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Sinopse

Superficies e interfaces: onde (quase) tudo é
possivel

— Comportamentos inesperados

Problemas nao resolvidos
— Eletrizacao de solidos
— Eletroneutralidade

Uma nova solucao para um problema secular
— Higroeletricidade

Aprendizados e perspectivas




Superficies e interfaces

Anisotropia

Descontinuidades

— e variagoes acentuadas em
propriedades intensivas

Singularidadesquimicas

Propriedades
— Opticas

* reflexao, refracao, espalhamento,
radiacao

— elétricas
* inducdo, estatica
— térmicas
e temperatura de Tammann
* min. film formation temp (MFFT)

e Area superficial muito grande,
muito pequena

Gerrisremigisdesrespeitandooprincipio de
Arquimedes, a
bemdapreservacaodaespécie

in
ttp://en.wikipedia.org/wiki/Water_strider



Reagao de CO, e agua com NaCl

e Cristais de cloreto de sodio

— expostos a vapor de agua, agua + CO, e agua + HCI
apresentam ions OHe HCO; na superficie.

NaCl + H,0 &NaOH + HC| *
NaCl + H,0 + CO,» NaHCO;+ HCl *

— recristalizam, por aguecimento a 180°C ou superior.

e R.A.Lad, Surface Science (1968) doi:10.1016/0039-6028(68)90005-8

 * escrever essas reacoes em uma prova de Quimica Geral é garantia de nota
Zero.




Superficies solidas: caracteristicas gerais

* Diferencas entre o interior e a superficie

— Oxidacao de metaise polimeros
* Aluminio reage violentamente com agua, na presenca de pequenas quantidades de Hg

— Modificacao quimica
» Teflon molhavel (F. Galembeck, J. Polym. Sci. Pol. Lett. Ed., 1977)

— Enxertia e recobrimento

* tintas, vernizes e adesivos
’ * S
« Temperatura de Tammann %%’é%f@

— 2/ 3 de Tm Powder yitns://www.lInl. gov/str/ApnIOG/SouIes html
— Abaixo de T+ superficie refrataria ﬁ %
— Acima de T;: superficie com mobilidade elevada

* Sinterizagao Transparent ceramic

» Superplasticidadede sélidos nanoparticulados

* Tensoes superficiais elevadas emmetais e em solidos idnicos,
baixas em polimeros
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Figure 3.1. Representation of materials of lower surface energy coating materials of higher
surface energy, leading to a net reduction of total surface energy (Yoewsurface * Yinterface <

Yold surfacc) .

Ariiur W. Adamson
Alice P. Gasl




Um exemplo: silica de Stober.
Preparacao das particulas
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TEM

B¢, 33+£3nm Co, 47x4nm




Mapas de carbono (EELS)

= As particulas menores
apresentam carbono distribuido por
toda particula.

= As particulas maiores apresentam
mais carbono nas superficies das
particulas.
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Monolitos de particulas de silica

= Monolitos com particulas maiores:
" Menos espessos

" baixa contracao linear

" mais opacos

" mais duros e quebradicos

= Monolitos com particulas
menores:

= superficie sem rachaduras
" mais transparentes

= elevada contracao linear

= maior tenacidade a fratura

Costa et al. Colloids and Surfaces A, 2007



Mondmero Si (O (C,H:),)

PolimeroSi (OC,H.), (OH), (OSi)x+y+z=4

Particula pH 7-10, na auséncia de sal

v




Figure 2.17. Carbon chemisorption induced restructuring of the Ni(100) surface [172, 173].
Reconstrucao de Ni(100) induzida por quimisorcao de C

G. Somorijai, Introduction to Surface Chemistry and Catalysis, Wiley 1994



Benzeno adsorvido
em Pt(111): camada
desordenada,
moléculas em forma
de barco. A camada
se ordena na
presenca de CO co-
adsorvido.

Figure 2.29. The surface structure of benzene in a disordered monolayer on Pt(111). The
chemisorbed benzene layer remains disordered in the absence of coadsorbed CO. Note the
bending of the benzene molecule into a boat-like surface structure.



MONOcristal nao e sindonimo de MONOtonia: espinhos de ourico do mar sao
formados por monocristal de CaCO, crescido sobre camada de polimero acido
formada sobre proteina

Plmm250kV 380EZ2 5963,82 URCHIN

Figure 1.6. Spine of a sea urchin. Schematic diagram of the composite layer structure that
makes up the spine of the sea urchin. Crystalline calcium carbonate grows on an acidic
macromolecular layer that is bound to protein layers. The spine is a single crystal of CaCO;
with its 001 axis parallel to the growth axis. (Courtesy of S. Weiner, L. Addadi, and A.
Berman, Weizmann Institute of Science, Rehovot, Israel.)



