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RESUMO

Para a realizacao deste trabalho, primeiramente, fez-se necessario separa-lo em duas par-
tes, uma tedrica e outra experimental, e ambas apresentam divisdes que ao final conver-
giram no confronto dos modelos tedricos com os resultados experimentais. Com o intuito
de verificar qual o melhor ajuste tedrico em relacao aos dados experimentais, utilizaram-
se trés modelos teéricos: O primeiro modelo é de circuitos equivalentes, formados por
resistores, indutores, capacitores e um artificio empirico conhecido como elemento de fase
constante. O segundo ¢é baseado nas equacoes de Poisson-Nernst-Planck, que sdo funda-
mentadas a partir da equacao de continuidade de cargas ionicas e da equacao de Poisson,
proveniente de um potencial elétrico externo aplicado na amostra. Nesse modelo, varias
situagoes sao estudadas, cada uma com um tipo de condi¢ao de contorno para a densidade
de corrente, na regiao de interface entre eletrodo e amostra. O terceiro modelo é uma
analogia entre osciladores harmonicos amortecidos e forgados, e ele tem um fundamento
elétrico, formado por um circuito RLC mais um elemento de fase constante, e um fun-
damento mecéanico, idealizado por sistema do tipo massa-mola, porém modificado. Além
disso, foram feitas medidas experimentais, via técnica de espectroscopia de impedancia,
em agua destilada e deionizada ao variar da temperatura e também em uma solu¢ao com-
pletamente i6nica, chamada de fluido corpéreo simulado, do inglés Simulated Body Fluid.

Por fim, sdao apresentados resultados com algumas possiveis comparagoes.

Palavras chave: Espectroscopia de impedancia; circuitos; oscilador harmonico; CPE;

PNP; RLC; SBF.






ABSTRACT

To realize this work, firstly, was necessary to divide it in two parts, a theoretical and
another experimental, and both parts shows divisions which at the end converged in the
confrontation of theoretic models with experimental results. Three theoretical models
were used to verify the best theoretical fit in relation to experimental data. The first
model is equivalent circuit, formed by resistors, inductors, capacitors and an empirical
artifice known as Constant Phase Element. The second is based on the equations of the
Poisson-Nernst-Planck equations, which are grounded in the continuity equation for ionic
charges and of the Poisson’s equation, from external electric potential applied on sample.
Many situations were studied in this model, each one with a kind of boundary condition
for current density in the interface region between the electrodes and the sample. The
third model is an analogy between forced over damped harmonic oscillators, whereupon
one have an electrical basement formed by a RLC circuit plus a CPE, and another have a
mechanical basement idealized by a system like mass-spring, however modified. Further-
more, experimental measurements were made in distilled and deionized water in different
temperatures and also in a solution completely ionic, called of Simulated Body fluid. At

the end the results and some possible comparisons were presented.

Key words: Impedace spectroscopy; circuits; harmonic oscilator; CPE; PNP; RLC; SBF.
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1 INTRODUCAO

A espectroscopia de impedancia (EI) é uma técnica muito utilizada por profis-
sionais e estudantes das areas de fisica, fisico-quimica ou ciéncias dos materiais, que

necessitam caracterizar o comportamento elétrico de materiais sélidos ou liquidos, sendo

eles i6nicos, semicondutores ou dielétricos (CHINAGLIA et all 2008). Tal técnica é um

método poderoso para se determinar diversas propriedades elétricas do meio em analise
(BARSOUKOV; MACDONALD] 2005).

De modo geral, a técnica consiste em colocar uma amostra do material que se quer

investigar em contato com dois eletrodos. Por conveniéncia, neste trabalho o conjunto
de porta-amostras, eletrodos e o fluido analisado serda chamado de célula eletrolitica ou
apenas célula. Depois aplica-se um estimulo elétrico externo, que geralmente é uma
tensao senoidal ou cossenoidal do tipo V = Vpe™!, em que V; é a amplitude da diferenca
de potencial aplicada & amostra, 2 = v/1 é o ndmero imaginério e w = 27 f é a frequéncia
angular, sendo f a frequéncia de oscilagao, e, como resultado, mede-se a corrente elétrica

I que passa por esse sistema (CHINAGLIA et all, 2008). Admitindo que o sistema seja

linear, a corrente I também é harmoénica como a tensao aplicada V', e a amplitude da
corrente é proporcional a Vy (FREIRE] 2008)), ou seja, V = ZI, sendo Z a impedéancia
elétrica do meio. Quando se faz uma medida dessa para varios valores de frequéncia,
obtém-se o espectro de impedancia e por meio dele é possivel obter a constante dielétrica
e a condutividade do meio (IEMURAL [1972)) ou, ainda, as compoenetes, real e imaginaria,

da constante dielétrica (BARBERO et all, 2006]).

Geralmente, os parametros obtidos mediante de um espectro de impedéncia sao
divididos em duas categorias. Uma que diz respeito ao material em si, tais como condu-
tividade, constante dielétrica, mobilidade de cargas, concentragao de equilibrio de cargas,
taxa de geragdo e/ou recombinagao de cargas. J& a outra categoria diz respeito a inter-

face entre o eletrodo e o material estudado como, por exemplo, a capacitancia da regiao
de interface, coeficiente de difusdo e injegdo e acumulagao de carga (CHINAGLIA et all
2008; BARSOUKOV; MACDONALD) 2005).

A interpretacao dos dados experimentais obtidos, isto é, da medida de impedan-

cia, pode ser feita por meio de varios modelos. Alguns desses modelos sao baseados

em circuitos equivalentes (ANDRADE et all 2016b), outros modelos estao relaciona-
dos com fendmenos macroscopicos (DAVIDSON; COLE| M1951; HAVRILIAK; NEGAMI,

[1967) e, ainda, modelos que relacionam os comportamentos e propriedades que existem

em sistemas microscopicos que ocorrem nas amostras ou na interface com os eletrodos

(ANDRADE ef all, 2016a).
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As amostras estudadas neste trabalho foram: 4gua destilada e deionizada (em
diferentes temperaturas) e uma solugao conhecida por Fluido Corpéreo Simulado, do in-
glés: Simulated Body Fluid (SBF). Solugbes salinas, como por exemplo o KCI (cloreto de
potéssio) e o NaCl (cloreto de sddio) sdo muito investigadas por meio da técnica de espec-
trocospia de impedancia, isso porque essas solugoes constituem fluidos i6nicos estaveis,
do ponto de vista quimico, pois nao apresentam reacoes quimicas ao longo do tempo, o
que simplifica a analise das medidas experimentais. Ja& o SBF é uma solucdao com uma
variedade grande de fons, o que faz com que ele produza muitas reagdes quimicas ao longo
do tempo, e por esse motivo ¢é utilizado para substituir o plasma sanguineo em alguns
experimentos de bioatividade. O plasma sanguineo humano possui uma razao molar de
2,5 de Ca/P (célcio/fésforo) e pH entre 7,35 e 7,45 (TAS, 2013]). Nos tltimos anos, muitos
pesquisadores elaboraram meios de se produzir SBF acelular, em que as concentragoes
ibnicas sdo muito préximas ao do plasma sanguineo humano (KOKUBO et all [1990).
Apbs essas pesquisas, a comunidade cientifica relacionada ao campo de biomateriais, re-
latou a formagao de apatita (material cristalino que possui propriedades semelhantes ao
0sso) em alguns materiais imersos em SBF e, assim, verificou-se um modo vidvel de testar

a bioatividade de materiais e, consequentemente, um provavel uso em ligagoes com 08so
vivo (BOHNER; LEMAITRE] 2009).

Um dos objetivos desse trabalho foi de comparar trés modelos teéricos diferen-

tes, frequentemente usados na espectroscopia de impedancia, com medidas experimentais
de espectroscopia de impedancia dos liquidos citados acima. E, ao final, comparar os

resultados obtidos dos trés modelos.

O primeiro modelo é baseado em circuitos equivalentes juntamente com um ele-

mento de fase constante, do inglés Constant Phase Element (CPE). Tal modelo é muito
utilizado em andlises teéricas de espectroscopia de impedancia (ANDRADE et all, 2016h).

O segundo ¢é baseado no modelo de Poisson-Nernst-Planck (PNP), fundamentado
na equacao de continuidade para ions positivos e negativos e na equagao de Poisson do
potencial elétrico efetivo que atravessa a amostra investigada (ANDRADE et all 2016a)).
Outro objetivo desse trabalho foi de deduzir uma equacao para a impedancia elétrica
de um fluido qualquer usando esse modelo. Isso foi feito considerando a combinacao
de condi¢oes de contorno diferentes para a densidade de corrente, que sdo: o modelo
de eletrodos 6hmicos (BARSOUKOV; MACDONALD]J, 2005) e o modelo de Chang-Jaffé
(CHANG; JAFFE| 1952)); e, ainda, adicionamos um parametro de teste na relacao de

Einstein-Smoluchoswki com a finalidade de verificar variacoes na lei de Stokes relacionada

com a mobilidade idnica do fluido.

O terceiro e ultimo modelo tedrico é feito da comparacao entre um circuito elétrico
equivalente com seu andlogo eletromecanico (FREIRE; ANDRADE], 2016)), como em um

sistema massa-mola, mas levando em consideracao a viscosidade do sistema. Ambos os
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sistemas, elétrico e mecanico sao osciladores harmoénicos amortecidos e forgados, porém,
como uma novidade deste trabalho, sera feito uma modificacao em um dos componentes
eletromecanico para ficar equivalente a um circuito elétrico com CPE, possibilitando a

conversao entre um modelo e outro.

Este trabalho, de forma inédita, realizou medidas experimentais de admitancia de
SBF em funcao do tempo, possibilitando, do ponto de vista experimental, a determinacao

do tempo de meia vida das reagoes desse fluido.

O presente trabalho estd divido da seguinte maneira: no capitulo 2 é feita uma
discussao sobre impedancia elétrica em circuitos de corrente alternada. No capitulo 3 é
apresentado o modelo Poisson-Nernst-Planck (PNP) levando em consideragao trés condi-
¢oes de contorno distintas e uma quarta condi¢ao geral, feita da soma das condigoes ante-
riores. O capitulo 4 apresenta a comparagao entre os sistemas de osciladores amortecido
e forcado elétrico, representado por um circuito RLC com CPE, e mecanico, representado
por um sistema massa-mola modificado. O capitulo 5 mostra os resultados teéricos, aqui
obtidos, para cada modelo. O sexto capitulo traz os procedimentos experimentais para a
realizacao das medidas e os resultados obtidos, juntamente com suas anélises e discussoes.

Por fim, no capitulo 7 dissertam-se as conclusoes deste trabalho.






2 IMPEDANCIA ELETRICA

2.1 FUNDAMENTOS TEORICOS

A resposta de uma célula eletrolitica devida a um estimulo elétrico externo é usu-
almente investigada por meio da técnica de espectroscopia de impedancia. Quando a
tensao externa é uma funcao harmonica simples no tempo, com frequéncia angular w, da
analise do espectro das partes real, R, e imaginaria, X, da impedancia elétrica, Z, da
célula é possivel retirar informacao de parametros como o coeficiente dielétrico efetivo
e a condutividade. Para o caso da condutividade ionica, a descricdo da influéncia dos
ions na resposta elétrica da célula, devida a uma tensao externa periddica, é feita em

termos de circuitos elétricos equivalentes, onde cada elemento, resistor, capacitor e in-
dutor, estd relacionado com processos especificos (BARSOUKOV; MACDONALD), 2005
ORAZEM; TRIBOLLET] 2008]).

Todo circuito elétrico real contém uma certa resisténcia R, indutancia L e capaci-

tancia C. A indutancia e a capacitancia, sob regime de corrente alternada (c.a.), atuam
como elementos resistivos, chamadas de reatancias indutiva e capacitiva, representadas
por xr e Xc¢ respectivamente. Os circuitos de c.a., por essa razao, contém trés fatores
que se opoem a corrente elétrica: a resisténcia, R, a reatancia indutiva, xr, e a reatancia
capacitiva, xc. Em determinados circuitos, alguns destes fatores podem ser tao peque-

nos que se tornam despreziveis, podendo ser relevantes ou nao as suas representacoes no
circuito (VALKENBURGH] [1960).

Do ponto de vista da energia dissipada, a diferenca entre resisténcia e reatancia
é que, na resisténcia, a energia é dissipada unicamente na forma de calor, enquanto que
na reatancia, a energia é armazenada periodicamente em campos elétricos (capacitores)
ou magnéticos (indutores) sem que haja perdas por calor. A agdo conjunta de resistén-

cias e reatancias ¢ definida como impedancia elétrica (CHINAGLIA et all, 2008), que na

literatura é representada pela letra Z.

O conceito de impedancia elétrica foi introduzido por Oliver Heaviside, na dé-
cada de 1880 e, alguns anos depois, A. E. Kennelly e C. P. Steinmetz desenvolveram
a representagdo em termos de diagrama vetorial e em ntmeros complexos (LVOVICH]
2012). A impedancia Z*, onde o simbolo * quer dizer que se trata de um nimero com-
plexo, pode ser representada de duas formas. A primeira é na forma retangular; na
literatura existem varias representagoes para a impedancia nesta forma, por exemplo
Z* =27"+12" = Re[Z] +Jdm [Z] = R +1X. Neste trabalho serd usada a representagao

descrita pelo ultimo termo do exemplo anterior, onde R e X sdo niimeros reais e 1 = v/ —1
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é o nimero imaginario (note que no texto a letra ¢ aparecerd sem o ponto, o motivo é
para diferenciar do simbolo da corrente i ou do subindice i que irdo aparecer no decorrer
do texto). Desse modo, R estd relacionado com a parte real e X com a parte imaginaria
da impedancia. Para um melhor entendimento, é possivel apresentar a impedancia Z* na
forma de diagrama, onde na abscissa ficam representados os valores reais R, relacionados
com a resisténcia do sistema, e os valores imaginarios, X, na ordenada, que é representada
pela soma das reatancias do circuito. Outro modo de se representar a impedancia é na
forma polar, expressa por Z* = Z/0, onde Z = v R?> + X? é o mddulo da impedéancia,
e 0 = arctan(X/R) é o dngulo em relacao a abcissa, como pode ser visto no diagrama
apresentado pela figura 21l Algumas vezes, é mais facil trabalhar com o inverso da im-
pedancia, Y* = 1/7*, sendo Y* conhecida por admiténcia, geralmente expressa em sua
forma complexa Y* = G + 1B, sendo G a condutancia e B a susceptancia do sistema

(BARSOUKOV; MACDONALD] 2005). As unidades de medida usadas no Sistema In-

ternacional de Unidades (SI) sdo: para a impedancia, o Ohm (€2), e para a admitancia, o

siemens (S).

Figura 2.1 — Diagrama da impedancia.

4
Imaginério

Diagrama da impedéancia complexa Z na representagao vetorial.

Para se determinar a impedancia de um circuito composto por resistores, capa-
citores e indutores é necessario analisar e entender como cada um destes componentes
se comportam em c.a. Supode-se que, além da corrente, a tensdo aplicada ao circuito,

proveniente de uma fonte externa, também possa ser alternada, e tal ideia é expressa por
v = Re[vge™'] = vy cos(wt), (2.1)

lembrando da relagdo de Euler e = cos(z) +sen(x) e dos termos da equagao (21)) temos
que vy € a amplitude da tensao e w = 2w f é a frequéncia angular, sendo f a frequéncia
linear de oscilacao da tensao. O caso mais simples é o circuito formado por uma fonte e

um resistor, como pode ser observado pela figura 22l Da lei das malhas tém-se

v — Rip =0 (2.2)
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ou

(2.3)

iR =

)

Usando a equagao (Z1]), obtém-se

iR = % cos(wt) = iy g cos(wt). (2.4)

Figura 2.2 — Circuito resistivo.

ACR

Circuito formado por uma fonte c.a. e um resistor em série.

A equagao (Z7) informa que a corrente e a tensdo no resistor estdo em fase; isso
quer dizer que a corrente e a tensao atingem os valores maximos, nulos, minimos, etc,
simultaneamente. Pode-se representar graficamente essa situacao utilizando a ideia de
fasor. Um fasor é a representacao vetorial de uma grandeza escalar que varia de forma
senoidal ou cossenoidal 2006). O diagrama de fasores para o circuito em
andlise é mostrado na figura .31 Como pode-se observar, a corrente esta sobreposta a

tensao devido ao fato de estarem em fase.

Figura 2.3 — Diagrama de fasores em um circuito resistivo.

1+ PR
Imaginario

io,R

ReaL)

Comportamento da corrente, ig r, € da tensdo, vy, em um circuito puramente resistivo.

No livro de [Alexander e Saidikul (2013, p. 348) é demonstrado que as leis de
Kirchhoff podem ser usadas em corrente e tensdao alternadas. Dessa forma, para um

circuito puramente capacitivo, como o descrito pela figura 2.4] a lei das malhas fornece
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Figura 2.4 — Circuito capacitivo

v@ C=

Circuito formado por uma fonte c.a. e um capacitor em série.

reorganizando (Z3), vem

Q = Cv = Cvug cos(wt).

Lembrando que
_ 4@
o odt’

com isso a corrente no capacitor ¢ dada por

ic = —wCugsen(wt).

(2.5)

(2.6)

(2.7)

(2.8)

Usando a identidade trigonométrica cos(a =+ b) = cos(a) cos(b) F sen(a)sen(b), obtém-se

s T s
oS (wt + 5) = cos (wt) cos <§> — sen (wt) sen <§> = —sen (wt).
Dese modo pode-se reescrever a equacao ([2.8)) da seguinte maneira

ic = wCvg cos (wt + g) .

Agora, definindo uma grandeza chamada reatancia capacitiva y¢, dada por

a corrente no capacitor pode ser expressa por

. Vo ™ . e
ic = — COS (wt+ —) = 10.c COS (wt—l— —) ,
Xc 2 ’ 2

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

sendo iy ¢ = vo/Xxc a amplitude da corrente i. Comparando a corrente elétrica do circuito

puramente resistivo, equagao (Z4l), com a corrente do circuito puramente capacitivo,

equagao (ZI2), verifica-se que R e xy¢ tém a mesma unidade, o ohm (2), com a diferenca

que R é a resisténcia de um resistor, no qual ocorre dissipacao de energia em forma de

calor (efeito Joule), e no capacitor isso nao ocorre. Outro fato que é possivel observar

é a presenca de uma diferenca de fase na corrente do capacitor; isso quer dizer que a

corrente estd adiantada da tensdo por um valor de 7/2, ou 90°. Portanto, devido a essa



27

diferenga de fase, a corrente e a tensdo nao atingem os valores maximos e minimos ao
mesmo tempo. E importante ressaltar, ainda, que a reatancia capacitiva Xc depende do
inverso da frequéncia, e possui maior influéncia na passagem da corrente elétrica na regiao
de baixa frequéncia e diminui com o aumento de w (MACHADO], 2006). O diagrama de

fasores para um circuito puramente capacitivo esta representado na figura 2.5

Figura 2.5 — Diagrama de fasores em um circuito capacitivo

~ L
Imaginério

e

Real

Comportamento da corrente, ig,c, e da tensdo, vy, em um circuito puramente capacitivo.

A mesma analise pode ser realizada para um circuito puramente indutivo, como é

representado pela figura 2.6l Neste caso a lei das malhas fornece

Figura 2.6 — Circuito indutivo

Circuito formado por uma fonte c.a. e um indutor em série.

dir,
—L— =0, 2.13
v-L— (2.13)
ou ainda i
11, v
— = — 2.14
e, usando a equagao (1), pode-se escrever:
di
% - %c s (wt) . (2.15)
Integrando a equacao anterior tem-se
diy,

—dt:/—cos (wt) dt,
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ou

Note que

cos (wt — g) = cos (wt) cos (g) + sen (wt) sen (g) = sen (wt) .

Assim, a corrente no indutor é expressa por
: Vo ( P )
iy = —cos |wt — = | .
wlL 2
Definindo a reatancia indutiva xj por meio de
XL = WLa

a (2I8) pode ser reescrita da seguinte maneira

. Vo ™ . . s
1, = — COS <wt— —> =17, = 0.1, COS <wt——>
XL 2 ’ 2

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

sendo 4o, = vo/xr a amplitude maxima da corrente i;,. Comparando a corrente do cir-

cuito puramente indutivo com as correntes dos circuitos anteriores, nota-se que a corrente

estd atrasada em relacdo a tensdo em /2 radianos ou 90°, havendo, portanto, uma de-

fasagem entre elas. Como a reatancia capacitiva, x¢, a reatancia indutiva, xr, também

¢ medida em ohms, mas nao é uma resisténcia real, pois nao dissipa energia. Esse fator

torna-se mais importante a medida que a frequéncia w aumenta, pois havera grande in-

ducao eletromagnética e a forga eletromotriz de retorno sera grande, fazendo com que se

tenha maior dificuldade para a passagem da corrente elétrica. A representagao grafica de

fasores é mostrada na figura 2.71

Figura 2.7 — Diagrama de fasores em um circuito indutivo.

