massa�da�partícula�também�

diminui� e�o�perfil�da�curva�de�espalhamento�de� � luz�deve� refletir� as�variações�na�

razão� ECF /� m.� Com� isso,� o� crescimento� da� densidade� de� partículas� fluindo� em�
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campo� elétrico� indicaria� que� a� ECF decai� numa� taxa� menor� que� a� massa� da�

partícula�e�uma�diminuição�na�densidade�de�partículas�indicaria�o�oposto.��

�

�

Remoção�de�elétrons

�

O� tratamento� teórico� realizado� nas� duas� etapas� anteriores� indica� uma�

tendência� de� redução� contínua� da� taxa� de� transporte� de� cargas,� acompanhando� a�

redução� da� massa� de� água� adsorvida� na� superfície� da� sílica.� Com� isso,� a�

justificativa� para� as� observações� feitas� nas� � e� ,� provavelmente,�

encontra	se�na�etapa�de�transferência�de�elétrons�do�filme�de�água�superficial�para�o�

eletrodo�positivo,�no�instante�em�que�a�partícula�colide�com�este�eletrodo,�definida�

como� �do�processo�de�transporte�de�cargas.��

Como�discutido�até�o�momento,�o�excesso�de�cargas�que�uma�partícula�

recebe� (qtotal)� enquanto� está� em� contato� com� o� eletrodo� terra� é� definida� pelas�

� e� .� Dessa� forma,� assumindo� que� uma� partícula� eletrostaticamente�

carregada� é� arremessada� e,� ao� encontrar� o� eletrodo�positivo,� descarrega� apenas� o�

qtotal�( )�que�foi�adquirida�no�eletrodo�terra,�a�taxa�de�transporte�de�carga�

não� deveria� aumentar� tanto� nas� condições� experimentais� em� que� os� dados�

apresentados�na� �foram�obtidos�quanto�nas�condições�da� .�

Dependendo� das� energias� tanto� dos� elétrons� no� eletrodo� metálico� (Ef)�

quanto�das�bandas�do�filme�de�água,�é�provável�que�não�apenas�o�excesso�de�carga�

injetada� na� BC� da� água� seja� removida� no� momento� do� contato� com� o� eletrodo�

positivo�mas,�também,�parte�dos�elétrons�presentes�na�BV�desse�filme�de�água.�Com�

essa� suposição,� a� partícula� de� sílica� se� tornaria� positivamente� carregada� após� o�

contato�com�o�eletrodo�positivo,�conforme�a�representação�na� .�
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Assim,� ao� colidir� com� o� eletrodo� positivo,� arremessada� por� uma� força�

eletrostática� igual� à� ECF � ( )� e� com� uma� aceleração� inicial� dada� pela�

,� a� remoção� de� elétrons� do� filme� de� água� superficial� pelo� eletrodo�

positivo�(alta�voltagem)�pode�acontecer�de�acordo�com�as�duas�hipóteses�definidas�

abaixo:��

apenas�o�excesso�de�elétrons�adicionados�à�banda�de�condução�

da�água�são�removidos;�

�

além�do�excesso�de�elétrons�adicionados�à�banda�de�condução,�

parte�dos�elétrons�da�banda�de�valência�também�são�removidos,�deixando�a�

partícula�com�excesso�de�cargas�positivas.�

�

A�remoção�apenas�da�qtotal�adicionada�à�BC�ou�a�remoção,�também,�dos�

elétrons� da�BV,� depende� da� relação� entre� os� valores� de�Ef� do� eletrodo� positivo� e�

energia�das�bandas�eletrônicas�da�água�condensada.��

No� esquema� da� � são� representadas� as� energias� das� bandas�

eletrônicas�do� filme�de�água�e�o�Ef�dos�eletrodos�em�função�do�aumento�da� ICE.�

Nessa� representação,� assume	se� que� a� umidade� adsorvida� é�mantida� constante� e,�

com�isso,�não�ocorrem�alterações�na�energia�de�suas�bandas�eletrônicas.�Entretanto,�

a�ICE�é�aumentada�do� �para�o� ,�simulando�as�condições�experimentais�

das�curvas�apresentadas�na� .�

�
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�

Transferência�eletrônica�entre�eletrodos�e�filme�de�água�superficial,�
considerando� que� a� umidade� superficial� é� mantida� constante� e� a� intensidade� de�
campo�elétrico�cresce�na�direção�do�eixo�x.� �eletrodo�terra;� �eletrodo�positivo;�

�estrutura�de�bandas�do�filme�de�água�com�excesso�de�elétrons.��
�

�

Os�esquemas�que�compõem�a� foram�criados�para�representar,�

qualitativamente,� a� variação� da� energia� dos� elétrons� nos� eletrodos� metálicos��

( � =� eletrodo� terra;� � =� eletrodo� positivo)� e� os� níveis� de� energia� das� bandas�

eletrônicas�da�água�adsorvida,�representado�por� .�O�Ef�dos�eletrodos�metálicos�foi�

modificada� pela� ICE� aplicada� entre� os� eletrodos,� de� forma� que� �

distintos�podem�ser�definidos,�os�quais� são�apresentados�na� , listados�e�

discutidos�na�sequência.�

�

:�descreve�a�situação�em�que�o�Ef�do�eletrodo� terra�é�maior�que�a�

energia�da�banda�de�condução,�não�se�observando�transporte�de�cargas�

.�

�
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� :� o�Ef� do� eletrodo� encontra	se� abaixo� da�EBC� e� acima� da�EBV,� de�

forma�que� são� removidos� apenas�os� elétrons� em�excesso�adicionados�ao� filme�de�

água�pelo�eletrodo�terra� .��

�

� :�quando�o�Ef�do�eletrodo�positivo�torna	se�inferior�à�EBV�do�filme�

de�água� também�são� removidos�parte�dos�elétrons�da�BV,�deixando�essa�estrutura�

de�água�positivamente�carregada� .��

�

Nos� � apresentados� na� parte� inferior� da� ,� são�

representados� o� Ef� do� eletrodo� terra.� Nessas� representações,� o� Ef� é� superior� ao�

limite� inferior� da� banda� de� condução� (EBC)� do� filme� de� água,� permitindo� a�

transferência� espontânea� de� elétrons� desse� eletrodo� para� a�BC� do� filme� de� água�

superficial,� tornando� a� partícula� eletrostaticamente� carregada.� Ao� atingir� a�

quantidade� de� carga� na� qual� a� EF supera� as� opF ,� essa� partícula� é� arremessada� e�

colide� contra� o� eletrodo� positivo,� representado� por� � na� parte� superior� dos�

esquemas�apresentados�na� .��

Desse�ponto�em�diante�a�discussão�será�focada�na�remoção�dos�elétrons�

das� partículas� pelo� eletrodo� positivo� pois� a� quantidade� de� carga� injetada� pelo�

eletrodo�terra�na�BC�do�filme�de�água�de�uma�partícula�é�limitada�pela� opF .�Como�

visto� no� item� 5.3,� as� componentes� dessa� força� mantêm	se� constantes� quando� a�

umidade�superficial�também�é�mantida�constante,�o�que�não�justifica�os�resultados�

apresentados�na� .���

Iniciando	se� a� discussão� pelo� ,� verifica	se,� na� parte� superior�

desse�esquema,�que�o�Ef�do�eletrodo�positivo�encontra	se�abaixo�do�nível�de�energia�

da� BC� do� filme� de� água,� de� forma� que� apenas� o� excesso� de� elétrons� que� foi�
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adicionado�pelo�eletrodo�terra�é�transferido�para�o�eletrodo�positivo,�completando�o�

ciclo�constituído�pelas� �do�transporte�de�cargas.��

Aumentando	se� a� ICE,� o�Ef� do�eletrodo�positivo�diminui�passando�pelo�

�até�atingir�o� , condição�representada�

pelo� da� .�A�redução�contínua�do�Ef�do�eletrodo�positivo�com�

o� aumento� da� ICE� ocorre� sem� influenciar,� do� ponto� de� vista� desse� tratamento,� a�

taxa�de�transporte�de�cargas,�até�que�a�situação�representada�pelo� �seja�

atingida.�Nesse�esquema,�o�Ef�encontra	se�abaixo�do�limite�superior�da�energia�da�

banda�de�valência�(EBV),�condição�em�que�ocorre,�também,�a�remoção�de�parte�dos�

elétrons�presentes�na�BV,�além�do�excesso�de�elétrons�injetados�pelo�eletrodo�terra�

na�BC.�A�quantidade�de�carga�que�será�removida�da�BV�deve�depender,�nesse�caso,�

do�Ef�desse�eletrodo�e�estima	se�que�aumente�proporcionalmente�com�a�ICE.�

Nos� resultados� experimentais� apresentados� na� ,� verifica	se� a�

manifestação�desses�estágios�descritos,�reforçando�a�validade�do�modelo�proposto.�

Como�é�possível�notar,�a�taxa�de�transporte�de�cargas�é�nula�abaixo�de�100�V�mm	1,�

cresce� numa� taxa� pequena� e� constante� até� 310�V�mm	1� e,� a� partir� daí� sofre� uma�

brusca� elevação,� crescendo�proporcionalmente� à� ICE� aplicado,� conforme�previsto�

pelas�considerações�apresentadas�no�diagrama�da� .�Essa�brusca�transição�

na�taxa�de�transporte�de�cargas�corresponde,�provavelmente,�ao�momento�em�que�o�

gap� de� energia� seria� superado� pelo� Ef� do� eletrodo� positivo� e,� dessa� forma,� a�

instrumentação�e�a� técnica�desenvolvida�nesse�estudo�poderia�permitir�a�obtenção�

de�informações�referentes�à�banda�gap�da�fase�condensada�e�os�possíveis�efeitos�da�

superfície�sobre�sua�magnitude.�

Por� outro� lado,� os� experimentos� cujos� resultados� são� apresentados� na�

� foram� realizados� em� condições� experimentais� opostas� àquelas� dos�

experimentos� apresentados� na� ,� ou� seja,� foi� fixada� a� ICE� e� a� umidade�

superficial�da�sílica�foi�gradualmente�removida.��
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Como�se�constatou�na�discussão�das� �e� ,�a�quantidade�de�carga�

adquirida� no� eletrodo� terra� é� proporcional� a� soma� da� CF e� gF e,� portanto,� a�

previsão�feita�com�base�nas�considerações�apresentadas�é�que�a�taxa�de�transporte�

de�cargas�deveria�diminuir�proporcionalmente�à�dessorção�de�água,�contrariando�os�

dados� experimentais� ,� os� quais� apresentam� uma� elevação� da� corrente�

elétrica�até�ipico�ao�longo�da�desidratação.�Com�isso,�descartando	se�as� �e� �

como� responsáveis� pelos� perfis� da� curvas� apresentadas� na� � destaca	se,�

novamente,� a� � a� qual� depende� tanto� do�Ef� do� eletrodo�positivo� quanto� da�

energia�das�bandas�eletrônicas�do�filme�de�água.�No�entanto,�diferente�dos�dados�da�

�o�Ef�dos�eletrodos�é�mantida�constante�restando�apenas�a�possibilidade�

de�alteração�nas�energias�da�BV�e�BC�do�filme�de�água�adsorvido�sobre�a�sílica.�

�Com� isso,� para� tentar� justificar� essas� observações� experimentais,� será�

utilizado� um� novo� diagrama� no� qual� simula	se,� qualitativamente,� as�

condições�o�perfil�das�curvas�apresentadas�na� �fossem�obtidas.��

�

�

�
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� � �

Transferência� eletrônica� entre� eletrodos� e� filme� de� água�
superficial,� considerando� que� a� umidade� superficial� é� continuamente�
reduzida,� reduzindo!se� a� espessura� do� filme� de� água.� � eletrodo� terra;� �
eletrodo� positivo;� � estrutura� de� bandas� do� filme� de� água� com� excesso� de�
elétrons.��

�

�

Partindo	se�do�princípio�de�que�para�ocorrer�qualquer� alteração�na� taxa�

de�transporte�de�cargas,�assumindo�as�considerações�feitas�na�descrição�da� ,�

é�necessário�que�ocorram�alterações�no�Ef�do�eletrodo�e/ou�das�energias�da�BV�e�BC�

que� constituem�a� estrutura� eletrônica�do� filme�de� água� adsorvido.�Como�a� ICE� é�

mantida�constante,�assume	se�que�o�Ef�dos�eletrodos�é�constante�ao�longo�do�tempo�

em�que� a� dessorção� ocorre.�Com� isso,� resta� apenas� considerar� que� alterações�nas�

energias�absolutas�e�relativas�da�estrutura�de�bandas�do�filme�de�água�são�a�causa�

do�crescimento�na�taxa�de�transporte�de�cargas�até�ipico.�

No�diagrama�da� ,�foram�idealizadas�situações�que�justificariam�

os� resultados� da� ,� associando	se� essas� representações� à� espessura� do�
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filme� superficial.� Com� isso,� considera	se� que� a� espessura� do� filme� superficial� é�

reduzida�do� .��

Na� ,� o� � representa� uma� situação� em� que� o�Ef� do�

eletrodo� terra� coincide� com� a� banda� gap do� filme� de� água� condensado,�

encontrando	se�acima�da�EBV�e�abaixo�da�EBC.�Nessa�descrição,�quando�a�partícula�

de�sílica�colide�com�o�eletrodo�positivo,�apenas�o�excesso�de�elétrons�adicionado�à�

BC�do�filme�de�água�é�removido.�Essa�condição�se�mantém�até�que�a�energia�da�BV�

se�iguale�o�Ef�desse�eletrodo,�conforme�representado�no� �da� .�

No�momento�em�que�a�EBV�desse�filme�de�água�torna	se�maior�que�o�Ef�do�eletrodo,�

conforme� ,� parte� dos� elétrons� alocados� na�BV� são� removidos,� sendo� a�

quantidade�transferida�maior�quanto�maior�for�a�energia�da�BV�desse�filme�de�água.��

Para� o� modelo� apresentado� na� � ser� válido,� modificações� na�

estrutura� de� bandas� do� filme� de� água� devem� ocorrer� em� função� da� redução� da�

espessura� desse� filme.� É� conhecido� que� as� energias� dos� orbitais� moleculares�

dependem� da� geometria� e� da� força� da� ligação� entre� os� átomos� constituintes� da�

ligação� e,� como� as� bandas� são� constituídas� pela� combinação� de� orbitais�

moleculares,�espera	se�que�suas�energias�sigam�a�mesma�tendência.�

A� literatura� contém� relatos� que� indicam� que� a� geometria� espacial� do�

filme�de�água�adsorvido�sobre�uma�superfície�de�sílicas�é�fortemente� influenciada�

pela� interação� com� silanóis,� adquirindo� uma� geometria� induzida� pela� superfície�

(ASAY�e�KIM,�2005;�YANG�et�al.,�2004;�TUROV�e�MIRONYUK,�1998;�EWING,�

2004;� ZHURAVLEV,� 2000).� Ao� forçar� as� moléculas� de� água� a� adquirir� uma�

determinada�orientação�espacial�diferente�daquela�da�menor�energia�adquirida�em�

bulk,�a�energia�das�interações�intermoleculares�nesse�filme�interfacial�diminui.�Com�

isso,�a�diferença�de�energia�entre�as�bandas�de�valência�e�de�condução�é�diminuída.�

Conforme� sugerido� por� vários� autores� (TUROV� e� MIRONYUK,� 1998;�

ZHURAVLEV,�2000;�YANG�et�al.,�2004;�EWING,�2004;�ASAY�e�KIM,�2005),�a�
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organização� espacial� do� filme� de� água� sofre� forte� influência� da� superfície,�

principalmente�na�primeira�camada�de�adsorção.�Essa�influência�da�superfície�decai�

com� a� distância,� tornando	se� desprezível� acima� de� 10�Å,� espessura� equivalente� a�

três� monocamadas� de� água.� A� partir� desse� ponto,� estima	se� não� haver� mais�

influência�da�superfície�e�a�água�apresenta�a�sua�organização�de�bulk,�maximizando�

as�energias�de�interação.��

Considerando	se�que�as�amostras�de�sílica�gel�hidratadas�ao�equilíbrio�em�

UR� ~� 75�%� adquirem,� em� geral,� cerca� de� 2,5� 	� 3,0�monocamadas� estatísticas� de�

hidratação� (ver� ),� condição� de� hidratação� na� qual� os� experimentos� de�

desidratação�foram�iniciados,�e�diminuem�gradativamente�até,�aproximadamente,�a�

completa�desidratação,�é�bastante�provável,�com�base�nos�resultados�da� ,�

que� a� elevação� na� taxa� de� transporte� de� cargas� seja� reflexo� da� alteração� da�

organização�espacial�dessas�moléculas�de�água,�a�qual�se�torna�mais�intensa�quando�

se�aproxima�da�superfície.�

Para� provar� a� viabilidade� de� tal� hipótese,� buscou	se� estudar� uma�

propriedade� que� pudesse� indicar� uma� possível� transição� entre� os� tipos� de� água�

adsorvida� durante� a� dessorção� e� correlacionar� essas� transições� com� o� perfil� da�

curva�de�corrente�elétrica�transportada�pela�sílica�sob�exposição�ao�campo�elétrico�

de�375�V�mm	1.�Considerando	se�as� limitações�do�sistema�montado,�a�cinética�de�

dessorção� de� água� tornou	se� a� principal� opção� pela� facilidade� de� acompanhá	la�

através�de�pesagens�da�célula�ao�longo�do�processo�de�desidratação.�Na� ,�

as�cinéticas�de�dessorção�são�apresentadas�juntamente�com�as�respectivas�curvas�de�

corrente�elétrica.��

�

�

�

�



� 140

� �

� �
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� �

� �

�Curvas�de�corrente�elétrica�e�massa�de�água�em�função�do�tempo�de�desidratação�
por�um�fluxo�de�ar�seco�(1�L�min!1,�25±1�oC).�
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� Estimativa� do� número� de� monocamadas� no�
instante� da� transição� (1),� da� transição� (2)� e� do� pico� de�
corrente.�

1,3� 0,1�

1,4� 0,1�

1,9� 0,3�

1,6� 0,3�

1,1� 0,2�

1,5� 0,3�

1,7� 0,1�

1,2� 0�

�

�

� Os� dados� experimentais� contidos� na� � tornam� evidente� a�

existência�de�variações�na�cinética�de�dessorção�de�água�em�função�da�redução�da�

espessura�do�filme�adsorvido,�constatando	se�que�a�maioria�das�amostras�possui�até�

três�cinéticas�de�dessorção.�Nota	se,�também,�que�as�constantes�cinéticas�diminuem�

quanto� mais� próximo� da� superfície� as� moléculas� de� água� mais� externas� se�

encontram.�Essa�constatação�mostra�que�há�uma�diferença�significativa�na�energia�

de� adsorção� em� função� da� distância� em� que� essas� moléculas� se� encontram� da�

superfície� da� sílica,� confirmando� os� modelos� já� relatados� na� literatura�

ZHURAVLEV,� 2000;�YANG� et� al.,� 2004;�ASAY� e�KIM,� 2005).�No� entanto,� o�

mais�surpreendente�é�a�verificação�da�coincidência�entre�o� instante�em�que�a�taxa�

de� transporte� de� cargas� começa� a� aumentar� e� a� primeira� transição� de� constante�

cinética�da�dessorção� .�

Nas� � existem� três� diferentes� constantes� cinéticas,�

evidenciadas� pela� inclinação� das� retas� (em� vermelho).� Essas� transições� entre� as�
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cinéticas� obtidas� a� partir� das� curvas� gravimétricas� refletem� a� transição� entre� os�

diferentes� tipos� de� água� superficial,� resultante� das� diferentes� forças� de� interação�

entre�as�moléculas�de�água�adsorvidas�e�a�superfície.�Tais�forças�entre�água�e�sílica�

variam�em�intensidade�entre�os�extremos,�sendo�máximas�para�moléculas�de�água�

adsorvidas� diretamente� na� superfície� da� sílica� e� praticamente� nulas� para� as�

moléculas�mais�externas,�onde�predominam�as�características�da�água�bulk.�Assim,�

cada� transição� cinética� representa,� certamente,� uma� transição� entre� os� diferentes�

estados�da�água�adsorvida�como,�por�exemplo,�água�bulk,�água�diretamente�ligada�à�

superfície� e� água� de� poro,� de� forma� que� é� bastante� razoável� atribuir� a� menor�

cinética� de� dessorção� à� água� adsorvida� internamente� (nos� poros).� Propõe	se�

portanto,�que�a�dessorção�ocorra�na�seguinte�sequência:�

�

�

As� curvas� referentes� às� demais� amostras� ,� apresentam�

apenas� uma� transição,� ou� seja,� apenas� duas� cinéticas� distintas,� sugerindo,� pela�

proposição�feita,�a�inexistência�ou�uma�quantidade�muito�pequena�de�água�próximo�

a� condição�bulk,� de� forma�que� o� intervalo� entre� as�medidas�de�massa�ou� a�baixa�

precisão� da� balança� utilizada� impediram� a� detecção� da� primeira� cinética.�

Consultando� a� � se� observa� que� as� amostras� referentes� às� curvas�

apresentadas� nas� � e� ,� possuem� uma� estimativa� de� 1,8� e� 1,2�

monocamadas�de�hidratação,�respectivamente,�confirmando�a�inexistência�de�água�

próxima�à�condição�bulk,�como�nas�demais�amostras.�Pode	se�afirmar,�então,�que�a�

transição� entre� a� primeira� e� segunda� cinética� de� dessorção� corresponde� a� uma�

transição�entre�a�água�bulk�e�a�água�diretamente�ligada�à�superfície.

Convertendo� a� massa� de� água� adsorvida� restante� sobre� a� superfície� da�

sílica�no�momento�em�que�a�corrente�elétrica�começa�a�aumentar,�obtêm	se�valores�
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estatísticos�entre�1,1� 	�1,9�monocamadas,�conforme�descrito�para�cada�amostra�na�

.�Observa	se�que�a�corrente�elétrica�começa�a�aumentar,�aproximadamente,�

ao�mesmo� tempo�em�que� a� curva�gravimétrica� sofre�a�primeira� transição�cinética�

atingindo� o� valor� de� � com� 0,4� 	� 1,1�monocamadas.� Essa� correlação� reforça� o�

modelo�descrito�na� ,�onde�se�justifica�a�variação�na�taxa�de�transporte�de�

cargas�pela�alteração�na�energia�das�bandas�eletrônicas�do�filme�de�água�superficial�

promovida�pela�superfície.���

Uma�base�para�essa�conclusão�pode�ser�obtida�do�trabalho�de�Bernas�et�

al.�(1997)�cujos�dados�experimentais�sugerem�que�o�enfraquecimento�das�ligações�

de�hidrogênio�entre�as�moléculas�de�água�promove�um�red�shift�na�absorção�óptica,�

indicando� uma� diminuição� no� gap� de� energia� da� água,� dando� suporte� ao�

mecanismo�proposto�na� �para�explicar�o�crescimento�na�taxa�de�corrente�

transportada�com�a�redução�da�espessura�do�filme�de�água.�Com�essa�conclusão,�o�

método�desenvolvido� nesse� trabalho� permitirá� o� estudo�da� estrutura� eletrônica�da�

água�ou�de�outros�adsorvatos�em�fase�condensada�através�da�injeção�de�elétrons�em�

sua�banda�de�condução�sob�campo�elétrico�de�alta�intensidade.�

Segundo�Bernas� et� al.� (1997)� a�observação�de�uma�brusca�elevação�no�

rendimento�quântico�da�fotoionização�da�água�corresponde,�segundo�os�autores,�ao�

gap� de� energia� da� água� condensada,� conforme� propõe	se� para� a� .�

Embora�a�injeção�de�elétrons�na�banda�de�condução�da�água�seja�comumente�feita�

pela� fotoionização� da� água� ou� fotoinjeção� na� interface� eletrodo/�H2O,� o� trabalho�

desenvolvido� aqui� propõe� uma� possível� nova� técnica,� a� injeção� de� elétrons� em�

filmes�condensados�em�superfícies�através�de�um�sistema�de�alta�voltagem�(intenso�

campo�elétrico).�A�inexistência�de�estudos�de�injeção�de�elétrons�sob�alta�voltagem�

deve	se,�possivelmente,�ao�fato�de�se�realizarem�esses�estudos�em�fase�condensada�

contínua,� tornando� impossível�à�aplicação�de�campos�elétricos�de�alta� intensidade�

em�virtude�da�ocorrência�da� ruptura�dielétrica�do�meio.�No�sistema�desenvolvido�
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nesse� trabalho,� a� água� encontra	se� condensada� sobre� as� partículas� de� sílica�

depositadas� sobre� o� eletrodo� terra� as� quais� estão� a� 80�milímetros� de� distância� do�

eletrodo�de�alta�voltagem,�separado�por�ar�atmosférico.�

Após�a�discussão�detalhada�e�o�tratamento�teórico�feito�nas� e�

, �uma�última�característica�das�curvas�da� �deve�ser�discutida.�

Observa	se� na� que,� embora� os� dados� experimentais� obtidos�

apresentem�o�mesmo�perfil,�as�curvas�diferem�de�amostra�para�amostra�refletindo,�

possivelmente,� alguma� característica� peculiar� de� cada� amostra.� No� modelo�

proposto,�o�transporte�de�cargas�foi�dividido�em� �nas�quais�a� �e�

a� �dependem�da�relação�entre�o�Ef�dos�eletrodos�e�as�EBC�e�EBV�das�bandas�

constituintes�da�estrutura�eletrônica�do�filme�de�água�e,�a�etapa�intermediária,�trata�

da� aceleração� inicial� com� a� qual� as� partículas� são� arremessadas� em� direção� ao�

eletrodo�positivo.��

Como� o� tempo� necessário� para� completar� a� dessorção� de� água� da�

superfície� da� sílica� depende,� principalmente,� da� extensão� dessa� superfície,�

escolheu	se� o� valor� de� ipico� para� comparação� entre� as� amostras.� Observa	se� que�

existe� uma� correlação� diretamente� proporcional� entre� volume� de� poro� (Vp)� da�

amostra� e� o� seu� respectivo� valor� de� ipico.� Essa� correlação� pode� ser� notada�

comparando	se�o�valor�de�ipico�das�duas�amostras�com�menores�valores�de�Vp�(SG3�

e�SG4)� com�as�demais� amostras,�que�possuem�valores�de�Vp� cerca�de�duas�vezes�

maior.� Considerando	se� que� as� amostras� de� sílica� possuem� tamanho� médio� de�

partícula�muito�parecidos,�assume	se�que�o�valor�de�Vp�é�inversamente�proporcional�

à�massa�de�uma�partícula.�Dessa�forma,�duas�hipóteses�são�elaboradas�para�explicar�

essa�correlação:�

�

�
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a�carga�transportada�é�proporcional�à�massa�da�partícula�

de�sílica,�segundo�demonstrado�pelas� �e� ;�

�

a� aceleração� é� inversamente� proporcional� a� massa� da�

partícula,�conforme�demonstrado�pela� .�

�

Considerando� que� a� massa� da� partícula� apresenta� uma� relação�

inversamente� proporcional� ao� seu� volume� de� poro,� podemos� assumir� como�

verdadeira�a� .�Dessa�forma,�estima	se�que�a�carga�elétrica�adquirida�por�

uma�partícula�(qEG)�para�que�a�componente� EGF da�força�eletrostática�anule�a� gF é�

inversamente� proporcional� ao� Vp,� pois� quanto� maior� for� o� Vp� mais� leve� será� a�

partícula,� de� forma� que� a� relação� entre� qEG� e� Vp� não� justifica� as� observações�

experimentais,�as�quais�indicam�uma�relação�inversa�entre�essas�duas�grandezas.��

Por� outro� lado,� analisando	se� a� � com� base� na� ,�

verifica	se� que� a� massa� da� partícula� e� a� aceleração� inicial� se� relacionam�

inversamente,� de� forma� que� a� � é� arremessada� com� uma� aceleração�

inicial� maior� do� que� a� .� Estendendo	se� essa� discussão� às� amostras�

estudadas,� pode	se� prever� que� as� partículas� das� amostras� SG3� ou� SG4,� que�

possuem� os� valores� de� Vp� da� ordem� de� 50� %� daqueles� das� demais� amostras�

estudadas,� são� arremessadas� com� uma� aceleração� inicial� que� corresponde,�

aproximadamente,� à� metade� da� aceleração� com� a� qual� as� partículas� das� demais�

amostras�são�arremessadas.�Dessa�forma,�a�diferença�na�aceleração�inicial�prevista�

teria�um�efeito�direto�sobre�a�freqüência�com�a�qual�as�partículas�de�sílica�colidem�

com�o�eletrodo�positivo�num�dado�intervalo�de�tempo.��

A� viabilidade� da� ,� � totalmente� fundamentada� pelas�

considerações�feitas�no�item�5.3�e�pelas�características�de�cada�uma�das� �
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que� descrevem� o� processo� de� transferência� de� cargas,� é� verificada� pela� relação�

direta�entre�Vp�e�os�valores�de�ipico,�apresentada�na� .�� �

Completando	se�essa�discussão,�na�mesma� tendência,�observa	se�que�as�

duas�amostras�com�maiores�valores�de�Vp,�SG7�e�SG8�apresentam�maior�corrente�

de� pico� concordando� com� a� justificativa� apresentada.� As� demais� amostras�

apresentam�valores�de�ipico�levemente�inferiores�a�SG7�e�SG8.� �
�

�

� Relação� entre� corrente� de�pico� e� volume�de�
poro�para�cada�amostra�de�sílica�gel�estudada.�

� �

�

Embora� o� modelo� proposto� ao� longo� da� discussão� tenha� se� mostrado�

capaz� de� explicar� os� dados� experimentais,� ainda� há� uma� variável� que� poderia�

invalidar� esse� modelo:� a� umidade� relativa� interna� da� célula.� Como� a� sílica� é�
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introduzida� úmida� na� célula,� a� dessorção� dessa� água� poderia� elevar� a� umidade�

relativa� interna� (URcel)�e,�com� isso,� tornar� significante�a�condução�de�eletricidade�

devido�à�umidade�presente�na�atmosfera�dentro�da�célula�e,�alteranando�o�perfil�da�

curva�de�corrente�elétrica.�Com�base�na� ,�se�poderia�supor�que�o�aumento�

de� corrente� elétrica� observado� ocorreria� pelo� aumento� da� URcel� em� virtude� da�

dessorção� estar,� possivelmente,� ocorrendo�numa� taxa�maior�do�que�a� remoção�da�

umidade� presente� na� atmosfera� dentro� da� célula.� Tal� possibilidade� é� bastante�

remota,� mas� deve� ser� analisada� para� se� eliminar� qualquer� fonte� de� dúvidas� que�

possa�invalidar�o�modelo�proposto.�

É�bastante�difícil�monitorar�a�umidade�relativa�dentro�da�célula�sob�alta�

ICE,� pois� sensores� de� umidade� são� dispositivos� cujas� respostas� são� dadas� por�

alterações�nas�propriedades�elétricas�de�filmes�poliméricos�sensíveis�à�umidade,�de�

forma� que� o� campo� elétrico� inviabilizaria� o� monitoramento� diretamente� na�

atmosfera� dentro� da� célula,� além� da� alta� possibilidade� de� descargas� e� danos� a�

equipamentos.�Como�alternativa,�a�URcel�foi�monitorada�no�ar�que�era�removido�de�

dentro� da� célula,� diretamente� na� saída� lateral.�As� curvas� representando� a� taxa� de�

transporte�de�cargas�e�de�variação�da�URcel��estão�contidas�na� .��

�

�

�



� 149

�

�

� �



� 150

�

�

� �

�

Curvas�de�corrente�elétrica�(–)�e�URcel�(■)�em�função�do�tempo�de�desidratação�
sob�fluxo�de�ar�seco�de�1L�min!1.�

�

�

Observando	se� a� ,� pode	se� descartar� qualquer� efeito� da�URcel�

sobre� a� corrente� elétrica� registrada�durante�os� experimentos�pois,� verifica	se�que,�

mesmo� a� URcel� aumentando� por� alguns� minutos� no� início� do� experimento,� ela�

permanece�abaixo�a�64�%�em�seu�valor�máximo,�decaindo�continuamente�até�o�fim�

da� desidratação.� Conforme� os� resultados� apresentados� na� ,� para�URext�

condicionada�a�valores� inferiores�à�25�%,�constata	se�que�a�umidade�interna�pode�

atingir� até� ~� 65� %� sem� influências� significativas� sobre� os� valores� de� corrente�

elétrica,� permitindo� afirmar� que� a� corrente� elétrica� registrada� é� exclusivamente�

transportada�pelas�partículas�de�sílica�gel�hidratadas.�As�curvas�de�umidade�relativa�
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mostram�que�a�URcel�decai�continuamente�ao�longo�da�desidratação,�de�forma�que�

pode� se� descartar� por� completo� influência� de� variações� significativas� na� URcel�

durante�todo�o�tempo�de�experimento.�A�URcel�geralmente�atinge�valores�abaixo�de�

60�%�dentro�de�pouco�minutos�após�o�início�do�experimento.��

Outra�característica�interessante�das�curvas�de�monitoramento�da�URcel�é�

a� estrutura� que� essas� curvas� apresentam.� � Como� se� observa� na� ,� a�

diminuição�da�URcel�não�acontece�a�uma�taxa�constante�ao�longo�do�experimento,�

mas�com�variações�de�taxa�em�função�da�redução�da�umidade�ao�longo�do�tempo.�

Essas�alterações,�possivelmente,� refletem�as�diferentes�energias�de� interação�entre�

água�e�sílica�mas,�como�pode�ser�observado,�há�quatro�inclinações�diferentes�com�

seqüência�de�constantes�cinéticas�que,�em�alguns�casos,�não�seguem�uma�tendência�

esperada.� Portanto,� a� atribuição� dessa� estrutura� a� diferentes� tipos� de� água�

superficial�só�poderá�se�feita�após�um�estudo�mais�detalhado.�Para�esse�trabalho,�a�

utilidade�dessas�curvas�se�restringe�à�verificação�de�que�a�URcel�permanece�abaixo�

dos�65�%�ao� longo�de� todo�o� experimento,� indicando�uma� influência�da� corrente�

conduzida�pela�umidade�presente�no�ar�dentro�da�célula.�

Para� ilustrar� a� relação�entre�URcel� e� corrente�elétrica,� foram�construídos�

gráficos� ( )� correlacionando	se� cada� ponto� da� curva� de� URcel� com� o�

respectivo�valor�de�corrente�elétrica.�Essas�curvas� reforçam�a�conclusão�de�que�a�

corrente� elétrica� aumenta�mesmo�com�a� redução�da�URcel.�É�necessário�comentar�

que�as�a�taxa�de�variação�da�URcel�possui�uma�relação�inversa,�isto�é,�quanto�maior�

a� taxa� de� redução� na� umidade� relativa� dentro� da� célula,� menor� será� a� taxa� de�

dessorção�da�água�na�superfície�da�sílica�e�vice	versa.���
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�

� Curvas�de�URcélula�vs.�i�para�todas�as�amostras�de�sílica�

utilizadas.