Interfaces de
vida curta e de
vida longa.

Interface ar-
agua é

negativa
Adsorcao
preferencial de ions
OH-
(Bolhas de ar em
aguamigram para o
eletrodo positivo).
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2 D onde vem e cofmo se forma a
dletricidade at osferlca?




O problema: cargaselétricas em isolantes

— |ldentidade e origem dos portadores de cargas

Distribuicao espacial das cargas

— Termoplasticos, latex, particulas, silica, celulose.
Hipotese: a atmosfera é um reservatorio de cargas

Verificacao: metais adquirem carga sob umidade
elevada



O problema: eletroneutralidade e cargas
em dielétricos

- -

Polimeros, vidros e outros
isolantes sao usualmente
considerados como -
eletroneutros, em uma (- - Ui

escala supramolecular. re =

...mas tornam-se - X%
eletrostaticamente 5 '
carregados sob varias

condicoes.

Quais sao as espécies .-
portadoras de cargas em

isolantes carregados e onde SRR
elas

estdao(microscopicamente)?

e




NOs entendemos a
eletrizacao de contacto de
isolantes?

* Descoberta por Tales de Mileto:

ambar esfregado com I3 atrai
pedacinhos de palha.




Thales of Miletus
Nao entendemos a eletrizacao

de contacto de isolantes

e “ .. one of the earliest
mahnifestations of electrical
science.

| iy
‘l'wﬂhg tm\

i * Yet reproducible experiments

ol ] .luhun-'l--t

remain a challenge.

* A generally agreed upon theory of
insulator-insulator charging
remains elusive.”

G.S.P. Castle, J. Electrostatics 1997



Thales of Miletus

N3ao entendemos a eletrizacao de
contacto de isolantes
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“...one of the earliest
manifestations of electrical
science.

* Yet reproducible experiments
remain a challenge.

 Agenerally agreed upon theory of
insulator-insulator charging
remains elusive.”

G.S.P. Castle, J. Electrostatics 1997

“...the charging of insulators
comes from a transfer of
electrons, of ions, or of both?”

Montgomery: alwayselectrons
Loeb: generallyelectrons

Henry feels that the question
is still an open one.

| (Harper) am of the
opinion...that the carriers are
neverelectrons ... in an
insulator.”

Adrian G. Bailey, J. Electrostatics 2001



Cargas estaticas:
um problema antigo e nao-resolvido

“Surprisingly, although electrostatic charging is
well known, it remains among the most poorly
understood areas of solid-state physics.”

“Most researchers believe that insulator
charging is a surface phenomenon.”

“...no reasonable explanation of the effective
electric field has yet emerged.”

Schein LB
Recent progress and continuing puzzles in electrostatics.

Science, 316, 1572-1573 (2007).




Principio da Eletroneutralidade?

“One of the basic assumptions of chemical
thermodynamics is that bulk matter is
electrically neutral;, abandoning that
assumption allows us to contemplate, for
example, the free energy of transferring a single
ion from one phase to another.”

L.S.McCarty and G.M.Whitesides, Electrostatic Charging
due to Separation of lons at Interfaces: Contact
Electrification of lonic Electrets,

Angew. Chemie Int. Ed.2008, 47, 2188-2207
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Explosdes de pd sao frequentemente desencadeadas por
descargas eletrostaticas

The first dust explosion that was outlined in a world literature occurred in 14 December 1785 in Italy. Turin
Science Academy noticed that it was an explosion of flour dust in the centre of Turin. According to

literature all building was destroyed - reported by Rafal Porowski from HQ of SFS.
http://www.ppoz.pl/wwwold/current.htm



Visao atual: eletrificacao por contacto

e Mecanhismos diferentes

— Transferéncia de elétrons no contacto entre metais e
semi-condutores

— Transferéncia de ions no contacto entre fases que
contém ions moveis

— Isolantes?

27



Visao atual: eletrificacao por contacto

e Mecanhismos diferentes

— Transferéncia de elétrons no contacto entre metais e
semi-condutores

— Transferéncia de ions no contacto entre fases que
contém ions moveis

— Uma proposta recente:particao assimeétrica de
ions hidroxido entre camadas de agua

adsorvidas no contacto entre materiais nao

ionicos, isolantes.