N
Imagindario

lo,L

> szt

Real

Comportamento da corrente, g, 1, € da tensdo, vy, em um circuito puramente indutivo.

Como as reatancias capacitiva y¢ e indutiva yy nao dissipam energia, mas a ar-

mazenam, pode-se dizer que sao "resisténcias imaginérias', e a resisténcia R, por dissipar
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energia, € dita como uma 'resisténcia real". Assim, a impedancia de resistor pode ser
expressa por
Z5n=R+1X=R+10
i (2.21)
Z5 =R.
J& para um capacitor tém-se que x¢ = 1/wC, mas transformar para a forma imagindria,
basta substituir w por w, assim 1x¢ = 1/wC = —1/wC, logo
Z& =R +1X =0+ 1x¢
2 (2.22)
Wl

Note que a impedancia de um capacitor tem um sinal negativo. Isso deve-se ao fato de

Zt =

a corrente no capacitor estar adiantada em relacao a tensao. Agora, para um indutor,
sabe-se que y; = wL, e sua forma imaginaria fica 1x; = wl, assim
Z7; =R +1X =0+ 1xg
. (2.23)
Z7 =wl.

Nas préximas segoes, serd demonstrado como é calculada a impedéancia para alguns cir-

cuitos formados pelos componentes analisados nesta secao.

2.2 CIRCUITOS EQUIVALENTES CAPACITIVOS

2.2.1 CIRCUITO RC EM SERIE

A figura 2.8 mostra um circuito composto por uma resisténcia R em série com um
capacitor C'. Com as equacoes (Z21]) e (Z22) é possivel calcular a impedéancia desse cir-
cuito fazendo um analogo da lei de Kirchhoff para resistores em série. Assim, a impedancia

¢ dada por

Figura 2.8 — Circuito RC em série

R C
—AW —o

Circuito RC formado por um resistor e um capacitor ligados em série.

Zpes = R+xe (2.24)
7
* — R T
RC's wC

- L es . o . N
Da equagao (2.24) ¢ facil observar as partes real e imaginaria da impedancia Z},.,, e para

uma melhor andlise é possivel esbocar os graficos de Re(Zj,,) e Im(Zj,,) em funcio de
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w, como ¢é feito na figura 29 Nota-se que a parte real ndo muda com a frequéncia w; ja

a parte imagindria é inversamente proporcional a w.

Figura 2.9 — Gréfico da impedancia Zrcs.
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Gréficos com as partes real (linha sélida) e imagindria (linha tracejada) da impedancia Zrcs, com R =
10009 e C' = 14F.

2.2.2 CIRCUITO RC EM PARALELO

Agora a andlise sera feita para um circuito RC em paralelo, cujo esquema elétrico
pode ser visualizado na figura ZJ0l Novamente, utilizando as equagoes (221)) e ([222]) e
a lei de Kirchhoff, porém para uma associacao de elementos em paralelo, pode-se calcular

a admitancia do sistema (mais facil de calcular neste caso) que é descrita por

Figura 2.10 — Circuito RC em paralelo

Circuito RC formado por um resistor e um capacitor ligados em paralelo.

1
Yrep = = +wC, (2.25)

e da admitancia é possivel calcular a impedancia, dada por

1 R wCR?
= s —1 o
Yrep 14 (wWRC) 1+ (wRC)

Zrep = (2.26)

A figura 2. TTl mostra o comportamento das partes real e imaginaria da impedancia Zge,
para o circuito RC paralelo, lembrando que a parte imaginaria esta multiplicada por —1

apenas para uma melhor visualizacao. Diferentemente do caso anterior, agora a parte real
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é fungao da frequéncia w, e a parte imaginaria ainda é funcao de w. Porém, neste caso,
apresenta um minimo quando w = 1/(RC'), sendo os valores dos componentes usados para
esse grafico R = 100082 e C = 1uF.

Figura 2.11 — Gréfico da impedancia Zgrcy.
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Gréaficos com as partes real (linha sélida) e imaginaria (linha tracejada) da impedancia Zrcp, com R =
10009 e C' = 1F.

2.3 CIRCUITOS EQUIVALENTES INDUTIVOS

2.3.1 CIRCUITO RL EM SERIE

Seguindo o mesmo raciocinio, a figura 212 mostra um circuito RL em série, e
utilizando as equagoes (Z21)) e (Z23)), juntamente com a lei Kirchhoff para elementos em

série, pode-se determinar a impedancia deste circuito dada por

ZRLS =R + 1X
ZRLS =R + wlL

(2.27)

Figura 2.12 — Circuito RL em série

R L
o—AA\N 000—o

Circuito RL formado por um resistor e um indutor ligados em série.

O comportamento das partes, real e imaginéria, da equagao (Z27) pode ser vi-
sualizada na figura I3, E possivel observar que a parte real da impedancia Zpg, é
independente da frequéncia w, como ocorre para o circuito RC em série. Observa-se, tam-
bém, que a parte imaginaria cresce conforme w aumenta, mas da equacao (Z21) nota-se

que esse acréscimo é linear e proporcional ao valor da indutancia L.
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Figura 2.13 — Gréficos com as partes real e imagindria da impedancia Zgps.
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Gréficos com as partes real (linha sélida) e imaginaria (linha tracejada) da impedancia Zgps, com R =
1002 e L = 1mH.

2.3.2 CIRCUITO RL EM PARALELO

A impedancia do circuito RL em paralelo, cujo esquema elétrico estd representado
pela figura ZT4] serd calculada de maneira andloga ao que foi feito para o circuito RC
em paralelo. Primeiramente, encontra-se a admitancia usando as equagoes ([221)) e ([2Z.23)

com a lei Kirchhoff para elementos em paralelo; assim

Figura 2.14 — Circuito RL em paralelo

Circuito RL formado por um resistor e um indutor ligados em paralelo.

1 7
Yaip=— — —. 2.28
By =R WL ( )
A impedancia é dada por
1 RL?w? LwR?

VA = = ) 2.29
B = Y T IRE LR TRt R (2.29)
As partes, real e imagindria, da equagao (Z29) podem ser observadas na figura 2.T0

Note que ambas as partes dependem de w, sendo que, conforme a frequéncia aumenta, os

valores da parte real e da parte imaginaria também aumentam.
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Figura 2.15 — Grafico da impedancia Zgy,p.
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Gréficos com as partes real (linha sélida) e imagindria (linha tracejada) da impedancia Zgr,, com R =
1002 e L = 1mH.

2.4 CIRCUITOS EQUIVALENTES MISTOS

2.41 CIRCUITO RLC EM SERIE

Agora, todos os componentes estudados serao colocados em um tnico circuito e
dispostos em série, como é mostrado na figura 2.16l O calculo da impedancia é o mesmo

para os circuitos em série, feito nas segoes anteriores, usando a lei de Kirchhoff para

elementos em série e as equagoes (Z21)), (Z22) e (Z23), assim

Figura 2.16 — Circuito RLC em série

R ¢ L
oMV 1 M0000\—o

Circuito RLC formado por um resistor, um indutor e um capacitor ligados em série.

Zrrcs = R — — +wl. (2.30)

wC
A parte real da equacao ([Z30) é independente da frequéncia w e permanece constante
com o valor da resisténcia R, como ocorre nos casos anteriores com os elementos em série.
J& a parte imaginaria é funcao de w, mas, na regiao de baixa frequéncia, a maior oposi¢ao
a passagem da corrente elétrica é devido ao capacitor C' e, por outro lado, na regiao com
w muito grande, quem se opoe a passagem da corrente elétrica é o indutor L, como pode

ser visto no grafico da figura 217
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Figura 2.17 — Gréfico da impedancia Zgrpcs.
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Gréficos com as partes real (linha sélida) e imagindria (linha tracejada) da impedancia Zrpcs, com
R =10%Q, C = 10pF e L = ImH.

2.4.2 CIRCUITO RLC EM PARALELO

A figura2ZI8 mostra o esquema elétrico de um circuito com todos os seus elementos
ligados em paralelo. Como nos casos anteriores, em circuitos em paralelo, primeiramente

serd encontrada a admitancia e depois a impedancia deste circuito; assim

1 2
YRLCp = E - E + wC (231)
e, ainda,

1

Zricp = ——
RLCp YRLCp

L?Ruw? L LR%w CL?R%w?

= 1 — .
(CLRw? — R)® + L2w? (CLRw? — R)* + L2w? (CLRw?— R)” + L?w?

(2.32)

Figura 2.18 — Circuito RLC em paralelo

Circuito RLC formado por um resistor, um indutor e um capacitor ligados em paralelo.

A figura 2. 19 mostra as partes real e imaginaria da impedancia Zgyc, do circuito

descrito acima. Observa-se que ambas as partes da impedancia sao fungoes de w. A parte
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real possui um valor maximo igual a R quando w = 1/v/C'L. A parte imaginaria tem

um maximo e um minimo, cujos valores em médulo sdo de R/2, quando w = (—L +

VL2 +4CLR?)/2CLR e w = (L + v/ L? + 4CLR?)/2C LR respectivamente.

Figura 2.19 — Grafico da impedancia Zgrcp.
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Gréficos com as partes real (linha sélida) e imagindria (linha tracejada) da impedancia Zgrcp, com
R =100, C =0,1uF e L = 1mH.

Com base nestes circuitos estudados anteriormente, pode-se obter a impedancia
de outros circuitos elétricos equivalentes formados por essas associagoes de elementos. A
técnica de Espectroscopia de Impedancia (EI) mede tensdo, corrente e dngulo de fase e,
assim, é possivel obter informagoes fisicas ou quimicas de amostras analisadas e comparar

com circuitos elétricos equivalentes.

2.5 ELEMENTO DE FASE CONSTANTE (CPE)

O Elemento de Fase Constante, do inglés Constant Phase Element (CPE), é um
artificio empirico utilizado em ajustes de dados experimentais com circuitos elétricos,
muito comum em andlises de medidas de EI. Seu comportamento geralmente é atribuido
a interacao entre o eletrodo e o eletrolito, que esta relacionado com o surgimento de uma
distribuicao de tempos de relaxacao observados em medidas experimentais. O primeiro
trabalho referente ao CPE foi escrito por Hugo Fricke em um artigo de 1932 (FRICKE,
1932), em que o autor relata a mudanga na distribuigdo de tempo de relaxagio devida a
mudangas na capacitancia em funcao da frequéncia. Em 1941, Kenneth S. Cole e Robert
H. Cole, em um artigo (COLE; COLE] [1941]), estudaram dispersao e absor¢ao em dielé-

tricos, e por consequéncia, o pardmetro sob investigacao foi a capacitancia. Os trabalhos

subsequentes relacionados a esse fendmeno, consideraram que o CPE esta associado a
uma distribuicao de diferentes tempos de relaxacao dieletrica decorrente de processos de

relaxacao diferentes, e, consequentemente, um modelo de eletrodo idealmente polarizavel

para correspondentes andlises experimentais (JORCIN et _all, 2006]).
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Na literatura existem varias equagoes que descrevem o comportamento do CPE.
Nas equacoes seguintes, ¢ é o ntimero imagindrio (1 = v/—1), e w = 27 f ¢é a frequéncia
angular, sendo f a frequéncia linear. Lasia (LASTAl 2002) propoe a seguinte equagao para
o CPE

Zepp = (2.33)

T (1w)?

onde T é uma constante com unidades em F (s/rad)?~!, e ¢ estd relacionado com o Angulo
de rotacgao de uma linha puramente capacitiva no plano complexo (JORCIN et all, 2006).

Brug e colaboradores (BRUG et al.l [T984) propuseram

Zepp = (2.34)

onde () é uma constante, com dimensoes de €2 (rad/s)®, e o termo (1 — a) tem o mesmo

significado que ¢ na equagao ([233) (JORCIN et all, 2006). Zoltowski, em um artigo de
1997 (ZOLTOWSKT, T998), propds duas equagoes para o CPE, que sdo

1

Z = — 2.35
CPE Aa (Zw)a ( )

1

Z, = 2.
CPE (Abzw)a ( 36)

De acordo com Zoltowski (ZOLTOWSKI, 1998), a equagao (Z35) é mais recomen-

dada, pois A, é diretamente proporcional & area ativa dos eletrodos. As dimensdes de A,

e Ay sdo [Sm™2 g] e [(Q2 m?)~V/* s%] respectivamente (JORCIN et all, 2006).

O CPE pode ser considerado como um elemento de um circuito e seus parametros
vao ter comportamentos limitantes. Usando a equagao (Z38) como referéncia, quando
a =1, o CPE comporta-se como um capacitor, tem aspectos de um resistor quando o = 0
e de um indutor para a = —1 (BARSOUKOV; MACDONALD) 2005 [JORCIN et al,
2006; ZOLTOWSKI, 1998).

Na figura 2.20] pode-se observar o comportamento das partes, real e imaginaria,
para a impedancia de CPE descrita pela equagao (235). Note que ambas as partes
dependem da frequéncia, a parte imaginaria estd multiplicada por -1 apenas para uma

melhor visualizacao.



Figura 2.20 — Grafico da impedancia Zopp.
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Gréficos com as partes real (a) e imaginaria (b) da impedancia Zcpg descrita pela equagdo ([Z30), com

A, =1 e alguns valores de a.

Mais adiante, no capitulo 6, ajustes dos dados experimentais com o modelo de

circuitos equivalentes serao apresentados com a teoria apresentada neste capitulo.






3 MODELO POISSON-NERNST-PLANCK

A polarizacao na regiao de interface, nas proximidades dos eletrodos, de uma célula
acontece devido ao acumulo de fons presentes na solucao eletrolitica quando a célula
é submetida a um campo elétrico externo. A formacao de duas camadas superficiais
carregadas intervém, e muito, na resposta elétrica desta célula, quando um campo elétrico
externo, periodico, é aplicado. Mesmo se o meio em que os fons estao presentes nao

seja dispersivo, os fons sao responsaveis por uma dispersao dielétrica tipica na regiao de
frequéncia acima de alguns mHz (ANDRADE et all 201Gal).

O modelo Poisson-Nernst-Planck (PNP) é uma aproximacao que descreve a in-
fluéncia de fons na resposta elétrica de uma célula quando se aplica um campo elétrico
externo. Esse modelo baseia-se na equacao de continuidade para ions positivos e nega-
tivos e na equacao de Poisson para o potencial elétrico real no interior da célula ele-

trolitica (MACDONALD) [1953; BARBERO; ALEXE-IONESCU| 2005). O modelo PNP

tem sido proposto para investigar teoricamente as propriedades dielétricas de sélidos e

liquidos que sao caracterizados por uma conducao ionica. A versao original do modelo
PNP foi construida pressupondo que os eletrodos sao completamente bloqueantes, ou
seja, nao ha trocas de cargas entre o fluido e os eletrodos sem a presenca de uma ten-
sao externa. Uma extensao desse modelo leva em conta caracteristicas nao bloquean-
tes dos eletrodos, como proposto por (CHANG: JAFFE, 1952), (MACDONALDI, 197T)),

(MACDONALD; FRANCESCHETTTI], 1978)), (BARBERO; BATALIOTO; NETO| 2007)
e (MACDONALDI 2010). Admitindo que, na regiao de baixa frequéncia, a condugao da

densidade de corrente de origem ionica, no instante de tempo ¢, depende das propriedades

da superficie no mesmo instante de tempo t.

Neste trabalho, dois modelos fenomenologicos sao propostos para descrever a na-
tureza real dos eletrodos em que existe uma corrente de condugao. No primeiro modelo,
desenvolvido por [Chang e Jaffé a corrente de condugao é proporcional & variagao da con-
centragao de ions do volume apenas na regiao préoxima a superficie dos eletrodos. Este
modelo relembra a lei de Newton para a conduc¢ao térmica externa, ou o modelo usado
para investigar evaporagoes em liquidos (CRANK] 1975). No segundo modelo, conhecido
como modelo Ohmico, considera-se que a corrente de conducio é proporcional ao campo
elétrico na superficie. De acordo com este modelo, a interface solugao-eletrodo é caracteri-
zada por uma condutividade elétrica responsavel pela corrente continua que cruza a célula

(BARBERO; BATALIOTO; NETO] 2007). Contudo, a corrente de condugao que passa

pelos eletrodos ¢é limitada por barreiras de energia que determinam a energia de ativagao

das correspondentes reagoes eletroquimicas responsaveis do processo de transferéncia de
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cargas entre a solugao e o circuito externo (DERFEL, 2009, BUCZKOWSKA; DERFEL,

2014). O acumulo de cargas carregadas na interface eletrodo-eletrélito aumenta a pola-

rizagao nos eletrodos, o que influencia nas propriedades de transporte de ions no volume
do material (PATIL et all 2013 [PATIL et all 2014)). Consequentemente a corrente de
conducgao que passa pelo eletrodo pode ser descrita por uma aproximacao linear contendo
duas contribui¢oes: uma proporcional a variacao da concentragao de fons no volume na
regiao de interface, em frente dos eletrodos, como no modelo de Chang-Jaffé, e outra
proporcional ao campo elétrico superficial, como é no modelo 6hmico (ANDRADE et all,
2016al).

O intuito aqui é descrever uma equacgao para a impedancia com base em efeitos
fenomenoldgicos, levando em conta a juncao de duas condig¢oes de contornos diferentes,
citadas acima, que influenciem no comportamento da mesma em func¢do da frequéncia.
No trabalho de Evangelista e colaboradores (EVANGELISTA ef all 2011]), os autores
sugerem que o comportamento na regiao de baixa frequéncia é devido a uma difusao
anomala, descrita com derivadas fracionarias. Na dissertacao de mestrado do Thiago
Petruccil (2013) e no artigo de Lenzi e colaboradores (LENZI ef all 2013), é possivel
observar ajustes tedricos usando o modelo de difusao anémala em dados experimentais
de agua e, dos resultados, nota-se 6tima concordancia entre a curva tedrica e os dados
experimentais. Contudo, um dos objetivos desse trabalho é encontrar uma equacao para
a impedancia elétrica usando o modelo PNP alterando apenas as condigoes de contorno
da densidade de corrente combinando os modelos de Chang-Jaffé e de eletrodos 6hmicos,

sem a influéncia do fendomeno de difusdao anomala como os dos trabalhos citados acima.

E importante destacar que o modelo PNP usa a relacdo de Einstein-Smoluchoswki:

"O coeficiente de difusao de uma substancia em suspensao, por con-
sequéncia, depende (exceto para constante universal dos gazes e a tem-
peratura absoluta) somente do coeficiente de viscosidade do liquido e do

tamanho das particulas em suspensdo" (EINSTEIN, 1905).

3.1 RELACAO EINSTEIN-SMOLUCHOSWKI

A relagao de Einstein - Smoluchoswki é a conexao central entre detalhes micros-
copicos do movimento das particulas e os pardametros macroscopicos relacionados com a
difusdo (por exemplo, o coeficiente de difusdo e a viscosidade, através da relagdo Einstein
- Stokes). Ela também nos traz de volta um circulo completo das propriedades de um gas

perfeito (ATKINS; PAULA; WALTERS] 2006). Essa relacao pode ser obtida através do

seguinte calculo:

_ 4
6mna’

It (3.1)
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onde i é a mobilidade do fon, ¢ é a carga do fon em anédlise, n é a viscosidade do fluido
e a é o raio de Stokes (supondo que o ion seja esférico). Pode-se relacionar o coeficiente
de difusdo D com o fluxo de fons em uma unica dire¢ao, derivada da lei de Fick (FICK]

[1855) em uma dire¢do, expressa na seguinte forma

. dn
Jdifusio = _DE (32)

em que n é o numero de ions por volume, que ¢é equivalente a concentracao molar. O fluxo

de ions devido a densidade corrente de deriva é
Jderiva = VN, (3.3)
sendo v a velocidade média em que os ions se movem, dada por
v=uk, (3.4)

onde E é o campo elétrico aplicado ao sistema. Igualando as equagdes. (B.2) e (B.3)

obtém-se
D dn D dn
vn=—-D— ou v=-———
dz n dz
Da termodinamica, sabe-se que a for¢a devida a um gradiente de concentracao, em uma
dimensao, é dada por
RT (dn
F=——— (—) , (3.5)
n \dz PT

de modo que F' é a forga atuando no sistema, R é a constante dos gases e T' a temperatura

absoluta. Assim, a velocidade v pode ser reescrita na forma

DF (3.6)
V= ——. .
RT
Da eletrostatica, pode ser obtida a Forga exercida pelo sistema da seguinte forma:
F = NyFE, (3.7)
onde N, é o nimero de Avogadro. Substituindo a eq. (1) na eq. (B4), vem
DN.qE
= 3.8
V= —pm (3.8)
Igualando a eq. (84) com a eq. (B3], segue que
DN.,qFE
E=——— 3.9

lembrando que R/N, = kg, em que kp é a constante de Boltzmann. Reorganizando a

(39) obtém-se
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que é a expressao para a relagdo de Einstein-Smoluchoswki.

