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Resumo

Na literatura existem diversos modelos usados na interpretacdo dos dados experi-
mentais de espectroscopia de impedéancia. Um deles é o modelo do oscilador harmdnico
amortecido e forcado com viscosidade complexa. Este modelo eletromecéanico contém
elementos que buscam descrever o comportamento de uma particula em um uido iénico
oscilando préximo a superficie do eletrodo, como a massa da particula, a constante elastica
de superficie, a constante elastica de interacdo com o volume, o coe ciente de amorteci-
mento complexo. Este ultimo pode ser decomposto em um coe ciente de amortecimento
linear somado a um coe ciente de amortecimento nao-linear. A partir de uma andlise
dos parametros do modelo, aplicados a solucao de cloreto de potassio, foi veri cado que
para descrever o regime do espectro de impedancia experimental a baixas frequéncias é es-
sencial a contribuicdo da componente de amortecimento ndo-linear ao modelo, enquanto,
por outo lado, a constante elastica de interagcdo com o volume descreve o regime a altas
frequéncias. Do ponto de vista da variagdo da concentragdo, foi constatada uma certa
proporcionalidade de alguns parametros. Quando investigada a impedancia variando-se
a temperatura da solucao, veri cou-se que somente 0os parametros relacionados ao co-
e ciente de amortecimento se alteram. Devido a dependéncia deste parametro com a
temperatura € possivel estabelecer uma relacdo da viscosidade do sistema com aquela
proposta por Reynalds, possibilitando, assim, modi car e aperfeicoar o modelo com a
dependéncia explicita na temperatura.

Palavras chave: Espectroscopia de impedancia, cloreto de potassio, viscosidade,

temperatura.



Abstract

In the literature there are several models used in the interpretation of the experimen-
tal data of impedance spectroscopy. One of them is the damped and forced harmonic
oscillator model with complex viscosity. This electro-mechanical model contains elements
that seek to describe the behavior of a particle in an ionic uid, oscillating near the sur-
face of the electrode, such as particle mass, surface elastic constant, volume interaction
elastic constant, complex cushioning coe cient. The latter can be decomposed into a
linear damping coe cient added to a non-linear damping coe cient. From an analysis of
the model parameters applied to the potassium chloride solution, it was veri ed that the
contribution of the non-linear damping component to the model is essential to describe
the low frequency spectrum impedance regime. On the other hand, the elastic interaction
constant with volume describes the regime at high frequencies. From the point of view of
the varied concentration, a certain proportionality of some parameters was veri ed. When
investigating the impedance by varying the temperature of the solution, it was found that
only the parameters related to the damping coe cient change as the temperature chan-
ges. Due to the temperature dependence of this parameter, it is possible to establish a
relation of the viscosity of the system with that proposed by Reynald's, thus, allowing a
modi cation and an improvement of the model due to the explicit temperature term.

Key words: Impedance spectroscopy, potassium chloride, viscosity, temperature.
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Introducao

A técnica de espectroscopia de impedancia (El) € uma poderosa ferramenta e de ampla
utilidade para varias areas da ciéncia que necessitam caracterizar as propriedades elétricas
de materiais solidos e liquidos, como semicondutores ou dielétricos, além de explorar
as reacfes que ocorrem na interface eletrodo-amostra. Condutividade, mobilidade das
particulas condutoras, constante dielétrica e taxa de geragdo/recombinacdo de cargas sao
exemplos das propriedades elétricas que podem ser obtidas no estudo destes materiais.
Ja a capacitancia da regiao interfacial, reacdo de adsorcéo e coe ciente de difusdo sao
propriedades que podem ser extraidas relacionando-as com a interface eletrodo-amostra
[1,2].

A técnica de espectroscopia de impedancia também permite adquirir informacdes so-
bre sistemas de alta complexidade sem destruir a amostra, sendo uma aliada nas ca-
racterizacdo de amostras bioldégicas como uido corporal simulado (SBF) ou tecidos, por
exemplo [3,4]. A técnica também é utilizada na caracterizacao elétrica de outras amostras
como cristais liquidos, eletrodlitos solidos e liquidos, sais fundidos, vidros e polimeros [4].

A técnica utilizada neste trabalho consiste em con nar a amostra entre dois eletrodios
nos quais é aplicado um estimulo elétrico externo, obtendo-se, assim, a resposta do sistema.
A diferenca de potencial aplicada nos eletrodos pode ter varias formas, porém, a mais
comum é uma tensédo alternada na forma senoidal. O equipamento comercial, responsavel
pela medida, aplica nos eletrodos uma tensao alternada que percorre automaticamente o
intervalo de frequéncia entre 10Hz a 32MHz, fornecendo o espectro de impedancia do
conjunto eletrodo-amostra [1].

Para a interpretacdo dos dados obtidos de El existem diversos modelos teoricos que

buscam explica-los, levando-se em consideracdo as propriedades macroscopicas [6 8], 0s

'Embora haja outras maneiras de fazer as medidas de El, como, por exemplo, 0 método das quatro
pontas em que dois eletrodos aplicam um sinal externo enquanto os outros dois restaram a resposta do
sistema [5].



atributos comportamentais microscopicos que transcorrem no interior e na interface da
amostra [9 11], a dindmica das cargas na interface dos eletrodos, modelos de difusdo
ibnica [12], circuitos elétricos equivalentes, compostos por elementos passivos [5, 13 15],
as caracteristicas eletromecéanicas da amostra [5, 14, 15], entre outros.

A partir da apresentacdo da evolucdo dos modelos de impedancia, que consideram
as caracteristicas eletromecéanicas da amostra propostos na literatura, em destaque, o
modelo apresentado recentemente por Silva e colaboradores [14], modelo do oscilador
harménico super-amortecido com viscosidade complexa, o objetivo deste trabalho é fazer
uma analise dos elementos que o compde e apresentar a importancia de cada um, no intuito
de se obter uma boa concordancia com os dados experimentais de El. Ademais, analisar as
componentes do modelo aplicado a solu¢des de diferentes concentracdes idnicas e diferentes
temperatura. Estas analises corroboram uma reescrita deste modelo para a interpretacao
de El, culminando em um modelo que dependa explicitamente da temperatura.

Assim sendo, no capitulo 1, sera feito uma breve revisdo dos conceitos de impedancia
elétrica, apresentando os elementos que podem compor um circuito elétrico equivalente
a de uma célula eletrolitica. O capitulo 2 é destinado a apresentar alguns modelos teo-
ricos utilizados para a interpretacdo dos dados de espectroscopia de impedancia (El). O
capitulo 3, mostrara o método utilizado para obter os valores dos parametros do modelo
eletromecanico que melhor descreve os dados experimentais via algoritmo genético. As
soluc@es utilizadas nos dados experimentais serdo mostradas no capitulo 4, além de algu-
mas propriedades das solucfes utilizadas. O capitulo 5 mostrara detalhadamente o papel
de alguns parametros do modelo eletromecéanico. J& no capitulo 6, sera analisado o El em
fungéo da temperatura com o modelo eletromecéanico e relacionado uma nova expresséo

para o modelo de espectroscopia de impedancia em funcdo da temperatura.



Capitulo 1

Impedancia Elétrica

Quando se tem um circuito elétrico alimentado por tensdo de corrente continua (cc)

a oposicao a passagem da corrente elétrica é chamada de resisténcia. Na perspectiva dos
modelos relacionados ao circuitos equivalentes, a tenséo aplicada ao circuito é alternada
(ca). Deste modo a oposi¢cao a passagem da corrente elétrica € denominada impedancia,
identi cada por Z, e tem a forma complexa, ou seja, uma parte real e uma parte imagina-
ria, representadas poRe[Z] e Im[Z], respectivamente [16]. Os circuitos elétricos podem
conter resistores R), cuja contribuicdo a impedancia € dada principalmente na parte real.
Capacitores e indutores contribuem principalmente na parte imaginaria da impedéancia na
forma de reatancia capacitiva e indutiva, expressa porc e |, respectivamente. No sis-
tema internacional (Sl), a unidade de medida da impedancia e das reatancias é a mesma
da resisténcia, i.e., Ohm []. Do ponto de vista da energia, em um resistor a energia
elétrica é dissipada em forma de calor, por Efeito Joule; jA no capacitor, a energia € ar-
mazenada na forma de campos elétricos e, por m, no indutor € armazenada na forma de
campos magneéticos.

Na década de 1880, Oliver Heaviside introduziu a ideia de impedancia elétrica e,
anos depois, Arthur Kennelly e Charles Steinmetz produziram uma representacao para
este conceito em termos do diagrama vetorial em nimeros complexos. A representacdo no
diagrama vetorial no plano complexo, conhecido como diagrama de Argand (ou de Wessel),
€ mostrado na gura 1.1, onde a projecao do vetor impedancia no eixo da abscissa retorna
a parte real da impedancia isto é, o valor da resisténcia, e a parte imaginaria € dada pela
projecdo no eixo da ordenada, encontrando o valor da reatancia [17] .

Os resistores oferecem resisténcia reRl, e as reatancias uma resisténcia imaginaria,



Figura 1.1: Diagrama da impedanciZ no plano complexo.

X, como mostrado na gura 1.1, onde as duas contribuem para a impedancia na forma re-
tangular comoZ = R+ iX , sendoi = P ~ 1. Também ¢é possivel representar a impedancia
na forma exponencial com&@ = jZj€ , onde o modulo da impedancia &j = P R2+ X2,

e o angulo =tan !(X=R). Usando a férmula de Eulee ' =cos( ) isen() obtemos

a relacdo entre a forma retangular e a exponencial
Z =jzZje =jzjcos()+ ijZjsen(): (1.2)

A impedancia esta relacionada a resisténcia que o circuito oferece a passagem da
corrente elétrica, entretanto, tem-se também a medida da facilidade da passagem de
corrente elétrica, que é chamada admitanci,, e é escrita como o inverso da impedancia
Y = 1=Z; sua unidade de medida é o siemens=[3= ]. Assim como a impedancia, a
admitancia é uma grandeza complexa expressa por= G + iB, onde G € chamada de

condutancia eB de susceptancia do sistema [2].

1.1 Impedancia de Elementos Passivos

Os circuitos que serdo apresentados a seguir utilizardo uma ddp externa fornecida por

uma fonte de corrente alternada, descrita por
v(t) = vgcos(t ); (1.2)

sendov, a amplitude da tensédo aplicada] a frequéncia angular [rad/s] que pode ser
relacionada a frequéncia linear =2 f , ondef é dado em hertz [Hz].
O circuito mais simples é formado por um resistor ligado a uma fonte, como mostra a

gura 1.2a. A corrente do circuito é encontrada através da primeira lei de Ohm:



RIR(t);
v(t).
?a
Vo
R
= o, cos(t ): (1.3)

v(t)
IR (1)

cos(t );

A equacao (1.3) mostra que a corrente estd em fase com a tenséo, equacao (1.2), ou
seja, 0s picos e os vales de corrente séo atingidos simultaneamente com os da tensdo, como
mostra a gura 1.2b. Essas grandezas também podem ser representadas por vetores de
mddulo constante, que giram em torno de um ponto xo na origem ao passar do tempo, e
a projecao desse vetor no eixo das abscissas retorna o valor da grandeza no temipsta
representacdo é conhecida como diagrama de fasdrfk8]. Para as grandezas analisadas,

Eq. 1.2 e Eqg. 1.3, a representacédo fasorial é feita na gura 1.2c.

(@) (b)

(©

Figura 1.2: Representacdo do circuito alimentado por uma fonte ca e um resistor (a),
juntamente com os diagramas que mostram a defasagem entre a tensdo e corrente na
forma senoidal (b) e na forma fasorial (c).

! Fasores s&o vetores que giram com uma certa velocidade radial em um plano complexo, e ndo sio
interpretados como vetores comuns, com médulo, dire¢do e sentido. Eles representam na verdade, uma
grandeza escalar que varia no tempo, e sua proje¢do no eixo é a grandeza fisica representada.



Se o circuito for puramente capacitivo, como o da gura 1.3a, a corrente que passa

pelo capacitor de capacitanci& é dada por

z
QW = ey
o = T2, (14

onde Q € a carga armazenada no capacitor. Por outro lado, a segunda lei de Kirchho,
a lei das malhas, diz que a soma das diferencas de potenciais (ddp) nos terminais dos

elementos do circuito fechado é igual a zero, portanto

v(t) Qc(:t) =0: (1.5)

Isolando Q(t) na equacéo (1.5) e substituindo na equacao (1.4), a corrente que passa

no capacitor é, entao,

d
lc(t) = —Vv(t)C;
c(t) = FVOC;
= V CE cos(t );
I TR
=  V!C sen(t): (1.6)
Utilizando a propriedade trigonométrica
cos It + > = cos(!t )cos > sen(t )sen > ;
= sen(t ); 1.7)
para reescrever a equacgao (1.6), vem:
lc(t) = w!C cos It + 2 X
= lg.cos It + > ; (1.8)

ondelg. = V!C . A corrente no capacitor esta adiantada em 90( /2) em relagéo a
tensao, isto €, quando a corrente esta em seu valor maximo a tensao ainda tem o valor
nulo, no momento em que a tensdo atinge o valor maximo a corrente € igual a zero e vai

comecar a inverter de sentido, como mostra a gura 1.3b. O diagrama de fasores para este



circuito esté representado na gura 1.3c. Observando o sentido de rotacdo dos fasores, a
corrente (fasor na cor azul) esta adiantada em relacdo a tenséo (fasor vermelho), ou seja,

a corrente atinge os valores de maximos, nulos e minimos antes da tensao.

