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RESUMO

Neste trabalho é apresentada uma breve introdução

do processo eletroforético seguido de um tratamento ex

perimental detalhado da técnica utilizada na determina

ção e otimização do potencial Zeta, principalmente em

função da concentração do eletrolíto utilizado no pro

cesso de deposição eletroforética de boro de alta pure

za ,em substratos de alumínio de grandes superficies u

tilizados como eletrodos em detectores de neutrons.

Trabalho apresentado no 90 Congresso Brasileiro de En
genharia e Ciência dos Materiais/ realizado em Águas
de São Pedro,São Paulo,Brasil, dezembro 9-12, 1990.
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ABSTRACT

In this work we present an introduction of the

electrophoretic process followed by a detailed

experimental treatment of the technique used in the

determination and optimization of the zeta-potential,

mainly as a function of the electrolyte concentration,

in a high purity boron electrophoretics deposition on

aluminium substrates used as electrodes in neutron

detectors.

* Paper presented at 90 Congresso Brasileiro de Engenha
ria e Ciência dos Materiais, held in Águas de São Pe
dro,São Paulo, Brazil, Dezember 9-12, 1990.



INTRODUÇÃO

A deposição eletroforêtica é um processo no qual as

partículas de um determinado material, suspensas em um

liquido, migram sob a influência de um campo elétrico, e

depositam-se em um eletrodo imerso na suspensão.

0 material a ser depositado, metal ou não metal,tem

que ser insolúvel no meio de dispersão e estar finamente

dividido, com tamanho de partículas em torno de 0,1um a

0,6ym. [1]

Normalmente, em deposição eletroforêtica, adicio

na-se um eletrólito, também denominado ativador, que £

uma substância iônica adsorvida na interface líquido-só

lido, com a finalidade de aumentar o potencial eletroci

nético (potencial zeta) e manter a estabilidade da sus

pensão aumentando consequentemente a taxa de deposição

[2].

0 objetivo deste trabalho foi desenvolver um método

para a deposição de boro, em substratos de alumínio, por

um processo eletroforético, e verificar a mobilidade das

partículas de boro em uma suspensão de álcool isopropili

co em função da concentração do eletrólito de cloreto de

magnésio adicionado.

FORMAÇÃO DA DUPLA CAMADA ELÉTRICA

A maior parte das substâncias sólidas adquire uma

carga elétrica superficial em um meio liquido, sendo que

os possíveis mecanismos de criação dessas cargas podem

ser a ionização, a dissolução ou a adsorção de ions. [3]

Essa carga superficial no meio líquido, tem influên

cia na distribuição dos ions próximos a ela. Os ions, de

carga oposta, denominados de contra-ions, são atraídos

pela superfície, e oa ions de carga igual, os co-íons ,



são repelidos pelo superfície, resultando desse modo, na

formação de dupla camada elétrica. [4]

A figura 1 mostra esquematicamente uma dupla cama

da elétrica ao redor de uma partícula e seus respectivos

potenciais elétricos, conforme o conceito introduzido

originalmente por Helmholtz e desenvolvido posteriormen-

te por Smoluchowski, Gouy-Chapman e Stern. [5]
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Pig. 1 - Esquema da dupla camada elétrica ao redor
de uma partícula carregada negativamente,
e seus respectivos potenciais.



Estes pesquisadores sugerem um modelo para a dupla

camada elétrica, a qual está formada por uma camada rígi_

da carregada onde os íons estão adsorvidos especificamen

te a uma camada que se estende dentro da solução onde os

ions de carga oposta se distribuem de maneira difusa.

0 comportamento eletrocinético da partícula vai de

pender da diferença de potencial entre o plano de CÍSJI

mento da superfície carregada e do volume da solução,con

forme pode ser visualizado na figura 1. Esse potencial

é denominado potencial eletrocinético ou potencial seta

(5 ).