Neste trabalho sera adicionado um parametro de ajuste v alterando essa relacao,
tal modificagao foi introduzido para verificar o quanto a relagdo de Stokes (¢ = 67na)
pode ser modificada. Tal adicdo, até o presente momento, é inédita. Portanto a nova

relacdo modificada é

1 q
r_ 4 1
D= T (3.10)

3.2 CONDICOES DE CONTORNO DO MODELO PNP

Consideramos uma geometria em que duas placas condutoras paralelas de area S
cada uma, separadas por uma distancia d, com S > d, entre as quais o liquido isotrépico
serd inserido. Usando como referéncia o eixo-z, no sistema cartesiano de coordenadas, diz-
se que as placas condutoras estao localizadas em z = £d/2. Admitimos que o sistema esté
em equilibrio termodinamico e que o liquido possui densidade de ions ng uniformemente
distribuidos. Nesta condi¢ao e admitindo auséncia de adsorcao seletiva de ions, o liquido
é local e globalmente neutro, ou seja, nao ha trocas de cargas entre o eletrodo e o fluido
(localmente neutro) e a variacdo da quantidade de fons no volume ¢ nula (globalmente
neutro). Admita-se, ainda, que apenas um tipo de fon possa se mover no sistema com
mobilidade pu; para essa situagao escolheu-se que apenas os ions positivos se movessem.
Supoe-se, também, que é aplicada uma diferenca de potencial sinusoidal com amplitude
Vo, e frequéncia f = w/(27), tomando o cuidado que esse potencial aplicado seja menor
que o potencial térmico em um estado de equilibrio, ou seja, Vo < Vi, com Vi = kgT/q.
No estado de equilibrio, quando V; = 0, a densidade de ions que se movem no fluido é

n(z,t) = ng. Assim, a conservac¢ao do nimero de particulas implica que

wla

L n(z,t) dz = nod. (3.11)

MY

Quando uma diferenga de potencial Vy # 0 é aplicada a amostra, a densidade de fons
n que se movem difere muito pouco da densidade de ions no equilibrio ng, que pode ser
expresso por

n(z,t) = ng + on(z,t), (3.12)
sendo dn a variacao da densidade de ions tal que dn(z,t) < ng. Supomos que o potencial
aplicado é do tipo senoidal com amplitude Vj, ou seja, V' (z,t) = Vpexp(iwt). Da (31,

levando em conta a (3.12)), obtemos

/% dn(zt)dz =0, (3.13)

ol

em que o anular-se da integral acima decorre da neutralizacdo global. A condi¢ao de

contorno imposta para o potencial nos eletrodos é

V(+d/2,t) = i%em, (3.14)
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de forma que a diferenca de potencial pode ser descrita por AV = Vye™!. A equacdo de

continuidade ¢ dada por

on 0 .

sendo j(z,t) a densidade de corrente elétrica que atravessa a célula. Porém, do eletro-

ﬁz—?V e ?-Bzg,

onde, neste caso, p = q[n(z,t) — ng] = gon(z,t) é a densidade de carga, e a equagao de

magnetismo sabe-se que

Poisson pode ser escrita por
0?V
0z?

em que ¢ é a constante dielétrica do meio. Agora a densidade de corrente j(z,t) pode ser

= —g(n —ng) = —g5n, (3.16)

escrita por
j(Z, t) :jdifuséo + jderiva

on
=— Do +unk (3.17)
__pon_ OV
N 8z Moz

Usando a relacdo de Einstein-Smoluchoswki modificada, descrita pela relagao (BI0), e

substituindo (3:16) na (3.19]), obtém-se

on *n vqg O*V
ot b (822 Jrnk:BT 022 ) ’

(3.18)

Fazendo uso da relacao (B12) e tendo em mente que dn < ng, encontra-se

0 0* vqg O*V
ot (no +on) = D l@ (no + 0n) + (ng + 0n) k:B—TW]

Como ng é uma constante e on < ng, pode-se negligenciar én do ultimo termo da relagao

anterior, que se reduz a

don D (625n vq 82\/) .

e 922 + nOk‘B—TW (3.19)

Substituindo a equagao de Poisson, descrita por (BI6]), na equacao ([B.19) obtemos

85_n _D 9%on B nodnyq?
ot N 622 Ek’BT .

(3.20)

Ao se aplicar uma voltagem numa célula eletrolitica surgem camadas de ions polarizados
na regiao proxima aos eletrodos. Essa polarizacao possui um comprimento caracteristico
conhecido como comprimento de Debye, que geralmente é da ordem de 10~m. Para este

caso, onde foi suposto que apenas o fons positivo pudessem se mover, o comprimento de

EkBT
A=y i 21
noq> <3 )

Debye é descrito por
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Assim a equagao de continuidade (3:20) pode ser reescrita como

aon D <825n 5n'y> .

ot 0z A2
Como o parametro -, introduzido na relagdo de Einstein-Smoluchoswki, é apenas um
numero real e adimensional ele pode ser colocado no comprimento de Debye, assim o

novo comprimento de Debye ¢é

\ = L\/EkBT . \/Ek’BT
VIV nog? novq*

A que a equacao de continuidade se torna

0
oon _D (8 on 5n> . (3.22)

ot 022 A2

Impondo que dn possa ser separado em uma parte espacial e outra temporal, de modo
que
on(z,t) = u(z)e™, (3.23)

e fazendo com que a equagao ([B23)) seja reescrita por

8 t
5 (u(z)e’“ )

I
| — |
‘ Q
[N~}
/
s
—
N
S—
Cb&
€
o~
N———
S
—
N
S—
Cb&
€
o~
| I— |

(3.24)

obtemos o2
W 1
(5 + ﬁ) u(z) = =u(2) (3.25)

que é uma equagao diferencial de segunda ordem. Fazendo wp = D /A%, que é conhecida

como a frequéncia circular de Debye, ([B:20) se torna

A2 <£ + 1> u(z) = aa—;u(z),

wp

ou, ainda,
A2+ Du(z) = 8—2u(z) (3.26)
022 ' '
onde ) = w/wp é uma frequéncia circular adimensional, introduzida para facilitar os
calculos. Para resolver a equacao diferencial 3.26 é necessario considerar as condigoes de
contorno para a densidade de corrente. Este trabalho analisou quatro situacoes diferentes,

impondo um tipo de condi¢ao de contorno para cada situacao.

A primeira condi¢ao de contorno é para a situagdo em que nao ha trocas de cargas

entre os eletrodos e o liquido, ou seja, nenhuma carga do eletrodo interage com a amostra
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mudando sua densidade ionica. Essa condi¢ao de contorno é conhecida como a de eletrodos

bloqueantes, expressa por

J(£d/2,1) = jo(£d/2,t) = 0. (3.27)

A segunda condicao de contorno é dita como sendo condicao de eletrodos 6hmicos.
Como na lei de Ohm, a densidade de corrente é proporcional ao campo elétrico aplicado

a amostra na regiao de contato entre o eletrodo e a amostra, e tal situacao é expressa por

onde s é um numero real a ser encontrado e E é o campo elétrico.

A terceira condigao de contorno é baseada no modelo de [Chang e Jaffé| (1952)), em

que a corrente idnica nos eletrodos é proporcional a varia¢ao da densidade volumétrica dos

fons na regiao de interface, em frente os eletrodos (BARBERO; SCALERANDI, 2012).
Tal situacao é expressa por

G(£d/2,1) = jos(£d/2,t) = K (n(£d/2,t) — no) = kon(£d/2,1), (3.29)

onde k é um namero real a se determinar e, lembrando, dn é a variacdo da densidade

idnica na amostra.

Por ultimo serd analisada uma situacao geral, feita pela soma de todas as condig¢oes

de contorno anteriores, ou seja,

j(id/Qv t) = jg(id/Qv t) = jb(id/Qv t) =0+ jOh(j:d/27 t) + jCJ(id/Qv t)
=0+ sE(£d/2,t) + kon(£d/2,t) (3.30)
= sE(+£d/2,t) + kon(Fd/2,t).

Observando a ultima condicao de contorno, situacao geral, pode-se notar que quando
os parametros kK e s sao iguais a zero, obtém-se a condi¢cao de contorno de eletrodos
bloqueantes; quando k = 0 e s # 0, obtém-se a condi¢ao de contorno de eletrodos 6hmicos
e, de forma andloga, quando kK # 0 e s = 0, tem-se a condi¢do de contorno de Chang-
Jaffé. Na sequéncia sera feita a rotina para encontrar a impedancia para cada condicio

de contorno citada acima.

3.2.1 ELETRODOS BLOQUEANTES

Com o intuito de facilitar os calculos que serao realizados e nao carregar muitos

termos faz-se a seguinte abreviagao

1
b:X\/ZQ+1
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A solugao geral para a equagao diferencial (3:26) é dada por
u(z) = A senh (bz) + B cosh (bz), (3.31)

onde A e B sao constantes de integracao a serem determinadas mais adiante. Lembrando

das seguintes relagoes fi/i% on(z,t)dz =0 e dn(z,t) = u(z)e™", pode-se concluir que

d/2
/ u(z)dz =0,

—d/2
tal que
d/2 d/2
A/ senh (bz) dz + B/ cosh (bz) dz = 0. (3.32)
—d/2 —d/2

Devido a paridade da fungao, ffé% coshbz # 0, e que para a relacdo anterior possa ser

satisfeita, concluimos que B = 0, dessa forma

u(z) = A senh (bz2) . (3.33)
No interior da célula eletrolitica, o potencial resultante pode ser expresso por

V(z,t) = ¢(2)e“". (3.34)

Da relagao (BI6) e da imposicao ([B.23), pode-se deduzir que

0? q
E usando a solugao ([3:33) na relagdo acima, obtém-se
A
o(2) = —gﬁsenh (b2) + Bz, (3.36)

onde § é uma constante de integracao a ser determinada futuramente junto com A.

Usando a condigao de contorno (BI4) para o potencial na relacdo anterior encontra-se:

qgA d
—QE?senh <:|:b§> + BdF Vo =0. (3.37)
Substituindo as relagoes ([B.33)) e (3:35) na equagio da densidade de corrente ([B.IT), tém-se
. 1 W
j(z,t) =—-D [Abcosh (bz) (1 — W) + 5] et (3.38)

Usando a condi¢ao de contorno para eletrodos bloqueante, descrita pela equacao (3.21),

obtém-se p
1

As equagoes (B37) e (B39) formam um sistema a partir do qual é possivel encontra as

contantes A e 3, que sao expressos por

. VOeN (—2 + Q) (3.40)

- deC2/1 + €2 cosh (M\/ 1+ ’LQ) —12gA3senh (M\/ 1+ ZQ)
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B V0eQv/1 + 1) cosh (M\/ 1+ ’LQ)
F= deQ2/1 + 182 cosh (M\/ 1+ ZQ) — 12¢q\3senh (M\/ 1+ ’LQ)

(3.41)

sendo M = d/(2A) um comprimento adimensional inserido para facilitar os calculos. Das

equagoes ([334) e ([B30) pode-se deduzir o seguinte potencial

A
V(z,t) = —gﬁsenh (bz) + Bz| e“". (3.42)

Substituindo os valores encontrados para A e 5 em (B.42)), obtém-se o potencial elétrico,
no interior da célula, para a condicao de contorno de eletrodos bloqueantes. Devido
ao grande nimero de termos, nao serao apresentados os proximos calculos, mas serao
relatados os procedimentos de como encontrar a impedancia elétrica utilizando o modelo
PNP para a condicao de contorno que esta sendo analisada. Entao, apos a substituicao
de A e 8 na equacao ([B42), encontra-se o campo elétrico por meio do seguinte célculo
E(z,t) = —=£V(z,t). Por meio do teorema de Gauss ¢ possivel determinar a densidade

de carga superficial nos eletrodos a partir do campo elétrico, ou seja, 0 = —eE(£d/2,1).

A carga elétrica total na superficie dos eletrodos pode ser expressa por () = o,
onde S é a area superficial de cada eletrodo. A corrente elétrica externa do circuito é
I = dQ/dt. A impedéancia elétrica de uma célula é definida como Z = AV/I. Dessa
maneira é possivel encontrar a impedancia elétrica do sistema, para este caso, usando a

condicao de contorno de eletrodos bloqueantes. Tal impedéancia é expressa por

MQYT+ 71— rtanh (My/T+7)

Zp = Ry 3.43
v MO (1 + Q)% (3.43)
onde foi definido
A2d
o = ) 3.44
eDS ( )

Por meio de uma andlise dimensional, observa-se que R, possui unidade de resisténcia,
Ohm (). Mais adiante, na figura Bl é possivel observar como v atua nas partes, real
e imagindria, da impedancia Zg em um intervalo de impedancia de 10° & 10" Hz. Para
essas curvas, foram utilizados os valores de 10> m™3 para ng, D = 2,3 x 107 m?/s,
80eo para € (sendo £y a permissividade elétrica do vacuo). A referida figura mostra o
comportamento da impedancia Zp para alguns valores de 7, podendo-se observar que

quando esse parametro aumenta, os valores maximos da impedancia diminuem.
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Figura 3.1 — Gréfico da impedéancia Zp
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Gréfico com as partes (a) real e (b) imaginaria da impedancia Zp, calculada com alguns valores de ~y
com a condicdo de contorno para eletrodos bloqueantes.

3.2.2 ELETRODOS OHMICOS

Os calculos para essa situagao sao muito parecidos com os da se¢do anterior, mu-
dando apenas a condi¢cdo de contorno da densidade de corrente nos eletrodos, em que
agora é descrito pela condigao ([B:28). Assim, substituindo (B.28) na densidade de cor-
rente calculada em ([B38), tém-se

d 1 sq d d
A lCOSh <b§> (1 — W) + Dastenh <b§>] + 5 <1 — 5) =0,

que agora possui o parametro s caracteristico da condi¢ao de contorno de eletrodos 6h-

micos. Fazendo w. = sq/e e Q. = w./wp, que sdo introduzidos apenas com o intuito de

facilitar os calculos e ficarem adimensionais, obtemos:

d 1 Q. d d
A [Cosh <b§> (1 — )\262) + i ngenh <b§>] + 0 (1 - 5) = 0. (3.45)

Agora um novo sistema é formado com as equagoes ([B.37) e ([3.43]), de modo que se podem

obter os novos valores de A e 3, que sao

2eVo(1 +192) (e + A%q)

A pu—
¢ Aq [da—:\/ 1 +2Q(Q, —282) cosh (M\/ 1+ ZQ) — 2 (eQ. 4+ A2q) senh (M\/ 1+ ZQ)}
(3.46)
e
5 2eVov/ 1 +182(92. — Q) cosh (M\/l + zQ)
)

CdeVTF 12(Q, — 182) cosh (M\/ 1+ zQ) — 2X (eQ. 4+ A\?2q) senh (M\/l + zQ) ’
(3.47)

Do mesmo modo que na se¢ao anterior, a impedancia é calculada por Z = AV/I, sendo
que a corrente total agora é I = Sqjo(+d/2,t) + dQ/dt, onde jo(£d/2,t) = sE(+d/2,1)

¢é a condicao de contorno para eletrodos bloqueantes, lembrando ainda que s é um niimero
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real a ser encontrado nos ajustes tedricos que serao feitos posteriormente no capitulo 6.

Assim,

M(Q—1Q)vV1I+1—12(1—-9Q )tanh(M\/1+z )
M (=, (1 +12)*?

Usando os mesmos valores dos parametros da se¢ao anterior, porém, nesta situacao, v = 1

Zo = Re (3.48)

e, ainda, variando os valores de s, foi possivel obter as curvas apresentadas na figura
para as partes, real e imagindria, da impedancia para eletrodos 6hmicos Zp. Note que para
s =0, a curva apresentada é a mesma para eletrodos bloqueantes, porém, quando s # 0,
surge um novo platd para a parte real e um segundo minimo para a parte imaginéria,

mais especificamente, na regiao de baixa frequéncia.

Figura 3.2 — Grafico da impedancia Zop
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Gréfico com as partes (a) real e (b) imagindria da impedancia Zo, calculada com v = 1 e alguns valores
de s usando a condic¢ao de contorno para eletrodos 6hmicos.

3.2.3 CONDICAO DE CONTORNO DE CHANG-JAFFE

A condigao de contorno de Cheng-Jaffé para a densidade de corrente é expressa pela
equagao ([B29). De modo andlogo aos das segoes anteriores, substituindo essa condigao

de contorno na densidade de corrente ([338]), obtém-se

Wi d d 1
A l@senh <b§> + bcosh <b§> (1 )\262)] +8=0

onde foi imposto que wy, = K/, fazendo uma anélise dimensional verifica-se que wy, possui
unidade de frequéncia, Hz, e ainda pode-se fazer Q) = wy/wp, de modo a se escrever essa

razao em uma forma adimensional, assim

Qs d d 1
A ljsenh <b§> + bcosh <b§> (1 - W)] + B =0.

Novamente é formado um sistema de equagoes, mas agora os componentes sao as equagoes

(3.49)

B37) e (B49). Resolvendo esse sistema de equagoes, obtém-se os novos valores de A e f,
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que sao
. eAVh(1 4 1Q)
! 1deC2/'1 4182 cosh (M\/l + ZQ) + (2gA3 + deQg (1 + 2£2)) senh (M\/l + zQ)
(3.50)
e
8 Vo (Qk(l +2Q)senh (M\/ 1+ zQ) + 10/ 1 + 182 cosh (M\/l + zQ))
o =

1deC/1 4 12 cosh (M\/l + ZQ) + (2g\3 4 deQg (1 + 22)) senh (M\/ 1+ zQ)
(3.51)

A corrente elétrica para essa condigdo de contorno é I = gk(n —ng)S + d@/dt ou ainda,
I(t) = gkdnS+dQ/dt. Realizando os mesmos célculos das se¢oes anteriores, a impedancia

elétrica, neste caso, é descrita por

MOVT+18 — (1 + MQ(1 +10)) tanh (My/T+42)

Zoy = Ry .
< M(1 4 92) (Q\/1+ZQ—sz(1+ZQ)tanh (M\/1+ZQ))

(3.52)

Como nas secoes anteriores, a figura mostra os graficos das partes, real e imaginéaria,
da impedancia Z¢, cuja condicdo de contorno utilizada foi a de Chang-Jaffé. E possivel
observar um comportamento analogo ao da impedancia com eletrodos bloqueante Zo.
Fisicamente as duas condigoes de contorno sao diferentes, porém sao matematicamente
semelhantes; observa-se também que, quando k£ = 0, obtém-se a curva de eletrodos blo-
queantes e, ao se aumentar o valor de x, diminui-se o valor da resisténcia de platd da

parte real, como ocorre na situacao de eletrodos 6hmicos.

Figura 3.3 — Gréfico da impedancia Z¢ s
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Gréfico com as partes (a) real e (b) imagindria da impedéancia Z¢ s, calculada com v = 1 e alguns valores
de k usando a condi¢ao de contorno de Chang-Jaffé.

3.2.4 CONDICAO DE CONTORNO GERAL

Aqui estd uma das inovagoes desta tese. A adigdo do parametro v na relacao de

Einstein-Smoluchoswki faz com que esse calculo seja inédito na literatura. O calculo da



o1

impedancia elétrica nesta situacao é o mesmo das secoes anteriores, mas agora é feito com

a soma de todas as outras condigoes de contorno, como é representado na condicao (3.30).

Substituindo tal condi¢ao na equagao da densidade de corrente descrita por (3:28)),

verifica-se que

1+ Qc d Qk d 5Qc .