@)

(b) ()

Figura 1.3: Representacdo do circuito alimentado por uma fonte ca e um capacitor (a),
juntamente com os diagramas que mostram a defasagem entre a tenséo e corrente na
forma senoidal (b) e na forma fasorial (c).

A grandeza denominada de reatancia capacitiva,c, € de nida pela razdo entre os

valores de amplitude da tenséoyg, e da corrente,l 5, da primeira lei de Ohm, ou seja:

Vo_

loc
Vo

= — (1.9)

A reatancia capacitiva depende inversamente da frequéncia de oscilacdo da tensao
aplicada, fazendo com quec ! 0 quando a frequéncia € muito alta!l( ' 1 ), e a
frequéncias baixas!(! 0) a reatancia capacitiva tende ser muito grande.

Para um circuito composto por uma fonte de ca e um indutor de indutancia, como
mostra a gura 1.4a, a lei das malhas pode ser escrita como:

di(t) _
dt

vit) L 0: (1.10)

7



Substituindo a equacgéo (1.2) na equacéo (1.10) e isolanddt), tem-se

d@® _ v,
da L’
IL® = {cos(t);
= :/Tosenct): (2.12)

A equacao (1.11) pode ser reescrita utilizando a relagéo
cos It 5 = cos('t ) cos > +sen(!t ) sen 5 = sen('t ); (1.12)

cando da seguinte forma:

Vo
I = — ! = 1.1
L(t) i cos It > (1.13)
Admitindo-se quely = vo=!IL , a equacgéo (1.13) se torna:
[L(t) = 1o cos !t 5 (1.14)

Ao contrario do capacitor, a corrente em um indutor esta atrasada em 90 /2),
como mostra a gura 1.4b. Neste caso, a tensdo atinge os valores de pico, vale e nulo
antes da corrente. O diagrama de fasor para este circuito € mostrado na gura 1.4c.

Aplicando a primeira lei de ohm aos valores de amplitude de tensdo e corrente do

indutor, obtém-se a reatancia indutiva, |, do circuito

Vo ]
|0L ’
Vo!L .
Vo ’
= L (1.15)

A dependéncia da reatancia indutiva com a frequéncia é proporcéo direta, em que a
reatancia indutiva aumenta, com o aumento da frequéncia, ou seja, 'se! 1 , entdo
L!'1 ouse!'! O entdao ! O.
As reatancias capacitiva, ¢, e indutiva, [, oferecem uma resisténcia a passagem da

corrente no circuito, porém néo dissipam energia, mas armazenam-na em forma de campo



@)

(b) ()

Figura 1.4: Representacdo do circuito alimentado por uma fonte ca e um indutor (a),
juntamente com os diagramas que mostram a defasagem entre a tenséo e corrente na
forma senoidal (b) e na forma fasorial (c).

elétrico e magnético, respectivamente. Devido a estas caracteristicas, as reatancias sao
chamadas resisténcias imaginarias. A acao conjunta de resisténcia real, devida ao resis-
tor, e reatancias, correspondentes ao capacitor e ao indutor, € denominada impedancia,

Z, do circuito, e expressa por

Z=R+iX: (1.16)

Para o circuito puramente resistivo, com resistor de resisténdi®, gura 1.2a, a im-

pedanciaZgr do circuito

ZR

R+i0;

R; (1.17)

pois a contribuicdo da parte imaginariaX é nula. A gura 1.5 mostra o espectro de
impedancia do circuito.
Em um circuito exclusivamente capacitivo, com reatanciac = 1=!C, conforme a

gura 1.3a, a impedanciaZc é obtida escrevendo a contribuicdo da reatancid em



Figura 1.5: Espectro de impedéancia de um circuito composto por apenas um resistor com
valor R =51k .

termos de ¢ na forma imaginaria trocando! pori! , assim

Zc R+ iX;

]
o
+

= S (1.18)

O sinal negativo na equacédo (1.18) é devido a defasagem de e a corrente esta
adiantada em relacao a tensdo. O comportamento da impedéancia em funcéo da frequéncia

de um capacitor € mostrado na gura 1.6.

Figura 1.6: Espectro de impedancia de um circuito composto por apenas um capacitor
com valorC =47 F.

No circuito elétrico que tem uma fonte de ca e um indutor de indutancih, gura
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1.4a, a reatancia indutiva é escrita como, = !L , e a impedanciaZ_ encontrada é

ZL = R+ IX;
= 0+ ilL;
= jlL: (2.19)

A gura 1.7 mostra o comportamento da impedancia de um indutor em funcéo da

frequéncia.

Figura 1.7: Espectro de impedancia de um circuito composto por apenas um indutor com
valor L = 3;9mH.

1.2 Impedancia da Associacédo de Elementos Passivos

O célculo da impedancia equivalente de uma associacao de elementos é feita da mesma
maneira que uma associacdo de resistores, porém, se o elemento for um indutor ou um
capacitor, o valor a ser usado € a reatancia de cada um deles.

Para um circuito em série alimentado por uma fonte de ca, como mostra a gura 1.8a,

a impedancia do circuitoZgc € a soma da impedancia de cada elemento, ou seja
[

Zrce = R E (120)

A equacao (1.20) mostra uma parte real, que ndo depende da frequéncia, e uma parte
imaginaria, dependente da frequéncia. A gura 1.8b mostra o comportamento da impe-

dancia do circuito RC, onde se observa que a parte real é constante, igual ao comporta-
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(@) (b)

Figura 1.8: Circuito RC em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sao: resisténcia = 51k e capacitanciaC =47 F.

mento do resistor, e parte imaginaria € igual ao comportamento do capacitor mostrado

na secao anterior.
Se o circuito for composto por um indutor e um resistor (circuito RL) como mostra

a gura 1.9a, a impedancia do circuitoZg, € a soma da contribuicdo da resisténcia e da

reatancia indutiva, resultando em
Zrt = R+ IL: (1.21)

A parte real da impedancia do circuito RL apresenta caracteristicas semelhantes as
do circuito RC, pois ndo depende da frequéncia. Ja a parte imaginaria da impedancia
aumenta com o aumento da frequéncia, como mostra a gura 1.9b.

Adicionando os trés elementos em série no circuito temos um circuito RLC mostrado na
gura 1.10a, a contribuicdo na parte imaginaria da impedéancia do circuitdg c tem duas
partes, isto &, reatancia capacitiva e indutiva, ja a parte real contém apenas a contribuicao

do resistor, na forma:
ZRLC = R+ ilL E (122)

A gura 1.10b mostra o espectro de impedancia do circuito RLC. A parte real da
impedancia é constante, uma vez que somente o resistor contribui; ja a parte imaginaria

tem a contribuicdo das reatancias capacitivas e indutivas, de modo que seja a sobreposicao

12



(@) (b)

Figura 1.9: Circuito RL em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sdo: resisténcR = 51k e indutancialL = 3;9mH.

(@) (b)

Figura 1.10: Circuito RLC em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sao: resisténcia =51k , capacitanciaC =47 F e indutanciaL = 3;9mH.

do comportamento das duas reatancias em que a frequéncias mais baixas o comportamento
predominante € o do capacitor; quando a frequéncia é maior, a reatancia do indutor
prevalece no sistema.

Até aqui foram descritos os circuitos em série, nos quais a impedancia € calculada
somando-se as contribuicdes de cada elemento. Nos circuitos em que 0s componentes
estdo associados em paralelo, a corrente tem uma facilidade maior para ir de um polo
ao outro da fonte, pois tem mais de um caminho para percorrer o circuito. Devido a
esse comportamento dos circuitos em paralelo, € mais facil descrevé-los em termos da
admitancia Y = 1=Z. Isto é, se o circuito contiver dois elementos, um resistor e um

capacitor (circuito RC), conforme a gura 1.11a, serdo entdo somadas as contribuicdes da
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condutancia do resistor, que € o inverso da resisténda= 1=R, com a da susceptancia
do capacitor, o inverso da reatancia capacitivB = 1= ¢, para se encontrar a admitancia

do circuito Ygrc, como abaixo:

Yre +iB;
IC
g

+ilC: (1.23)

|~ @

A impedancia do circuitoZgc é encontrada fazendo o inverso da admitancia

L.
YRC1
1 .
Z+ilC
R ._ICR?
1+(ICR)2 1+(ICR)?

Zpc =

(1.24)

A parte real e a imaginaria da impedéancia do circuito RC em paralelo séo fungdes da
frequéncia! , como mostra a equacédo (1.24). A representacdo gra ca dessa impedancia é
feita na gura 1.11b, onde é possivel perceber um ponto de minimo na parte imaginaria

gue se da emt = 1=RC, lembrando que a parte imaginaria estd multiplicada por 1.

(@) (b)

Figura 1.11: Circuito RC em paralelo (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores
dos componentes sdo: resisténdfta= 150 e capacitanciaC = 47nF.

Para o circuito com um resistor e um indutor em paralelo, circuitRL (Fig. 1.12a),

a admitéancia do circuito € a contribuicdo da condutancia do resistor e da susceptancia
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devida ao indutorB = 1= , na forma:

Y = G+ |B,

1 1
= —+ —
R ilL
1 [
= R I : (1.25)
Deste modo, a impedancia do circuito torna-se
1
Z = —
RL YRL
— 1 .
-1 i
R L
IL )2 2|
R(L ) + i ROL : (1.26)
('L )2+ R2 (L )2+ R2

O gra co da impedanciaZg,. em funcéo da frequéncia, gura 1.12b, mostra que tanto
a parte real como a parte imaginaria da impedancia dependem da frequéncia, e a parte

imaginaria apresenta um ponto de maximo quando = R=L.

€Y (b)

Figura 1.12: Circuito RL em paralelo (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores
dos componentes sdo: resisténdia= 150 e indutanciaL =9;1mH.

Se, agora, o circuito paralelo for composto pelos trés elementos, chamado circuito RLC

em paralelo (Fig. 1.13a), a admitancia do circuittYg c Sera dada por

1 . i
Y, = —+iC — 1.27
RLC R I m ( )
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A impedancia desse circuito sera

1

1
YRLC

Zric =
1 h i
= (L)2+(12RLC)? RL? 2+ IR?L 1°R?L’C : (1.28)

Do mesmo modo que os circuitos paralelos anteriores, a impedancia depende da
frequéncia na parte real e imaginaria, como mostra a gura 1.13b, e é possivel veri -
car também no gra co que ha um pico na parte real da impedancia, cujo valor maximo &
atingido quando! = 1:p LC, denominada frequéncia de ressonancia do circuito. Nesta
frequéncia, o capacitor e o indutor entram em ressonancia fazendo com que a descarga do
indutor carregue o capacitor, e a descarga do capacitor carregue o indutor. Dessa maneira,
as reatancias nao contribuem para impedancias do sistema, isto é, as reatancia capacitiva
e indutiva se anulam,Im[Z] = 0, sobrando entdo s6 a contribuicdo da resisténcia. Na

parte imaginaria, ha dois p?ptos criticos, um maximo e um minimo, quando a frequéncia
L+ L2+4R?2LC

atinge os valored = SRLC

@) (b)

Figura 1.13: Circuito RLC em paralelo (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores
dos componentes sdo: resisténdi = 150 , capacitanciaC = 47nF e indutancialL =
9; ImH.

1.3 Elemento de Fase Constante

Até agora abordou-se os elementos passivos comumente utilizados em circuitos elétri-

cos, porém existe um dispositivo empirico utilizado para ajustar e interpretar os dados
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de El, chamado de elemento de fase constante abreviado por CPE (do ingl@nstant
Phase Element. O CPE desempenha uma tentativa de explicar as reacdes eletroquimicas
gue ocorrem na interface eletrodo-eletrolito, irregularidades da superficie da placa con-
dutora, porosidade dos eletrodos, reagOes de adsor¢ao lentas, potenciais ndo uniformes e
distribuicdes de corrente e potencial [19, 20].

Hugo Fricke, em 1932, publicou o primeiro trabalho dedicado ao estudo do CPE rela-
tando que a mudanca na capacitancia em funcao da frequéncia provoca uma mudanca na
distribuicdo do tempo [21]. Utilizando a capacitancia como o parametro de observacgéao,
os irmaos Cole e Cole, em 1941, estudaram a dispersao e a absorcao em dielétricos [6]. Os
trabalhos feitos posteriormente consideram que o CPE est4 associado a uma distribuicéo
de capacitancias. Portanto para corresponder as respectivas andlises experimentais, o mo-
delo de eletrodo utilizado € o de um idealmente polarizavel, no qual ndo se observa corrente
elétrica faradaica, isto €, ndo ha transferéncia de carga na interface do eletrodo-eletrolito
relacionada a reacfes eletroquimicas na superficie do eletrodo; em outras palavras, a
interface eletrodo-eletrdlito se comporta como um capacitor [19].

Desde entdo, foram incorporadas a literatura varias equacdes que descrevem a impe-
dancia do elemento de fase constantcpe. Lasia, em 2002 [22], prop6s a equacao para

impedanciaZcpe do tipo

1
Z = 1.29
em que a constantél tem sua unidade [F cm? s ! e esta relacionado com o angulo
de rotacdo de uma linha puramente capacitiva no plano complexo [19].
Em 1984 uma nova equacao para a impedancia foi proposta por Burg e companheiros

[23], sendo descrita por

Q
z = 1.30
CPE (it )1 ( )
em queQ é uma constante com dimensdes de ktm? s 1], sendo quel recebe a

mesma interpretacdo dada para.