— L.S.McCarty and G.M.Whitesides, Electrostatic Charging due to
Separation of lons at Interfaces: Contact Electrification of lonic Electrets,

Angew. Chemie Int. Ed.2008, 47, 2188-2207

28



Resultadosanteriores

* Complexa e inesperada distribuicao de cargas em
todos 0s materiais examinados por microscopias de

varredura de sonda (EFM, KFM/SEPM):

—A. Galembeck, C.A.R. Costa et al., Polymer, 42, 4845, 2001; F. Galembeck
C.A.R. Costa, A. Galembeck, M.C.V.M.Silva, An. Acad. Bras. Cienc., 2001,
73, 495

* Em latex, excesso local de cargas causado por
excessos locais de (K*, Na*and R-SO,’), evidencedby
KFM and EELS-TEM

—A.H. Cardoso et al., Langmuir 14 (1998) 3187 and 15 (1999) 4447

*Nanopadroes elétricos em silica, derivados da agua
adsorvida.

—R.F.Gouveia,C.A.R. Costa, F. Galembeck, J. Phys. Chem B, 2005, 109, 4631
andJ. Phys. Chem. C 2008, 112, 17193.

*Papel e celulose adquirem e dissipam cargas durante -
a troca de agua com a atmosfera.

—L.C.Soares,S. Bertazzo, T.A.L. Burgo, V. Baldim, F. Galembeck, J. Braz.
Chem. Soc., 2008, 19, 277.

Potentiall kV
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Ferramentas microscopicas e

’ u
nanogquimicas
KFM/SEPM e ESI-TEM
- baseada no método de — espectros EELS de areas
Kelvin de medicao de selecionadas.
potenciais elétricos, sem - mapas elementares

contacto. o — alta sensibilidade a elementos
- mapeamento elétrico + leves(S, C, O)

imagem topografica ~ “singleatomtechnique”

2417V
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Macrocristais de PS-HEMA nao sao arranjos de particulas
neutras: rede positiva com carocos.

-"\

A. H. Cardoso et al., Langmuir 14 (1998) 3187 and 15 (1999) 4447
w S R R, T




Complexa distribuicao de cargas elétricas e grandes
gradientes de potencial elétrico em todos os isolantes
examinados. (A. Galembeck, C.A.R. Costa et al., Polymer, 42, 4845, 2001)




Efeito da umidade em imagens de
potencialelétrico

ELETRODOS

POSITIVOS

50% RH

R. F. Gouveia et al,,

J. Phys. Chem. B 2005,
J. Phys. Chem. C 2008
VerificadomacrosgepigH
amente: Burgo TAL et
al., 241st ACS National
Meeting & Exposition,
2011.
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Particulas de silica e fosfato de aluminio
adquirem carga quando adsorvem vapor
de agua

AFM 30% RH Micrografia Kelvin 30% RH

"500nm 1500 X 1500 nni 91

500 nm 1500 X 1500 nm

Gouveia, R. F.; Galembeck, F.J. Am. Chem. Soc. 131(32), 2009, 11381



Particulas de silica e fosfato de aluminio, SDS sobre
mica adquirem carga quando adsorvem vapor de agua

Silica Fosfato de aluminio
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J.S. Bernardes, C.A. Rezende, F. Galembeck, Electrostatic Patterns on Surfactant Coatings Change with
Ambient Humidity, Journal of Physical Chemistry C 2010 114 (44), 19016-19023



Um novo modelo

* |ons da dgua adsorvida conferem carga as superficies.
— ...e ao interior de sélidos em que sao absorvidas,
— ...mesmo em solidos hidrofdbicos.

e Particao de ions é determinada por interacoes
guimicas especificas e pelos potenciais locais.

— W = i° + RT (Inx) + zFV
— excesso de [H*] sob V negativo
— excesso de [OH"] sob V positivo.

A atmosfera é um reservatdrio de cargas para
isolantes.

Rezende C.; Gouveia R.F.; da Silva M.A.; Galembeck F.; Detection of charge distributions in insulator surfaces.
Journal of Physics — Condensed Matter, 21, 2009, 263002 (invited topical review)



Metais isolados

e Carga de amostras macroscopicas € medida
usando-se “xicaras de Faraday”.

* Problema: experimentos de controle com
Xicaras vazias mostraram o acumulo de cargas,
em umidade elevada.

* Hipotese: metais em ambientes blindados
também adquirem excesso de carga elétrica,
sob umidade elevada.
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“Charge Partitioning at Gas-Solid Interfaces: Humidity Causes Electricity Buildup on Metals”
T.R.D. Ducati, L.H. Simodes, F. Galembeck
Langmuir, 2010, 26, 13763-13766. DOI: 10.1021/1a102494k
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“Charge Partitioning at Gas-Solid
Interfaces: Humidity Causes Electricity
Buildup on Metals”

T.R.D. Ducati, L.H. Simoes, F.
Galembeck

Langmuir, 2010, 26, 13763-13766.