Com as equagoes ([B.37) e (B53) é possivel montar, novamente, um sistema de equagoes

para encontrar os valores de A e 3, que, para a condicao de contorno aqui analisada, sao

dados por
A - Vo (1419) (Qe+A2q) (3.54)
9 )\q(ds\/ 1+2Q(Qc—2Q) cosh(M\/ 1+ZQ)7(2)\3q+€(2)\Qc+ko(1+zQ)))senh(M\/ 1+ZQ)) ’
e
6 _ 6V0(\/1+ZQ(QC+ZQ) cosh(M\/1+zQ)+Qk(1+zQ)senh(M\/1+ZQ)) <3 55)
9 deVTH(Qe—12) cosh(M\/ 1+ZQ) —(2X3g+e(2AQ2c+dQ, (1+zQ)))senh(M\/ 1+ZQ) ) ’
Portanto, a impedancia geral Z, é expressa por
7 _ M (Qe+192)V/TH104(1— Qe+ MOy (1410)) tanh (M V14102 3 56
g e M (14292)3/2 [QchzQJer\/lJer tanh(M\/lJer)] ( ’ )

Na figura .41 é possivel observar o comportamento das partes, real e imaginaria,

para a impedancia usando a condi¢ao de contorno geral.

Figura 3.4 — Grafico da impedancia Z,
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Gréfico com as partes (a) real e (b) imaginaria da impedéancia Z,, calculada com v =1 e alguns valores
de x e s usando a condicao de contorno geral.

Nota-se que, quando s = 0 e Kk = 0, recupera-se a curva com a condicao de contorno
dos eletrodos bloqueantes. De modo semelhante, quando s # 0 e k = 0, tém-se a curva
para a condicao de contorno para eletrodos 6hmicos e, seguindo com a linha de raciocinio,
quando s = 0 e kK # 0 obtém-se o grafico com a condi¢do de contorno de Chang-Jaffé.

Para a situacdao em que s e k sdo diferentes de zero aparece uma curva com a juncao das
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duas ultimas condigoes de contorno, que possui valores menores tanto pra parte real tanto

pra parte imagindria, ou seja, ¢ uma combinacao das condi¢oes de contorno de eletrodos
ohmicos e de Chang-Jaffé (ANDRADE et all 2016a). A tabela Bl resume todos os casos

particulares da equacao da impedéancia (350), como explicado acima.

Tabela 3.1 — Condicao de contorno resultante de acordo com os pardmetros usados.

Parametros Condicao
s=0 k=0 Eletrodos bloqueantes
s#0 k=0 Modelo 6hmico

s=0 k#0 Modelo de Chang-Jaffé
s#0 k#0 Chang-Jaffé + 6hmico

Mais adiante, no capitulo 5, serdo feitas algumas analises de carater teérico. No
capitulo 6, serd feita uma comparacao entre medidas experimentais de agua com as curvas

tedricas da equacao ([B.56]), descrita neste capitulo.



4 MODELO OSCILADOR HARMONICO

Este capitulo tem como intuito comparar dois sistemas distintos, um elétrico, for-
mado por um circuito RLC alimentado por uma fonte de ca, e outro mecanico, formado
pelo movimento oscilatério de um fon em um fluido na presenca de um campo elétrico ex-
terno. Ambos os sistemas sao osciladores harmonicos amortecidos e forcados, sendo esta
a segunda inovacao apresentada nesta tese, como serd descrito mais adiante. O objetivo
¢ fazer uma analogia do modelo mecanico com o modelo de circuito elétrico idealizado e,

principalmente, mostrar qual seria o analogo mecanico para o CPE.

A ideia dessa comparac¢ao tem como base o artigo publicado em 2006 por H. Sa-
nabria e colaboradores (SANABRIA; MILLER], 2006). Nesse artigo, o autor compara o

modelo de um circuito elétrico idealizado com um modelo mecanico de oscilador harmo-

nico amortecido e for¢cado (como num sistema massa-mola). Para isso, os autores usaram
medidas de espectroscopia de impedancia de alguns fluidos idnicos, no caso, solucoes de
agua e alguns sais. O artigo mostra que os melhores ajustes experimentais sao feitos

quando se replica um oscilador pra cada tipo de ion.

Neste capitulo serdo feitas comparacoes parecidas com as de [Sanabria e Miller,
usando o modelo elétrico e o modelo mecanico. Entretanto, aqui serd usado um modelo
com apenas um oscilador harmoénico amortecido e for¢cado, porém modificado, ao invés de

um oscilador para cada tipo de ion da solucao.

4.1 OSCILADOR HARMONICO AMORTECIDO E FORCADO

O movimento de um ion de carga q e massa m, na presenga de um campo elétrico

externo E(t), num modelo de oscilador harménico amortecido e forgado, é governado pela

seguinte equagao diferencial (JACKSON, 1999, SANABRIA; MILLER], 2006):

+ -z =

d*x n ¢ dx k F
dt?2  mdt m m

ou
2

ZT“;U+ Z—f+w§x:—E(t>, (4.1)

onde x é o deslocamento do ion, wy = \/% é a frequéncia natural de ressonancia, sendo

k uma constante elastica, e ( = ¢/m é um termo ligado a forcas dissipativas, como a

viscosidade p do fluido. Da lei de Coulomb sabe-se que o moédulo da forca elétrica é

I, = qF. Para pequenas amplitudes de uma tensao alternada, o campo elétrico aplicado

pode ser expresso por E(t) = Eyge™'. Deste modo, pode-se supor que a solugao da equagao
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(AT) é dada pela forma geral x(t) = xoe™*. Assim, o resultado de (ZI]), em termos da
frequéncia, é
(wg — w4 zwg) To = gEO,
m

ou, ainda,

q Ey

= —— 4.2

0 mwi — w? + w( (4.2)
A densidade de corrente nesse modelo é dada por
noq dx

J=—— 4.3

Vodt’ (4:3)

onde ng é a densidade de fons, V' = dS é o volume da amostra, sendo d a espessura e
S a area superficial. Nesta densidade de corrente, a corrente de deslocamento nao esta
sendo considerada, e o motivo serd explorado mais adiante. Fazendo J = Jye™! e usando
a mesma solugdo para a equagao (A1), tem-se

WO,

Jo=—F——5—"-Eo
wg —w? 4wl

(4.4)

em que o, = noq>/mV. Com essa solucao é possivel escrever a condutividade complexa

da seguinte forma

Jo WO,
) = 0 WOm 45
o () Ey wi—w?+w( (4.5)
‘ s, s
W0
yr =2 =2 0m 46
47 T dwi—w? +wd’ (4.6)

onde Y* é a admitancia complexa. Com as equagoes acima, podem-se obter as partes,

real, o/, e imagindria, ¢”, da condutividade complexa, o*, que sdo, respectivamente,

2
)= G T (1)
€ 2 2
o" (w) = (jé”f 50“;3 . ?2212 . (4.8)

As caracteristicas principais do espectro de condutividade podem ser obtidas por
meio da conduténcia, que é a parte real da admitancia, G = Re[Y], e da susceptancia,

que é a parte imaginaria da admitancia, B = I'm[Y], respectivamente, dadas por

S omlw?

S opw (wh —w?)
Bw)= d (wg — w?) + Cw?

Esse modelo simples de oscilador amortecido e forgado, representado pelas equagoes (9]

(4.10)

e (AI0), é, também, o andlogo mecanico do circuito RLC, que esté representado na figura

A1), cujo comportamento é governado pela classica equagao diferencial da carga q(t):
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Figura 4.1 — Circuito RLC em série

Rs CS Ls

Circuito RLC formado por um resistor, um indutor e um capacitor ligados em série.

d°q q ., q
S 1,0 S~ 4, ~ t
2 +R 7 + C. (t)
o d? d (1)
@q a4 2 Y
I +CEdt + wyq I (4.11)

onde, como no caso mecanico, (g = Rs/Ls é o termo ligado & dissipagdo de energia e
wo = 4/1/(LsCs) é a frequéncia natural de ressonancia. Como foi visto no capitulo 2
equagao (230), a impedancia elétrica do circuito representado na figura 1] pode ser

expressa por:

1
7 = L,——|. 4.12
RS—H(w : wCs) ( )

ou ainda, pelas partes, real e imaginaria, da admitancia elétrica, Y, = 1/Z, respectiva-

mente expressas por

R (wCy)?

Gr = (1—w?CyL,) % + R?2

wCy (w?CyL, — 1)
w2C? (W22 + R?) — 2w2C Ly + 1’

Desse modo, as equagbes acima podem ser comparadas com as equagoes (L9) e ([ZI0)

Bp =

que representam o modelo mecanico.

Uma das estratégias apresentadas por Sanabria e Miller (SANABRIA; MILLER],

2006) usa o modelo de oscilador amortecido e forgado, como foi visto anteriormente neste

capitulo (equacao [A.1]), porém eles consideraram a contribuicdo de cada fon presente na
solucdo (em um sistema de multicomponentes) para a condutividade de amostras com
altas concentracoes. Para isso é necessario considerar uma condutividade de corrente

continua, o.., que normaliza a condutividade total da amostra, assim
O = Oec + Z ol (4.13)
i

De modo que as partes real e imaginaria da condutividade complexa, o}, possam ser

reescritas, respectivamente, por

(w?
0 (W) = O (4.14)
(sz —w ) +§ w
(§
2 2
o () = T (o —e7) (4.15)
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onde 0,,; = neig?/mV, com i = 1,2 para cada tipo de fon. Com esse modelo é pos-
sivel produzir bons ajustes em dados experimentais de amostras com altas concentra-
¢oes, tendo em vista a presenca de camadas de oxidos nas superficies dos eletrodos

(SANABRIA; MILLER] 2006). Por outro lado, é possivel obter um bom ajuste dos dados

experimentais sem considerar a contribuicao de uma condutividade extra ou um modelo

multicomponente. Para isso, na proxima secao, serd proposto um modelo de oscilador

amortecido modificado, que leva em conta, de forma geral, os efeitos de superficie.

4.2 CIRCUITO MISTO COM CPE

O modelo de circuito equivalente formado por um circuito RLC em série juntamente
com um CPE, também em série, como é mostrado na figura L2 é um modelo que leva
em conta o efeito de polarizacdo proxima aos eletrodos na regiao de baixa frequéncia.
Para solugoes ionicas, um dos motivos desse comportamento a baixa frequéncia, é devido

a uma interagao entre o eletrodo e o eletrélito, cuja impedancia possui a seguinte forma:

Figura 4.2 — Circuito RLC com CPE em série

R, G L OPE
C—VVvV | 0000 [ }o
Circuito RLC com CPE formado por um resistor, um indutor, um capacitor e um elemento de fase
constante ligados em série.

1

Zopp = W’ (4.16)

onde A e 0 < p < 1 sdo duas constantes e Zopr € conhecida como elemento de fase

constante. Para esse circuito, a impedancia elétrica total é:

1

Z = Rg+wlLs+ + ) 4.17
wCs A (w)’ (4.17)

Facamos uma simplificacao, escrevendo uma capacitancia equivalente como segue:

1 . 1
Ceq  Cs  A(w)"
de forma que a impedancia final possa ser reescrita da seguinte maneira
1

Z =Ry +wlLs+ ——. (4.18)

1w Ceq

Com a equacao ([I8]) é possivel obter boa concordancia, apenas na parte de baixa frequén-

cia, com dados experimentais de espectroscopia de impedancia de solu¢oes idnicas.
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43 OSCILADOR HARMONICO AMORTECIDO MODIFICADO

Um modelo de oscilador harménico amortecido modificado (OHAM) pode ser ob-
tido considerando a adigao de um elemento oscilante em paralelo com o modelo de os-
cilador amortecido usual, como mostra a figura [£3 Este termo destina-se a explicar as

interacoes entre a superficie do eletrodo com a amostra analisada (FREIRE; ANDRADE,

2016]), como sera discutido posteriormente. Considerando duas molas ao invés de apenas

uma, o termo w? torna-se agora w3 + wi.

Figura 4.3 — Modelo analogo mecanico.

(A) Modelo de oscilador harménio amortecido simples com a adi¢dio de uma mola em paralelo. (B)
Modelo de oscilador harménico amortecido modificado, com um termo de superficie, representado pelo
parametro de elasticidade efetiva K. (C) Detalhes da superficie ilustrando suas ndo-homogeneidades.

Doravante, admitiremos que w? = w,/(w)*" !, e ainda (; = ¢/m, wy = k/m e
ws = K/m, onde, wy, depende da frequéncia e ¢ é um coeficiente de amortecimento. Com

isso, a equacao diferencial desse sistema é expressa por

d*x dx 9 9 q
Seguindo os mesmos passos que conduziram da equacao ([@T]) até a equagao (A1) e levando
em conta a adi¢do de uma mola em paralelo (figura [3]), pode-se reescrever a solugao para

a condutividade complexa na seguinte forma

w
o (w) = o, — 4.20
@) s — w2 4 wE + w, () (4.20)

que fornece uma admitancia complexa expressa por

S W
Y (w) = 2o, . 4921
@) d " iw — w? + W+ w, (1) (4.21)

Com base nesse calculo, o modelo permite introduzir um analogo mecénico para a im-
pedancia, ou seja, uma resposta mecanica global analoga a resposta elétrica tipicamente
caracteristica de um circuito elétrico, responsavel pela impedancia. Tal resposta mecanica

seria a "amorteciténcia', com a forma

k K
O(w)—zwm+c+E+W. (4.22)
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Definindo um parametro elastico equivalente, que é dependente da frequéncia, dado por

Koy = [k: + (Zw)%] : (4.23)

a "amorteciténcia'pode ser reescrita na forma
1
O (w) =wm+c+ —Kg, (4.24)
w

que é uma solugao estruturalmente parecida com a equacao ([LIS]), sendo esta a analogia

comentada no inicio deste capitulo.

44 MODELO OHAM COMPARADO COM CIRCUITO MISTO
USANDO CPE

Por meio das operagoes descritas na se¢do anterior, a reposta mecanica desse mo-
delo de OHAM pode ser transformada em uma resposta equivalente a impedancia elétrica

de um circuito por meio de uma expressao do tipo Z,s,. = SO, ou seja,
1
Lose = 3 {zwm +c+ —Keq} (4.25)
w
na qual o fator de proporcionalidade, (3, é

dnog®>  nog®  mo

(4.26)

SV S? 1 /1\?
(=)
e 0, ¢ a densidade superficial de carga. Essa correspondéncia é ttil porque, ao se obter
um bom ajuste usando o modelo de circuito equivalente, juntamente com o elemento de
fase constante, o mesmo ajuste é obtido com o modelo OHAM, apenas usando o fator de
conversao 3. Isso quer dizer que, quando se conhece Ry, Ly, Cs, A e p pode-se facilmente
obter v, m, wp, ws € @ = p. Assim é possivel comparar o modelo mecanico com o elétrico,

como pode-se observar na tabela 11
Tabela 4.1 — Comparacao entre os modelos mecanico e elétrico

Mecanico Elétrico

q
L
Ry

1/C,
1/4
p

S XN ao 38
)

Por meio de uma simples analise dimensional da equagao da impedancia elétrica

(EI7), as dimensdes de wL sao [C]/[m?] no sistema SI. Por outro lado, as unidades da
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equagao (&T)) sao [m]/[s?]. Assim, faz-se necessdrio introduzir um fator de conversio, f3,
entre os modelos elétrico e mecanico. Tal fator possui dimensoes de ([C]/[m])?, que sdo

as dimensoes de uma densidade de carga superficial ao quadrado.

Empregando um procedimento parecido com o que foi feito para se obter o andlogo
mecanico de uma reatancia capacitiva de um circuito RLC, com o modelo de oscilador

harmonico, pode-se encontrar uma quantidade na forma

Op = 1 (4.27)

w

que pode ser considerada como um tipo de "reatancia restauradora'. O mesmo procedi-

mento pode ser feito para a impedancia de CPE e obtém-se

K

()™

Ok = (4.28)

Desta forma, os efeitos, devido a impedancia de CPE em um circuito elétrico,
podem ser reproduzidos no modelo andlogo mecanico pela simples adi¢cao de molas que
governam o comportamento superficial do sistema, como pode-se observar na figura [4.3]
Em torno disso, a partir de um ponto de vista fenomenolégico, o modelo mecanico também
traz alguma influéncia na estrutura da superficie (dos eletrodos) na resposta do espectro

de impedancia da amostra.

45 A DENSIDADE DE CORRENTE DE DESLOCAMENTO

Adicionando a contribuicao da densidade de corrente de deslocamento na equagao

([#3), de modo que possa ser reescrita por

noq dx dE

= —— — 4.2
J. v dt+€dt (4.29)

a expressao da admitancia complexa, eq. (LZI]), pode ser modificada com a presenga do

termo we, que reflete o comportamento na regiao de alta frequéncia

S w S
Y = —o, — + we— 4.30
d " iw — w? + W w,s (w) d (4.30)
ou . S
}/‘c* — ZOSC —+ zw&*a, (431)

onde € = g,&9 é a permissividade absoluta, sendo €, a permissividade relativa da amostra
investigada e g9 = 8.85 x 10712 F/m a permissividade do vdcuo. Em geral, para medidas
de espectroscopia de impedancia da agua pura a temperatura ambiente, a contribuicao da

corrente de deslocamento na admitancia complexa fica significativa em frequéncias acima

de 10MHz, sendo que a permissividade fica em torno de 80ey (MALMBERG:; MARYOTT),
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[1956). Por essa razao, a densidade corrente de deslocamento é negligenciada em (Z3)),
visto que seu comportamento nao afeta a admitancia na regiao de baixa frequéncia, e
os termos de superficie sao cruciais para a interpretacao dos dados experimentais nessa
regiao de frequéncia. A adigdo do termo de corrente de deslocamento na densidade de
corrente total é obrigatoria do ponto de vista fisico, mas nao altera o modelo analogo
mecanico, proposto neste capitulo, que leva em conta, de forma cuidadosa, a resposta
elétrica da amostra (FREIRE; ANDRADE] 2016). Quando se leva em consideracio a

corrente de deslocamento, é o mesmo que adicionar um capacitor geométrico, C'g = €S/d,

em paralelo com todos os componentes do circuito representado na figura [£.2, como foi
feito na figura .4l Como o nome ja diz, o capacitor geométrico surge devido a forma
com que a célula eletrolitica foi construida, levando em consideragdo a area superficial
dos eletrodos, a distancia entre eles e a constante dielétrica do meio em investigagao. O
que implica, para o andlogo mecanico, adicionar uma mola, k,;, em série com todos os
elementos da figura Desta forma, a impedancia elétrica e a amortancia podem ser

reescritas, respectivamente, como

Figura 4.4 — Circuito RLC em série com um capacitor geométrico, C'y, em paralelo

Rs CS LS CPE

1 /3000

Circuito RLC formado por um resistor, Ry, um indutor, L,, e um capacitor, Cs, ligados em série e em
paralelos a um capacitor geométrico, Cl.

7 _ wCs — A(w)P (1 + wC (wLs —1Ry))
W (wC,Cy +1A(w)P (Cs + Cy (1 + wCy (wLy —1Ry))))

(4.32)

Kkyw + ky(w)*(w(c+ mmw) — k)

0= w ((w)*(w(ie — mw) + k + k,) + 1 Kw)

(4.33)

No juste teorico, todo o procedimento é notavelmente simples: um circuito elétrico
equivalente (como o da figura [L4]) é usado para ajustar os dados experimentais e, a partir
dos melhores parametros obtidos no ajuste, encontram-se as informagoes sobre as propri-
edades mecanicas da amostra, principalmente nesses sistemas na presenca de um tnico
tipo de fon. Além disso, observa-se que o procedimento pode ser aplicado a qualquer tipo
de circuito elétrico, em série ou paralelo, modificando ou estendendo o modelo mecanico
correspondente, com a inclusao de componentes de massa ou de superficie, como ilustrado

na figurad.3l Este tipo de abordagem pode aumentar a possibilidade de anélise de dados
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experimentais complicados em que os efeitos de superficie sdo pronunciados no dominio
de baixa frequéncia. Os ajustes dos dados experimentais usando o modelo mecanico serao

feitos no capitulo 6 desse trabalho.






5 RESULTADOS TEORICOS

5.1 MODELO DE CIRCUITOS EQUIVALENTES

Nesta secao apresentamos os resultados tedricos obtidos para a anélise com modelo
de circuito equivalente. Tais analises foram feitas com trés circuitos elétricos diferentes,
os mesmos que foram usados no trabalho de Andrade e colaboradores (2016b) . Na figura

L.l estao representados os diagramas elétricos dos circuitos usados nesta analise.