Outra de nicao para a impedancia do CPE foi apontada por Zoltowski [24], desta vez
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em duas equacgdes:

(1.31)

£ePE = i)

— 1 .
Zere = ol (1.32)

As unidades de medidas das constant€k, e Q, sdo respectivamente [ 1 m ?s]e
[ m?) *s][L9].

Tomando a impedancia do elemento de fase constante descrita pela equacao (1.31),
0 expoente pode assumir o valor entre 1 1. Para alguns valores de , a impe-
danciaZcpe assume valores de impedéancia conhecidas, relativas aos elementos passivos
mostrados anteriormente como resistor, capacitor e indutor. Por exemplo, quande O,

a equacéo (1.31) torna-se igual a da impedancia fornecida por um resistor,

1
Zcpe = m;
1

@7
ZR = R; (133)
comR = Q,*. J& quando o expoente assume o valor= 1, a impedancia do CPE
torna-se igual a de um indutor,
1
ZoPE T Qui) 1
i!
 Qa
Z = iL; (1.34)

considerandoL = Q,*.

A impedanciaZcpe adquire a mesma forma da impedancia de um capacitor quando
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0 expoente assume o valor =1, isto €&,

1
ZerE = Qa1
— 1 .
ZC - E, (135)

sendoC = Q,.
Para outros valores de a impedancia, parte real e imaginaria d&€cpe (Eg. 1.31),
€ mostrada nas guras 1.14a e 1.14b, respectivamente. Os valores utilizados parséo

0;3,0;5 0;7e0;9, e aconstanteQ, = 1.

(@) (b)

Figura 1.14: Espectro de impedancia do elemento de fase constante (CPE) pQra= 1,
sendo (a) parte real e (b) parte imaginaria multiplicado porkt

Foi feito até aqui um resumo dos principais circuitos utilizados na interpretacdo da El.
A partir desta teoria apresentada, € possivel construir diferentes combinac¢des de circuitos

para interpretar determinados efeitos que podem ocorrer na El.

Circuito de Randles

Um dos circuitos que é bastante difundido na literatura e busca descrever alguns efeitos
gue ocorrem em uma célula eletrolitica, utilizando uma combinacdo de alguns elementos
apresentados neste capitulo, é o circuito de Randles.

Quando a célula eletrolitica € submetido a uma tensao externa, algumas reacdes fisico-
guimicas ocorrem no interior do porta amostra, envolvendo os eletrodos e o eletrdlito.

Essas ocorréncias microscopicas in uenciam diretamente na impedancia medida do sis-
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tema [25].

Um efeito importante é causado em virtude da acédo da diferenca de potencial apli-
cada nos eletrodos, que atraem as particulas de carga oposta para sua superficie, como
mostra a gura 1.15. Esse efeito é denominado dupla camada e foi descrito a principio
por Helmholtz (1879), seguido por Gouy-Chapman (1910-1913) que realizaram alguns
aprimoramentos, depois por Stern (1924) e Grahame (1947) [17, 25, 26].

Figura 1.15: Representacdo da dupla camada formada na superficie entre o eletrodo e o
eletrolito.

Os efeitos devem ser incluidos nos modelos que descrevem a impedancia do sistema, por
exemplo, uma maneira de adicionar esses fatores no modelo elétrico é representar a dupla
camada por um capacitor de capacitanci@q,, 0 transporte de carga por uma resisténcia
Ri. e o transporte de massa por difusdo por uma elemerq, chamada impedancia de
Warburg, escrita como

A

w = ﬁ (1.36)

em queA,, é o coe ciente de Warburg. Nota-se que o essa impedancia é um caso particular
do CPE, com =0;5.

Esses elementos representam as interagcdes que ocorrem na superficie, mas € preciso
considerar também a resisténcia da soluc&a, assim o circuito que representa a impedan-
cia da solucdo esta representado na gura 1.16. Este circuito € conhecido como circuito

de Randles.
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Figura 1.16: Representacdo esquematica do circuito de Randles.
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Capitulo 2

Modelos Para Interpretacao de

Espectroscopia de Impedancia

Ao submeter uma solugéo entre as placas de um porta amostra e aplicar uma diferenca
de potencial nos eletrodos para realizar uma medida de impedéancia, ocorrem reacdes que
in uenciam na medida, em especial na superficie entre o eletrodo e o eletrdlito, como,
por exemplo, o efeito de polarizacdo dos eletrodos. Sendo assim, € necessario incluir
esses efeitos nos modelos que buscam descrever a impedancia elétrica da amostra, assim
a impedancia descrita pelo modelo tedrico é a do sistema composto por solugéo, eletrodo
e cabeamento do porta amostra.

A associagdo de componentes elétricos combinados fornece uma impedéncia e, por-
tanto, pode ser utilizada para explicar o comportamento do sistema analisado. E nesse
aspecto que os modelos circuitais sao construidos. A partir de uma analise de um modelo
de circuito elétrico equivalente, Hugo Sanabria e John Miller, em 2006 [5], propuseram-se
a descrever a impedancia elétrica por meio de um modelo mecéanico, utilizando o osci-
lador harménico amortecido e forcado para descrever o movimento do ion no interior
de uma solucédo. Desde entdo, houve outros trabalhos relacionados aos modelos eletro-
mecanicos para a interpretacdo da El. Em 2016, F. Freire e T. Andrade propuseram
um modelo de oscilador harménico modi cado para explicar a interacdo de superficie
eletrodo-eletrdlito [15]. Em 2017, A. Silva e colaboradores apresentaram um modelo
eletro-mecéanico considerando uma viscosidade adicional e complexa para o modelo do
oscilador harménico [14]. Estes modelos para a interpretacdo dos dados experimentais de

El serdo apresentados neste capitulo.
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2.1 Circuito Equivalente

Um modelo de circuito equivalente contendo trés elementos associados em série, um
capacitorC, um indutor L e um resistorR (Fig.2.1) pode ser utilizado para tentar explicar

os dados de ElI.

Figura 2.1: Representacao do circuito composto por um resist@r um capacitorC e um
indutor L.

Cada elemento € adicionado ao sistema na tentativa de explicar a impedancia total; por
exemplo, o indutorL é incluido no modelo para representar a impedancia do cabeamento
utilizado nas medidas experimentais [5]. A impedéancia desse circuito € descrita pela

equacéao
Z0)= 1 4L +R: 2.1)
i'C

Este modelo contém elementos essenciais, porém é bem simples e ndo leva em consi-
deracéo, por exemplo, os efeitos que ocorrem na superficie do eletrodo, incluindo o efeito
de polarizagéo super cial [5, 15].

Para tentar explicar o efeito de polarizacdo a baixas frequéncias, € adicionado mais
um elemento em série com o circuito anterior, de forma que o circuito serd composto por
quatro elementos, sendo um capacitd@, um indutor L, um resistorR e um elemento de

fase constante (CPE). A impedancia descrita por este novo circuito tem a forma

1 .
AGl)

1 .
Z(')= —+1IL + R+ 2.2
()= 55 (22)
O circuito que apresenta esta impedancia é representado na gura 2.2. A impedancia
deste modelo também é apresentada de forma simpli cada em alguns trabalhos [3, 15, 20],

na forma de uma capacitancia equivalent€, isto €,

! ;: (2.3)

Ca= ¥ Ay 1
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Reescrevendo a equagéo 2.2,

+ilL +R: (2.4)

2(t)= ncleq

Figura 2.2: Representacao do circuito composto por um resist@; um capacitor C, um
indutor L e um CPE.

Este modelo que foi introduzido, e a ideia de sua composicéo, sera recuperado mais

adiante.

2.2 Oscilador Harmoénico

O movimento oscilatorio de um ion de massan e cargaQ no interior de um uido
pode estar sujeito a forcas dissipativas, como a for¢ca de arraste, e a colisbes com outros
ions. Submetendo o ion analisado a acdo de uma forca externa, seu movimento pode ser

descrito pela equacgéao diferencial do oscilador harménico amortecido e forcado

d?x dx

M-—— + C—
dt? dt

+ kx = F(t); (2.5)

ondex é o deslocamento do ion, o termo dx=dt esta relacionado as for¢as dissipativas e
a forca externa é dada poF (t). A gura 2.3 mostra uma representacdo esquematica de

um ion oscilando préximo a superficie do eletrodo.

Figura 2.3: Representacdo esquematica de um ion oscilando na superficie do eletrodo.

A forca externa € originada pela aplicagdo de um campo elétriggt) = Eq€" , e tem
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a formaF (t) = QE(t), e a equacdo de movimento do ion toma a forma [5, 27]:

2
dx+ dx+k _Q

ae dat mx = aE(t): (2.6)

. . . 9-—
A frequéncia de ressonancia pode ser escrita comg = k=m e k representa a
constante elastica de superficie. O termo = c=m refere-se as forcas dissipativas que
amortecem o movimento da particula. Considerando a funcéo horandt) = xq€"

aplicada a equacdo do movimento obtém-se

dzei!t dei!t k . ;
Xo—gqz~ * X0 —gr * xoae"t = rQnEoe't ;
: k Q
1 2 + il o+ - < . .
! i+ X —Eo; (2.7)
em que a amplitude de deslocamento é dada por

_ QE, .

X% Tmriic vk (2.8)

Em um porta amostra cujos eletrodos tém are& e estdo distanciados dd, o volume
de solucdo con nada &/ = dS, contendoN ions em seu meio. A densidade de corrente

elétrica é escrita como

: (2.9)

A equacdo acima também pode ser escrita cond¢t) = Joe' . Substituindo x(t) na

densidade de corrente obtém-sk) como

_ NQ@? ! .
o = N TEmriic  kEY
1

onde , = NQ?=V.

A condutividade pode ser obtida da lei de OhmJ = E. Neste caso, a condutivi-
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dade é uma grandeza complexa e é escrita como

Jo.
Eo’
d

= gv (2.11)

() =

utilizando as equacdes (2.10) e (2.11), tem-se a condutividade complexa na forma

1
"im o+ o+ K (2.12)

()=

A condutividade é uma grandeza complexa tendo uma parte realy e uma parte

imaginaria ( %), ou seja, = %+ i % Fazendo uma separacdo adequada obtém-se:
0 m ! 2 .
T om (g 1)+ 22 (213)
112 12
00 — m 0 .
S om (3 1)+ 212 (2.14)

O espectro de condutividade esta relacionado com a admitancia complexa pelo fator
S=d como mostra a equacao (2.11). Assim, a condutandga= Re(Y) esté relacionada a

9= Re( ), ou seja:

1 2

S m | |
= gmz 19+ =z

(2.15)

e a susceptancid = Im(Y) esta relacionada a = Im( ):

S w (2 12
8= dm a3 (!02)+ )2!2: (219

Para se obter uma expressdo para a impedanda basta utilizar a (2.11) e (2.12),

lembrando que a admitanciay é o inverso da impedancia,

d 1 _ 1 .
sz()  "ilm +c+ K’ |
d v k
zZ(') = SNQ? i'm +C+f : (2.17)
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2.3 Oscilador Harmonico Modi cado

A partir da proposta de descrever o comportamento oscilatério de um ion por uma
equacao diferencial de um oscilador harmonico, F. Freire e T. Andrade, em 2016, propuse-
ram uma modi cacdo para explicar as interacdes entre a amostra analisada e a superficie
do eletrodo do porta amostra [15], acrescentando um novo elemento oscilante em paralelo
com o modelo do oscilador amortecido usual apresentado na secao anterior. A gura 2.4a
mostra uma representacdo esquematica desse novo modelo para uma superficie sem ru-
gosidade. Ja na gura 2.4b, a representacdo esquematica leva em conta a nova constante
elastica interagindo com uma superficie rugosa, e a gura 2.4c mostra uma rugosidade

maior na superficie do eletrodo.

(@) (b) (©

Figura 2.4: llustracdo da interagdo de um ion oscilante com a superficie do eletrodo
(a) segundo o novo modelo do oscilador harménico modi cado para uma superficie sem
rugosidade, (b) conforme o modelo do oscilador harménico amortecido modi cado na
superficie de um eletrodo com rugosidade, (c) maior rugosidade da superficie do eletrodo

[15].

Desta forma a constante elastick tera duas componentes, e passara a det K%e
q
l2terdaformal 3+ 12, emque! o= k=me!,= Ko%m. Supondo queK °é escrito
comoK=(i' ) 1, afrequéncia!2 = !.=(i!) !e!s= K=m. Desse modo, a equagio
diferencial que rege o oscilador é
d?x  dx k KO
+ + Q

az at e EE(t): (2.18)

A equacdo (2.18) é semelhante & equacgdo (2.6) da secao anterior, a menos do ele-

mento acrescentado neste modelo. Seguindo o mesmo raciocinio feito na se¢éo anterior,
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a condutividade é reescrita como

1

m: k K
im +c+ <+

(1) = (2.19)

Escrevendo a admitancia complexa em termos da condutividade descrita ha equacao
(2.19), vem

Yoll) = o ()
- 3 "ilm + c+1i:<+ D (2.20)
Fazendo
- S
q.
= dz\éz = Nllg (2.21)
onde a densidade super cial de carga & , a equacgéao (2.20) € reescrita como
Yosc(! ) = L ; (2.22)
o)
e, portanto, a impedancia € dada por
Zose(! )= O (1): (2.23)

Nesse momento, 0s autores introduziram uma nova nomenclatura representando o ana-
logo mecanico da impedancia pdD(! ), chamada amortancia, que pode ser convertida
em impedancia elétrica por um fator multiplicativo . A amortancia deste sistema tem a

forma

o()=im +c+ <+ K

| i) : (2.24)

Ao comparar as equacdes que descrevem este modelo (Eq. 2.23) e a equacao que
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descreve o modelo circuital (Eq. 2.2) da secédo 2.1,

. 1 1
Z(')=1L + R+ - + . ;
*) iC A(ll)
€ possivel fazer uma correspondéncia imediata entre os modelos através do fator de con-
versdo . Em outras palavras, uma vez obtido os parametros deste modelo que ajustam
0s dados experimentais, € possivel obter também os parametros do modelo circuital e

vice-versa. A tabela 2.1 mostra a correspondéncia do modelo desta secdo com o modelo

de circuito equivalente.