CONCEITO DE VELOCIDADE BLETROFORÊTICA

A teoria eletrocinética foi desenvolvida com base

na teoria de dupla camada elétrica e na teoria do fluxo

de líquidos. A relação desenvolvida por Helmholtz e Von

Smoluchowski, [5] para calcular a velocidade eletroforé-

tica de uma partícula não condutora em meio liquido, so

bre a influência de um campo elétrico é:

V. = £ t (1)
1 4 TT n

onde ü é a velocidade eletroforética, Ê o campo elétri

co aplicado, ç é o potencial eletrocinético (ou zeta) e

E e n representam a constante dielétrica e o coeficiente

de viscosidade respectivamente, do liquido em volta da

partícula. A relação Ü/Ê é denominada mobilidade eletro

forética.

Logo após a aplicação de um campo elétrico num «is

tema de processo eletroforético, este sistema atinge um

estado estacionário no qual as partículas se deslocam a

uma velocidade constante. Na figura 2 é mostrada esquema

ticamente as forças que atuam sobre uma partícula.



Fig. 2 - Forças na eletroforese

F, é a força exercida pelo campo elétrico E sobre

a carga Q da partícula e é dada pela relação F, = QÊ.

A força Fj representa o atrito dinâmico entre a paj:

tícula e o fluido e é expressada pela relação:

F_ = - 6n?, ? ü , onde a, é o raio da partícula. As outras

forças, F- e F, tem origem na ação do campo elétrico so

bre os pequenos ions do eletrólito que na vizinhança da

partícula tem uma carga oposta a ela, e que no processo

de formação da dupla camada se distribuem desproporcio

nalmente formando uma atmosfera iônica a seu redor.

A força ?3, denominada força de retardamento, é pro

duzida pelo efeito denominado "retardamento eletroforêti

co" no qual o campo elétrico atuando sobre os ions da at

mosfera íõníca gera uma força sobre estes ions a qual é

transferida as moléculas do solvente e o fluxo resultan

te causa esta força de retardamento.

Outrc efeito do campo elétrico aplicado é de produ

zir um deslocamento dos centros de distribuição das car

gas elétricas da partícula e da atmosfera iônica o qual

por ação das forças de Coulomb tendem a ser restituidos

nas suas posições originais; este processo se produz num



tempo finito chamado de "tempo de relaxação". No regime

estacionário o centro de distribuição da atmosfera iôni

ca constantemente fica atrás do centro «_ . partícula pro

duzindo uma forca, F-, sobre a partícula de efeito rê .

tardor. Os efeitos que geram F, e F. são os mesmos que

os definidos na teoria de Debye - Hflckel sobre conduti-

vidade de eletrdlitos fortes.

No estado estacionário a soma das forças é igual a

zero de modo que a velocidade U pode expressar-se como:

ü - ~ (QÊ + F, + fá) (2)
fc •* 4

onde fc=6wna que é o coeficiente de atrito da partieu

Ia.

Na determinação analítica das forças F, e F, de

vem ser considerados vários parâmetros tais como: poten

ciai eletrocinetico, as dimensões das partículas a di£

tribuição das cargas elétricas descritas na dupla camada

elétrica e a mobilidade dos Ions pequenos na solução do

sistema eletroforético.

A INFLUÊNCIA DA ADSORÇAO DE lONS NO FENÔMENO BLBTBOCI

MÊTICO

Os ions adsorvidos sobre um sólido estão fixados ã

sua superfície por forcas eletrostáticas e/ou por forcas

de Van der Waals, suficientemente fortes para se sobre_

porem ã agitação térmica, e são considerados como parte

do sóliáo. [6]

A influência da adição de eletrólitos nos efe.1

tos eletrocineticos pede ser descrita em termos da va

riação do potencial zeta e pode ser explicada com o auxí̂

lio da teoria da dupla camada elétrica proposta por

Stern.
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Estudos realizados (7] tin mostrado que a adição de

certos eletrõlttos era una suspensão, aumenta o seu poten

ciai zeta e consequentemente a velocidade das partículas

sobre: a influência de um campo elétrico constante.

A presença do eletrólito permite também manter a es_

tabilidade da suspensão aumentando a taxa de deposição

era uira deposição eletroforética.

Por outro lado, um aumento significativo da concen

tração do eletrólito pode conduzir a uma conpressão da

camada elétrica o que provocaria uma redução no poten

ciai zeta e consequentemente influenciaria o rendimento

de deposição.

