
I  

i ■ 	■ 

■t.,  

/ 

 

RARTIGULA 
ELETRONE.tIVA  

I 	 ;J 	
^ 

POTEHIIL DE NENNS  

POTENCIAL zETAf  

POTENCIALELÉT RICO  
_..^.^.. 	_ AO REDOR DA  

PARTÍCULA  

Anais do 99 CBECIMAT, AGUAS DE SAO PEDRO, SP (Dezembro de 1990), pgs. 786-789  

Determinação e Otimização do Potencial Zeta no Proces 
CNENISP  so de Deposição Eletroforética de Boro em Substratos  

Ìpen 	de Alumínio.  

    

CO  
v _N 
^ 

 

A  
DEMa  

 

    

SUMARIO  

Este trabaXho desaneve a técní.ca de detenmLnação e otimização do potallrLat zeta  
em is unção da coneen,tnação do e2etnO-Zi,to, uti,f,í.zado no processo de deposiçao de bcty de  
aCta pwteza, em substratos de atum.in.Lo de grandes supeitSZc<.es.  

Maria Helena de Oliveira Sampa* 
Laércio  Antonio Vinhas** 
Eddy Segura Pino* 

* Iddy Se  EN-SP 	 ** Iost.de Radid 	 c b e c  i  m a t gproteção e Do 
simetria - RJ  

INTRODUÇÃO  

A deposição eletroforética é um processo  
no qual as partículas de um determinado materi  
al, suspensas em um líquido, migram sob a in  
fluência de um campo elétrico, e depositam-se  
em um eletrodo imerso na suspensão.  

O material a ser depositado, metal ou não  
metal, tem que ser insolúvel no meio de disper  
são e estar finamente dividido, com tamanho de  
partículas em torno de O,lpm à 0,6pm. (1].  

Normalmente, em deposição eletroforética,  
adiciona-se um eletrólito, também denominado a  
tivador, que é uma substância iónica adsorvida  
na interface liquido-sólido, com a finalidade  
de aumentar o potencial eletrocinético (poten-  
cial zeta) e manter a estabilidade da suspen  
são aumentando consequentemente a taxa de depo  
sição.[2]  

0 objetivo deste trabalho foi desenvolver  
um método para a deposição de boro, em substra  
tos de alumínio, por um processo eletroforéti-  
co, e verificar a mobilidade das partículas de  
boro em uma suspensão de álcool isopropilico  
em função da concentração do eletrólito de clo  
reto de magnésio adicionado.  

FORMAÇÃO DA DUPLA CAMADA ELÉTRICA  

A maior parte das substâncias sólidas ad-
quire 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 influência na distribuição dos ions próxi  
mos a ela. Os ions, de carga oposta, denomina  
dos de contra-ions, são atraídos pela superfi  
cie, e os ions de carga igual, os co-íons, são  
repelidos pela superfície, resultando desse mo  
do, na formação da dupla camada elétrica. [4]  

A figura 1. mostra esquematicamente uma 
dupla camada elétrica ao redor de uma partícu-
la e seus respectivos potenciais elétricos, 
conforme o conceito introduzido originalmente 
por Helmholtz e desenvolvido posteriormente 
por Smoluchowski, Gouy-Champman e Stern. [5] 

Estes pesquisadores sugerem um modelo 
para a dupla camada elétrica, a qual está for-
mada por uma camada rígida carregada onde os 
ions estão adsorvidos especificamente a uma ca 
mada que se estende dentro da solução onde os 
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Fig. 1. Esquema da dupla camada elétrica ao re 
dor de uma partícula carregada -negati 
vamente, e seus respectivos potenciais 

ions de carga oposta se distribuem de maneira 
difusa. 

O comportamento eletrocinético da partícu 
la vai depender da diferença de potencial en- 
tre o plano de cisalhamento da superfície car-
regada e do volume da solução, conforme pode 
ser visualizado na figura 1. Esse potencial é 

 denominado potencial eletrocinético ou potenci 
al zeta (4). 

CONCEITO DE VELOCIDADE ELETROFORÉTICA 

A teoria eletrocinética foi desenvolvida 
com base na teoria da dupla camada elétrica e 
na teoria do fluxo de líquidos. 