Tabela 2.1: Correspondéncia entre os parametros do modelo do oscilador harménico amor-
tecido e forcado modi cado e o modelo circuital.

Parametro Mecéanico Correspondente Circuital
Massa do ion Ls= m
Coe ciente de viscosidade Rs= ¢

Constante elastica de volume Cg=( k) !
Constante elastica de superficieA=( K ) 1!
Expoente =

Outra analise feita por Freire e Andrade leva em conta a corrente de deslocamento que
nao tinha sido considerada no calculo da densidade de corrente na equacado (2.9) deste
modelo. Ao se admitir a corrente de deslocamento, a densidade de corrente seré reescrita
como

_ NQdx  dE.

Y=V at G (2.25)

em que é€ a permissividade absoluta, isto é, a multiplicacdo da permissividade relativa
. pela permissividade do vacuo, =8:85 10%F/m, ouseja = , o.

Esta premissa provoca uma alteracdo nas expressdo da admitancia (Eq. 2.20) que
passa a ter a presenca de um termo dependente da frequénicia Assim, a admitancia

gue considera a corrente de deslocamento sera:

1

P K K
Im + c+ +
I3 ¢ il (i)

il (2.26)

Y(!):j
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ou, simpli cando,

Y()= +il: (2.27)

0osc

O objetivo do trabalho de Freire e Andrade trata da investigacao de sistemas no regime
das baixas frequéncias, onde os termos de superficie sdo essenciais ao modelo. Por outro
lado a corrente de deslocamento é predominante a altas frequéncias. Assim, 0s autores
justi cam nao considerarem a corrente de deslocamento. Do ponto de vista fisico, a adi¢cdo
da contribuicdo da corrente de deslocamento na densidade de corrente total € primordial
para estimar com precisao a resposta elétrica da amostra [15], mas sua presenca nédo altera

0 modelo mecéanico descrito nesta secao.

2.4 Oscilador Harmoénico com Viscosidade Complexa

Outro modelo derivado do oscilador harmonico proposto Sanabria e Miler foi apre-
sentado por Silva e colaboradores em 2017 [5, 14]. Este modelo considera agora que o
uido seja ndo Newtoniano, assumindo entdo uma viscosidade complexa que varia com a
frequéncia.

Os autores levam em conta dois regimes difusivos, e partiram da equacao da continui-
dade para estabelecer a variagdo da densidade iGnica em fungédo da corrente de desloca-

mento. A equacao da continuidade no caso unidimensional é escrita como

@; @y

—_—= = 2.2

@ @7 (2.28)
noqual { = N; Ng é avariacdo do niumero de ions da amostra, onblg € a densidade

ibnica no equilibrio antes de aplicar o potencial externo,N; é a densidade i6nica dos ions
positivos e negativos de nida pelo subindice = p;n, respectivamente. A densidade de
corrente total J;, tem a contribuicdo de dois termos relacionados ao fendmeno da difusdo
e do potencial externo aplicado, sendo entéo

@; N @V

Ji(z;t)= Dj—

@z ° @7 (2.29)

em queD; é o coe ciente de difusdo e; € a mobilidade i6nica dos ions, e V esta
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relacionado ao potencial aplicado na célula.
Admitindo que existe dois processos difusivos, uma difusdo normal e outra andémala

gque se caracteriza pelo coe ciente fractal. Esta difusdo dupla foi proposta inicialmente
por Evangelista e colaboradores, em 2011, e é descrita matematicamente por derivadas
fracionarias [28]. Deste modo, a equacédo da continuidade (Eqg. 2.28) é reescrita alterando
o termo relacionado ao fendbmeno da difusao, isto é
Z@, 5@ @)

+ B

ot Bet- @ (2.30)

Considerando o limite do regime linear, onde a corrente alternada é pequena, € possivel

escrever ; = ;€' eV(z;t)= ;€. Utilizar a relacdo de Einstein-Smoluchoski,
i q
— = — 2.31
Di kT’ (2:31)

para reescrever a mobilidade i6nica na equacéo (2.29), e entdo substituir na equacéao

(2.30), e depois fazer a derivada em ambos os lados, possibilita obter a expressao

[AG )+ B(i!) ] o(2)=D %R2)+ kNBO? %z - (2.32)

Pode-se considerar, por simplicidade, somente a contribuicdo dos ions positivos, isto
e, = p, fazendo o mesmo para o coe ciente de difusdy = D. Da equacédo (2.32) €

possivel extrair o coe ciente de difusédo efetivo da forma

D,

Da= A By ©

(2.33)

em que o coe ciente de difusa®, retrata o processo difusivo quandd tende a+1 , e
as constantesA, B séo reais.

Substituindo a equacéo (2.33) no coe ciente de difusdd da relacdo de Einstein-
Smoluchoski (Eq. 2.31) e reescrevendo a mobilidade ibnica coms g=¢ ondec=6r

é o termo de amortecimento de Stokes,0 raio de cada ion, obtém-se, entdo, a viscosidade:

(1) = a(it) '+ g (2.34)
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em que as contantes; e , séo

kg T kg T

= B e = :
! 6rD1 2 6rD1

(2.35)

Reescrevendo o termo de amortecimento de Stokes a partir da viscosidade (Eq. 2.34),

tem-se
c()=c(i!) '+ ¢ (2.36)

em que
ct=6r 1 e cG=6r s (2.37)

séo os coe cientes de amortecimento anémalo e ndo andmalo, respectivamente.

Partindo da equacao diferencial do oscilador harménico amortecido e forcado e se-
guindo o mesmo caminho descrito na sessao 2.2, chega-se a condutividade complexa do
sistema. O termo de amortecimento, devido ao atrito viscoso do ion oscilante com o res-
tante do uido, sera descrito pela equacéo (2.36), isto €, o coe ciente de amortecimento

passara a depender da frequéncia= ¢ (! ). Assim, a condutividade tera a forma:

1 .
im +c(l)+ &

(1) = (2.38)

Lembrando que , = NQ?2=V, e a impedancia é obtida da condutividade, sendo

Z(!')=dS (!)), pode-se escreve-la como:

im +c(@!') '+c+ I:( , (2.39)
De forma compacta, como ja foi visto, a impedancia é escrita como
Z(')="nO0; (2.40)
em que' y = d’>=(NQ?) e a chamada amortanci@® é dada por:

O=im +¢(!') *+c+ |:( (2.41)
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A gura 2.5a mostra uma representacdo esquematica do modelo descrito na equacao

(2.40) para a oscilagdo de uma particula positiva proximo a superficie do eletrodo negativo.

@) (b)

Figura 2.5: Representacdo esquematica da oscilacdo de um ion na superficie do eletrodo
(a) e considerando a interacdo com as demais particulas da amostra (b).

A equacéao (2.40) tem a mesma forma estrutural da impedancia modelo do circuito

elétrico equivalente com CPE encontrada na secao 2.1, que é descrita pela equacao

Z(1)=ilL

* ey R+ o (2.42)
sendo =1 em queO 1.

O ajuste dos dados experimentais de El feito com esse modelo tem um bom resultado
para amostras condutivas, com grande quantidade de ions, como a solucdo salina de
cloreto de sodio ou cloreto de potassio, por exemplo [14]. Entretanto, para amostras
pouco condutivas, como agua Milli-Q, o ajuste dos dados experimentais ndo oferece um
bom acordo a altas frequéncias. A vista disso, os autores sugeriram uma adi¢cdo de um
elemento oscilante com constante elastiég ao modelo, para levar em conta os fendmenos
gue ocorrem a alta frequéncia. A representacdo do modelo com este novo elemento &
mostrada na gura 2.5b.

O elemento adicionado tem o propésito de representar a interacdo do ion oscilante
com o restante dos ions do volume da amostra. Admitindo este novo elemento, a equagao

da impedancia é reescrita como

Po(!) = é+i:(p;
z(1) = 'NPp%!): (2.43)
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A admitancia Y (! ) e equivalente &p(! ) assim como a impedanciZ (! ) € equivalente
a amortanciaO(! ). Da mesma maneira que foi feito anteriormente, pode-se relacionar a
expressdo da impedancia do modelo eletro-mecéanico, agora com a contribuicdo das altas

frequéncias, equacgao (2.43), com o modelo circuital,

Zo(t) = WL+ aiy PR
Yo(l) = ZOZ)+i!C o
1
Z() = 2.44
O = v (2.44)

A representacado gra ca do circuito elétrico cuja a impedancia € mostrada na equacao
(2.44) é feita na gura 2.6. O capacitorC,, que esta em paralelo com os demais elementos
do modelo circuital, fornece um bom ajuste dos dados experimentais de El a alta frequén-
cia para amostras condutoras e pouco condutoras. Desse modo, o modelo abrange todo o
espectro de frequéncia com um bom ajuste nos dados experimentais independentemente

de a amostra conter muitos ou poucos ions.

Figura 2.6: Representagdo do modelo circuital que corresponde ao modelo eletromecanico.

Comparando as equacdes de impedancia do modelo proposto nesta se¢édo (Eq. 2.43)
com seu analogo circuital (Eq. 2.44) é possivel fazer uma correlagcdo do modelo eletro-
mecanico para o circuito elétrico equivalente, que € apresentada na tabela 2.1. O modelo
do oscilador harmdnico com a contribuicdo da viscosidade complexa sera analisado mais

detalhadamente nos capitulos 5 e 6.
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Tabela 2.2: Correspondéncia do modelo eletro-mecéanico com o modelo do circuito equi-
valente.

A Correspondente
Parametros e
Circuital
Massa do fon L="ym
Coe ciente de Viscosidade R=":vC
Coe ciente de Viscosidade Complexa A = (' y¢) !
Const. Elastica de Superficie C=("nk) 1!
Const. Elastica do Meio Co=("nkp) *
Expoente Fractal =1

35



Capitulo 3

Algoritmo Genético

Os modelos apresentados contém varios parametros que devem ser encontrados para
cada medida experimental. Uma maneira de encontrar os valores que melhor descrevem
os dados experimentais sera apresentada neste capitulo.

Para explicar ou entender um determinado processo, as vezes é necessario considerar
uma série de fatores que exercem in uéncia sobre o sistema. Deve-se entdo selecionar quais
desses fatores, e em quais propor¢des eles irdo resultar em uma melhor resposta baseado em
algum parametro pré-estabelecido. Para isso € necessario fazer uma otimizagdo numerica
do sistema com o intuito de obter as condicdes que proporcionam a melhor resposta
pretendida baseando nos dados quanti caveis [29]. Em outras palavras, € preciso uma
ferramenta para encontrar os melhores valores dos parametros envolvidos para explicar
um determinado processo.

Uma forma de se obter esses valores € a utilizacdo de métodos de inteligéncia arti cial.
Desses, uma categoria que busca a otimizacdo e é bastante utilizada ultimamente s&o
os Algoritmos Evolutivos. Mais precisamente, neste trabalho sera utilizada uma classe
desses algoritmos evolutivos: o algoritmo genético (do inglégnetic Algorithm - GA ).

Este algoritmo busca a otimizagdo baseando-se nos processos biologicos e na evolucdo das
espécies, simulando matematicamente a teoria de Darwin [29].

No ano de 1858, Charles R. Darwin exp6s pela primeira vez a teoria da sele¢cdo natu-
ral. No ano seguinte publicou um livo chamaddOn the Origin of Species by Means of
Natural Selection em que principiou a teoria da evolugdo das espécies. No mecanismo
de selecdo natural, segundo Darwin, os seres menos adaptados tém uma probabilidade

de sobrevivéncia menor que os individuos mais adaptados, acarretando que 0s seres mais
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adaptados produzam uma quantidade maior de herdeiros, provocando na geragéo seguinte
uma quantidade maior que os seres nao adaptados. Os individuos que se mantém durante
as geracdes passaram por adaptacdes, consequentemente, houve uma evolucéo biolégica
gue provoca modi cagdes nas propriedades da populagédo de individuos que transcendem
o tempo de vida de um Unico ser. As mudancas em uma populacdo, que sdo herdadas via
material genético de uma geracao para a outra, sdo denominadas mudancas evolutivas [29].
Um pesquisador da Universidade de Michigan, John H. Holland [30, 31], introduziu

com premissas na teoria evolutiva das espécies um algoritmo matematico com intuito de
otimizacdo em sistemas complexos, sendo denominado de Algoritmo Genético, e que rece-
beu um grande impulso em diversas areas de aplicacdo cienti ca devido, principalmente,

a versatilidade e aos excelentes resultados apresentados [29].

