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Artigo

ELECTROSTATIC CHARGING OF DIELECTRICS: NEW APPROACHES TO SOLVE PERSISTING PROBLEMS. Electrostatic
phenomena were discovered long ago but their interpretation according to well-established atomic-molecular theory is still

lacking. As a result, electrostatic phenomena are often irreproducible and uncontrolled, causing serious practical problems. Highly
reproducible recent experimental results on electrostatic charging from this and other laboratories are reviewed in this work, together
with a description of the relevant but not so usual Kelvin probe and Faraday cup techniques. These results support a new model for
electrostatic charging of dielectrics and insulated metals, based on the role of moist atmosphere as a charge reservoir.
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INTRODUCAO
Eletrizacio de materiais

O primeiro relato de um fendmeno de eletrizagdo € devido a Tales
de Mileto e os resultados experimentais obtidos até o século 19 foram
consolidados no tratado de Maxwell sobre Eletromagnetismo.' Hoje,
aeletrostdtica estd presente em muitas tecnologias de produtos e pro-
cessos importantes: as maquinas de eletrocdpias, impressoras a laser,?
eletretos® usados como transdutores acusticos, reciclagem de polime-
ros isolantes,” fabricagio de nanofibras e nanotubos poliméricos por
fiacdo eletrostdtica,’ pintura eletrostatica e filtragdo eletrostdtica.® A
eletrizacdo atmosférica também € conhecida de praticamente todas
as populacdes humanas devido a sua associa¢do as tempestades.
Poderosas descargas eletrostaticas sio ainda observadas em erupcdes
vulcanicas e em tempestades de areia, em regides dridas.’

Apesar da onipresenga dos fendmenos eletrostéticos e das suas
consequéncias, o conhecimento sobre este topico ainda € bastante
empirico.®® Persistem lacunas importantes na correlacdo de ideias
fundamentais da teoria atdmico-molecular com as observagoes ex-
perimentais da eletrostética de materiais isolantes'” e muitas questdes
importantes sobre esse assunto ainda ndo foram satisfatoriamente
respondidas. A principal delas € a identidade das espécies portado-
ras de cargas em um material isolante, bem como a sua detec¢ado e
identificac@o. Schein, um ex-dirigente de pesquisas na Xerox afirmou
em uma importante e recente revisdo: “Most researchers believe
that insulator charging is a surface phenomenon. Creating a repro-
ducible surface and obtaining experimental reproducibility among
laboratories has been a challenge”.® Portanto, ndo hd consensos
amplos sobre a teoria dos fendmenos eletrostdticos e também nao
hd paradigmas experimentais reprodutiveis mesmo nos casos mais
simples da eletrizacdo por contato e triboeletrizacao.

O desconhecimento dos mecanismos de actiimulo e dissipagdo
de cargas eletrostaticas ndo € somente restrito a drea de materiais.
As pesquisas em geofisica ndo produziram ainda um modelo efetivo
para explicar a eletrizagdo da atmosfera,'' o que estd certamente
associado as frequentes perdas de vidas e propriedades devido as
tempestades elétricas.
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Muitos processos industriais podem ser prejudicados devido ao
actimulo de cargas eletrostdticas em materiais isolantes. Por exemplo,
a eletrizac@o de p6s causa dificuldades de manuseio e mesmo explo-
sdes em industrias quimicas de alimentos, armazéns e equipamentos
de transporte;'> componentes eletrénicos exigem prote¢io muito
cuidadosa® e o potencial de escoamento de liquidos dielétricos pode
causar descargas, explosdes e incéndios.'

Neste laboratdrio, o inicio de atividades nesta drea teve inicio com
a descoberta da existéncia de padrdes eletrostaticos em superficies
de latexes poliméricos e a sua associagdo a excessos de concentracio
de fons. Os padrdes eletrostaticos foram inicialmente observados
por microscopia de varredura de potencial elétrico, microscopia de
sonda Kelvin (KFM) ou microscopia de forca elétrica, que sdo nomes
dados a técnicas de microscopias de varredura por sonda (SPM)!>1¢
derivadas da microscopia de for¢a atomica (AFM). Estes resultados
foram associados a outros, de microscopia eletrdnica de transmissao
analitica baseada na espectroscopia de perda de energia de elétrons
(EELS-TEM), mostrando que os excessos de carga estdtica em
polimeros coloidais estdo associados a excessos de concentragdo de
cdtions ou anions,'”"” como os fons K*, Na* e R-SO," introduzidos
durante o processo de polimerizagdo em emulsao.?