Figura 5.1 — Esquema elétrico dos circuitos analisados

C, (a)
|l
CPE ' L
0—{ _}—¢ —0000——o0
R, Cly
MA—|
o, (b)
I
L
€ ® ¢ 0000\ O
R, CPE
NN {1
C, (c)
|l
CPE . L
¢}  —e o——0000\ e}
R,

Trés modelos de circuitos usados nas andlises. (a) é um circuito baseado no modelo de Debye ligado
em série com um CPE; (b) também é o circuito baseado no modelo de Debye, porém o CPE estd no
lugar do capacitor C,, do circuito anterior; o circuito observado em (c¢) representa, de modo simples, o
comportamento na interface eletrodo-amostra. O indutor L, em série com todos os circuitos, é devido a
uma indutancia parasita dos cabos e conexodes entre o porta-amostra e o equipamento de medida.

O circuito 1 (figura[E.Ila) é um circuito proposto por (1941)) usando a
teria de Debye para modelos com um tinico tempo de relaxacao. Esse circuito é composto
por um capacitor geométrico, Cy, e esta relacionado com a capacitancia formada pela
geometria do porta-amostra; ele ainda é proporcional a constante dielétrica do meio €, ou

seja, C, = £9eS5/d. Esse capacitor esta ligado em paralelo a uma associagao em série de um
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resistor R, e um capacitor C,. O resistor estd relacionado com a condutividade i6nica no
volume da amostra, e o capacitor C, esta relacionando com a formacao da dupla camada
devido a polarizacao dos ions em frente aos eletrodos. O indutor L, em série com todos
os circuitos, deve-se a uma indutancia parasita dos cabos e conexoes entre o aparelho de

medida e a célula contendo a amostra.

O comportamento da impedancia na regiao de interface eletrodo-amostra é re-
presentado pelo CPE. Como visto no capitulo 2, a impedancia do CPE é descrita por
Zopp = 1/(A(w)®), onde A e a sao constantes. A impedancia total deste circuito é dada
por

1+ wR,C,

I = J, L. 1
Al cprE + (O, + Co) = RC.Cy? + w (5.1)

Alguns trabalhos, voltados para a investigacao da resposta do meio devido a um

campo elétrico externo, usam o CPE para descrever uma caracteristica capacitiva nao-

ideal na camada superficial (BRUG et all, 1984; [HSU; MANSFELD], 2001). Isso é equiva-

lente a dizer que, na camada superficial, devido ao confinamento dos ions, as propriedades

fisicas do meio sao diferentes daquelas na regiao do volume da amostra. Neste caso, o
circuito elétrico equivalente da célula é o que é mostrado na figura [BIH(b). A impedéncia
do CPE agora esta encarregada em descrever a formacao da dupla camada na superficie.
Esse circuito é composto pelo CPE em série com um resistor de volume R,, e ambos estao
em paralelo com o capacitor geométrico C,. A impedancia total deste circuito é expressa

por
R, + Zcpg

- 1+ Zng (RU + ZCPE)

Uma descricao simploria do que ocorre quando a célula é submetida a uma tensao externa

+ wL. (5.2)

Z2

pode ser obtida, para a regiao de alta frequéncia, supondo que a célula é descrita, do ponto

de vista elétrico, por uma resisténcia de volume R,, em paralelo com o capacitor geométrico

¢, (BARBERO; LELIDIS| 2008)). A correspondente impedéncia de volume agora é

Z, = L
1+ wCy R,

(5.3)

A resisténcia R, aqui tem uma origem na condutividade ionica. Ja& a capacitancia C,
coincide com a do liquido isento de fons. A impedéncia elétrica descrita pela equagao (B3]
coincide, na regiao de alta frequéncia, com a impedancia elétrica do circuito de Debye. E
claro que, na regiao de baixa frequéncia, este simples circuito elétrico equivalente nao esta
de acordo com os dados experimentais, pois este circuito possui apenas um comportamento
ohmico, o que nao é consistente com os dados experimentais obtidos pela EI. Mais adiante,
na figura B.2] pode-se observar um exemplo de medida experimental de EI. Assim, na
regiao de baixa frequéncia, o comportamento da resposta elétrica é dominado pelo efeito
idnico, responsavel pela polarizacao nos eletrodos e por efeitos dissipativos. Todas essas

contribui¢des na impedancia elétrica total da célula podem ser descritas em termos do
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CPE, com impedancia elétrica Zopp = 1/(A(w)®), em série com a impedancia Z,. O

correspondente circuito elétrico equivalente é mostrado na figura [5.1}(c), cuja impedancia

total é descrita por

Figura 5.2 — Medidas de impedancia elétrica de agua a 25°C

Or . . . .

log [X| [Q]
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log f [Hz]

log f [Hz]

Medidas de impedéancia elétrica de agua a 25°C. A curva da esquerda é a parte real e a curva da direita

é o médulo da parte imaginaria.

Ziy = Zope +

1+ wCgRv

L (5.4)

O comportamento das partes real e imagindria das impedancias dos circuitos descritos

acima, podem ser observados na figura (.3 Os pardametros usados para construir essas
curvas foram: R, = 50001, C, = 100uF, C, = 100nF,L = 0,1uH, A = 107°S m *s® e

a = 0,7. O capacitor de volume, C,, estd presente apenas no circuito 1. Note que as

curvas de ambas as partes da impedancia se sobrepoes para os trés circuitos.

Figura 5.3 — Resultado tedrico obtido no modelo de circuitos elétricos equivalentes ideais
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Resultado teérico da impedancia elétrica obtido

log f [Hz]
no modelo de circuitos elétricos ideais. A curva da

esquerda é a parte real e a curva da direita é o modulo da parte imaginaria da impedancia.

Dos resultados obtidos acima segue que, como ja destacado por [Orazem e Tribollet]
(2008)), um ajuste satisfatorio feito em dados experimentais utilizando um circuito elétrico

equivalente contendo um CPE nao implica que se saiba em detalhes os processos fisicos
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responsaveis pela resposta elétrica da célula devida a um estimulo externo. Neste caso, o
circuito 1 foi construido supondo a validade do "circuito de Debye'para um tnico tempo
de relaxacao, e o CPE foi introduzido para melhorar a conformidade na na regiao de baixa

frequéncia.

O circuito 2, figura B.Ikb, foi elaborado admitindo um comportamento capacitivo
nao ideal da dupla camada superficial devido ao confinamento idénico. Porém, esse efeito
implica uma separacao da capacitancia geométrica, que esta conectada com o liquido sem

ions, e uma resisténcia de volume em série com a dupla camada superficial.

Partindo de um entendimento fundamental, o circuito 3, figura B.I}tc, baseia-se no
pressuposto de que o CPE leva em conta todas as propriedades da interface eletrodo-
eletrolito, o que pode ser considerado como algo satisfatéorio. Em nosso entendimento,
para os sistemas considerados nessas analises, um circuito equivalente razoavel é formado
por um capacitor geométrico em paralelo com um resisténcia de volume, que possui uma
origem ibnica, ligados em série com o CPE, colocado intencionalmente para descrever as

propriedades da interface liquido-eletrodo.

Esta hipdtese de que o CPE representa, neste circuito equivalente, a impedéncia
elétrica somente na interface equivale a admitir, em uma versao generalizada do mo-
delo PNP, uma condicao de contorno na densidade de corrente ionica, j. No passado,
as condig¢oes de contorno na densidade de corrente ionica propostas a modelar um com-

portamento nao ideal nos eletrodos foram o modelo de Chang-Jaffé e o modelo 6hmico

(CHANG; JAFFE, 1952: BARBERO; BATALIOTO; NETO, 2007).

No primeiro modelo, a densidade de corrente superficial é proporcional a variacao

da densidade idnica, n, na superficie em relacdo ao valor correspondente no equilibrio

termodindmico, ng, isso quer dizer j = k(n — ng), referente ao modelo de Chang-Jaffé.

No segundo modelo, j é proporcional ao campo elétrico superficial, ou seja, j =
sE,, como no modelo de eletrodos éhmicos. Nos trabalhos de [Chang e Jaffé (1952), e

Barbero, Batalioto e Neto| (2007), os pardmetros fenomenoldgicos pertencentes as condi-

¢oes de contorno de Chang-Jaffé e eletrodos 6hmicos, k ou s respectivamnetente, tém
sido admitidos como independentes da frequéncia. No caso em que a corrente continua
tende a zero, equivalendo a uma caracteristica bloqueante, a adsorcao ionica nos eletrodos

influencia a resposta elétrica da célula (BARBERO; EVANGELISTA] 2004)). O fené6meno

é descrito, no ambito da aproximacao de Langmuir, por meio dos coeficientes de adsorcao

e/ou dessor¢ao, sendo estes, independentes da frequéncia angular, w, da fonte externa.

O circuito 3 corresponde ao caso em que K ou s e consequentemente os coeficientes

de adsorcao ou dessor¢ao, dependam da frequéncia angular, w, da tensao aplicada. No

artigo de Almeida e colaboradores (ALMEIDA et all 2013), os autores relatam que o

parametro x do modelo de Chang-jaffé é dependente da frequéncia e esta relacionado com
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o coeficiente de adsorcao, proveniente da aproximacao de Langmuir usada na equagao da
cinética do sistema. Para o modelo de eletrodos 6hmicos, uma andlise foi publicada recen-

temente por (2009), Patil et all (2013)) e Patil et _all (2014), onde os autores

admitem, para a condutividade superficial complexa, uma dependéncia com a frequéncia
proposta por Dyre e Schroder (DYRE; SCHRODER)], 1996; SCHRODER; DYRE, 2000).

52 MODELO PNP

O principal resultado desse modelo foi a construgdo de uma equacao para impe-
dancia elétrica a partir da combinacao linear de duas condi¢bes de contorno, que sao o
modelo de Chang-Jafté e de eletrodos 6hmicos. Nesse caso, a impedancia é dada pela eq.

(B58]), representada aqui por comodidade:

M (Q +)VIT+ 0 + (1 — Qo + M (1+1Q)) tanh (Mv/T+ )
M (1 +9Q)%? (Qc + 10 4+ Qpv/1 + 2 tanh (M\/l + zQ))

Essa é uma equagao geral para a impedancia elétrica, pois com o uso adequado dos

Zy = R

parametros k e s obtém-se os casos particulares de impedancia de eletrodos bloqueantes,
eletrodos 6hmicos ou o modelo de Chang-Jaffé. Outro ponto a se destacar aqui foi a adigao
do parametro de ajuste -y, que serve para verificar alteragoes no modelo de Stokes usado
na relagao de Einstein-Smoluchoswki. O comportamento das partes, real e imaginaria,

pode ser observado na figura [3.4] no capitulo 3.

Resta ainda realizar uma anédlise, do ponto de vista teérico, da equagdo (B50).
Como dito anteriormente, essa equacao possui os casos particulares para os modelos de
Chang-Jafté e 6hmico. Quando s = 0, obtém-se a equacao para impedancia com o modelo

de Chang-Jaffé, ou seja:

IMOQYTHQ + (14 M (1+419)) tanh (My/T+10)

Zeio = oo )P (192 + vT+ Qtanh (MyT+0))

(5.5)

Note que a equacao de impedéancia (G.0]), obtida da equacdo de impedéancia geral Z,, é

identica a ([B.52). Agora, fazendo x = 0, a impedéncia geral, Z,, adquire a seguinte forma

, M (Qe +192) VI+1Q + (1 — Q) tanh (M VI +02) o0
og — {loo M1+ ZQ)3/2 (Qu + 1) ) .

que coincide com a equagao de impedancia para o modelo 6hmico, descrita por (B45)).

Nossa discussao prova, como dito acima, que a impedéancia ([3.50]) possui os casos
particulares dos modelos 6hmico e Chang-Jaffé. A partir das equagbes (B.0) e (B.0), é
possivel encontrar uma correspondéncia entre €5 e ()., ou seja, uma correlacao entre os

parametros k e s que aparecem nos modelos de Chang-Jaffé e 6hmico. Para isso basta
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impor Z.j, = Zoq € resolver essa igualdade para ;. Um pouco de édlgebra mostra que,

tal equivaléncia entre os modelos é expressa por

§ Q.1+ 10 coth (M\/l + zQ)
k pu—
1—-Q,

. (5.7)

Dessa correspondéncia, nota-se que, §2; é uma funcao complexa e que depende da frequén-

cia enquanto que €. é real e independente da frequéncia (BARBERO; SCALERANDI,

2012)). Todavia, as propriedades nao bloqueantes dos eletrodos sao importantes apenas

no limite de corrente continua (2 — 0) e, na equacao (.71), desse limite observa-se que
» = ., visto que em uma situagao real, M > 1. Sendo assim, o espectro das partes,
real (R) e imaginaria (X), da impedéncia elétrica da célula coincide em toda a extensao

de frequéncia.

A mesma equivaléncia também pode ser estabelecida entre a equacao da impedan-
cia elétrica geral, Z,, e a equacao para o modelo puramente 6hmico, Z,,. Isso é feito
igualando-se as equagoes (3.50]) e (B.0), e resolvendo essa igualdade para o parametro fe-
nomenoldgico do modelo 6hmico que aparece na equagao ([.6). Ap6s um simples calculo,

a correspondéncia do parametro fenomenologico do modelo puramente 6hmico é dada por

0 Q1 410 + Q. tanh (M\/l +zQ)
c \/1+ZQ+thanh(M\/1+zQ) .

(5.8)

Na figura [5.4] é possivel observar o comportamento das partes real, S, = Re[Q}], e

imagindria, S; = Im[Q}], em funcdo da frequéncia.

Figura 5.4 — Partes, real e imagindria, da equagio (5.7))
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Comportamento das partes, real (preto) e imagindria (azul), da equacao (5.7, as linhas tracejadas sdo
os limites para 2 — 0 e as linhas pontilhadas para 2 — oco.

Os valores de €. e €, usados para fazer esse grafico, foram 1 x 1072 e 3 x 1072
respectivamente. Observa-se que .S, é uma funcao decrescente monotonica de €2, por outro

lado, o moédulo de S; tende a zero no limite de corrente continua, bem como na regiao de
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alta frequéncia, apresentando um maximo proximo a frequéncia de Debye. Supondo que

M seja muito grande, os limites de S, e .S; sao

Q—00 A v 20)

A curva paramétrica de S; = S;(S,) é mostrada na figura .5

Figura 5.5 — Curva paramétrica de S;(S,)
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Curva paramétrica de S;(.S,) equivalente aos diagramas Nyquist e Cole-Cole.

Comparando as previsoes do modelo completo com o do modelo equivalente 6h-

mico, fazendo €2} = limg_,0 S, e 0 acordo é bom para toda a extensao de frequéncia, como

pode se ver na figura[B.6l Uma consideracao similar é valida quando se compara o modelo

geral com o modelo de Chan-Jaffé apenas. Nesse sentido, deve-se encontrar um possivel

w; que coincida com todo o espectro de frequéncia. Essa andlise pode ser encontrada no

trabalho de [Andrade et all (2016al).
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Figura 5.6 — Comparacao entre duas situac¢oes para a equagio (B.50])
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Partes real (esquerda) e imagindria (direita) da impedancia geral Z,. As linhas continuas sdo para a
equacio ([@56) com Q. = 1075 e Q) = 3 x Q; as linhas tracejadas sio da mesma equagdo porém

Qc = th_m ST.

A figura é apenas uma curva paramétrica de S; em funcao de S, como dita
acima, mas vale lembrar que os diagramas Nyquist e Cole-Cole também sao curvas pa-
ramétricas. A diferenga entre uma e outra é que, no diagrama Nyquist é apresentada a
parte imaginaria da impedancia elétrica, X, em funcao da parte real, R, ou seja, X=X(R).
Ja no diagrama de Cole-Cole é feita a mesma apresentacao, mas no lugar da impedancia
elétrica usa-se a constante dielétrica, ¢* = & +1”. Portanto, o diagrama de Cole-Cole
¢é feito com a parte imaginaria da constante dielétrica em funcao da parte real, de modo
que €” = £”(¢’). Ambos os diagramas sao muito utilizados em andlises de espectroscopia
de impedancia, pois trazem muitas informagoes, tais como o valor da resisténcia de plato,

a frequéncia de Debye e entre outras, isso para o diagrama Nyquist.

5.3 MODELO OSCILADOR HARMONICO

O resultado obtido por esse modelo foi a analogia entre um sistema elétrico com
um mecanico. Tal analogia é feita de tal modo que simples componentes mecanicos, como
o coeficiente de viscosidade, constantes elasticas e massa dos ions, sejam comparaveis a
componentes elétricos, como os resistores, capacitores e indutores, respectivamente. E
importante ressaltar que o elemento de fase constante, CPE, também pode ser compa-
rado, por meio de um analogo mecanico, com uma constante eldstica modificada do meio,
lembrando que essa constante elastica é fun¢ao da frequéncia, do potencial externo apli-
cado a amostra, como foi visto no capitulo 4. Essa constante elastica modificada, assim
como o CPE; tem origem devido as interagdes na regiao de interface entre o eletrodo e o
fluido.

O fator de conversao [ possui um papel muito importante nessa comparagao,
pois esse fator de conversao faz uma ponte entre o sistema elétrico com o mecanico, ou

seja, por meio dele é possivel obter, a partir dos ajustes feitos em andlises de circuitos
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equivalentes, os valores esperados para o coeficiente de viscosidade, as constantes elasticas
do meio, a massa dos fons do fluido e, também, o niimero de ions por volume da amostra.
Portanto, o fator de conversao [ pode ser considerado a resposta elétrica do modelo
mecanico. A comparaciao entre as curvas tedricas, dos modelos aqui analisados, com
os dados experimentais de dgua, em funcao da temperatura, sera apresenta no préximo

capitulo.






6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

6.1 APARATO EXPERIMENTAL

Para a realizacao das medidas experimentais, foi utilizado um analisador de im-
pedancia da marca Solartron®, modelo 1260 Impedance/Gain-Phase Analyzer. Este
aparelho realiza medidas de impedancia em um intervalo de frequéncia que vai de 10 pHz
até 32 MHz, com alta precisdo. Além de fazer medidas em funcao da frequéncia, este
equipamento permite realizar medidas em funcao da diferenca de potencial, com variagao
de 0,0 a 3,0 V (SOLARTRON GROUP LTDJ, 1996]). Tal equipamento encontra-se no
Laboratério de Fluidos Complexos, no Departamento de Fisica da Universidade Esta-
dual de Maringd. As medidas experimentais deste trabalho foram realizadas usando tipos

diferentes de porta amostras segundo cada necessidade.

A aquisicdo dos dados experimentais foi realizada em um computador ligado ao
analisador de impedancia, via porta GBPIB, usando o software Labview®, com uma rotina,
modificada por nés, que salva os dados em arquivo com extensao txt. Tais dados foram

analisados posteriormente com os programas Mathematica® e Matlab®.

6.2 MEDIDAS EM AGUA

Nas medidas de agua, foi utilizado um banho térmico acoplado ao porta-amostra
para o controle da temperatura, a representacao desse esquema de ligacdo pode ser visto
na figura 6.1 O banho usado é da marca Brookfield®, modelo TC-502, com precisao de
0.01°C.

O porta-amostra utilizado neste trabalho para fazer medidas em agua é da marca
Solartron®, modelo 12962 Sample Holder. Tal porta-amosta, figura 6.1, é composto por
dois eletrodos de aco inoxidavel, sendo que o eletrodo superior possui um didmetro de
2,86 cm, e o eletrodo inferior possui didmetro de 2,00 cm. O eletrodo inferior possui um
invélucro, também feito de aco inoxidavel, cujas finalidades sdao: conter o fluido analisado
em contato com os eletrodos, controlar a temperatura da amostra quando conectado a um
banho térmico e fazer um papel de anel de guarda, que diminui o efeito de borda devido ao
campo elétrico dos eletrodos. O isolamento elétrico do eletrodo inferior com seu involucro
é feito por meio de uma peca plastica. Neste trabalho, as medidas experimentais foram
feitas usando um espacamento de 0,5 mm entre os eletrodos, ajustado por um micrémetro
que vem acoplado ao suporte do porta-amostra, como podemos ver no lado esquerdo da

figura[6.1l O intervalo de frequéncia utilizado para realizar as medidas de impedancia foi
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de 1.0x 107! a 1.0 x 107 Hz. No trabalho de|Grasso, Musumeci e Triglial (T990), podem-se

observar medidas experimentais semelhantes a essas, porém os autores usam um porta

amostra diferente do que nods usamos, mas os resultados experimentais sdo da mesma

ordem de grandeza.