3.1 Principios de um Algoritmo Genético

A otimizacdo é uma busca da melhor solu¢do para um dado problema, o GA consiste
em tentar varias solug@es e utilizar a informacgéo obtida neste processo de forma a encon-
trar solucdes cada vez melhores [30]. O problema a ser resolvido sera achar os melhores
parametros de uma funcéo que busca descrever teoricamente os dados experimentais obti-
dos. Para tal solucédo sao necessarias duas informacdes importantes: a primeira € a funcéo
gue deve descrever os dados experimentais; a segunda é informar uma espécie de espaco
de busca, ou seja, de nir um intervalo de busca para cada parametro da funcéo, na qual
sera procurado o valor melhor para cada um dos parametros da funcéo.

Sejam, entdo, os dados experimentais obtidos no intervaloxie 60até x = 20, que

podem ser descritos pela funcao teste
f(x) = ax+ bx*+ cx’; (3.1)

e os intervalos de busca para cada variavel, para o parametode ann = 0;5 a anax =
3;5, de b,n = 3 a bhx = 8 para o parametrobe decy,n = 0;0acnx = 1;0 para o
parametro c. A precisdo sera d@yec = byec = 0;5 para os parametrosa e b, isto €, os
valores possiveis da para o algoritmo sdo: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; e 3,5; ja para o
paradmetro c sera decyec = 0; 1.

De nida a funcéo que ajusta os dados experimentais e os intervalos dos parametros,
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o algoritimo genético criara uma populacgéo inicial dB; individuos que irdo passar por
varias etapas em um processo evolutivo, ou seja, varias geracdes. Primeiramente, esses
individuos passam por um critério de avaliacdo de aptidao, isto é, o quao cada individuo
€ bom para o problema. Logo apés, os individuos sdo submetidos a um cruzamento,
gerando uma nova populagdo. Na sequéncia, esse individuos novos sdo submetidos ao
processo de mutacdo. A populacdo é novamente submetida ao critério de avaliacdo de
aptidao, fechando aqui uma geracao de individuos, podendo entdo iniciar outra geracao,
ou terminar o processo evolutivo por ter decorrido o nimero de geracdes de nidas, ou por
ter um individuo apto o su ciente que satisfaz as condigdes do problema proposto.

Este processo ca mais claro no uxograma mostrado na gura 3.1. Cada uma dessas

etapas da evolugdo serd apresentada de forma mais detalhada a seguir.

Figura 3.1: Fluxograma que descreve o algoritmo genético simples.

38



3.2 Populacgao Inicial

As caracteristicas de um individuo como cor dos olhos, cor da pele, altura, entre outras,
estdo codi cadas nos genes que compdem o cromossomo biolégico. Em outras palavras,
cada caracteristica de um ser esta contida em uma por¢ao do cromossomo biologico [29]. A
correspondéncia com o GA é feita ao considerar que cada parametro da funcdo analisada
€ uma caracteristica do individuo, um gene, e estas caracteristicas sao contidas em um
cromossomo arti cial que representa este ser.

Cada gene, ou parametro, é codi cado em uma sequéncia de nimeros binarios. Assim,
o individuo tera varias sequéncias de numeros binarios para representar todos 0s seus
parametros. A quantidade de numeros, ou bits, que cada variavel tem para descrever suas
caracteristicas no individuo € tanto maior quanto maior for a precisao deste fator. Uma
maneira de obter a quantidade de bitdl,;s, que representa o parametra da funcéo (3.1),
€ por exemplo,

Amax Amin +1 - (32)

Npis 100, a
rec

O parametro a que varia entrean, = 0;5 a amax = 3;5 com preciséo deyec = 0;5
poderd ter sete valores possiveis; logo, serd necessaria uma quantidade de trés bits para
representar essa variavel no conjunto binario do individuo, que representa oito possibili-
dades @ = 8). Dessa forma, o parametrd tera quatro bits e o parametroc também
quatro bits.

O individuo sera representado entdo por onze posi¢cdes no seu cromossomo arti cial,

sendo que cada conjunto de bits representa uma variavel, como mostra a gura 3.2.

Figura 3.2: Representacdo do material genético codi cado do primeiro individuo da po-
pulacao inicial. A codi cacao feita nos trés primeiros bits, representa a caracteristica do
parametro a, nos quatro bits do meio, a do parametrd, e nos quatro ultimos bits, a do
C.

A populacéo inicial ird conter uma quantidadeP; de individuos com caracteristicas
diferentes, pois € gerado aleatoriamente o valor de cada posi¢do de seu cromossomo. Para

uma populacao inicial deP; = 7 elementos, uma possivel con guracéo de caracteristicas
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dos individuos € mostrada na gura 3.3.

Figura 3.3: Populacéao inicial de individuos, contendo sete elementos.

Ao gerar a populacao inicial totalmente aleatéria, a in uéncia do meio externo ten-
denciosa € aniquilada. No entanto, ha situacbes em que existem informacdes conhecidas
gue podem ser introduzidas nas caracteristicas dos individuos da populacgéo inicial, dimi-

nuindo signi cativamente o tempo de computacéo para encontrar o melhor valor [29].

3.3 Critério de Avaliacao

Esta etapa busca encontrar o quao cada individuo da populacdo esta apto ao sistema
interessado. Isto é feito associando-se um valor a cada individuo através de uma funcao
de avaliacdo, que quanti ca a diferenca entre os dados experimentais e a curva descrita
pela funcdo teste. No entanto, é necessario descodi car o valor de cada variavel contida
em cada ser; para isso, faz-se a conversdo do conjunto binério de cada parametro para
um nuamero decimal. Por exemplo, a converséao do terceiro individuo é mostrada na gura

3.4.

Figura 3.4: Decodi cagao dos trés parametros, do valor binario para o valor decimal.

Para obter o valor de cada variavel, aplicando-se o valor decimal encontrado a equacao
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(3.3) para se obter o valor de cada variavel, por exemplo, o parametialo individuo 3

tem o valoraz =1;5,

dz3 =  dmin + a-prec Da3; (3-3)

&
I

0;5+0;5 2=1,5: (3.4)

Sabendo os valores de cada uma das variaveis do individuo tem-se a funcéo:

asX + byx? + cax3;

f3(x)

1:5x +6x2+0;9%3; (3.5)

sendo possivel avaliar sua qualidade de descrever os dados experimentais. Um método
gue pode ser utilizado é o célculo da somatéria da diferenca ponto a ponto em todo o
intervalo a ser analisado, isto é
X0
Sz = ifa(x) Y (x)j; (3.6)
x= 60
em queY (x) é o valor experimental no pontax. O modulo estd sendo aplicado pois o
ponto tedrico pode estar acima ou abaixo do ponto experimental, e essa posi¢do poderia
estar somando ou subtraindo na somatoéria, isto é, se o ponto estiver acima de uma
distancia +2 e o proximo ponto estiver abaixo, de uma distancia de2, a soma, sem o
moddulo, daria2 +( 2) = 0. No entanto, a distancia mostrada na somatdria deveria dar
j2j+j 2j =4. Quanto menor for o valor dessa somatoria, melhor sera a adaptacéo do
individuo em representar os dados experimentais.

E possivel de nir uma diferenca maximaSnax que descreve muito bem o sistema, e
utilizar para decidir se continuam as evolu¢des das geracdes ou se a geracao atual ja tem
individuos bons o su ciente para expressar o sistema. Por exemplo,$gx =0;1e o0
individuo 6 apresenta uma diferen¢&g = 0; 093 entdo é possivel interromper a evolucao
poisSs Spax € representando muito bem o conjunto de dados experimentais.

Em alguns tipos de GA é aplicada uma classi cacdo de quanto o individuo € apto a

solucionar o problema e essa classi cacao € utilizada para o proximo passo, 0 cruzamento.
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3.4 Cruzamento

Este passo consiste basicamente em realizar um cruzamento aleatorio entre o material
genético de individuos diferentes da mesma populagéo, gerando entdo uma nova populagéo
com os l|hos dos individuos da geragcao anterior. Os Ihos carregardo informagcdes dos
seus progenitores e, durante a troca mutua de material genético, acaba existindo uma
tendéncia da transmisséo das caracteristicas dominantes para as geracfes futuras. Ao
decorrer de algumas geracdes € possivel observar uma presenca de variaveis “"dominantes'
nos individuos. Este processo € responsavel por convergir os seres para o melhor individuo
[29].

Um método de realizar este cruzamento € de nir primeiramente uma probabilidade de
cruzamento, por exemplo de 70%, entd®, = 0;70. O segundo passo consiste em atribuir
aleatoriamente um valor de 0 a 1 para cada individuo da populac&y. Se o individuo
tiver o valor R; menor que a probabilidade de cruzamente., este ser estara habilitado ao
cruzamento. Por exemplo, se o individuo 2 tiveR, = 0; 45 ele estara apto a cruzar pois
R, P, jase oindividuo 4 tiverR, = 0; 83 ele ndo estara quali cado para o cruzamento
poisR; P..

De nidos os individuos aptos, o proximo passo € de nir qual é o ponto de cruzamento
pto., geralmente sdo utilizados 1 ou 2 pontos [29]. Nesse caso, sera utilizado apenas um
ponto de cruzamento escolhido aleatoriamente ente 1 a 11, por exemplopteg =5, e 0s
elementos a serem cruzados séo os individuos 2 e 5, 0 cruzamento € apresentado na gura
3.5.

Figura 3.5: Processo de cruzamento para a populacao inicial realizada entre o elemento
2Xeo0?.
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3.5 Mutacao

A mutacdo pode ocorrer durante o processo de reproducdo, onde pode haver uma
pequena modi cacdo dentro do material genético de alguns individuos da populagéo. Tal
alteracdo pode ser benigna, produzindo individuos mais adaptados, que irdo transmitir
essas caracteristicas para os préoximos individuos durante as geracdes [29].

Este procedimento consiste em resolver o problema da delimitagcdo a minimos locais
durante o processo de busca do melhor individuo, pois promove alteragdes que direcionam
a pesquisa para outros locais do espaco de resposta. Entretanto, a taxa de mutacéao deve
ser pequena, entre 0,1% a 5%, pois pode acabar destruindo informagcdes importantes
contidas no material genético [30].

O processo de mutacao € semelhante ao de cruzamento. Primeiro de ne qual a proba-
bilidade de mutacaoP,,, depois atribui um valor para cada elemento da populacad;;
se for satisfeita a condicad; Pn, 0 elementoi sofrerd uma mutacdo. A caracteris-
tica a ser alterada também é escolhida aleatoriamente, selecionando um ndmero entre
1 pton, 11, neste caso. Na posicao escolhida, o bit sera trocado, ou seja, sé forca
por 1 e se forl troca por 0.

Por exemplo, se a probabilidade de mutacdo fd?,, = 0;042 e o individuo 5 da
populacdo obteve o valor aleatorio atribuido a elsls = 0;012 signi ca que o elemento
5 passara por uma mutacdo, poiMs P,. Se a posi¢cdo selecionada para ocorrer o
processo de mutacao fguto,, = 8, o individuo 5 tera seu oitavo bit trocado como mostra

a gura 3.6.

Figura 3.6: Mutacéo do elemento $na oitava posi¢cdo do material genético.
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3.6 Algoritimo Genético aplicado a Impedancia

Os modelos tedricos que buscam descrever o espectro de impedancia experimental
apresentam uma equacdo complexa, ja que a impedancia € uma grandeza complexa, isto
€, contém uma parte real e uma parte imaginaria. Desse modo podemos decompor a

impedancia teorica,Z«o(! ), € experimental,Z¢,(! ), em duas expressoes,

Zio(!) = Zgo(1)+ Z3(1); (3.7)

Zexp(!)

Zop(' )+ Zp (1) (3.8)

ondeZY!) = Re[Z(!)] é a parte real da impedancia %! ) = Im[Z(! )] a parte ima-
ginaria. Os dados experimentais, coletados pelo equipamento que mede a impedancia, ja
estdo separados em duas partes, real e imaginaria.

Deste modo, o GA deve fazer o teste de aptiddo de cada individuo em duas funcdes
e, para ser um bom individuo, ele deve ajustar as duas curvas experimentais, parte real e
imaginaria. A funcdo que calcula o quanto o individuo é apto, torna-se, entéo,

X

Sz=  jlogZo(1) 109@Zgp( )i+ logZG(!)  1og@e(t i (39)

onde a frequéncia angular pode variarde, =[2  102,2  10].

A distancia entre os dados experimentais e a curva tedrica € melhorada quando aplicado
o logaritmo, para que o peso (importancia) seja o0 mais proximo possivel em todo o espectro
analisado. Isto é feito porque o valor da impedancia em baixas frequéncias é geralmente
alto com relacdo as frequéncias maiores, isto €, o valor da impedancia muda de varias
ordens de grandeza em todo o espectro. Assim, o GA daria uma maior importancia
a frequéncias menores descrevendo bem esse regime, entretanto, os demais regimes do
espectro de impedancia ndo seriam bem descritos.

Para os ajustes apresentados neste trabalho, foi utilizada uma populacdo de 9500
individuos, sendo evoluidos por 110 gera¢cdes. A cada geracdo, o cruzamento aconteceu
com toda a populacéo, logo a probabilidade de cruzamen® = 100%. Desses novos
individuos, 5% foram submetidos ao processo de mutacéo.