Relatos na literatura recente mostram padrdes eletrostaticos so-
bre algumas superficies de eletretos, obtidos através do acimulo de
cargas atribuido a transferéncia de fons na superficie.?! Whitesides e
colaboradores? propuseram que a eletrizag@o no contato entre mate-
riais dielétricos € devida a parti¢@o assimétrica de fons hidroxila nas
camadas de dgua adsorvidas nas interfaces com materiais isolantes
ndo i6nicos.

Em uma linha completamente diferente, hd evidéncias da adsor-
cdo especifica de grupos OH nas interfaces dgua-ar e 4gua-dleo, bem
estabelecidas na literatura.”

Resultados opostos a estes foram apresentados por Bard e colabo-
radores,* que em trabalhos recentes descreveram resultados experimen-
tais relativos a triboeletrizag@o de polimeros, atribuindo-os a formacao
triboquimica de excessos positivos e negativos (holes) de elétrons em
superficies de polimeros, como o politetrafluoretileno (PTFE), poli
(metacrilato de metila) (PMMA), nylon e polietileno (PE).”

O efeito da adsor¢do de dgua sobre o estado de eletrizag@o de
isolantes € conhecido hd muito tempo e a tese de doutorado de
Schrodinger tratou desse assunto.”® Entretanto, o papel usualmente
atribuido a 4gua adsorvida € apenas passivo, contribuindo para dissi-
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par cargas devido a sua condutividade intrinseca®’ que, por sua vez, é
aumentada pela sua capacidade de dissolver {ons na superficie. Outro
fator frequentemente considerado € a capacidade das moléculas de
dgua se orientarem sob a a¢do de um campo elétrico externo.

A hipétese de trabalho deste grupo de pesquisa € a seguinte: 0s
fendmenos eletrostaticos sob condi¢des atmosféricas tém uma impor-
tante contribui¢do de fons da atmosfera,” bem como de fons derivados
da dgua eletrizada adsorvida em superficies. Os fons atmosféricos
sdo portadores de cargas que migram sob a acéio de campos elétricos,
distribuidos dentro de um gradiente de potencial elétrico, de acordo
com a Equagio de Poisson-Boltzmann.? Sdo adsorvidos em superfi-
cies solidas e liquidas e podem ser descarregados eletroquimicamente
em superficies metdlicas e semicondutoras.

Por outro lado, a d4gua atmosférica ou adsorvida em superficies,
sob potencial elétrico diferente de zero, sempre deve apresentar ex-
cessos de concentracdo de fons H* e OH, de acordo com a equacio
de potencial eletroquimico (Equagdo 1).

U, =)+ RTIna +z FV @))

onde y, € o potencial eletroquimico da espécie i, L’ € o potencial
quimico da espécie i no estado padrdo, R € a constante dos gases, T
€ a temperatura, a, € a atividade da espécie i, z, € a sua valéncia, F €
a constante de Faraday e V € o potencial elétrico na regido em que
se encontra a espécie i. Segundo a condigdo expressa pelo potencial
eletroquimico, deve existir H* em excesso em dgua sujeita a um po-
tencial elétrico negativo, e OH™ em excesso sob um potencial positivo.

Como a atmosfera entre a superficie da Terra e a ionosfera estd
sujeita a grandes gradientes de potencial elétrico, deve-se esperar
que a dgua contida em recipientes eletricamente isolados seja ndo
eletroneutra. Essa ideia € aparentemente contrdria ao principio de
eletroneutralidade,® segundo o qual toda substincia pura € eletro-
neutra. De fato, essa violacdo € apenas aparente: 4gua pura deve ser
eletroneutra sob potencial zero e ndo neutra em qualquer potencial
diferente de zero, para satisfazer a condi¢do de equilibrio definida
pelo potencial eletroquimico. Ha relatos na literatura sobre a nio
neutralidade da dgua. Um deles € de um grupo do MIT, mostrando
que dgua de diferentes origens sempre mostra carga elétrica negativa,
determinada em copos de Faraday especialmente projetados.’' Pollack
e Ovchinnikova® demonstraram recentemente a capacidade de dgua
armazenar eletricidade em um experimento de eletrélise. Observaram
que a corrente elétrica na dgua persistia por 10 min apés os eletrodos
serem desligados. Concluiram que a 4gua em volumes macroscépicos
possui a capacidade de armazenar separadamente excessos de cargas
elétricas, mas sua interpretagdo dos resultados experimentais foi for-
temente questionada por Corti e Colussi,* iniciando uma polémica
que ainda ndo estd resolvida.’*