A quantidade de eletrólito necessária para otimizar

o potencial zeta de uma suspensão deve ser determinada

experimentalmente.

PARTS EXPERIMENTAL

Para a realização da deposição de boro por eletrofo

rese, a suspensão é preparada colocando-se esse matéria?

em uma quantidade pré-determinada de álcool isopropíli

co, adicionando-se em seguida o cloreto de magnésio que

atuará como eletrólito.

Para estabelecer a concentração deste eletrólito que

fornece maior velocidade eletroforética, às partículas de

boro na suspensão, mediu-se o potencial zeta para as vá

rias concentrações de cloreto de magnésio adicionado.

As medidas do potencial zeta foram realizadas uti

lizando-se o procedimento denominado micro-eletroforese.

Neste processo a amostra é colocada em uma célula de

medida e o movimento das partícula», é observado por meio

de um microscópio.

Aplica-se uma diferença de potencial entre os ele
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trodos que compõe a célula e como as partículas são car

regadas, elas se sovem em direção ao eletrodo oposto a

sua carga. A velocidade das partículas em função do cam

po elétrico aplicado, também chamada mobilidade eletrofo

rética, é proporcional ao potencial zeta.

O equipamento utilizado para medir o potencial zeta

foi o Zeta Meter System 3.0, mostrado esquematicamente na

figura 3. Suas partes principais são a célula de medida

da eletroforese, o microscópio para observação da aobilji

dade das partículas e de um dispositivo eletrônico que

registra a velocidade das partículas.

A velocidade eletroforética é determinada medin

do-se o tempo necessário para uma partícula percorrer

uma distância calibrada e fixa na escala da ocular. A ye

locidade é registrada pela unidade de medida que possui

um microprocessador para calcular o potencial zeta ou a

mobilidade eletroforética

Na tabela 1 são mostrados os valores médios do po

tencial zeta, obtidos após 50 determinações, em função

da concentração de cloreto de magnésio adicionado numa

suspensão de boro em álcool isopropílico, e aplicação de

uma diferença de potencial de 300V entre os eletrodos.
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Flg. 3 - Sistema para medida do Potencial Zeta.
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Tabela 1 - Medidas do potencial zeta para várias

concentrações de cloreto de magnésio

adicionado à suspensão de boro.

[MgCl2] Potencial zeta
(ppm) (mV)

- 2,3 í 0,6

4 + 3,2 í 0,3

6 + 3,3 + 0,4

8 + 5,2 í 0,8

10 + 5,3 + 0,9

14 -i- 6,2 t 0,6

16 + 6,3 í 0,7

20 + 7,4 í 0,9

40 + 8,5 í 1,1

60 + 9,9 í 1,2

80 + 10,5 í 1,2

100 + 10,2 + 1,4

200 + 9,9 í 1,1

300 + 11,6 t 1,6

400 + 10,3 í 1,7

500 + 10,4 í 1,5

1000 + 9,5 í 1,1

2000 + 10,3 t 1,3

3000 + 5,2 í 1,4
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CONCLUSÕES

Inicialmente, observou-se que sem a adição do ele

trólito de cloreto de magnésio, as partículas de boro na

suspensão de álcool isopropílico, estavam carregadas ne

gativamente e apresentando uma baixa mobilidade eletrofo

rética.

Com a adição de 4ppm de cloreto de magnésio, verifi

cou-se uma mudança na carga das partículas devido a ad

sorção do eletrólito na superfície das partículas de bo

ro e consequentemente um aumento do potencial zeta.

Essas medidas mostram que a concentração de eletrô

lito que fornece maior velocidade eletroforética às par

tículas de bora na suspensão está acima de 60ppm, sendo

que a partir dessa concentração até 2000ppm os valores

dos potenciais zeta se mantém praticamente constante.

Com a adição de 3000ppm de cloreto de magnésio veri

ficou-se uir.a redução do potencial zeta e consequentemen

te da velocidade eletroforética das partículas de boro .

Este comportamento, provavelmente, é ocasionado pela com

pressão da camada difusa da dupla camada elétrica das

partículas.
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