De inicio, utilizou-se umscript de GA pronto e, a partir deste, foram realizadas al-

teracdes com o intuito de otimizar o tempo de computacdo necessario para atingir uma
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boa convergéncia da curva teérica com a curva experimental. Como por exemplo, a pré
alocacdo de memadria que consiste em de nir 0 espaco ha memaria com o total de posi-
¢Oes de uma matiz (ou um vetor) antes de iniciar a operagao que atribui valores a estas
posicoes. Gsoftware utilizado permite atribuir valores a uma nova posi¢cdo de uma matiz
sem a de nir antes. Entretanto, cada vez que a estrutura da matriz é alterada,software
requisita ao sistema operacional do computador um bloco contiguo maior de memoaria
com o tamanho da nova matriz, e depois copia os valores da antiga matriz, adicionando o
novo elemento. O redimensionamento frequente de matrizes geralmente requer um tempo
extra e que pode ser reduzido com a pré-alocacdo de memoria [32, 33]. Outra alteracao
€ a vetorizacdo de algumas operacoes, pois realizar operacdes elemento a elemento de
uma matriz € mais demorado do que realizar a operagdo de todos elementos de uma vez
SO [33,34]. Com estas modi cagdes e adicdo de um limite de convergéncia, que quando
atingido interrompe o GA ! por ter um individuo bom o su ciente para representar os
dados experimentais, sem precisar evoluir todas geracoes, tem-se uma diminuicao signi -

cativa no tempo computacional necessario para realizar o ajuste.

1Pode ocorrer que apo6s algumas geragdes o ajuste € bom o su ciente que a diferenca entre a curva
tedrica e a experimental ndo diminui ou diminui muito pouco de uma geracdo para a outra, ndo sendo
viavel continuar evoluindo as proximas geracoes.
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Capitulo 4

Procedimentos e Propriedades

Com o objetivo de testar a aplicabilidade do modelo na interpretacdo da impedancia
apresentado na secéao 2.4, foram feitas medidas de solucdes salinas em varias concentracdes
e temperaturas. Estas medidas foram realizadas por colaboradores no laboratério de
uidos complexos da Universidade Estadual de Maringa.

Este capitulo esta destinado a apresentar como essas medidas experimentais foram

realizadas, bem como algumas propriedades eletro-quimicas da solucao utilizada.

4.1 Descricdo Experimental

Para a aquisicdo dos dados experimentais, foi utilizado o analisador de impedancia
SOLARTRON 1260, varrendo uma frequéncia dd0 2Hz a 10'Hz, e a amplitude da
diferenca de potencial aplicada foi d& =20mV.

O analisador de impedancia é ligado pelos terminaisi e Lo do porta amostra que €
constituido por dois eletrodos circulares de aco inoxidavel, como mostra a gura 4.1.

O eletrodo superior possui uma area de 7,07¢nja o eletrodo inferior possui uma
area de 3,14crfy além de um invélucro feito do mesmo material do eletrodo, chamado
anel de guarda, com o intuito de manter a solucéo con nada entre os dois eletrodos assim
como diminuir os efeitos de borda devido ao campo elétrico. Este invélucro ainda dispde
um canal interno percorrido por um uido proveniente do banho térmico, possibilitando
medidas em funcdo da temperatura.

Durante as medidas experimentais, os eletrodos foram mantidos a uma distanciade

0; 5mm, mensurado por um micrometro digital xo na parte superior do porta amostra.
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Figura 4.1: llustragdo do porta amostra utilizado nas medidas experimentais.

As amostras medidas foram realizadas em cinco concentracfes de KCI diluidas em
adgua Mili-Q, séo elas: 10 *Mol/L, 10 °Mol/L, 10 3Mol/L, 10 *Mol/L e 10 >Mol/L.
Inicialmente, foi medida a solugdo mais concentrada, 100mM, e, a partir dessa, foram
obtidas as demais concentracdes pela diluicdo em agua mili-Q com o auxilio de uma
micro pipeta mono-canal com volume variavel de 100 a 1000 L, da marca LABMATE.

Para cada concentrac@o de solucdo salina foram realizadas varias medidas em diferentes
temperaturas, controladas pelo banho térmico, da marca BROOKFIEL TC-502, com
precisdo de 0,01C. O intervalo medido foi de 20 C a 50 C para assegurar que a agua
n&o evaporasse ou ocorresse condensagoes.

O comportamento do espectro de impedancia medido para as solu¢des salinas é apre-
sentado nas guras 4.2a a 4.2e e da agua Milli-Q na gura 4.2f, em que a primeira gura
retrata a amostra mais concentrada e a Ultima gura a menos concentrada.

O comportamento das amostras mais condutoragp *M e 10 2M, apresentam dife-
rencas com relacdo as demais amostras. Por exemplo, a parte real na regido do platd
apresenta uma variacdo quase que imperceptivel ao variar a temperatura. Ja na parte
imaginaria, ocorre uma descontinuidade que ndo € observada nas amostras menos con-
centradas. Desse modo, estas duas concentragfes serdo desconsideradas neste trabalho.
Em relacédo a solucdo de agua Milli-Q, a condutividade observada nas medidas séo pro-
venientes de sua impureza, desse modo, essa solu¢cdo ndo serd analisada neste trabalho.

A andlise dessas concentracdes e da dgua pura sera objeto de trabalhos futuros. Serdo
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discutidas entdo, nos capitulos a seguir, as concentragbes 100) 100 M e 10 M.

(@) 10 Mol/L (b) 10 ?Mol/L
(c) 10 3Mol/L (d) 10 “Mol/L
(e) 10 SMol/L (f) Agua Milli-Q

Figura 4.2: Espectro de impedancia experimental, realizado em funcdo da temperatura
para as solugdes com concentracbes () ‘M, (b) 10 °M, (c) 10 3M, (d) 10 *M, (e)
10 °M e (f) &gua Milli-Q.
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4.2 Propriedades Eletroquimicas da Amostra

Quando um soluto é dissolvido em um solvente, podem ocorrer algumas reacdes ele-
troquimicas na solucdo. Essas reacdes dependem do tipo de substancias que estdo na
solucéo, por exemplo, se o solvente € polar ou apolar ou se o eletrolito € forte ou fraco.
Esta secdo pretende falar de algumas propriedades relacionadas as solu¢des analisadas

neste trabalho.

4.2.1 Solvatacao

Uma solucdo € uma mistura de duas ou mais substancias. Geralmente, a que esta
presente em maior parte € o solvente e a(s) outra(s) sdo chamadas soluto. A agua é um
elemento que se comporta como solvente e tem a capacidade de dissolver uma variedade
de substancias [35].

As solucdes contém propriedades fisico-quimicas importantes, como a capacidade de
conduzir corrente elétrica em consequéncia da movimentacdo do ion presente na solucéo,
isto €, condutividade elétrica da solucdo. A agua pura denota uma pequena condutividade
em virtude da baixa concentracdo de ions de hidrogénic H de hidroxido OH [36] .

As substancias que, em solugdo aquosa, ndo formam ions sdo denominadas néo-
eletrélitos e esses elementos em solucdo ndo alteram a condutividade da agua. Ja as
substancias que, ao estarem em solugdo aquosa, aumentam a condutividade da 4gua séo
chamados eletrdélitos, e essa conducao elétrica € realizada pelos ions formados na solugéo
devido a dissociacdo das moléculas do soluto [36]. Por exemplo, um eletroA® em

solucdo aquosa se dissociara em um céatidi e um anionB , isto é
AB! A"+B

O quanto a condutividade da solucdo aumenta depende da concentracao do eletrélito
e da categoria de eletrélito que esta sendo utilizado, fraco ou forte. Os eletrélitos fracos
existem na solucdo em forma de moléculas com uma pequena fracdo na forma de ions,
isto €, o eletrdlito fraco ndo se dissocia completamente na solucdo, por exemplo, o acido
aceético (UGH30,) que em solugdo aquosa, somente uma pequena parte esta na forma
H* e GH30, [35].

Ja os eletrdlitos fortes existem em solucéo totalmente, ou quase totalmente, na forma
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de ions, ou seja, os eletrélitos fortes sdo substancias que se dissociam ou se ionizam
completamente em solugéo [35, 36].

Quando uma substancia idnica se dissolve em agua, os ions ligados como um sélido
tornam-se separados e sdo cercados por moléculas de agua. Por sua vez, a molécula de
agua é polar, pois o atomo central de oxigénio é mais eletronegativo que o atomo de
hidrogénio, fazendo com que a densidade eletrénica da ligacdo oxigénio-hidrogénio esteja
mais deslocada para perto do atomo de oxigénio, causando uma carga parcial negativa

sobre ele. Consequentemente, uma carga parcial positiva ca sobre o atomo de
hidrogénio [35]. A gura 4.3 mostra a molécula de agua com suas respectivas cargas

parciais.

Figura 4.3: Molécula de agua com suas cargas parciais gerando um dipolo elétrico.

As moléculas de agua, entdo, se orientam em torno do ion positivo de tal maneira que as
extremidades negativas do seu dipolo apontam na dire¢cao do céation. O ion negativo, por
sua vez, e cercado nas suas extremidades mais proximas por moléculas de agua orientadas
com a parte positiva apontando para o anion [35,37 39]. Este ion dentro de uma espécie
de casca formada por moléculas de 4gua é considerado hidratado, a gura 4.4 mostra a
hidratacéo do cloreto de potassio. Via de regra, quando uma particula do soluto encontra-
se rodeada por moléculas do solvente declara-se que o ion esta solvatado, e a hidratacao
€ um caso particular do fendmeno de solvatacéo [37].

A camada de moléculas de agua orientadas que envolvem o ion auxilia na neutralizagdo
da carga do ion e inibe os ions de cargas opostas de se atrairem fortemente a grandes
distancias no interior da solucdo, desta maneira o solvente isola os ions um dos outros [37].

Apesar de existir a possibilidade de haver uma segunda camada de solvatac&o nos ions,
na primeira camada a quantidade de moléculas de agua contida e a con guracdo que elas

tomam depende da carga e do didmetro do ion [39 41]. A estruturacdo das moléculas de
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Figura 4.4: Hidratacdo do cloreto de potassio dissociado em solucao aquosa.

agua em torno dos ions provoca uma ligacdo mais forte entre a agua e o ion do que entre
duas moléculas de agua, proporcionando uma di culdade de remover uma molécula de
agua do primeiro involucro de solvatagdo de um ion [40,42].

O tamanho dos ions in uencia no ordenamento eletrostatico das aguas solvatadoras.
Quando um ion é pequeno, a molécula de agua pode aproximar de seu centro resultando
numa atragao eletrostatica forte com o dipolo da 4gua. Em contraste, a carga no centro de
um ion grande nao pode chegar tdo perto de uma molécula de agua e, consequentemente,
as interacOes eletrostaticas com a agua sao fracas [38,40,43].

Ao comparar um cation e um anion de mesmo tamanho, é possivel perceber que eles
nao provocam 0s mesmos efeitos na solvatacdo. Isso se deve a molécula de agua, pois
a carga negativa ( ) no dipolo da agua esta no centro da molécula de agua, ja a carga
positiva ( ) esta proxima da parte externa da molécula de agua, como pode ser observado
na gura 4.3. Portanto, um anion pode se aproximar e interagir mais fortemente com um
dipolo de 4gua do que um cétion [38,40, 44 46].

A estimativa da quantidade de moléculas de dgua que é solvatada pelos ions em uma
solucdo aquosa é apresentada na literatura por varios métodos diferentes [47], como difra-
¢ao de raios-X, simulagcdo computacional Monte Carlo, simulagdo computacional dinamica
molecular, calculo em mecanica quantica, espectroscopia Raman em conjunto com célculo
em mecanica quantica, espectroscopia de estrutura na de absor¢cao de raios-X estendida.

A tabela 4.1 mostra os valores de hidratacdo da primeira camada para Varios ions.
A quantidade de moléculas hidratadasy foi obtida fazendo-se uma média dos valores
apresentados nas suas respectivas referéncias, devido ao fato de os valgrapresentados

na literatura ndo serem todos iguais.
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Tabela 4.1: Numero de moléculas de agua que cada ion contém na primeira camada de
hidratacéo.

fon Ny Referéncias
Li* 3,82 [38,48 54]
Na® 5,49 [38,50,54 57]
K 6,79 [38,50,54,57, 58]
Rb" 6,33 [38,48,54,55,59]
MgZ* 6,00 [60 62]
ca® 7,60 [60, 63 66]
F 6,20 [54,67]
Cl 7,27 P,52,54,67]
Br 7,60 [54,67]
l 7,95 [52,54,67]

O ion no seio de uma solucédo estara acompanhado por moléculas g@ gle o solvata,
esta particula, conjunto ion e moléculas de agua, ter& uma massa maior que somente a
do ion. A massa da particula mais as massas das moléculas de agua da camada de
solvatacdo € chamada de massa hidratada,, . A tabela 4.2 mostra os valores da massa
do ionmy,, e do ion hidratadomy , considerando que uma molécula de 4gua tem a massa
My,0 =2;99 10 %%kg.