Um grupo da Universidade de Harvard, de G. Whitesides, tem
também questionado a generalidade e aplicabilidade da nocdo de
eletroneutralidade, baseado em seus resultados sobre nanoeletretos
e na observacdo de estruturas ndo eletroneutras.®

RESULTADOS EXPERIMENTAIS: PADROES
ELETROSTATICOS EM SUPERFICIES ISOLANTES

O estudo dos padrdes eletrostaticos em superficies isolantes teve
inicio neste grupo de pesquisa hd mais de 10 anos. Muitos materiais
isolantes foram examinados neste laboratdrio utilizando técnicas
microscopicas.

Os materiais sdo analisados por microscopias de varredura por
sonda (SPM)* nos seguintes modos de operacdo: microscopia de
forca Kelvin (KFM) ou microscopia de varredura de potencial elétrico
(SEPM),*"3 que s@o baseadas no método de Kelvin® e microscopia
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de forca elétrica (EFM).** Além das microscopias de sonda foram
utilizadas microscopias analiticas, principalmente a microscopia
eletrOnica de transmissdo acoplada a espectroscopia de perda de
energia de elétrons (EELS-TEM), gerando imagens de espectroscopia
de elétrons (ESI-TEM).

Os materiais isolantes apresentaram padrdes de distribuicao de
cargas complexos, sendo estdveis em muitos casos, enquanto que em
outras situagdes eles se modificam sob a a¢do de forgas externas. A
carga liquida da maioria dos materiais € diferente de zero, mostrando
que a eletroneutralidade nfio € uma caracteristica destes materiais
isolantes, como estd apresentado em alguns exemplos da Figura 1.
Isso mostra que a ideia hoje dominante sobre eletroneutralidade de
substincias quimicas deve ser revista, como foi proposto recentemente
por Whitesides e colaboradores.?
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Figura 1. Imagens de EFM e KFM de alguns polimeros. Regides escuras
representam potenciais elétricos mais negativos em relagdo as regioes mais
claras nas imagens

Braga* e Herzog*' examinaram litexes de poli (estireno-co-
hidroxiacrilato de metila) (PS-hema) por TEM e KFM. A sintese desse
latex € iniciada por persulfato de potdssio em uma emulsdo aquosa
na auséncia de surfactantes.*? As particulas dispersas apresentam
morfologias aproximadamente esféricas, mas apds a secagem sdo
deformadas devido as for¢as de adesao capilares e a desidratag@o. As
imagens de KFM apresentam estruturas carogo-casca, sendo a casca
mais positiva que o carogo. A associagdo da KFM com a ESI-TEM
(Figura 2) permitiu a identifica¢@o dos portadores de cargas para o PS-
hema:'® as cargas negativas derivam do iniciador, sendo residuos de
persulfato incorporado as cadeias poliméricas, que sdo aprisionados
no interior das particulas. Por outro lado, os contra-fons (potdssio)
ficam agregados na parte externa das particulas, formando uma casca
com excesso de cargas positivas. A distribui¢do de cargas tem uma
assimetria que da as particulas o cardter de multipolos elétricos.*

Teixeira-Neto, em sua tese de doutorado, verificou também a
formacdo de estruturas carogo-casca em latex de poli(estireno-co-
acrilamida) (PS-AAM)* por microscopia de forca Kelvin (KFM).
No entanto, esse tipo de latex apresentou um comportamento bas-
tante complexo. As particulas apresentam potenciais elétricos mais
positivos de um dos lados, o que sugeriu a formag@o de um dipolo
elétrico alinhado ao eixo cristalogrdfico da mica. Este comportamento
foi explicado considerando que: particulas de litex sdo multipolos
ou dipolos elétricos plésticos e, o plano da superficie da mica &
anisotropico.