Carga espontanea de capacitor



Como? Acidos e bases de Brgnsted

OOQO HO @oH @ H:0°

“Charge Partitioning at Gas-Solid Interfaces: Humidity Causes Electricity Buildup on Metals”
Telma R. D. Ducati, Luis H. Simdes, Fernando Galembeck
Langmuir, 2010, 26, 13763-13766. DOI: 10.1021/1a102494k




Novos resultados

T.A.L. Burgo, C.A. Rezende, S. Bertazzo, A. Galembeck, F.
Galembeck, Electric Potential Decay on Polyethylene:
Role of Atmospheric Water on Electric Charge Build-
up and Dissipation, J. Electrostatics (aceito) “This is
probably one of the best papers on electrostatic
charging of insulators that | have ever read...”

L.P. Santos, T.R.D. Ducati, L.B.S. Balestrin, F. Galembeck,
Water with Excess Electric Charge, J. Phys Chem
(aceito) “This is careful, first class work...”



Agua com excesso de cargas

 Agua goteja de uma
agulha eletrizada.

 Mede-se a carga por
unidade de area, de
volume e a tensao
superficial




Conclusao

Adsorcao e dessorcao de agua, condensacaoe
evaporacao sao acompanhadaspelaparticao
de ions.

Devido a interacdesespecificas.

Istoocorremesmonaauséncia de
camposelétricosexternos.

Soma-se aoefeito de camposexternosou de
injecaoouextracao de cargasporeletrodos.



Conclusao

* A atmosferaé um reservatorio de cargas.

* A transferéncia de cargasémediadaporions:
OH-and H*.

* Duplacamadaelétricana interface solido-gas.

Uma nova esurpreendentepropriedade de
interfaces,

nanoestruturascomplexaseriquissimasnassuaspr
opriedades.
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Jatemos boas teoriaspara a
Quimicaeparaosmateriais?

 "O FimdaCiéncia", um livro dos anos 90.

e A
ciénciareducionistaproduziualgunssucessosmasdeixo
umuitosproblemaspor resolver (Wolfram).

e Conhecemos leis
fundamentaismasnaoconseguimosusa-
lasparafazerprevisoes: "oefeitoborboleta" (Lorenz).



Falsas hierarquias

e O gquealgunsafirmam:

e Asleis
fundamentaisnecessariasaotratamentomatematico
de umagrande parte dafisicae de toda a
guimicasaohojecompletamenteconhecidas.

e "The fundamental laws necessary for the mathematical

treatment of a large part of physics and the whole of
chemistry are thus completely known."



Acitacaocompleta

"As leis
fundamentaisnecessariasaotratamentomatematico de
umagrande parte dafisicae de toda a
guimicasaohojecompletamenteconhecidase a
dificuldadeestaapenas no fato de a aplicacaodestas leis
conduzirem a

equacoescomplexasdemaisparaseremresolvidas."
P. Dirac



De fato

* A hierarquizacao das ciéncias é apenas um ranco
positivista.

e Topicos importantissimos do dia a dia sao muito
mal conhecidos.
— Atrito
— Fratura de materiais
— Eletrostatica
— Plasmas em gases e solidos

— .....por falta de se considerar os fendmenos quimicos
envolvidos.



E a propriedade intelectual?
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Pode publicar?

* Em 2010 foram feitas apresentacoes na
RASBQ e Fall Meeting (agosto) da AAS.

* Grande repercussao na Internet.

* Em 2010, artigo submetido.

* Publicado em agosto de 2010, logo antes do Fall
Meeting.

* Em 2011, novo pedido de patente em
redacao.



O quemantémas goticulasproximas?

e R.: Naosabemos




Matériaescura vs. Cargaselétricas

* O conceito de matériaescuraé
crucial paraomodelo do Big
Banag.

— gravidadeé a interacaodominante
VS.

 Cosmologia de plasma

— atribuida a HannesAlfvén,
nobelista de Fisicaem 1970

— admiteinteracoeseletromagnéticas

Atoms -
e \ Dark
4.6% : Energy
712%
Dark
Matter
23%
TODAY
Neutrinos ?‘"k
10 % Aa_ttcr
63%
Phaotons
15%
Atoms
12%

13.7 BILLION YEARS AGO
IUniverse 350,000 years oid)
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