Figura 6.1 — Esquema de ligagdo do aparato experimental para medidas em agua.

Solartron 1260 Porta amostra
] —»o Vista superior
o o Eletrodo "Hi"
Anel de guardo

Q Ao banho
Deslocamento com térmico
Hi precisao micrometrica

Low \ Eletrodo "Low"
(o)

Porta amostra

77 Vista lateral
1 Hi

— Brookfield |

= TC-502 @Quuuuugl:)ﬁ

Computador

Low

A esquerda estd a representacio do esquema de ligagao entre o equipamento de medida, o porta amostra,
o banho térmico e o computador. Na direita estao as vistas, superior e lateral, do porta amostra apenas.
Note que com o anel de guarda, os efeitos de borda ficam fora da regiao de medida, delimitada pelo
eletrodo Low.

A 4gua, usada neste estudo, foi obtida no Departamento de Quimica da Univer-
sidade Estadual de Maringa. O procedimento de medida inicia-se com a higienizagao
do porta amostra utilizado, que é feita do seguinte modo: lavam-se todas as partes do
porta-amostras com agua e detergente neutro, enxagua-se com agua corrente até retirar
todo residuo de detergente; em seguida, todas as pegas do porta-amostra sao colocadas
em um béquer contendo uma mistura de agua e detergente. O béquer é inserido em um
aparelho de ultrassom para retirar impurezas com as vibracoes. Apds um tempo de cinco
minutos o ultrassom desliga-se e as pecas do porta amostras sao retiradas do béquer.
E feito um enxdgue em dgua corrente e outro com dgua destilada e deionizada e, por
ultimo, é feito um enxague com acetona para acelerar a secagem, feita em uma estufa
com temperatura ajustada em 100°C por cerca de 30 minutos. Apods a higienizacao, o
porta-amostra é montado e esta pronto para ser conectado ao analisador de impedancia

e ao banho térmico.
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6.2.1 RESULTADOS DAS MEDIDAS EM AGUA
6.2.1.1 MODELO DE CIRCUITO IDEALIZADO

A andlise deste modelo foi feita em duas etapas. A primeira utiliza os circuitos
propostos pelo capitulo 4, que depois serdo comparados com o modelo mecanico. A

segunda etapa ¢ realizada com os circuitos vistos no capitulo 5, que sao os mesmos da

referéncia (ANDRADE et all 2016h).

Primeira etapa. Com o auxilio do software Mathematica®, foi possivel realizar os

ajustes teoricos nos dados experimentais de agua. Tais ajustes utilizaram as equacoes

(ET12), (ETD) e (E32), que sdo expressas respectivamente por

1

7 — R, L,— , 6.1
—i—z(w wC’S) (6.1)
7= Ry 4wl + —— 4 — (6.2)

T TR T, A (w)”’ '

e
— A P(] L, —

7 wCl (w)P (1 + wCs (wLs — 1Ry)) 63)

W (WO, Oy +1A(w)P (Cs + Oy (1 + wCy (WLs —1Ry))))
A figura mostra os diagramas dos circuitos elétricos para cada equacao de impedancia

acima, respectivamente.

Figura 6.2 — Circuitos RLC em série e em paralelo

CPE

=k

Diagramas elétricos dos circuitos usados nessa etapa de analise.

Esta parte da analise esta sendo feita apenas com a temperatura de 25°C, porque a
intensao aqui é fazer uma apresentacao didatica, pois é 6bvio que as equacoes (6.1)) e ([G.2)
nao possuem concordancia com todos os dados experimentais na extensao de frequéncia
usada neste trabalho, pois ndo apresentam um componente formado por um resistor e um

capacitor ligados em paralelo.
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A figura [63] mostra as partes, real e imaginaria, da impedancia descrita pelas
equagoes ([G1), ([62) e (E3). Note que a parte real da equacao (61I) (linha pontilhada
azul) é independente da frequéncia; por isso, na figura [6.3], s6 aparece uma linha continua
na regiao de platé. No moédulo da parte imaginaria percebe-se um comportamento de
decaimento proporcional a 1/f, na regiao de baixa frequéncia, devido a predominancia do
capacitor. Para a regiao de alta frequéncia a curva nao acompanha o pico caracteristico
da medida, geralmente centrada na frequéncia de Debye, mas apresenta um acréscimo
devido aos efeitos predominantes do indutor. A linha tracejada vermelha é o resultado
da equagao (G.2Z). Note que ndo houve muitas mudangas na parte imaginaria, s6 que
o decaimento agora é proporcional a 1/(f)?. Por outro lado, a parte real apresentou
uma grande mudanga com relacao a equagao anterior. Isso deve-se ao fato da adicao do
elemento de fase constante na equacao ([6.2]). Os resultados obtidos para a equagao (6.3)
podem ser observados na mesma figura pela linha continua cinza. Note que essa curva

possui todo o perfil de uma medida experimental de impedancia de agua.

Figura 6.3 — Curvas experimental de dgua e tedrica da equagao (G.1I)
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Comparagéo entre os dados experimentais com a dependéncia com a frequéncia das partes real (direita),
imagindria (esquerda) para a temperatura de 25 °C, utilizando os melhores ajustes feitos com as equagoes

616263

A comparagao da curva experimental com a curva teérica da equagao ([6.3]) pode
ser observada na figura[6.4l Note que no circuito referente a esta equacao houve a adigao
de um capacitor em paralelo com o sistema RLC mais CPE em série. Como ja dito
nos capitulos anteriores, esse capacitor ¢ conhecido como capacitor geométrico, Cy; como
o nome ja diz, sua constituicao se da pela forma geométrica da célula de medida e a
constante dielétrica do meio inserido nela. Com a adi¢ao desse capacitor, nota-se que
a curva tedrica apresenta uma boa coeréncia com os dados experimentais de ambas as

partes da impedancia elétrica por toada a extensao de frequéncia analisada.
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Figura 6.4 — Curvas experimentais de dgua e tedrica da equagao (G.1I)
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Comparagao entre os dados experimentais (circulos) com a dependéncia com a frequéncia das partes,
real (esquerda) e imagindria (direita), da impedancia elétrica para a temperatura de 25 °C, utilizando o
melhor ajuste feito com a equacao (linha continua).

Com a andlise desse trés circuitos, pode-se verificar que ao adicionar elementos
no circuito RLC, obtém-se uma melhora na convergéncia da curva tedrica com a curva
experimental. Como visto, o CPE melhora a curva na regiao de baixa frequéncia e o

capacitor geométrico encarrega-se da parte de alta frequéncia.

A equacao (3] também serd usada para comparar o modelo de circuito ideali-
zado com o modelo de oscilador harmonico mecéanico. O restante dos resultados obtidos
com esta equacao, em funcao da temperatura, serao mostrados na se¢ao referente a esta

comparacao entre os modelos elétrico e mecanico.

Segunda etapa. Do mesmo modo que foi feito na andlise anterior, os dados ex-
perimentais foram ajustados com o programa Mathematica® usando as expressdes de
impedancia dadas pelas equagoes (B.0), (52) e (&4). O valor inicial de R, foi escolhido
proximo ao valor da resisténcia de platé da parte real da impedancia R = Re[Z], obtido
experimentalmente para cada temperatura investigada. De maneira similar, o valor inicial
de C,, para cada temperatura, foi retirado dos valores experimentais da frequéncia de re-

laxagao de Debye, que correspondem ao méximo valor do médulo de X = Im[Z]. No que

concerne ao valor inicial de Cy, foram usados os valores relatados por Malmberg e Maryott|

(1956)) para constante dielétrica relativa da dgua e para cada temperatura. O valor inicial
de « foi escolhido dentro de um intervalo de 0,5 a 1,0. O pardmetro A ficou livre. O
valor da indutancia parasita foi determinado da regiao de alta frequéncia do espectro de
impedancia e manteve-se constante para todas as temperaturas. O valor estimado foi de
aproximadamente de 6,5 x 10~ "H. Os ajustes para os dados experimentais sao muito bons

para todas as temperaturas.

A figura ilustra a comparacao entre os dados experimentais e os melhores

ajustes obtidos com os trés circuitos equivalentes da figura [B.1], referentes as partes, real



78

e imaginaria, da impedancia elétrica e o diagrama Nyquist, para a temperatura de 25 °C.
Nota-se que os ajustes tedricos estao de acordo com os dados experimentais para todo o
intervalo de frequéncia. Pequenos desvios sao observados no limite de baixa frequéncia

que sao visiveis no diagrama Nyquist.

Figura 6.5 — Ajuste tedrico de circuitos equivalentes em medidas de dgua
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Comparagao entre os dados experimentais com a dependéncia com a frequéncia das partes, real (a) e

imagindria (b), da impedancia elétrica e o diagrama Nyquist (¢) para a temperatura de 25 °C, utilizando

os melhores ajustes feitos com os circuitos equivalentes da figura 511

Na figura é relatada a dependéncia com a temperatura de ¢ determinada pelo
procedimento de ajuste tedrico para os trés circuitos andlisados. E de se esperar que essa

quantidade coincida com a constante dielétrica da agua livre de fons. Na mesma figura

mostram-se também os dados publicados por Malmberg e Maryott| para a dgua pura. A

concordancia é 6tima para o intervalo de temperatura aqui investigado.
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Figura 6.6 — Valores de € obtidos no procedimento de ajuste
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Dependéncia com a temperatura da constante dielétrica de volume da agua encontrada no processo de
ajuste tedrico usando os circuitos elétricos equivalente mostrados na figura 5l Note que os valores de ¢
dos melhores ajustes sao independentes do circuito elétrico equivalente usado nessa andlise. As estrelas

sao os dados experimentais obtidos na literatura (MALMBERG; MARYOTT), [1956]).

A dependéncia com a temperatura para a resisténcia de volume, R,, pode ser
observada na figura [6.7l Repare que os valores obtidos sao muito proximos e decaem com

a temperatura.

Figura 6.7 — Valores de R, obtidos no procedimento de ajuste
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Dependéncia com a temperatura da resisténcia de volume R,, obtidos no procedimento de ajuste teérico
para os trés circuitos analisados.

Dos parametros referente ao CPE, temos a dependéncia com a temperatura do
expoente o mostrado na figural6.8 Nela esta evidente que « é praticamente independente
da temperatura e, os valores obtidos, sao préoximos de 0.8. E na figura podemos
observar o comportamento do parametro A em funcdo da temperatura. Para todos os
circuitos analisados, esse parametro aumenta com a temperatura; porém, para os circuitos

2 e 3 os valores obtidos sao praticamente os mesmos.
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Figura 6.8 — Valores do expoente o obtidos no procedimento de ajuste
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Dependéncia com a temperatura do expoente o obtidos no procedimento de ajuste tedrico para os trés
circuitos analisados.

Figura 6.9 — Valores do parametro A obtidos no procedimento de ajuste

LOiww

AR O N @ B
08¥9 e e v e e v g o o o g

a0 o oo o O o O
0.6: o Circuito 1 ]
s | » Circuito 2

0.41 o Circuito 3 1
0.2} 1
0.07 L L L L L L L

20 30 40 50 60 70 80
Temp [°C]
Dependéncia com a temperatura do pardmetro A obtidos no procedimento de ajuste teérico para os trés
circuitos analisados.

O acréscimo na temperatura favorece os processos de adsorcao e dessorcao , de
modo a incrementar a polarizabilidade na regidao de superficie dos eletrodos. Com isso,
a transferéncia de carga também aumenta na interface eletrodo-amostra. Como Z;, Z
e Z;3 sao uma resisténcia quando @ = 0 e uma reatancia capacitiva quando a = 1, o

mecanismo relatado anteriormente leva ao incremento do parametro A com a temperatura

Analisando os melhores ajustes mostrados na figura e os resultados mostrados
na figuras 6.8 e [6.9] que dizem respeito ao expoente a e do parametro A do CPE, respecti-
vamente, verifica-se que o circuito 2 e o circuito 3 sdo equivalentes, apesar de descreverem
situagoes diferentes. A razao desta equivaléncia é que, para o limite de corrente continua
(w — 0), a dupla camada de Debye é responséavel por uma capacitancia de volume da or-
dem de C,, ~ eS/\, onde S é a area superficial dos eletrodos e A é o comprimento de Debye
(BARBERO; ALEXE-IONESCU]J, 2005). Essa capacitancia estd presente no circuito 1 e

¢ muito grande se comparada a capacitancia geométrica C; = €S/d. Porém no circuito 2
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o CPE esta fazendo o papel da capacitancia de volume, e ele difere de 1/(wC,,) do valor
esperado da capacitancia, sendo esse valor muito pequeno em relacao a impedancia do
capacitor geométrico,que é 1/(uwCy). Ao expandir Z;y, descrita pela equacao (B.2), em
série de potencia em termos da impedancia do CPE (Zcpg) até primeira ordem, e depois
tomando o limite de w — 0, encontramos que a impedancia do circuito 2 é equivalente a
impedancia do circuito 3 no mesmo limite, ou seja, Z;; ~ Z;3 para w — 0, o que justifica

os resultados numéricos da figura [6.5

6.2.1.2 MODELO PNP

Com base no fundamento teérico visto no capitulo 3, essa parte do trabalho
traz os resultados obtidos dos ajustes tedricos, feitos automaticamente pelo software
Mathematica®, do modelo PNP usando a condiciao de contorno geral, descrita pela equa-
cao ([B.00). Essa equagao leva em consideracao efeitos fenomenologicos, que é a base desse
modelo, como a difusdo i6nica, o nimero de fons por volume, a constante dielétrica do

meio, a carga do ion e outros parametros que foram descritos no capitulo 3.

Para a realizacao dos ajustes tedricos alguns parametros ficaram fixos, que, para
os resultados aqui obtidos, foram a area superficial dos eletrodos (S = 3,16 x 107* m?),
a distancia entre eles (d = 5,0 x 107* m), a carga do fon, que neste caso coincide com o
moédulo da carga elementar do elétron (¢ = 1,6 x 1071 C). A temperatura também era
fixa para cada uma das medidas experimentais. Nos ajustes da se¢do anterior, constatou-
se que o capacitor geométrico, que é funcao da permissividade elétrica relativa da agua

pura, nao teve muitas variagoes, por tanto, a permissividade elétrica relativa usada foi a

mesma apresentada no artigo de [Malmberg e Maryott| (I956). Os valores foram fixos de

acordo com cada temperatura utilizada no momento de se fazer o ajuste. A densidade
de ions, ng, nos primeiros testes, nao apresentou grandes variacoes, ficando em torno de
3,35 x 10% m~3, que é aproximadamente o nimero de moléculas de 4gua em um volume
de 1 m3. Desse modo, para os resultados aqui obtidos, a densidade de fons, ng, ficou fixa

no valor citado acima.

Os parametros livres deste modelo foram a difusao D, o parametro -, introduzido
na relacdo de Einstein-Smoluchoswki, o parametro s, introduzido pela condi¢ao de con-
torno de eletrodos 6hmicos, e o parametro k, introduzido pela condi¢ao de contorno de
Chang-Jaffé. Na tabela [6.1 pode-se verificar os resultados obtidos para o modelo PNP

usando a equagao de impedancia geral ([.50) para cada temperatura analisada.



82

Tabela 6.1 — Pardmetros obtidos com os melhores ajustes da equagao ([B.50]).

T[°C]  D[m?/s] s[mVs| ™! k[m/s] v
15 1.27x 1072 7.66 x 10® 5.82 x 10~ 1.00
20 2.01x 1072 7.67x10% 4.88x 10~ 1.00
25 295 x 1072 7.71 x 108 2.93 x 10~ 0.99
30 4.07x 1072 7.72x 108 2.42x 107 1.00
35 536 x 107 7.74 x 10% 1.80 x 10~'* 1.00
40 741 x 10712 7.86 x 108 1.82 x 1072 0.99
45  1.14 x 1071 8.04 x 108 1.68 x 10~ 0.99
50  1.77 x 107 8.06 x 108 2.03 x 10~ 1.00
55 2.88x 107 8.10x 108 1.31 x 107 1.00
60 4.05 x 107 8.15x 108 3.61 x 10~ 1.00
65 520 x 1071 8.18 x 108 5.75 x 10~ 1.00
70 6.49 x 107" 823 x 10® 8.99 x 10~ 1.00
75 7.92x 1071 8.28 x 10 1.33 x 10719 1.00
80 874 x 107" 831 x10% 1.57x 107 0.99

A figura[6.10l mostra uma comparacao entre os dados experimentais de impedéncia
de dgua a 25°C e uma curva tedrica usando a equacao ([B.50) com os pardmetros obtidos
nos melhores ajustes feitos no computador. Diferente do que foi obtido no modelo de
circuito idealizado, como se pode verificar na figura [6.10, o modelo PNP com condicao de
contorno geral nao possui uma boa convergéncia entre os pontos experimentais e a curva
tedrica na regiao de baixa frequéncia, mas a alta frequéncia, a convergéncia é muito boa,

como é previsto neste modelo.

Figura 6.10 — Ajuste tedrico usando o modelo PNP em medidas de agua
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Comparagdo entre os dados experimentais (circulos) e a curva tedrica da equagdo ([B.56) (linha continua).

A figura [6.17] explana como o coeficiente da difusao ionica, D, obtido nos ajus-
tes tedricos, muda com a temperatura. Como o esperado, a difusdo aumenta com a

temperatura. Porém, a ordem de grandeza dos resultados obtidos estdo entre 10712 e
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10711 m?/s, enquanto que a referéncia (KRYNICKI; GREEN; SAWYER], 1978), traz os

resultados experimentais do coeficiente de difusio da d4gua na ordem de 107° m?/s. Tal di-

ferenca pode ser devido ao porta amostra utlizado, que é muito diferente do que foi usado

neste trabalho e também a frequéncia pois, como se sabe, a difusdo depende da mesma

(EVANGELISTA et all, 20IT; SCALERANDI; BARBERO; ALEXE-TONESCU]| 2014) e

no trabalho de Krynicki, Green e Sawyer as medidas foram feitas em uma frequéncia de

20,8 MHz, enquanto que o ajuste tedrico, aqui realizado, procurou o melhor resultado

para a difusao na regiao de baixa frequéncia.

Figura 6.11 — Difusao i6nica, D, versus temperatura
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Comportamento da difusao i6nica, D, em funcao da temperatura obtida pelos melhores ajustes da equagao

B.56).

Nas figuras e [6.13] consegue-se visualizar os graficos dos parametros s e k,
respectivamente, em funcao da temperatura. Ambos os pardmetros apresentam compor-
tamentos similares, que aumentam com a temperatura. Isso é de se esperar, pois ambos
os parametros estao relacionados com a densidade de corrente na regiao de interface
eletrodo-solugao, que aumenta com o acréscimo da temperatura, assim como a densidade

de corrente total do sistema.

Figura 6.12 — Parametro, s, versus temperatura
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Comportamento do parametro s em funcao da temperatura obtida pelos melhores ajustes da equagao
(B356). No centro detalhe em menor escala.
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Figura 6.13 — Parametro, k, versus temperatura
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A figura[6.14 mostra o comportamento do parametro v em funcao da temperatura.

Visualiza-se que 7 é praticamente independente da temperatura.

Figura 6.14 — Parametro, -, versus temperatura
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Comportamento do parametro v em funcdo da temperatura obtida pelos melhores ajustes da equacao
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A figura mostra o comportamento de R., em funcao da temperatura. Este
termo foi obtido usando os parametros encontrados nos melhores ajustes da equacgao
(B350]). Note que esta curva é semelhante a curva obtida para a resisténcia de volume, R,,
usando o modelo de circuitos elétricos equivalentes. Como o modelo PNP prediz, o termo
R, comprova que a resisténcia de volume, do modelo de circuitos, possui origem i6nica.

Com as informagoes que estdao no capitulo 3, encontramos a seguinte expressao para R,

d d kgT

Ry = = —
ewpS  SngDg?
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Figura 6.15 — Termo R, da equagdo ([B.56]) versus temperatura
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Comportamento do termo R, da equacao ([B56) em fungdo da temperatura obtido com os parametros

dos melhores ajustes.