Tabela 4.2: Valores das massas dos ions e dos ions hidratados, sendo a massa da agua
Mu,0 =2;99 10 ?°kg, e o raio dos ions hidratados [41].

iOﬂS Mion my I'ion My

10 %kg 10 %kg 10 °m 10 *m
Li* 1,152 12,584 0,69 2,41
Na’ 3,818 20,218 1,02 2,18
K* 6,492 26,794 1,38 2,12
Rb* 14,192 33,109 1,49 2,13
Mg2+ 4,036 21,976 0,72 2,99
Ca** 6,655 29,379 1,00 2,71
F 3,155 21,693 1,33 2,12
Cl 5,887 27,609 1,81 2,24
Br 13,268 35,992 1,96 2,31
I 21,072 44,843 2,20 2,46

A tabela 4.2 mostra também os valores dos raios dos ions hidratados [41], isto €, o
raio hidratado é a soma do raio do ion mais a espessura da camada de moléculas de agua
solvatada em torno do ion [41,47t4 = riont+ I, S€ndori,, O raio do ion sem a hidratacéo

e r é aespessura da camada de hidratacao.
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4.2.2 Mobilidade Iénica

A movimentacdo dos ions em uma solucdo € completamente aleatoria quando ndo ha
forcas externas agindo na solucéo [68]. No momento em que um campo elétrico externo é
aplicado, o movimento dos ions é polarizado, fazendo com que haja um uxo migratério
dos ions ao longo da solucdo. Quando uma solugcdo esta entre dois eletrodos a uma
distancia ded e com uma diferenca de potencial , os ions sentem um campo elétrico

uniforme de magnitude
E=—: (4.2)

Um ion de cargaQ = ze, ondez é o numero de carga do ion @ é a carga elementar,

sofre uma forcga elétrica

Feetica = Z€E;
Qd: 4.2)

Essa forca acelera o ion para o eletrodo sendo que a dire¢cdo depende do sinal da carga
do ion, isto é, o cation é acelerado para o eletrodo carregado negativamente e 0 anion
para o eletrodo carregado positivamente. A medida que os ions se movem no interior do
solvente, eles sentem uma for¢a na direcdo oposta ao movimento devido ao atrito com as
outras particulas da solugcédo. Essa forca é proporcional a velocidade do ion e é descrita

pela formula de Stokes, que relaciona o atrito e a viscosidade do solvente,
Fstokes = 6 rV. (4.3)

A lei de Stokes considera que a particula € uma esfera de nai@a uma velocidadev e
€ a viscosidade do solvente em que a particula se encontra [68].
As duas forcas atuam sobre a particula em dire¢des opostas, acarretando uma veloci-
dade terminal dos ions, chamada velocidade de deriva, no qual a forca de aceleracdo do

campo elétrico € equilibrada pela resisténcia viscosa [68]. Quando a forca resultante &
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zero temos a velocidade de deriva

Feetrica = Fstokes;
QE = 6 rv;
QE
Vg = —: 4.4
g = o= (4.4)

A velocidade terminal do ion é proporcional a forca aplicada pelo campo; é possivel

reescrever a equacao (4.4), como
va = E; (4.5)
em que

_Q
6r (4.6)

é chamada mobilidade do ion. A tabela 4.3 mostra os valores conhecidos na literatura da

mobilidade de alguns ions.

Tabela 4.3: Valores da mobilidade ibnica em 4gua a uma temperatura de°25[68].

Cations [ 108m?s v '] Anion [ 108m?s 'V 1

Li* 4,01 F 5,70
Na* 5,19 Cl 7,91
K* 7,62 Br 8,09
Rb* 7,92 I 7,96
Mg?* 5,50
Ca’* 6,17

A velocidade de deriva dita a taxa na qual a carga € transportada; assim, espera-se
que a condutividade diminua com o aumento da viscosidade da solucéo ou do tamanho
dos ions. Essa relagdo foi con rmada em experimentos para ions volumosos, porém, ndo
foi con rmada para ions pequenos, isto €, com um aumento do raio iénico de um ion
pequeno aumenta também a condutividade. A tabela 4.3 mostra o ion d€ Ligue tem
raio idBnico menor que o do Rb, tem a mobilidade menor que a do Rb, consequentemente
a condutividade [68].

Esta incoeréncia € anulada quando o raio na lei de Stokes é o raio do ion hidratado,
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ou seja, o raio efetivo, que leva em conta todas as moléculas d€®OHarregadas pelo
fon em sua camada de hidratac&o. fons menores geram campos elétricos mais fortes que
ions grandes, lembrando que o campo elétrico na superficie de uma esfera derraio
proporcional aQi, =r? e quanto menor o raio, mais intenso € o campo. Assim sendo, 0s
ions menores sdo mais amplamente solvatados que os ions grandes, como foi dito na secéo
4.2.1. Portanto, um ion de pequeno raio idnico pode ter um grande raio hidratado por
arrastar muitas moléculas de 4gua através da solucdo enquanto migra de um lugar para
outro [68].

A mobilidade do ion pode ser escrita em funcdo do coe ciente de amortecimento nao
andémaloc,, descrito na secdo 2.4 pela equacéo (2.37), ore 6 r 5.

Considerando = , como sendo a viscosidade do solvente e a equacgéo (4.6) é reescrita
= 4.7)

isolando oc,, tem-se entao

6= 2 (4.8)

Utilizando os dados da tabela 4.3, é possivel obter os valoresglpara cada ion, como
mostra a tabela 4.4.
Tabela 4.4: Valores da constante de amortecimento ndo andmalo a uma temperatura

de 25°C, descrita no modelo eletro-mecanico de viscosidade complexa. Os dados para o0
célculo desses valores forem tirados da tabela 4.3.

Céations ¢, [ 102kgs?'] Anion ¢ [ 10 *?kgs ]

Li* 4,00 F 2,81
Na* 3,09 Cl 2,03
K* 2,10 Br 1,98
Rb* 2,02 I 2,01
Mg?* 2,91
Ca’* 2,60

Estes valores da tabela 4.4 serdo Uteis para calcular os parametros do modelo de im-
pedancia elétrica descrita pelo oscilador harménico amortecido com viscosidade complexa
gue foi apresentado na secdo 2.4. Embora nesta secdo tenha sido apresentadas as pro-

priedades de varios ions, este trabalho usara somente o cloreto de potassio. As solucdes
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compostas pelos demais ions serdo o propésito de trabalhos futuros.

4.3 Solucao de Cloreto de Potéassio

As amostras analisadas neste trabalho sao solucdes de cloreto de potassio em diferen-
tes concentracfes e temperaturas. O modelo tedrico utilizado para interpretar os dados
experimentais de impedancia sera o modelo eletro-mecéanico do oscilador harménico amor-
tecido e forcado com viscosidade complexa, equacéo (2.43) exposta na secéo 2.4.

Em um uido composto pelo sal de cloreto de potassio imerso em agua pura ocorre a
dissociacdo completa da molécula do soluto, desde que a solucdo ndo esteja saturada; em
outras palavras, todas as moléculas de KCI sdo separadas em dois ions, um catioreK
um anion Cl .

A quantidade de moléculas de aguay que hidratam o ion depende do tipo do ion.
Para o cationny = 6;79 e para o anionny = 7;27. Desse modo, a particula oscilante
nao sera mais apenas um ion, mas um ion solvatado, e a massa dessa particula sera a
soma da massa do ion com as massas das moléculas de agua agregadas, chamada de
massa hidratada do fon, para o catiomy , =26;794 10 *°kg e para o anionmy =
27,609 10 ?5kg. Os valores do nimero de hidratacén, e a massa hidratadany do
ions foram abordados na secdo 4.2.1, e estdo nas tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

Os ions oscilantes sofrem uma forca de amortecimento proveniente do atrito com as
demais particulas da solucéo, essa forca € descrita em parte pelo regime ndo anémalo
da viscosidade complexa. Na expressdo que descreve o modelo eletro-mecéanico, essa
viscosidade ndo anbémala esta relacionada com o termg que por sua vez pode ser
escrito em funcdo da mobilidade do ion que esta oscilando. Este valor € bem conhecido
na literatura, para o cation é . = Q=g , =7;62 10 °m?s 'V ' e para o anion é

a =Q=¢, =791 10 8m?s 1V 1, a temperatura de 25 C. Consequentemente, a
constantec, de cada fon ser&, , =2;10 10 *kgs'ec, =2;03 10 '*kgs™.
Os valores de mobilidade e da constante de amortecimento, foram tratados na secéo
4.2.2, e estdo nas tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.

As particulas oscilantes em uma solucéo de cloreto de potéssio serdo Uehiratado
migrando para o eletrodo negativo e Cl hidratado migrando para o eletrodo positivo.

Assim sendo, a impedancia total descrita pelo modelo deve conter a contribuicdo das duas
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particulas, isto é, uma parcela de impedancid,- e a outraZ. . A impedancia total

sera

sendo a quantidade de ions total a soma da quantidade de catidhg: e de aniondNg, ,
isto &,N = N+ + Ng, .

Uma maneira de simpli car essa contribuicdo é considerar uma particula média dos
dois ions, ou seja, as caracteristicas da particula usada no modelo serd uma média das
caracteristica dos dois ions. Assim, a massa hidratada dessa particula média sgfé=
(My, ., + my_ )=2=27,201 10 *°kg, a mobilidade media serd = ( - + ¢ )=2=
7,76 10 ®°m’s 'V ! e a constante de amortecimenta; = (G, , + G )=2 = 2;06
10 ?kg s ! para uma temperatura de 25C. Com relacéo a carga dos ions, é indiferente
se ela é positiva(+ Q) ou negativa( Q), pois elas aparecem elevadas ao quadrado no
modelo analisado. Ja o raio da particula média seré&= (r¢ + r¢)=2=2;18 10 m.

Assim sendo, a equacdo do modelo eletromecanico tera dois valores conhecidos para a
amostra, my e c,. Essas variaveis podem ser xadas na rotina de ajuste diminuindo de 7
para 5 variaveis livres, e aumentando a con abilidade do ajuste. Nos proximos capitulos
as medidas experimentais ao variar temperatura serdo ajustadas com os parametngs

X0 e C; XOs para a temperatura 25 C.
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Capitulo 5

Analise das Componentes do Modelo

O modelo eletro-mecanico do oscilador harménico amortecido e forcado com visco-
sidade complexa apresentado na secdo 2.4 contém dois elementos essenciais para 0 seu
funcionamento. No entanto, esses elementos séo introduzidos apés a solucdo da equacao
diferencial que descreve o oscilador harmoénico, sdo eles: a viscosidade complexa, represen-
tada pelo termoc,(i' ) 1, e ainteracéo entre a particula oscilante e as demais particulas
do volume da amostra, de nida pela expressédg=i! .

A impedancia elétrica descrita pelo modelo serd chamada dg(! ) e € descrita por

Ou(l) = im w+ 2+ ();
1 i
Pa(!) = 0a(1) + k7p;
Z0) = ' Pj! X 5.1)

emquec (!)=c(') *+ce'y=(1=N)(d=Q>

A impedanciaZ,(! ) leva em consideracado todos os elementos propostos por Silva e
colaboradores [14]. Entretanto, para compreender a contribuicdo de cada um desses dois
elementos citados acima, sera retirada a contribuicdo de cada um deles para a impedancia
do sistema. A decomposi¢cdo do modelo sera feita desconsiderando primeiramente a visco-
sidade complexa e, depois, a contribuicdo da interacdo das demais particulas da amostra
com a particula oscilante.

Ao desconsiderar a parcela da viscosidade dependente da frequéncia, isto é, a contri-

buicdo do comportamento anémalo da viscosidade, a impedancia elétrica tera a seguinte

58



forma:

Op(!) = i!mH+i:<+c;
1 i
Pb(l ) = Ob(l ) + k—p,
Zo(l) = NP;!): (5.2)

A impedéancia descrita porZy(! ) leva em conta a in uéncia da interacdo das demais
particulas sobre a particula oscilante; entretanto, se essa interacdo for ignorada, a expres-

sdo da impedancia elétrica torna-se-a:

o(') = i!mH+it(+c;

Z(') = "nO(): (5.3)

Partindo do modelo eletromecéanico completd ,, foram retirados dois elementos de
modo a se chegar a um modelo mais simpl&s, As secfes a seguir partirdo da expressao
da impedancia elétrica simpli cada,Z., mostrando como o modelo ajusta os dados expe-
rimentais. Posteriormente, serdo acrescentados os outros dois parametros, de modo a se
obter o modelo completo da impedanciaZ,. Na ultima secdo deste capitulo sera feita
uma analise dos parametros obtidos na rotina de ajuste para cada uma das expressdes de
impedancia apresentadas.

Para esse m, serdo utilizadas trés medidas experimentais da solucédo de cloreto de
potassio nas concentracfes de 1mM, 100 e 10 M, realizadas a uma temperatura de
aproximadamente 25 C. A essa temperatura, a mobilidade do ion é conhecida e, conse-
guentemente, o coe ciente de amortecimento ndo andmalg, (paraZ, ec paraZ, e Z.),
também é conhecido, acarretando na xacdo deste parametro na rotina de ajuste, bem

como a massa hidratada da particulany (apresentados na secao 4.3).

5.1 Modelo Simpli cado

O modelo mais simples,4.), para interpretar o espectro de impedancia descrito pela
equacao (5.3), apresenta quatro parametros em sua estrutura: a massa hidratada da

particula my ; a constante elastica de superficie; o coe ciente de amortecimentc; e a
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guantidade de particulasN contida na amostra. No entanto, dois desses parametros sao
conhecidosmy ec.
O ajuste tedrico obtido e o espectro de impedéancia experimental das trés solucdes é

apresentado nas guras 5.1a e 5.1b, exibindo as partes real e imaginaria, respectivamente.

(@) (b)

Figura 5.1: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia de trés concentracdes
de KCI e o ajuste tedrico alcancado com o modelq.

Nas guras, os simbolos representam os dados experimentais e as linhas sélidas o
ajuste tedrico obtido. Na parte real das curvas experimentais de impedancia, € possivel
identi car trés regimes para cada concentracdo: um a baixas frequéncias, um a altas
frequéncias e outro entre esses dois regimes.

Este modelo consegue ajustar somente o regime de frequéncias intermediarias, possi-
bilitando extrair o valor de platd da solucdo. No entanto, os outros dois intervalos, nao
sao previstos pelo modelo, divergindo completamente aos dados experimentais.