Distribui¢des de potenciais elétricos foram também observadas
em termopldsticos usando KFM. Superficies de polietileno e poli-
propileno mostram padrdes de potencial elétrico irregulares, com
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Figura 2. Imagem de KFM (topo) e mapas elementares obtidos por ESI-TEM
(base) para potdssio e enxofre de um macrocristal de ldtex PS-hema

um grande contraste.'® Imagens topogréficas e de potencial elétrico
foram simultaneamente obtidas com um grau de correlagdo varidvel,
evidenciando a independéncia de aspectos topograficos e elétricos
sobre a amostra.

Pecas de polietileno foram também analisadas em escala macros-
cépica. Burgo, em sua dissertacdo de mestrado,* verificou a dissipacao
de cargas em polietileno de baixa densidade (PEBD) e os potenciais
elétricos sdo dissipados mais rapidamente quanto maior a umidade
relativa do sistema, até atingirem um valor de equilibrio de aproximada-
mente (-4,6 £0,7) V. As taxas de dissipagio e o potencial de equilibrio
podem ser explicados pela formag@o de clusters de agua com excesso
de cargas negativas, adsorvidos e mesmo absorvidos em PEBD.

O excesso de cargas induzidas em celulose sob um potencial
elétrico externo foi também determinado em amostras macroscépicas,
utilizando o método de Kelvin.* A celulose sob um potencial elétrico
positivo acumula excesso de cargas negativas que sdo dissipadas
quando o potencial elétrico € reduzido a zero. As velocidades de
eletrizacéio e dissipagdo de cargas elétricas na celulose séo forte-
mente dependentes da umidade atmosférica e verificam o modelo
de eletrizagdo de isolantes, baseado no efeito do potencial elétrico
sob o potencial eletroquimico dos fons H*e OH" existentes na dgua
adsorvida na celulose.

Experimentos de calibragdo do microscépio de KFM utilizando
uma superficie de silica recoberta por eletrodos de ouro produzidos
por técnicas microlitogrdficas mostraram uma grande influéncia da
umidade relativa sobre a formacdo dos padrdes de cargas em filmes
finos de silica crescidos sobre wafers de silicio, mostrando que tanto
aformacdo quanto a dissipacdo de cargas em superficies de silica sdo
mais pronunciadas em altas umidades.*’

Posteriormente* foram analisadas superficies ndo cristalinas de
silica de Stober (Figura 3), sendo observado que o seu potencial elé-
trico € modificado quando se muda a umidade, dentro de um ambiente
completamente isolado eletricamente e aterrado (Figura 4). Esse
resultado € particularmente interessante, pois mostra a eletrizagio
de isolantes muito bem protegidos da acio de campos externos, ao
mesmo tempo em que vincula a eletrizagdo com adsor¢do de vapor de
dgua. A silica adquire cargas negativas, quando € exposta a umidade

Eletrizagdo de dielétricos: novas propostas para resolver velhos problemas 2105

elevada (Figura 4), enquanto que o fosfato de aluminio adquire car-
gas positivas, confirmando a importancia das interagdes especificas.
Tensoativos depositados sobre mica foram também examinados,*
mostrando uma eletrizacdo dependente da umidade atmosférica.

Mais recentemente foi observada a eletrizacio de metais durante
eventos de adsor¢do e dessor¢io de vapor de dgua,*® o que deu origem
aum pedido de patente.’! Foi também mostrada a eletrizacdo de dgua,
em volumes macroscopicos.”
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Figura 3. Imagem de AFM (esquerda) e KFM (direita) de uma mesma drea
para as particulas de silica de Stober sob 50% RH (apds 90 min de equilibrio)
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Figura 4. Perfis de linha obtidos das cinco imagens consecutivas de KFM em
uma mesma drea da amostra de silica de Stober. Curva em vermelho: 30%
RH. Curva em verde: 50% RH. Curva em preto: 70% RH. Curva em azul:
a umidade retornou para 30% RH (adquirida imediatamente) e curva em
laranja: 30% RH (apos 90 min de equilibrio)

PARTE EXPERIMENTAL

Algumas técnicas experimentais utilizadas neste trabalho sdo
pouco conhecidas. Por essa razdo, serdo descritas a seguir: o eletrodo
de Kelvin, a microscopia de for¢a Kelvin e a determinagdo de cargas
pelo método do copo de Faraday.