6.2.1.3 MODELO DE OSCILADOR HARMONICO

A analise feita nesta se¢do usa a teoria vista no capitulo 4, que trata da compara-

¢ao de um modelo de circuito elétrico equivalente com um modelo mecanico de oscilador

harmonico amortecido e modificado. Tal comparagao serve para se obter um analogo me-

canico para o elemento de fase constante. Os ajustes tedricos, aqui realizados, utilizaram

a equacao ([A32)), que é a impedancia elétrica do circuito equivalente idealizado proposto

na figura 7], e a equacao ([L33), que é a amortancia; a equivaléncia da resposta elétrica

do modelo mecéanico foi obtido com o uso do fator de conversao . Os resultados dos

ajustes teodricos deste modelo podem ser vistos nas tabelas e

Tabela 6.2 — Pardmetros obtidos com os melhores ajustes da equagao ([E32])

TPC] R.[9] C,[F] C,[F] A[Sm %7
15 6069.75 9.54 x 107° 4.55 x 10719 7.12 x 10~°
20 3886.72 1.10 x 107* 4.46 x 1071% 6.50 x 10~°
25  2631.56 1.09 x 107* 4.36 x 107 6.66 x 10~
30  1918.74 9.96 x 107® 4.26 x 10710 7.37 x 107
35  1479.35 9.51 x 107° 4.16 x 10710 823 x 10°
40  1097.18 9.66 x 107° 4.07 x 1071° 890 x 10~°
45 727383 1.01 x 107* 3.97x 107 9.45 x 10~°
50  476.129 9.67 x 107° 3.89 x 10710 1.09 x 10~*
55  305.628 894 x 107° 3.80 x 10710 1.33 x 10~*
60 227.035 861 x107° 3.72x 10710 152 x 10~*
65  184.726 8.49 x 107° 3.63 x 1071 1.63 x 10~*
70 163.355 8.50 x 107° 3.55 x 10710 1.68 x 10~*
75 143.021 8.32x 107° 3.47x 10710 1.74 x 107*
80 129.993 857 x 107° 3.39x 10710 1.84 x 1074




Tabela 6.3 — Pardmetros obtidos com os melhores ajustes da equacio (£33

T[°C]  c[Kg/s| k[N/m] KIN/m] — ky[N/m] m[Kg] ng[m”] B
15 5.29x 1072 9.13x 1072 1.22x 107" 1.91 x 10* 2.82 x 1072° 3.35 x 10%® 1.15 x 10°
20 339x1072 791x1072 1.34x 107" 1.96 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10 1.15 x 10°
25 229x 1072 8.02x 1072 1.31x 107! 2.00x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10 1.15 x 10°
30 1.67x107%2 875 x 1072 1.18 x 107" 2.05 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
35 1.29x 1072 9.17x 1072 1.06 x 1071 2.09 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
40 956 x 1073 9.02x 1072 9.79 x 1072 2.14 x 10* 2.82 x 1072 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
45  6.34 x 1073 8.62x 1072 9.22x 1072 2.19 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
50  4.15x 1072 9.00 x 1072 8.01 x 1072 2.24 x 10* 2.81 x 1072 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
55 2.66x 1073 9.75x 1072 6.53 x 1072 2.29 x 10* 2.82 x 1072 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
60 1.98x 1073 1.01 x 107" 5.72x 1072 2.34 x 10* 2.82x 1072 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
65 1.61x 1073 1.03x 107" 5.35x 1072 2.40 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
70 1.42x 1073 1.03x 107" 5.19 x 1072 2.45 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10*® 1.15 x 10°
75 125 x107% 1.05 x 107! 5.01 x 1072 2.51 x 10* 2.82 x 10726 3.35 x 10% 1.15 x 10°
80 1.13x 1073 1.02x 107" 4.73x 1072 2.57 x 10* 2.82 x 1072 3.35 x 10*® 1.15 x 10°

98
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Lembrando que o capacitor geométrico, Cy, depende da constante dielétrica do
meio, e para realizar os ajustes tedricos com o modelo de circuitos equivalente, necessario
para se obter o parametro de conversao 3, a constante dielétrica foi fixada usando os
valores da referéncia (MALMBERG; MARYOTT] [1956]), de acordo com cada temperatura
analisada. Assim, o comportamento de Cy em funcao da temperatura pode ser observado
na figura

Figura 6.16 — Capacitancia C; versus temperatura
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Comportamento da capacitdncia C; em funcao da temperatura obtida pelos melhores ajustes da equacao

E32).

O expoente p = a da impedancia de CPE foi fixado em 0,77, valor que mais se
ajustou para se encontrar os outros parametros. A indutancia Ly também ficou fixa e o
valor usado foi de 3,23 x 1072'H. O motivo de fixar o valor de L, no ajuste teérico foi
que, nos primeiros testes, os resultados obtidos para esse parametro eram negativos, o que
fisicamente nao existe. Ja a escolha do valor de L, foi pegar o médulo dos valores obtidos
nos testes. Apds realizar o ajuste com o modelo elétrico utilizando a equacdo (L32) e
tendo como resposta os parametros da tabela (6.2 realizou-se um outro ajuste para se
encontrar o fator de conversao  juntamente com equacao ([AL33). Como [ depende da
densidade de ions, ng, os ajustes feitos com a equagao ([L33)) teve apenas a densidade de
ions como parametro livre. Assim, os outros parametros do modelo andlogo mecéanico
foram encontrados diretamente dos parametros do modelo de circuitos usando o fator de

conversao 3, e os resultados representados na tabela 6.3

A figura[6.17 é mais um exemplo de comparacao entre o ajuste tedrico e as medidas
experimentais de impedancia elétrica. Contudo, nessa figura é possivel observar ambas as
partes, real e imaginéria,l da impedancia elétrica do circuito equivalente, equagao (£32),
juntamente com a resposta elétrica do seu andlogo mecénico, equacao (£33, usando
o fator de conversao 5. Note que as duas curvas tedricas se sobrepoe uma a outra, e
ambas possuem uma Otima concordancia com os dados experimentais em toda extensao

de frequéncia media.
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Figura 6.17 — Ajuste teérico com modelo OHAM em medidas de dgua

log [X] [Q]

. . . . Ok . . . . 1
0 2 4 6 0 2 4 6

log f [Hz] log f [Hz]
Comparagao entre os dados experimentais (circulos) com as curvas teéricas do modelo de circuito equi-
valente, eq. ([@32) (linha continua azul), e do modelo de oscilador harménico eletromecénico eq. (E33)
(linha tracejada vermelha).

A figura mostra o comportamento da resisténcia R em funcdo da tempe-
ratura, note que essa resisténcia tem o mesmo perfil que os obtidos anteriormente com
outros circuitos analisados. Pode-se observar que o valor de Rv decai com a tempera-
tura. Esse aumento na condutividade pode ser explicado pelo mecanismo de Hopping

(MITCHELL; NELLIS| 1082 [APSLEY; HUGHES, 1972 MOTT), [969), em que a ca-

pacidade de transporte de carga aumenta devido ao acréscimo da agitacao térmica das

moléculas da agua.

Figura 6.18 — Resisténcia R versus temperatura
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O capacitor Cy versus a temperatura pode ser visto na figura [6.19, veja que tal
elemento nao apresentou muitas variagoes, apenas um leve decaimento com a temperatura,
porém foram obtidos valores relativamente altos de capacitancia, da ordem de 100 uF, se

comparados com os valores obtidos para o capacitor geométrico, da ordem de 400 pF.
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Figura 6.19 — Capacitancia Cy versus temperatura
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O comportamento de A (um dos pardmetros do elemento de fase constante) em
fungao da temperatura pode ser observado na figura [6.20 O grafico traz um resultado
similar ao dos circuitos anteriormente analisados. Como explicado anteriormente, o acrés-
cimo de A esta relacionado com o aumento de transporte de carga na regiao de interface

devido o aumento de temperatura.

Figura 6.20 — Parametro A versus temperatura
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Comportamento do pardmetro A em funcao da temperatura obtido pelos melhores ajustes da equacgao

E32).

Da tabela 6.3 observa-se que o fator de conversao, 3 = S?/(ngq?), é praticamente
constante e o valor médio de 3 é 1,14774 x 10° (m/ C)Q. Isso ocorre porque nao houve
grandes variagoes na densidade de ions ng em fun¢ao da temperatura, como pode ser visto
na figura [G.2Il Dessa tabela, pode-se verificar, ainda, que a massa m, obtida do indutor
L, usando o fator 3, esta praticamente constante, isso ocorre devido a L, ter sido fixado

no ajuste teérico usando a equagao (A32).
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Figura 6.21 — Densidade de ions, ng, versus temperatura
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Comportamento da densidade de ions, ng, em funcao da temperatura obtido pelos melhores ajustes da
equagdo ([E33). No centro, detalhe em escala menor.

A constante elastica k, ( tabela [6.3) aumenta linearmente com a temperatura e
seu comportamento nao serd mostrado graficamente, pois como foi obtida da capacitan-
cia geométrica Cj, cujo os valores foram fixos para cada temperatura, nao tras muitas

informagoes.

Na figura[6.22 esta o grafico da viscosidade, ¢, em funcao da temperatura, tal curva
foi obtida com o fator de conversao [ e os valores de R, em funcao da temperatura. Como

¢é de se esperar, a viscosidade decai com o aumento da temperatura.

Figura 6.22 — Viscosidade, ¢, versus temperatura
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&E33).

A figura 623, mostra o comportamento da constante elastica k em func¢ao da
temperatura, por ser inversamente proporcional a C, esta constante apresenta um leve
aumento com a temperatura. Ja a constante K, obtida do pardmetro A utilizando o fator
3, pode ser observada na figura [6.24] Note que esta constante decai com a temperatura,
e como o parametro A estd relacionado com as interacoes na interface eletrodo-liquido,

isso nos leva a pensar que a forca na regiao de interface diminui com a temperatura.
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Figura 6.23 — Constante eldstica, k, versus temperatura
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Figura 6.24 — Constante elastica, K, versus temperatura
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Apenas para comparacao, vamos observar como os valores dos parametros ligados
a resisténcia de cada modelo em funcao da temperatura. Para isso, usaremos a resisténcia
R, obtida dos melhores ajustes da equacao (5.4), o termo de resisténcia R, da equacao
[(B50), a resisténcia em série Ry da equagao (£32) e a média da resisténcia de platd
obtida da parte real dos dados experimentais. Note que todos esses valores se sobrepoe

praticamente, mostrando uma equivaléncia entre os modelos aqui analisados.
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Figura 6.25 — Termos resistivos versus temperatura
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6.3 ANALISE EM MEDIDAS DE SBF

MEDIDAS EM SBF

O SBF utilizado nas analises deste trabalho foi preparado nas dependéncias dos
laboratorios experimentais do Departamento de Fisica, na Universidade Estadual de Ma-
ringd. Apesar de existirem varios procedimentos de preparo do SBF, usou-se a "receita',
publicada por [Kokubo e Takadamal (2006]). A solugdo usada nesse trabalho apresenta as
seguintes concentracoes em mM: Nat — 142,0; Kt — 5,0; Mg?t — 1,5; Ca?t — 2,5;
Clm — 1478; HCO3 — 4,2; HPO;” — 1,0 e SO, — 0,5. Com excecao dos ions Cl™
e HCOj3, as concentragoes idnicas do SBF sao muito proximas a do plasma sanguineo

(KOKUBO; TAKADAMA] 2006).

As medidas do SBF foram feitas utilizando-se um banho de imersao com controla-

dor de temperatura marca Novus®, modelo N-321, ligado a uma resisténcia para aquecer
a agua de um recipiente, usado especificamente para isso. A temperatura nas medidas
do SBF foi fixada em 36,5°C, que é a temperatura média do corpo humano. Em algu-
mas das analises a medida de impedancia foi realizada apenas no fluido, e em outras, foi
inserida uma pastilha ceramica de hidroxiapatita no fluido. Tal pastilha foi preparada
pelo grupo de materiais do departamento de Fisica da UEM, sob orientacao do professor
Wilson Ricardo Weinand.

Nessa parte do trabalho, para uma maior agilidade, foi construido um dispositivo
comutador, para aumentar em até oito o nimero de amostras a serem analisadas simul-
taneamente. Tal dispositivo consiste em uma associacao de relés, controlados por uma
placa de prototipagem eletronica de hardware livre do tipo ARDUINO. Esse comutador
esta ligado ao mesmo computador que o analisador de impedéncia, e via software é feito

o controle da amostra a ser analisada.

Para a realizacao das medidas experimentais de espectroscopia de impedancia em
SBF foi necessario modificar os tubos de ensaios plasticos (tubo falcon), de modo a fixar
os eletrodos de aco inoxidavel nas tampas dos tubos, para que ficassem alinhados e com
espacamento correto entre eles. Essa modificacao consistiu em fazer uma base rigida, e
o material utilizado para isso foi uma resina acrilica, a mesma que se utiliza na produ-
¢ao de proteses dentarias. Apods o tempo da resina endurecer, os cabos elétricos foram
soldados nos eletrodos para fazer as conexoes com o comutador descrito acima e, conse-
quentemente, ao aparelho de medida. O espagamento entre os eletrodos foi de 0,5 mm
em algumas amostras e outras com 1,0 mm, sendo que todos os eletrodos possuem 2,0
cm de diametro. O material utilizado nos eletrodos foi o ago inoxidavel. A figura
mostra uma representacao do esquema de ligacao do todo aparato experimental que foi

usado para medir a impedancia do SBF.



94

Figura 6.26 — Representacao do aparato experimental utilizado nas medidas em SBF.
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A esquerda estd a representacio do esquema de ligagao entre o equipamento de medida, o comutador, os
porta amostras, o banho térmico e o computador. Esse porta amostras é composto por um tubo de ensaio
plastico, onde é inserido o fluido. Na tampa do tubo foram fixados dois eletrodos, confeccionados em ago
inoxidavel, para que os eletrodos fossem inertes para a amostra, como pode ser observado na imagem da
direita.

A higienizacao foi feita de duas formas diferentes, uma para o tubo de ensaio
plastico e outra para os eletrodos. A limpeza dos tubos de ensaio foi realizada da seguinte
maneira: lavagem dos tubos com 4gua e detergente neutro; enxague com agua corrente,
de modo a retirar todo o residuo de detergente; enxague com agua destilada; enxadgue com
uma solucao de hipoclorito de sédio; outro enxague com agua destilada; enxdgue com uma
solucao de acido cloridrico; mais um enxdague com agua destilada, e por fim, enxague com
agua. Nesse ultimo enxdgue, foi utilizada a mesma agua do preparo do SBF, assim nao é
necessario esperar os tubos secarem em uma estufa para colocar o SBF. Porém, para os
eletrodos, a limpeza é feita usando um béquer, onde se prepara uma solucao de agua e
detergente, no qual sao colocados os eletrodos e levados a um aparelho de ultrassom por
cerca de 5 minutos. Em seguida ¢é feito um enxague em agua corrente e depois com adgua
destilada; em outro béquer com &alcool etilico os eletrodos sao mergulhados e levados ao
ultrassom novamente por mais 5 minutos; depois sao retirados do béquer com alcool e

levados a uma estufa, regulada em aproximadamente 50°C, para secarem.

Com a higienizacao dos tubos e dos eletrodos feita, entao pode-se inserir o SBF
nos tubos. Neste estudo foram analisadas varias amostras de SBF, mas os melhores
resultados foram obtidos em lote de medidas, composto por um tubo contendo apenas
SBF e dois tubos com o mesmo fluido e uma ceramica de hidroxiapatita, sendo que
uma dessas amostras que continha hidroxiapatita, teve o seu fluido renovados a cada
quatro dias (aproximadamente 96 horas entre as trocas). Apds o preparo dos tubos, ver
figura [6.26] sdo colocadas as tampas com os eletrodos e, para vedar, foi utilizado fita de
teflon. Na sequéncia os tubos sao colocados em uma banho de imersao, com temperatura

controlada em 36,5°C. Depois os cabos sao ligados ao dispositivo comutador que, por sua
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vez, esta conectado ao analisador de impedancia. Apds alguns minutos de espera, para
que as amostras fiquem com a mesma temperatura do banho, sao iniciadas as medidas de
impedancia, que foram realizadas de forma automatica com intervalos de uma hora entre
uma medida e outra, num periodo de 28 dias consecutivos. Este completo procedimento

foi o terceiro de uma série, que resultou na configuracdo mais precisa e confidvel.

RESULTADOS DAS MEDIDAS DE SBF

Para verificar se o SBF foi preparado corretamente é necessario submergir materiais
bioativos, ou também conhecidos por biomateriais, no SBF e apés algum tempo, que
depende de cada tipo de biomaterial submerso, observa-se a formacao ou nao de apatita,
que é um grupo de minerais formado basicamente por célcio e fésforo e esta presente
no osso humano (BONADIO| 2014; [DAMAL 1974). O material bioativo utilizado neste
trabalho foi uma cerdmica de hidroxiapatita (HA), sendo sua férmula quimica dada por
Cas(POy4)3(OH), sintetizada a partir de ossos de peixes de rios brasileiros, preparada nos
laboratoérios de materiais do departamento de fisica da Universidade Estadual de Maringéa
(UEM), com a supervisao do professor Dr. Wilson Ricardo Weinand (COELHO ef all
2006). As dimensoes das pegas cerdmicas eram discos com aproximadamente 10 mm de

didmetro e 1,5 mm de espessura.

Na se¢ao anterior, foi descrito como as amostras foram preparadas. Nesta parte do
trabalho os resultados obtidos da andlise das medidas em SBF serao apresentados. Para a
realizacao deste trabalho varias amostras foram analisadas, mas apenas trés delas deram
resultados mais precisos. A amostra nimero 1 continha apenas SBF e sera chamada de
CHO. A segunda continha SBF e uma cerdmica de hidroxiapatita submersa, mas nao
houve renovacao do fluido, e serd nomeada CH1. A tltima amostra também continha
SBF com hidroxiapatita imersa; no entanto, o fluido era renovado a cada quatro dias e

sua nomenclatura é CH2.

Apés 28 dias de imersao no SBF, tanto as pecas ceramicas de HA quanto os eletro-
dos de aco inoxidavel usados nas medidas de espectroscopia de impedancia foram levadas
ao Complexo de Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP), situado nas dependéncias da
UEM, para serem analisadas em um microscopio eletronico de varredura e verificar a for-
macao de apatita. Nas amostras ceramicas foram confirmadas as formacgoes de apatita via
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), um exemplo de escaneamento é
mostrado na figura [6.27. J4 os eletrodos de aco inoxidavel nao apresentaram formagao de
apatita, como pode ser visto na figura [6.28 Na sequéncia pode se observar os resultados

obtidos da andlise do SBF, via técnica de espectroscopia de impedancia.
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Figura 6.27 — Imagem obtida com a técnica de microscopia eletrénica de varredura (MEV) na amostra
de HA

il

Imagem de uma regido da amostra de HA analisada em um microscopio eletronico de varredura.

Figura 6.28 — Imagem obtida com a técnica de microscopia eletronica de varredura no eletrodo de ago
inoxidavel

AccY Probe Mag WD Det No.
25.0kV 45 %600 12 4SE 1

Imagem de uma regiao do eletrodo de aco inoxidavel analisado em um microscépio eletronico de varredura.

MEDIDAS DE SBF EM FUNCAO DO TEMPO

As propriedades dielétricas do SBF foram determinadas via técnica de espectrosco-
pia de impedéancia (EI) usando um analisador de impedancia da marca Solartron, modelo
1260. As amostras de SBF foram submetidas a uma tensao periddica externa, e a ad-
mitancia Y = 1/Z foi medida. A pequena amplitude de tensdo aplicada ao SBF foi
de Vo = 25 mV, isso é feito para que a célula de medida tenha um comportamento
de um sistema linear, e a admitancia elétrica da célula, Y, seja independente de Vj

(BARBERO; ALEXE-IONESCU; LELIDIS| 2005). A extensdo de frequéncia usada foi

de 1 Hz a 1 MHz. Os dados experimentais foram adquiridos através de um software

modificado pelo autor deste trabalho.
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O comportamento do espectro de condutividade dado por meio de G = Re(Y) e
B = Im(Y'), que estd representado na figura [6.29, sdo, respectivamente, a condutancia e
a susceptancia. Esta figura indica a presenga de mais de uma regiao sensivel (em torno
de 1 KHz). A figura mostra o montante de 28 dias de medidas, as cores das curvas

variam do azul até o vermelho, referente a amostra CHO.

Figura 6.29 — Medidas experimentais de SBF em funcao do tempo, amostra 1
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Gréficos com as partes, real (G) e imagindria (B), respectivamente, do espectro de admitancia para
medidas com a amostra que contém apenas SBF (CHO).