A relação desenvolvida por Helmholtz e 
Von Smoluchowski,[5] para calcular a velocida- 
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de eletroforética de uma partícula não conduto 
ra em um meio liquido, sobre a influência de 
um campo elétrico é: 

E 

g 	4o n 	 (1) 

onde Ú é a velocidade eletroforética, É o cam-
po elétrico aplicado, ç é o potencial eletroci 
nético (ou zeta) e E e n representam a constan 
te dielétrica e o coeficiente de viscosidade 
respectivamente, do liquido em volta da partí-
cula. A relação UW é denominada mobilidade e-
letroforética. 

Logo após a aplicação de um campo elétri-
co num sistema de processo eletroforético,este 
sistema atinge um estado estaciónario no qual 
as partículas se deslocam a uma velocidade 
constante. Na figura 2. é mostrada esquemati-
camente as forças que atuam sobre uma partícu-
la. 

Fig.2 Forças no eletroforese 

F1  é a força exercida pelo campo elétrico 
E sobre a carga Q da partícula e é dada pela 
relação: F 1=QE. 

A força f.2  representa o atrito dinâmico entre a partícla e o fluido e é expressada pe 
la relação: F 2= = - 6nna U, onde, a,_sé o raio da 
partícula. As  forças, F e F 4  tem ori 
gem na ação do campo elétrico lsobre os peque- 
nos ions do eletrólito que na vizinhança da 
partícula tem uma carga oposta a ela, e que no 
processo de formação da dupla camada se distri 
buem desproporcionalmente formando uma atmosfe 
ra iónica a seu redor. 

A força f,, denominada força de retarda-
mento, é prodü ida pelo efeito denominado "re 
tardamento eletroforético" no qual o campo ele 
trico atuando.sobre os ions da atmosfera iõni- 
ca gera uma força sobre estes ions a qual é 
transferida as moléculas do solvente e o fluxo 
resultante causa esta força de retardamento. 

Outro efeito do campo elétrico aplicado é 
de produzir um deslocamento dos centros de dis 
tribuição das cargas elétricas da partícula e 
da atmosfera iónica 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 iónica constantemente fica atrás- 

do centro da partícula produzindo uma força, 
F , sobre a partícula dg efeito retardador. Os 
efeitos que geram F3 e F 4  são os mesmos que os 
definidos na teoria de Debye - Hückel sobre 
condutividade de eletrolitos fortes. 

No estado estaciónario a soma das forças 
é igual a zero de modo que a velocidade U pode 
expresar-se como: 

= fc (QE 	F3+F4 ) 	 (2) 

onde fc = 6 a que é o coeficiente de atrito 
da partícula. 

Na determinação analitica 	das forças 
F e F devem ser considerados vários parãme 
tios  tais como: potencial eletrocinético, as 
dimensóes das partículas a distribuição das 
cargas elétricas descritas na dupla camada ele 
trica e a mobilidade dos ions pequenos na solu 
ção do sistema eletroferético. 

A INFLUENCIA DA ADSORÇAO DE IONS NO FENOMENO 
ELETROCINETCO 

Os íons adsorvidos sobre um sólido estão 
fixados à sua superfície por forças eletrostá-
ticas e/ou por forças de Van der Waals, sufici 
entemente fortes para se sobreporem à agitação 
térmica, e são considerados como parte do sóli 
do. [6) 

A influência da adição de eletrólitos nos 
efeitos eletrocinéticos pode ser descrita em 
termos da variação do potencial zeta e pode 
ser explicada com o auxílio da teoria da dupla 
camada elétrica proposta por Stern. 

Estudos realizados (7) tem mostrado que a 
adição de certos eletrólitos em uma suspensão, 
aumenta o seu potencial zeta e consequentemen-
te a velocidade das partículas sobre a influen 
cia de um campo elétrico constante. 

A presença do eletrólito permite também 
manter a estabilidade da suspensão aumentando 
a taxa de deposição em uma deposição eletrofo 
rética. 

Por outro lado, um aumento significativo 
da concentração do eletrólito pode conduzir a 
uma compressão da camada elétrica o que provo-
caria uma redução no potencial zeta e conse-
quentemente infuenciaria o rendimento de depo 
sição. 

A quantidade de eletrólito necessária para 
otimizar o potencial zeta de uma suspensão de 
ve ser determinada experimentalmente. 