Determinacio de potenciais eletrostaticos: eletrodo de Kelvin

O método de Kelvin'>3 é uma técnica nio invasiva extremamente
susceptivel as alteragdes das camadas mais externas dos materiais,
causadas por adsorcdo, deposicdo, desgaste, corrosdo e deslocamento
atdmico. Como interagdes eletrostdticas podem ocorrer a distancias
considerdveis, a técnica também acusa a presenca de excessos de
carga no interior de sélidos e liquidos.

O método baseia-se na formagio de um capacitor de placas para-
lelas entre o eletrodo e a superficie a ser medida. A Figura 5 mostra
um esquema de capacitor de placas paralelas, onde um eletrodo € uma
placa que oscila paralelamente a superficie a ser analisada.
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Para a determinagdo do potencial elétrico de uma superficie
qualquer (V, da Figura 5), aplica-se um potencial DC ao eletrodo
oscilante e monitora-se a corrente elétrica AC resultante. Quando a
corrente for igual a zero, V € também zero, e V|, = V. Nesta situagdo,
o potencial da amostra tem o mesmo valor que o potencial aplicado
ao eletrodo de Kelvin.

Eletrodo de Kelvin
A

-\

R ————

T
Ow_ A"

D
v, l
| ?-l-i--i--i--l--l--l- |

\
\ Superficie com

— carga local Q ~

Figura 5. Esquema de um capacitor de placas paralelas. V, é a diferenga
de potencial entre o eletrodo e o terra, V, é a diferenga de potencial entre
a superficie a ser analisada e o terra, V é a diferenga de potencial entre o
eletrodo e a amostra, D ¢ a distdncia entre o eletrodo e a amostra e A é a
drea do eletrodo. Adaptado da ref. 54

As alteracdes de distancia e aplicagdo do potencial ao eletrodo
feitas inicialmente por Kelvin eram manuais, o que conferia a medida
precisdo limitada e exigia um tempo longo para sua realizagdo. Zis-
man,> um pesquisador do Naval Research Lab nos Estados Unidos,
introduziu o eletrodo de Kelvin vibratdrio.

Microscopia de for¢a Kelvin (KFM)

A microscopia de forga Kelvin (KFM) ou microscopia de varredura
de potencial elétrico (SEPM) € feita utilizando um mddulo de micros-
copio de varredura por sonda (SPM),*® no qual a ponteira atua como
um eletrodo de Kelvin. Portanto, ¢ uma modificagdo do método de
Kelvin® de determinag@o de potenciais eletrostdticos, sem contato. No
método original de Kelvin, a sonda € polarizada até que o seu potencial
se iguale ao da superficie vizinha, o que € detectado observando-se a
anulacdo da corrente elétrica alternada na sonda. No KFM, o que se
anula € a contribuicdo eletrostatica a forca de interacéio entre ponteira
e superficie e os potenciais medidos sdo apresentados na forma de
micrografias com uma resolugio espacial de 20 nm, ou melhor. Para
a aquisicao das imagens sdo utilizadas sondas de silicio revestidas
por um filme condutor, geralmente de platina ou de semicondutores.’

As imagens de topografia (AFM) e potencial elétrico (KFM)
sdo adquiridas simultaneamente em uma mesma drea da amostra. O
sistema padrdo de aquisi¢do de imagens por forca atdmica de nao
contato € usado para a aquisi¢do da imagem topogréfica da superficie.
Para a aquisicdo simultanea da imagem de potencial elétrico, um sinal
AC ¢ aplicado a sonda, com frequéncia 10 kHz abaixo da frequéncia
normal (40-70 kHz) de oscilagdo do AFM.