Mutuamente, a figura [6.30 exibe a quantidade de medidas feitas em 28 dias, sendo
que as cores das curvas também variam do azul até o vermelho, para a amostra CHI.

Neste porta amostras havia SBF mais HA, porém nao houve renovacao do fluido.

Figura 6.30 — Medidas experimentais de SBF em funcao do tempo, amostra 2
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Gréficos com as partes, real (G) e imagindria (B), respectivamente, do espectro de admitincia para
medidas com a amostra que contém SBF e hidroxiapatita (CH1), sem renovagao do fluido.

E finalmente, na figura [6.3T] pode-se notar o comportamento da admitancia do
SBF mais hidroxiapatita, com SBF sendo renovado a cada 4 dias (CH2).
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Figura 6.31 — Medidas experimentais de SBF em fung¢ao do tempo, amostra 3
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Gréaficos com as partes, real (G) e imagindria (B), respectivamente, do espectro de admitancia para
medidas com a amostra que contém SBF e hidroxiapatita (CH2), com renovagio do fluido a cada quatro
dias.

COMPARACAO COM CIRCUITOS EQUIVALENTES

Aqui é feita uma comparagao de uma medida experimental do SBF com um circuito

RLC simples e, também, com um circuito RLC mais CPE.
CIRCUITO RLC SIMPLES

Das partes, real (G) e imaginaria (B), da admitancia Y = 1/Z, versus a frequéncia
da tensao aplicada, f = w/(27), é possivel determinar o comportamento dielétrico usando
um circuito equivalente composto por componentes RLC. O primeiro modelo proposto é
um circuito equivalente composto por: um circuito paralelo representando a interagao de
volume (R e (), que forma a impedéncia Z;; em série com um resistor R, um capacitor
Cs e um indutor L,, R, e C representam a interacao na regiao da superficie do eletrodo

em contato com a amostra. A impedancia é tal que

1 1
J=—=UI+—+ R, L,
Y b+szs+ T
Ry,

T + wRyC, * wCl

+ Rg + wLsy.

CIRCUITO RLC COM ELEMENTO DE FASE CONSTANTE

De acordo com [Alexe-Tonescu et all (2010), a dependéncia da frequéncia na impe-

dancia, para solucoes i0nicas na regiao de baixa frequéncia, ¢ bem demonstrada admitindo
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que os eletrodos sao responsaveis por uma impedancia descrita por

1

Zint = W

(6.5)

onde A e p sdo constantes e Z;,; é conhecido como a impedancia do elemento de fase cons-
tante (Constant Phase Element — CPE), introduzida por (1941). Neste caso,
a impedancia elétrica total, Z = 1/Y, é a soma da contribui¢cdo da impedancia elétrica
de volume, Z;, com a impedancia Z;,; e o indutor Lg, que corresponde a uma indutancia
parasita dos cabos de ligagao do aparelho, como é descrito por [Sanabria e Miller| (2006).

Neste caso a impedancia total ¢ dada por

Z =7y + Ly + w0l

R S SR (6.6)
1+ wR Gy, A(w)? .

Os ajustes tedricos dos dados experimentais foram feitos utilizando um programa
chamado de Algoritimo Genético. Maiores detalhes sobre esse algoritimo genético podem
serem encontrados no trabalho de [Delsanto et all (I998). Os modelos tedricos usados
nestes ajustes, anteriormente mencionados, sao as equagoes (6.4) e ([G.0). Na figura .32

pode-se observar um exemplo de ajuste tedrico utilizando os modelos com circuito equi-
valente com componente RLC, e o modelo de circuito com componentes RLC mais CPE.

Esta claro que o modelo RLC mais CPE se ajusta muito melhor que o outro modelo.

Figura 6.32 — Ajustes tedricos em medidas experimentais de SBF
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Comparacao entre os modelos de circuito RLC e RLC mais CPE com as medidas experimentais da
amostra 1.

Usando o modelo descrito pela (6.4]), foi possivel obter os pardmetros que podem
ser observados na tabela [6.4l Os outros parametros apresentaram um comportamento

levemente exponencial e podem ser vistos na figura [6.33]
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Tabela 6.4 — Valores obtidos para os parametros significantes do modelo RLC - Eq. (G.4).

Parametro Simbolo CHO CH1 CH2
Resisténcia de volume [€2] Ry 40 45 45
Resisténcia em série [(2] R 21 20 15
Induténcia em série [pH] Ly 23 23 23

Figura 6.33 — Dependéncia temporal da capacitancia de volume CY
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Decaimento exponencial da capacitancia de volume Cj, para: CHO em vermelho, CHI1 em verde, CH2 em
azul e o ajuste exponencial com linha tracejada.

E possivel ver que a contribuigao de volume (C}, e Ry), apesar da capacitancia pos-
suir um decaimento exponencial, é praticamente o mesmo para todas as amostras, sendo
que as diferencas principais estao na contribuicdo de superficie, como na capacitancia de

superficie (Y, que pode ser vista na figura [6.34]

Figura 6.34 — Dependéncia temporal da capacitdncia de superficie Cf
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Decaimento exponencial da capacitdncia de superficie Cs para: CHO em vermelho, CH1 em verde, CH2
em azul, o ajuste exponencial com linha tracejada vermelha para CHO, e o ajuste exponencial com linha

tracejada preta para CH1 e CH2.

Por outro lado, usando o modelo RLC-CPE, descrito pela equagao (6.6]), foi obtido,
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Tabela 6.5 — Valores obtidos para os parametros significantes do modelo RLC + CPE - Eq. (6.4).

Parametro Simbolo CHO CH1 CH2
Resisténcia de volume [€2] R, 1.82 1.78 1.25
Capacitancia de volume [nF] Ch, 0.16 0.18 0.16
Induténcia em série [pH] Ly 23 23 23
Poténcia do CPE P 0.65 0.70 0.74

para os trés casos, os seguintes parametros constantes, que podem ser vistos na tabela
6.5 Os valores de L, podem ser identificados como uma indutancia parasita dos cabos.
O outro pardmetro apresentou um comportamento exponencial diferente. A figura
mostra um decaimento exponencial para o parametro A do modelo RLC-CPE. Neste caso,
pode-se propor um decaimento exponencial em funcio do tempo do tipo: f (t) = ae~/"+-c.

Para o CPE, pode-se reescrever o parametro A como

At)=ae " ¢ (6.7)

Figura 6.35 — Dependéncia temporal do parametro A do CPE
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Decaimento exponencial do pardmetro A do CPE para: CHO em vermelho, CH1 em verde, CH2 em azul
e os ajustes exponenciais descritas pelas linhas tracejadas.

Na tabela é possivel visualizar que o tempo de decaimento b para o SBF puro
(CHO) é mais lento do que nas amostras com SBF mais HA (CH1 e CH2) em ambos os

ajustes.

A constante de tempo, em ambos os modelos, é duas vezes mais lenta do que quando
a HA é imersa no SBF, sugerindo que hé interagoes entre os ions para a nucleacao de
apatita na pastilha de HA. Ainda pode ser visto, também na tabela [6.6, que, no primeiro
modelo, a constante de tempo para a capacitancia de superficie é mais devagar para a
amostra com SBF puro, do que para as amostras que continham SBF e HA. A constante
de tempo para a contribuicao de volume é a mesma para os trés casos, propondo que os

elementos de superficie governam os efeitos da contribuicao ionica.
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Tabela 6.6 — Valores obtidos para os parametros significantes do modelo que envolvem a exponencial que
decai com o tempo.

Parametros a [mS] b [horas] ¢ [mS]

Cy (todas amostras)  18.0 50 6.0
C, (CHO) 20.0 125 200

Cs (CH1-CH2) 20.0 75 14.0
A (CHO) 1.60 100 1.20

A (CH1) 1.10 50 0.80

A (CH2) 0.90 50 0.55

No trabalho de [Sanabria e Miller| (2006), eles mostram que a "dimensao fractal' p
¢é diferente para ions distintos usados em uma solucao, isso quer dizer que, neste caso,
quando houve crescimento de apatita na superficie da hidroxiapatita, diferentes concen-
tragoes ibnicas ocorreram para cada caso analisado. O valor de p para CHO esta muito
préximo aos valores de CH1 e CH2. E de se esperar que o comportamento de A seja
similar ao da condutividade o, multiplicado por um fator geométrico d/S, onde d é o
espacamento entre os eletrodos e S a area superficial de cada eletrodo. Esses resultados
sao mostrados na figura [6.38 A concentracao dos ions de célcio e fésforo decaem no SBF

quando a apatita é formada.

Segundo [Miyazaki et al] (2002), a variagao da concentragao dos elementos do SBF

é uma funcao do tempo de imersao do metal tantalo tratado com Plasma Indutivamente
Acoplado (Inductively Coupled Plasma — ICP). Neste trabalho os autores mostram que,
no SBF, hd um incremento abrupto na concentracao de sédio (Na), e um grande decres-
cimento nas concentragoes dos fons de célcio (Ca) e fésforo (P) em fungdo do tempo, o

que explica as trocas de concentragoes devido a nucleacao de apatita.

Na mesma linha de pensamento, Barbero e Alexe-Tonescul (2005) mostram que as

condutividades equivalentes de KCI e NaCl sao diretamente proporcionais as concentra-

¢oes ionicas. Ou seja, se a condutividade é proporcional a contragdao de ions, o resultado

mostra que, com o crescimento de apatita, a condutividade diminui com o tempo.

Por outro lado, temos a cinética quimica, que é o estudo quantitativo de sistemas
quimicos que estao mudando com o tempo. Habitualmente, as reagoes ao longo do tempo
sao proporcionais as mudancas nas concentragoes dos reagentes e dos produtos, isso quer
dizer que a razao k é proporcional a derivada temporal da concentracao. Supondo que
essa reacao obedeca uma lei de velocidade de primeira ordem, de tal forma que essa lei

de velocidade possa ser escrita por

1oy - -4 o

onde [C] é a concentragdo de um reatante ou de um produto. Integrando a expressao
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acima, obtém-se a lei de velocidade integral, ou seja,

[C] = [Clye™ (6.9)
que relaciona a concentracao com o tempo (YOUNIS et all, 20145 [CONNORS, 1990).

Qualitativamente, pode-se comparar o comportamento exponencial da capacitancia de
volume (C}), a capacitdncia de superficie (Cy) e o pardmetro A do CPE com a lei de
velocidade integral citada acima. Assim, pode-se concluir que a razao k, comparando com
os resultados obtidos, varia de 0,008 & 0,02 hora™!, e da tabela é possivel observar
que b =~ 1/k. Esta razao traz uma descrigdo do quao rapido a reacao esta ocorrendo, e
a meia-vida fornece uma medida aproximada da velocidade da reacdo. E neste caso, a

meia-vida ¢ t1/, = In(2)/k, que vai de 35 a 90 horas aproximadamente.






7 CONCLUSOES

Estudar a resposta elétrica, em fun¢ao da temperatura, de uma célula preenchida
com alguns tipos de solugoes, foi o intuito deste trabalho. Tal abordagem ocorreu de
forma tedrica e experimental, e as conclusoes seguirdao abaixo de forma particionada para

melhor compreensao.

Inicialmente, os espectros das partes real e imaginaria, da impedancia elétrica da
célula, foram ajustados utilizando-se trés circuitos elétricos equivalentes, todos contendo
um CPE e uma indutancia “parasita” devido aos cabos de ligacao entre a célula e o
aparelho de medida. Dos ajustes tedricos dos dados experimentais realizados nesse tra-
balho, deduziu-se a dependéncia do expoente o e do pardmetro A do CPE, para cada
circuito. De acordo com os resultados aqui obtidos, o expoente « é praticamente indepen-
dente da temperatura e da concentracao para todos os circuitos analisados. Por isso, nos
ajustes aqui apresentados, esse expoente ficou fixo em 0,79, enquanto que o pardmetro
A apresentou um acréscimo em fungao da temperatura. Sanabria e Miller reportaram
sobre a resposta elétrica de algumas solugdes salinas em um intervalo de frequéncia de
1Hz a 1IMHz (SANABRIA; MILLER], 2006). Eles observaram um comportamento tipo a

relaxacao de Debye que muda com a concentracao ionica. Eles ajusturam os seus dados

experimentais por meio de um elemento de fase constante, e encontraram que o expoente
nao depende do tipo de ion ou da concentragao, enquanto que o parametro A dependia
da quantidade de ifons. A andlise, aqui apresentada, indica que é possivel obter ajustes
coerentes com os dados experimentais utilizando os trés circuitos equivalentes propostos.
Dessas analises segue ainda que um "bom"modelo circuital represente bem a resposta de
uma célula eletrolitica devido a uma tensao periddica externa, ele é formado por uma
associacao de capacitores de volume, resisténcias de origem idnica e um CPE, este ul-
timo “estd” encarregado de simular os efeitos de interface eletrodo-eletrélito. Do ponto
de vista matematico, isso é equivalente a assumir que os parametros fenomenologicos que
descrevem propriedades nao ideais de eletrodos bloqueantes, tais como nos modelos de

Ghang-Jaffé, Ohmico e Langmuir, sio dependentes da frequéncia.

Ja no modelo PNP foi considerada a resposta elétrica de uma célula eletrolitica
limitada por eletrodos nao bloqueantes, excitada por uma tensao elétrica externa de pe-
quena amplitude. Supondo que a corrente de conducao através dos eletrodos era limitada
por barreiras de energia, as quais determinavam a energia de ativacao das correspondentes
reacoes eletroquimicas, responsdveis pelos processos de transferéncias de cargas entre a
solugao e o circuito externo, desta hipotese, seguiu-se que a caracteristica nao bloque-

ante dos eletrodos é, num limite linear, uma combinacao de condi¢des de contorno usadas
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nos modelos de Chang-Jaffé e Ohmico. Neste quadro geral, foi obtida uma impedéancia
elétrica generalizada para a célula. Essa expressao contém os casos particulares da im-
pedancia propostos pelos modelos citados acima, além de um parametro introduzido na
relacdo de Einstein-Smoluchoswki, para verificar alteracoes na lei de Stokes, usada na
mobilidade i6nica. Da andlise dos ajustes tedricos feitos neste trabalho, observou-se que
a curva tedrica nao tem uma boa concordancia com os dados experimentais na regiao
de baixa frequéncia. Isso se deve ao fato de que os parametros k e s, dos modelos de
Chang-Jaffé e Ohmico, usados neste trabalho, foram nimeros reais e independentes da
frequéncia. O grupo de pesquisa continua investigando o que acontece ao se usar esses pa-
rametros como sendo formados por nimeros complexos e/ou dependentes da frequéncia.
Os resultados mostram-se promissores, mas sua analise nao fard parte deste trabalho. O
parametro 7y, que foi introduzido para verificar alteragdes na lei de Stokes, usado na re-
lagado de Einstein-Smoluchoswki, permaneceu muito préximo de ser unitario, ou seja, nao
teve muitas variagoes com a temperatura. Assim, a lei de Stokes permanece inalterada
na relagdo de Einstein-Smoluchoswki. Mesmo nao tendo uma boa convergéncia entre a
curva teodrica e os dados experimentais, principalmente no dominio de baixa frequéncia,
como ocorre para o modelo de circuitos elétricos equivalentes, os resultados aqui obtidos
com este modelo sao bem interessantes, ja que foi possivel deduzir o comportamento da
difusdo ionica e dos parametros k e s em funcao da temperatura, que de certa forma é

novidade na literatura.

Olhando por uma outra perspectiva, apresentamos um modelo eletromecanico,
usado para interpretar dados de espectroscopia de impedancia, que é um sistema de
oscilador harmonico que foi modificado para incluir uma nova interpretacao, aquela de
um fon na regiao de interface com o eletrodo. Esta interacao adicional é representada
por uma mola em paralelo a do modelo original, a fim de explicar um efeito interfacial
adicional. Tais efeitos estao conectados com a polarizacao de superficie e/ou a nao-
homogeneidade das superficies dos eletrodos, visando uma perspectiva fenomenolégica.
Foi demonstrado que o modelo mecanico modificado pode ser colocado em correspondéncia
com o modelo de circuito elétrico equivalente de tal forma que, ao se obter um bom ajuste
para os dados experimentais usando o circuito elétrico equivalente, o mesmo ajuste pode
ser imediatamente obtido por meio do modelo mecénico, ligacao feita pela constante
B. Assim, se for utilizado um circuito eléctrico equivalente para ajustar os dados, a
partir dos parametros de melhor ajuste obtidos, consegue-se também a informagao sobre
as propriedades mecanicas da amostra. FEste procedimento geral pode ser aplicado a
qualquer tipo de circuito elétrico, em série ou paralelo, modificando ou estendendo o
modelo mecanico correspondente, com a inclusao de mais componentes de massa ou de
superficie. Em poucas palavras, qualquer solucdo para circuitos elétricos deve ter um
analogo mecanico, como foi demonstrado. Espera-se que este tipo de abordagem possa

aumentar a capacidade de andlise de dados experimentais complicados, incluindo efeitos
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de superficie, principalmente no dominio de baixa frequéncia. Da comparacao das curvas
tedricas com os dados experimentais da espectroscopia de impedancia, obteve-se uma
Otima concordancia entre um e outro. Isso é de se esperar, pois com a escolha adequada
de um circuito elétrico equivalente, sempre se obtém 6timos ajustes, e consequentemente,
para o analogo mecanico, sera obtido os mesmos resultados encontrando-se o fator correto

de conversao f3.

Medidas de espectroscopia de impedancia foram realizadas em amostras de SBF
com diferentes atividades, uma amostra com apenas SBF, uma amostra com SBF e hi-
droxiapatita, mas o fluido nesta nao foi renovado, e uma amostra contendo SBF e hi-
droxiapatita, porém o SBF era renovado ap6s um tempo de aproximadamente 100 horas
(equivalente a quatro dias). As medidas foram realizadas em um tempo total de aproxi-
madamente 600 horas e sem interrupgoes, em que uma curva de admitancia era coletada
a todo momento para cada uma das trés configuragdes. Dois modelos correspondentes de
circuitos elétricos equivalentes foram usados para quantificar a interface eletrodo-eletrolito
e separar as contribuigdes de volume e de superficie da amostra. O comportamento tempo-
ral da admitancia foi apresentado e, usando a lei de taxa integrada, de modo qualitativo,
encontramos um tempo de vida média. Um outro aspecto importante é que, apesar do
comportamento exponencial, as variagdoes na condutividade dos fluidos foram pequenas,
mostrando a estabilidade (qualidade) dos fluidos analisados neste trabalho. Esse controle
é muito importante para que, logo apos a sintese do SBF, possamos verificar com a técnica
de espectroscopia de impedancia, que havera crescimento de apatita em amostras de ossos
ou similares, isto é, o SBF estd bom para o uso. Por enquanto, a comprovacao é feita
somente apos varios dias, quando se nota ou nao a formagao de apatita. Devido a grande
variedade de fons no SBF, s6 foi possivel analisar as medidas experimentais de admitan-
cia apenas com o modelo de circuitos elétricos equivalente, isso porque tal modelo da um
comportamento global da corrente que passa pela amostra e o equipamento de medida,
dando um perfil generalizado das interacgoes i6nicas da amostra. Assim, esse trabalho abre
uma linha de pesquisa para investigar outros modelos tedricos que possam se ajustar aos
dados experimentais de admitancia do SBF levando em conta a grande variedade de ions

desse fluido.

De modo geral, este trabalho analisou trés modelos tedricos usados em espectros-
copia de impedancia, sendo: o modelo de circuitos elétricos equivalentes; o modelo de
Poisson-Nernst-Planck com uma condi¢ao de contorno geral, definida da combinacao li-
near das condigoes de contorno do modelo de interacao ionica de Chang-Jaffé e o modelo
Ohmico e, por tltimo, o modelo de oscilador harménico mecénico amortecido modificado.
O modelo PNP nao apresentou um ajuste perfeito, se comparado com os outros modelos,
principalmente na regidao da baixa frequéncia. Contudo os resultados obtidos sdo im-

portantes, pois foi possivel estimar, do ponto de vista fenomenolégico, o comportamento
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principalmente da difusdo i6nica e do nimero de fons por metro ciibico de uma amostra
em funcao da temperatura. Com o modelo mecanico também foi possivel estimar o ni-
mero de fons por metro ciibico, além de estimar outros parametros como as constantes

elasticas da amostra, o coeficiente de amortecimento e a massa dos ions em uma solugao.
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