PARTE EXPERIMENTAL 

Para a realização da-deposição de boro por 
eletroforese, a suspensão é preparada colocan-
do-se esse material em uma quantidade pré-de-
terminada de álcool isopropilico, adicionando-
se em seguida o cloreto de magnésio que atuará 
como eletrólito. 

Para estabelecer a concentração deste ele 
trólito que fornece maior velocidade eletrofo- 
rética às partículas de boro na suspensão, me 
diu-se o potencial zeta para as várias concen 
trações de cloreto de magnésio adicionado. 

As medidas do potencial zeta foram reali 
zadas utilizando-se o procedimento denominado 
micro-eletrofore e. Neste processo a amostra é 
colocada em uma élula de medida e o movimento 
das partículas é Observado por meio de um mi-
croscópio. 

Aplica-se uma diferença de potencial en 
tre os eletrodos que compõe a célula e como as 
partículas são carregadas, elas se movem em 
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direção ao eletrodo oposto a sua carga. A velo 
cidade das partículas em função do campo elé 
trico aplicado, também chamada mobilidade ele 
troforética, é proporcional ao potencial zeta. 

O equipamento utilizado para medir o po-
tencial zeta foi o Zeta Meter System 3.0, mos 
trado esquematicamente na figura 3. Suas par- 
tes principais são a célula de medida da ele 
troforese, o microscópio para observaçãó da mo 
bilidade das partículas e de um dispositivo 
eletrônico que registra a velocidade das parti 
culas. 

A velocidade eletroforética é determinada 
medindo-se o tempo necessário para uma particu 
la percorrer uma distância calibrada e fixa na 
escala da ocular. A velocidade é registrada 
pela unidade de medida que possui um micropro-
cessador para calcular . o potencial zeta ou a 
mobilidade eletroforética. 

MICROSCÓPIO 

CÉLULA DE ELETROFORESE  

-Fig. 3. Zeta Meter System 3.0 

Na tabela 1 são mostrados os valores mé-
dios do potencial Zeta, obtidos após 50 deter 
minações, em função da Eoncentração de cloreto 
de magnésio adicionado numa suspensão de boro 
em álcool isopropilico, e aplicação de uma di 
ferença de potencial de 300V entre os eletro 
dos. 

Tabela 1. Medidas do potencial zeta para vá-
rias concentrações de cloreto de mag 
nésio adicionado à suspensão de boro 

(MgC1 2 ] 	 Potencial zeta 

(ppm) 	 (mV) 

- 2,3 ± 0,6 
+ 3,2 ± 0,3 
+ 3,3 ± 0,4 
+ 5,2 ± 0,8 
+ 5,3 ± 0,9 
+ 6,2 ± 0,6 
+ 6,3 ± 0,7 
+ 7,4 ± 0,9 
+ 8,5 ± 1,1 
+ 9,9 ± 1,2 
+ 10,5 ± 1,2 
+ 10,2 ± 1,4 
+ 9,9 ± 1,1 
+ 11,6 ± 1,6 
+ 10,3 ± 1,7 
+ 10,4 ± 1,5 
+. 	9,5 ± 1,1 
+ 10,3 ± 1,3 
+ 5,2 ± 1,4 

CONCLDSBES 

Inicialmente, observou-se que sem a adi 
çãÕ do eletrólito de cloreto de magnésio, as 
partículas de boro  na suspensão de álcool iso 
propilico, estavam carregadas negativamente e 
apresentando uma baixa mobilidade eletroforéti 
ca 

Com a adição de 4ppm de cloreto de magné 
sio, verificou-se uma mudança na carga das par 
ticulas devido a adsorção do eletrólito na su 
perficie das partículas de boro e consequente 
mente um aumento do potencial zeta. 

Essas medidas mostram que a concentração 
de eletrólito que fornece maior velocidade ele 
troforética às partículas de boro na suspensão 
está acima  de 60ppm, sendo que a partir dessa 
concentração até 2000ppm os válores dos poten-
ciais zeta se mantém praticamente constante. 

Com a adição de 3000ppm de cloreto de mag 
nésio verificou-se uma redução do potencial ze 
ta e consequentemente da velocidade eletroforé 
tica das partículas de boro. Este comportamen- 
to, provavelmente, é ocasionado pela compres-
são da camada difusa da dupla camada elétrica 
das partículas. 
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