�

�

�

�

Analisando�as�curvas�de�corrente�vs.�tempo�sob�desidratação�gradual�por�

um� fluxo� de� ar� seco� ( )� observa	se� que,� embora� possuam� um� perfil�

comum,�essas�curvas�apresentam�características�particulares�para�cada�amostra.�As�

diferenças� permitem� identificar� uma� amostra� de� sílica� apenas� pela� comparação�

entre� uma� curva� obtida� de� uma� determinada� amostra� e� as� curvas� “padrão”�

apresentadas�na� .�
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Obviamente,� a� possibilidade� de� identificação� comparativa� de� uma�

amostra�num�universo�de�8�	�9�amostras,�não�classifica�o�método�como�uma�técnica�

analítica,�mas�sugere�o�seu�potencial�para�aplicação�em�uma�nova�técnica�de�análise�

qualitativa,� onde� o� perfil� da� curva� expressa� em� seus� detalhes� características� que�

permitem�identificar�uma�amostra,�como�tempo�de�desidratação,�tempo�do�máximo,�

largura�da�banda,�etc.

� �

�

�

Embora� o� sistema� montado� ainda� necessite� de� aperfeiçoamentos� que�

permitam� um� controle� mais� rigoroso� das� variáveis� experimentais,� foi� feita� uma�

tentativa� de� demonstrar� também� o� seu� potencial� como� técnica� de� análise�

quantitativa.�

Como�discutido�no� item�5.10.1� é�notável�a�diferença�entre�as�curvas�de�

corrente�elétrica�vs.�tempo�de�desidratação,�apresentadas�na� ,�e�a�relação�

que�apresentam�com�as�propriedades�físicas�da� .�

Das� curvas� de� dessorção� contidas� na� ,� foi� possível� definir� os�

seguintes�parâmetros�comparativos:�

�

•� q��!��carga�total�transportada�ao�longo�da�desidratação�

•� qp� –� carga� transportada� entre� o� mínimo,� antes� do� início� do�

crescimento�da�corrente,�e�o�fim�da�dessorção�

•� tmax�–��tempo�de�dessorção�referente�ao�ponto�máximo�da�curva�

•� t�–�tempo�total�para�dessorção�

•� i�–�corrente�de�pico�
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•� tmax�–� tmin�–�diferença�de� tempo�entre�o�máximo�da�curva�e�o�mínimo�

antes�do�início�do�crescimento�de�corrente.�

�

De� posse� desses� parâmetros,� curvas� de� correlação� entre� as� propriedades�

superficiais� das� sílicas� ( )� e� estes� parâmetros� foram� construídas� e�

apresentadas�na� .�

�

�
�
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�

� Gráficos� apresentando� a� correlação� entre� parâmetros� das� curvas� i� x� t� e�
propriedades�das�amostras�de�sílica�estudadas.
�

�

�

As�curvas�apresentadas�na� �mostram�boas�correlações�de�forma�

que� esses� parâmetros� podem,� também,� ser� utilizados�na�predição�de�propriedades�

superficiais�através�de�um�modelo�quimiométrico�de�calibração�(PLS),�conforme�as�

.�É�importante�observar�que�as�amostras� �e� ,�que�possuem�

menores�valores�de� �e� �se�destacam�das�demais�amostras�nas�correlações� ,� ,� �

e� � da� ,� indicando� que� amostras� mais� próximas� do� limite� de�

microporosidade�apresentam�desvios�das�relações�entre�os�parâmetros�extraídos�das�

curvas�i�vs.�t�e�suas�propriedades�físicas.�

�
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�

Gráficos�de�Loadings,�PC1�x�PC3,�das�variáveis�x

�

�

��Gráficos�de�Loadings,�PC1�x�PC2,��das�variáveis�x
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�Gráfico�de�Scores�de�PC1�x�PC2,�mostrando�a�separação�das�amostras�em�
grupos�em�função�da�área�superficial,�ao�longo�da�PC1

�

�Curva�de�calibração�mostrando�a�correlação�entre�valores�medidos�e�preditos�
pelo�modelo�construído�em�PLS.�A�predição�foi�feita�por�validação�cruzada.
�

�
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As� � e� � mostram� o� gráfico� de� loadings� que� são� uma�

representação�da�contribuição�de�cada�variável�para�a�construção�do�novo�sistema�

de� eixos� cartesianos,� as� componentes� principais� (PC´s).� Nota	se� que� não� foram�

utilizadas� como� variáveis� todos� os� parâmetros� listados,� obtidos� das� curvas� da�

.�As�variáveis�corrente�de�pico�(i)�e�a�diferença�entre�o�tempo�mínimo�e�

máximo�(tmax�–�tmin)�foram�excluídas�do�modelo�pois�atuavam�no�modelo�reduzindo�

sua�capacidade�de�predição.�

A� � apresenta� o� gráfico� de� scores� no� qual� as� amostras� são�

dispostas� no� novo� sistema� de� coordenadas� e� a� proximidade� entre� as� amostras�

representa�uma�semelhança�entre�a�característica�desses�materiais,�no�caso,�a�área�

superficial.�Observa	se�que�essas�amostras�estão�dispostas�em�grupos�em�função�da�

área�superficial,�a�qual�cresce�ao�longo�da� .�

A� � apresenta� a� correlação� entre� valores� medidos� (eixo� x),�

contidos�na� ,�e�os�valores�preditos�pelo�modelo�construído�(curva�em�azul)�

e,� em� vermelho,� a� mesma� correlação,� mas� agora� com� validação� cruzada.� A�

validação� cruzada� consiste� na� retirada� de� uma� amostra� do� grupo� de� calibração,�

construção� do� modelo� e� predição� do� valor� de� área� superficial� dessa� amostra�

utilizando�um�modelo�de�calibração�construído�com� �amostras.�Esse�método�é�

útil�quando�o�conjunto�de�amostras�de�calibração�é�muito�pequeno�para�que�sejam�

criados� dois� grupos� independentes,� uma� de� calibração� e� um� de� validação.� Para�

finalidades� analíticas� é� aconselhável� se� trabalhar� com� uma� quantidade� mais�

expressiva�de�amostras,�permitindo�a�criação�dos�dois�grupos.��

Nesse�trabalho�mostrou	se�apenas�o�potencial�analítico�do�instrumento�e�

técnicas�desenvolvidos,�entretanto,�não�estendemos�nosso�trabalho�nesta�direção,�o�

que�será,�certamente,�considerado�no�futuro.�

As� � representam� os� dados� do� modelo� de� calibração�

construído�para�predizer�a�área�superficial�das�amostras�de�sílica�estudadas.�Foram�
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feitas�tentativas�de�construir�modelos�para�predizer�as�outras�propriedades�presentes�

na� ,�as�quais�não�foram�bem�sucedidas.���

� �
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Ao�longo�dos� três�últimos�anos�foi�desenvolvido�o� trabalho�de�pesquisa�

que� deu� origem� à� presente� tese.� Esse� trabalho,� inédito� até� o� momento,� foi�

totalmente� desenvolvido� resgatando� o� princípio� mais� básico� de� uma� pesquisa�

científica,� a� observação� de� um� fenômeno� e� o� desenvolvimento� “artesanal”� das�

condições� para� exploração� desse� fenômeno.� O� presente� estudo� foi� desenvolvido�

abrangendo,� com� maior� ou� menor� profundidade,� a� seqüência� evolutiva� lógica,�

partindo� da� observação� do� fenômeno,� passando� pela� proposição� de� um�modelo� e�

terminando�na�exploração�das�possibilidades�de�aplicações.�

A�idéia�central�do�trabalho�foi,�principalmente,�entender�o�fenômeno�de�

transporte�de�carga�por�partículas�de�sílica�gel�hidratadas�quando�expostas�a�campo�

elétrico�~�150�–�375�V�mm	1,�fenômeno�esse�que�foi�observado�casualmente.�Após�

a�primeira�observação,�foram�realizados�alguns�poucos�testes,�cujos�resultados�até�

então�inesperados,�com�base�no�senso�comum,�serviram�de�inspiração�para�o�estudo�

e�exploração�do�fenômeno�em�questão,�motivando�o�desenvolvimento�do�trabalho�

apresentado.�Desde� então,� o� aparato� necessário� para� o� estudo� foi� gradativamente�

desenvolvido� no� laboratório� e,� com� observações,� foi� sofrendo�modificações� para�

melhorar�a� reprodutibilidade�e�estabilidade�do�sistema,�possibilitando�a�agregação�

de� novas� funcionalidades�visando� a�obtenção�de�novas� informações�do� acerca�do�

fenômeno.�

O�desenvolvimento�do�modelo�se�deu�pela�separação�teórica�do�processo�

de� transporte�de�cargas�em� três� etapas�elementares�onde�cada�uma,� com�base�nas�

considerações�feitas,�poderia�influenciar�diretamente�a�taxa�de�transporte�de�cargas�

pelas�partículas�de�sílica.�Com�base�nessa�fundamentação�teórica�do�fenômeno�em�

questão,� os� dados� convergem� para� uma� teoria� de� transporte� eletrônico,�

minimizando� as� possibilidades� de� um� mecanismo� redox� no� qual� cargas� iônicas,�

resultantes�de�um�processo�faradaico,�seriam�responsáveis�pelo�processo�de�carga.�

Com� base� na� terceira� etapa� desse� processo� de� transporte� de� cargas� foi� possível�
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sugerir� que� as� curvas� experimentais� podem� possibilitar� o� estudo� da� estrutura� de�

bandas� e� do� efeito� da� superfície� sobre� a� organização� espacial� do� filme� de� água�

condensado�na�superfície�da�sílica�gel.��

Das� observações� sistemáticas,� a� água� superficial� adsorvida� sobre� as�

partículas� de� sílica� gel� apresentou� um� comportamento� semelhante� ao� de� um�

condutor� eletrônico� capaz� de� adquirir� cargas� suficientes� para� anular� as� forças�

opostas�agindo�sobre�a�partícula�e�arremessar�a�partícula�no�campo�elétrico,�contra�

a� força� gravitacional.� Os� dados� experimentais� mostram,� nitidamente,� que� a�

quantidade� de� carga� transportada� por� uma� partícula� depende� da� espessura� da�

camada�de�água�superficial,�crescendo�a�partir�de�~�1,5�monocamadas�estatísticas�e�

atingindo�o�capacidade�máxima�em�~�0,5�monocamada�estatística.�

Na�última�parte�do�trabalho�buscou	se�demonstrar,�a�partir�de�um�modelo�

quimiométrico,�construído�com�parâmetros�das� ,�o�potencial�da�técnica�

para� a� predição� da� área� superficial� específica� das� amostras� de� sílica�mesoporosa.�

Para� aplicações� analíticas,� estudos�mais� aprofundados� de� otimização� e� validação�

devem�ser�realizados�utilizando�um�número�representativo�de�amostras.�

Para�terminar,�gostaríamos�de�dizer�que�o�trabalho�apresentado�nessa�tese�

excedeu� às� expectativas� iniciais,� pois� partimos� do� ponto� “zero”� sem� nenhuma�

literatura� que� nos� indicasse� os� melhores� caminhos� a� serem� seguidos,� movidos�

exclusivamente� pela� curiosidade� em� compreender� um� pouco� de� um� fenômeno�

intrigante� também� observado� graças� à� curiosidade.� Por� se� tratar� de� um� de� um�

fenômeno�até�então�inexplorado,�seu�estudo�se�tornou�ainda�mais�prazeroso�com�o�

desafio� de� projetar� e� construir� todo� aparato� instrumental� que� foi� utilizado,�

agregando�importantes�conhecimentos�básicos�de�instrumentação�à�nossa�formação�

como�cientistas.��
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