A Figura 6 mostra um esquema do KFM. Durante a aquisi¢do da
imagem, a oscila¢do mecanica da sonda € detectada através de um feixe
de laser refletido pela sonda em um fotodetector de quatro quadrantes.
A oscilag@o da sonda € analisada por dois circuitos de realimentacao:
o primeiro € utilizado para controlar a distancia entre a sonda e a su-
perficie (geralmente de 10 nm), enquanto a imagem ¢ adquirida, em
uma amplitude de oscilagio constante. O segundo circuito € usado para
minimizar a forga eletrostética entre a sonda e a amostra.
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Figura 6. Representagdo esquemdtica do microscopio de forca Kelvin (KFM).
Adaptado da ref. 17

O sinal do fotodetector contém informagdes sobre as interagoes
entre a sonda e a amostra e € desacoplado através de dois amplificado-
res do tipo lock-in. As cargas estdticas presentes na amostra defasam
a componente do sinal resultante da oscilacdo mecanica da sonda na
frequéncia do sinal elétrico AC. Em resposta, o microscépio insere um
sinal DC na sonda, superposto ao sinal AC, até cancelar a diferenca
de potencial DC entre a sonda e a amostra, mantendo a amplitude
de oscilagdo constante na frequéncia do sinal AC. Conhecendo-se o
potencial DC aplicado a sonda, sabe-se o potencial da superficie no
ponto adjacente a ela. A micrografia Kelvin ¢ um mapa bidimensio-
nal dos potenciais DC aplicados a sonda, pixel a pixel, em funcdo
das coordenadas x-y da amostra. Os mapas sdo apresentados com
pseudocores, segundo um cédigo de cores escolhido pelo operador.

Determinacio da carga eletrostatica utilizando o método de
copo de Faraday (Faraday cup)

O método de copo de Faraday (Faraday cup) € usado para a deter-
minacao da carga eletrostatica de sélidos, liquidos e gases. O aparelho
consiste de dois cilindros concéntricos metalicos (eletricamente iso-
lados, por exemplo, por espuma de polietileno). O cilindro externo é
aterrado e o interno € ligado a entrada de um eletrometro, usando-se
um cabo blindado coaxial. Quando se coloca um objeto eletrizado
dentro do cilindro interno, este induz carga no metal, gerando uma
corrente elétrica entre o cilindro e a referéncia do eletrdmetro. A me-
digdo dessa corrente e a sua integracio fornecem a carga trocada entre
o copo interno e a referéncia. O copo de Faraday pode ter diferentes
dimensdes, podendo ser colocado em ambientes com temperatura e
composicdo (especialmente a umidade) bem controladas.

DISCUSSAO E CONCLUSOES

A particdo de {ons resultantes da dissociac@o da dgua em inter-
faces sélido-liquido € bem conhecida e responde pela eletrizagdo de
numerosos solidos, evidenciada pelas determinagdes de carga ou de
potencial zeta. Por essa razao, € curioso que as interfaces sélido-gas e
liquido-gds ndo tenham sido tratadas da mesma forma, considerando-
se a existéncia de fons, em qualquer atmosfera natural e em muitas
condicgdes de laboratdrio. Existe uma unica situacdo em que a par-
ticdo de cargas na interface sélido-gds foi estudada com suficiente
detalhe, que foi o da emisséo termo-idnica,*® quando elétrons formam
uma atmosfera de cargas espaciais vizinha a um filamento metalico
aquecido. Varios dos resultados apresentados neste trabalho podem
ser bem compreendidos considerando a existéncia de dupla camada
elétrica, também em interfaces sélido-gds e liquido-gés, formando-se
uma camada difusa na fase gasosa.



Vol. 33, No. 10

Nessa perspectiva, a principal contribui¢do desse grupo ao pro-
gresso tedrico e experimental no trato da eletrizagdo de isolantes e
também de metais isolados € a consideracido de um caminho alter-
nativo, lateral, para a troca de cargas com o meio, que € a atmosfera.
Dessa forma, a cinética de eletrizag@o e de dissipag@o das cargas
através da atmosfera tem um caminho alternativo a migracao de cargas
pela superficie ou interior da fase condensada, de uma forma analoga
a observada em alguns casos de acoplamento de fluxos, como o da
sedimentagdo osmoticamente acoplada.”’

Concluindo, o reconhecimento de um novo mecanismo de ele-
trizagdo de dielétricos e de condutores isolados, sélidos ou liquidos
cria vdrias perspectivas para a investigagao cientifica e para a criagdo
de produtos e processos e deverd ainda permitir o trato de problemas
desafiadores como, por exemplo, os da formagdo e estabilidade da
eletricidade atmosférica.
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