Na parte imaginaria, gura 5.1b, também é possivel identi car trés regibes. E in-
dispensavel sublinhar que os valores dos gra cos estdo multiplicados pat. Das trés
regides visiveis dos dados experimentais, o modelo simpli cado descreve de maneira su-
cinta somente o aumento inicial no valor da impedancia para as trés amostras. Para os
outros dois regimes, que ocorrem a frequéncias maiores que 700Hz para solugéo dé, 10
1200Hz para 100M e 30KHz para 1mM, o ajuste tedrico diverge completamente dos

dados experimentais.
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5.2 Adicdo da Constante Elastica  kp

Como foi apontado na secao anterior, o modelo simpli cadd., ndo consegue ajustar
completamente os dados experimentais justamente por ser simples e ndo conter elementos
gue explicam alguns fendbmenos que ocorrem na amostra como, por exemplo, a interagao
da particula oscilante com as demais particulas da solu¢éo. Ao adicionar essa interacdo na
iImpedanciaZ., a expressao torna-sg;, (Eq. 5.2). O espectro de impedancia experimental,
parte real e imaginaria, e 0 ajuste tedrico obtido para esse modelo sdo apresentados nas

guras 5.2a e 5.2b, respectivamente.

(@) (b)

Figura 5.2: Ajuste tedrico obtido com o model@, para a parte real (a) e imaginaria (b)
do espectro de impedancia das trés concentracdes de KCI.

A adicdo da constante elastica de volumlg, possibilitou ao modelo de impedancidy,
ser capaz de ajustar dois dos trés regimes da parte real do espectro de impedancia experi-
mental. Além do regime a frequéncias intermediarias, 0 modelo ajustou o comportamento
gue ocorre a altas frequéncias, no qual a impedancia € decrescente e tende a zero, como €
exibido na gura 5.2a. Entretanto, o comportamento apresentado a frequéncias menores,
ainda nédo é descrito pelo modelo teoricohy,.

A parte imaginéaria do espectro de impedancia (Fig. 5.2b) mostra um acordo razoavel
entre os dados experimentais e 0 modelo tedrico. Dos trés comportamentos apresentados
pelas curvas experimentas, o modelo ajusta os dois comportamentos a frequéncias mais
altas de maneira muito boa, mas no regime de frequéncias menores sua descri¢ao € falha.

Embora o modelo forne¢ca um 6timo acordo entre os dados experimentais e a curva

tedrica em frequéncias altas para as trés concentracdes da solucéo de cloreto de potassio,
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0 comportamento da impedéancia experimental em frequéncias menores nao é explicado,

principalmente na parte real da impedancia.

5.3 Adicao da Viscosidade Complexa

Por m, ao considerar que a contribuicdo da viscosidade € composta por uma parte ndo
an6mala e uma parte anémala, descrita pela lei do expoente fractal, isto é, o coe ciente
de amortecimento passa a depender da frequéncia e passa a ser escrito @(h) =
c(i' ) '+ c,. Portanto, chega-se ao modelo comple®, (Eq. 5.1).

Os dados experimentais da parte real e imaginaria da impedancia estdo mostrados nas

guras 5.3a e 5.3b, respectivamente, em companhia dos respectivos ajustes tedricos.

(@) (b)

Figura 5.3: Parte real (a) e imaginaria (b) da impedancia experimental das trés concen-
tracdes de KCl em companhia do ajuste teorico alcancado com o modélgara os dados
experimentais.

Os regimes estacionario e nal das medidas experimentais continuaram praticamente
iguais ao ajuste tedrico do modelo anterior; entretanto, o regime que acontece no es-
pectro de impedancia a frequéncias menores passa a ser descrito melhor ao considerar a
contribuicdo da viscosidade anémala no modelo.

Os trés regimes apresentados na parte imaginaria da impedancia fornecem uma melhor
concordancia com os dados experimentais (Fig. 5.3b).

O modelo completo prové um ajuste tedrico muito bom para todos os intervalos de

frequéncia, inclusive o comportamento nao linear a baixas frequéncias, que é um efeito do
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acumulo dos ions hidratados proximos a superficie do eletrodo, responsavel por variar a

caracteristicas locais da interagédo ion-solucéo.

5.4 Comparando os Parametros dos Modelos

No primeiro momento, 0 modelo simpleg. ajusta somente o regime estacionario da
parte real do espectro de impedancia; ao adicionar a interagdo da particula oscilante com
os demais ions do volume da amostra, 0 modelg consegue descrever o comportamento
dos dados experimentais a altas frequéncias. Por m, ao considerar o efeito de superficie
gue ocorre a baixas frequéncias o modelo tedrico completp consegue representar 0s
dados experimentais em todo o intervalo de frequéncia do espectro de impedancia. A
gura 5.4a mostra a evolugcédo dos ajustes obtidos, realizados nos dados experimentais de

cloreto de potassio com a concentracdo de 100.

(a) (b)

Figura 5.4: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solucédo de KCI
a concentracdo de 10(M junto com 0s ajustes teoricos obtido com os modelds, Z, e
ZC-

O ajuste tedrico obtido, parte imaginaria da impedancia, por meio do desenvolvimento
do modelo simples até o modelo completo € mostrado na gura 5.4b. O modelo completo
descreve muito bem todo o intervalo de frequéncia do espectro ao considerar todos os
fendbmenos envolvidos na medicdo experimental da impedéancia da solucao.

Por meio dos ajustes tedricos mostrados € possivel identi car que a constante elastica
ko esta relacionada com o comportamento da impedancia a altas frequéncias, tanto na

parte real quanto na parte imaginaria. Ja o coe ciente de amortecimento anématg
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desempenha o papel do comportamento a baixas frequéncias, tanto na parte real quanto
na parte imaginaria da impedancia.

Os parametros obtidos nos ajustes teoricos para os modekhs Z, e Z. realizados
para as solugdes salinas de KCI de concentragcdes 1mM, M@ 10 M sdo mostrados na
tabela 5.1. O parametro do coe ciente de amortecimento linear € conhecido com valor de

c=c=2;06 10 **kg/s.

Tabela 5.1: Parametros obtidos na rotina de ajuste com os modeldsg, Z, e Z. para as
solucdes de KCI de concentragdes de 1mM, 100e 10 M.

Concentracdo N K[N/m] k,[N/m] c [kg/s]

Modelo ==y 105 10 M 10 6 10
10 1710 1752
Z. 10 22.0 10,5
10! 6.6 2.4
10 1740 1862 46,9
Z, 10 22.0 15,2 5,7
10! 6,7 3,9 1,5
10 180,0 1,36 48,7 422 025
Z, 10 22.0 0,89 4,9 51 0,25
10! 6,9 0,09 1,8 1,7 021

Os valores encontrados na rotina de ajuste para os trés moledos apresentam algumas
relacées que serdo apresentadas a seguir. Eles serdo separados em trés grupos, o primeiro
grupo esté relacionado com o numero de ions e com a concentragéo da solugdo. O segundo
grupo contém os parametros relacionados as interacdes das particulas oscilantes com a
superficie eletrodo-eletrélito. Ja o terceiro grupo compreende os efeitos relacionados a

interacdo do ion oscilante com o restante do volume da solucéo.

5.4.1 Quantidade de ions

A quantidade N de ions contida na amostra depende do volume do porta-amostra e
da concentragdo da solucdo utilizada. Como o volume da amostra € 0 mesmo para as
trés solucdes, a quantidade de ions deve aumentar conforme a concentracdo da solucéo
aumenta. Isso pode ser constatado analisando-se os valores obtidos nos ajustes mostrados
na tabela 5.1. Além de que, o numero de ioM$ das solucdo permanece praticamente
constante independentemente do modelo utilizado, isto é, os valor obtidosNiena rotina

de ajuste para cada modelo s&o aproximadamente os mesmos quando consideradas na
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mesma concentragdo.

O valor do parametroN obtido na rotina de ajuste € coerente com o valor esperado
quando calculado utilizando o volume e a concentracdo da solugcdo. Uma vez que, a con-
centracao € a quantidade de moléculas por volume, em um litro de solu¢do de concentracao
1Mol/L h& o equivalente a 6,022 10> moléculas, que é o valor de 1Mol. Entretanto, as so-
lugbes analisadas sdo con nadas no porta amostra de volume dA = 1;571 10 'm3, ou
v=1;571 10 L, onded = 0;5mm ¢é a distancia entre os eletrodos& = 3;142 10 *m?
€ a area dos eletrodos. Assim, para obter a quantidade de idhs, contidos nas solugées
de concentragdo 1mM, 100M e 10 M basta multiplicar a concentragéo pelo volume e

pelo valor de um mol,

Nexp = CexpVM; (5.4)

sendo Gy, as concentragdes das solugbes experimentais e M o valor de 1Mol. Os valores
de Ney, S80 mostrados na tabela 5.2. Tomando o caminho inverso para encontrar o valor
de concentracao tedrica o que representa a quantidade de iond obtida no ajuste,

através da equacao

Cteo = _— (5 . 5)

tem-se as concentracdes tedricas para o modg&lpapresentadas na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Valores experimentais e tedricos das concentracdes e quantidade de moléculas
contidas nas solucgdes, segundo o modé&lg.

Cexp[ M] Cteo[ M] I\Iexp 10 N 10°

1000 1900 94,600 180,0
100 230 9,460 22,0
10 73 0,946 6,9

Embora a diferenca entre o nimero de ions experimental e tedrico pareca ser grande,
guando analisadas a concentracdo teorica e a experimental essa diferenca ndo € muito
signi cativa, pois as ordens de grandezas das concentracdes sdo as mesmas.

Essa diferenca pode estar relacionada com os erros experimentais como, por exemplo,
a precisdo empregada no momento de dissolver a solugdo até a concentracdo esperada

durante o processo de experimento. Uma vez que as concentracfes analisadas foram
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obtidas por meio da diluicdo de uma primeira solu¢gao mais concentrada, que ja contém um
erro experimental, as demais diluicbes agregaréo esse erro, de modo que a solucdo menos
concentrada trard um acumulo maior de incertezas. Além dessa imprecisdo proveniente
do processo de diluicdo da solucdo, o processo de limpeza do porta amostra pode (mas é
incomum) contribuir com impurezas que se comportam como ions, somando-se aos ions

da solucéo.

5.4.2 Efeitos de Superficie

Nos modelo<, e Z. a intera¢cdo com a superficie é descrita unicamente pela constante
elasticak. Quando a componente de viscosidade andmala é acrescentada, o madglo
consegue descrever as reagdes que ocorrem proximo a superficie do eletrodo em baixas
frequéncias. Assim, o modelo completo tem trés variaveis relacionadas a interacdo do ion
com a superficiek, ¢; e . Entéo, é possivel separar um termo responsavel pela in uéncia

da superficie eletrodo-eletrdlito,

k C1

Tt T (5.6)

Para os modelos que contemplam somente a constante elasticaisto €, somente
0 primeiro termo da expressao (5.6), é possivel veri car na tabela 5.1 que os valores
obtidos na rotina de ajuste para cada concentracao € praticamente o mesmo para o modelo
Z, e Z.. Por exemplo, a concentragdd(®® M, no modeloZ. o valor obtido foi kz, =
105 10 ™Nm ! e no modeloZ, o valor obtido foi kz, = 15;2 10 !Nm . Ao
levar em consideracdo os varios fatores que in uenciam o algoritmo que encontram 0s
parametros, pode-se considerar que sdo aproximadamente igulais, kz..

Outro padrao que pode ser encontrado ao se observar os dados da tabela é que a cons-
tante k tem uma proporcionalidade direta com a concentracao da solucéo, isto é, quanto
mais concentrada for a solugcdo, maior sera o valor da constante elastica de superficie.
Essa relagdo entre a concentracdo e a constamte® encontrada para os trés modelos,
entretanto o modeloZ, ndo possui valores proximos ao dos outros dois modelos.

As constantes de superficie encontradas com o modglppara as trés concentracdes

tém os valores menores que as encontradas com os mod2&lps Z., pois compartilham

a componente que descreve a interacdo com a superficie, como mostra a expressao (5.6).
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Portanto, uma parte das interagdes relacionada com a superficie € explicada pela constante
k e outra parte porc; e

O coe ciente de amortecimento anémala; mantém a proporcionalidade dek, ou
melhor, o pardmetroc; € diretamente proporcional a concentragdo da solugdo. Esta
proporcionalidade dec; pode ser observada ao se olharem os gra cos da parte real do
espectro de impedancia que contém as trés concentracdes, pois o regime anémalo se es-
tende a frequéncias maiores quanto maior for a concentracdo. Isto €, quanto maior for a
concentracao da solugdo, maior sera a frequéncia onde o regime ndo-linear termina.

Esta relacdo entrek e ¢c; con rma que os dois parametros operam juntos para explicar
as interacfes dos ions com a superficie.

Com relagdo ao parametro expoente, que indica o decaimento do comportamento
anOémalo, a solugdo menos concentrada tem uma pequena diferenca nesse decaimento em

relacdo as outras concentracdes.

5.4.3 Interacdo com o Volume

A incluséo da constante elastick, nos modelosZ, e Z, ndo in uencia 0s outros
parametros do modelo, comd, k, ¢; e . Ao contrario da inclusdo do comportamento
andémalo, que quando considerado altera a constante elastica de superficie, pois também
esta relacionado com os fenbmenos que ocorrem nessa regido do sistema.

O parametro que representa a interacdo do ion oscilante com os demais ions do vo-
lume, constante da mola do volumé,, tem praticamente os mesmos valores para cada
concentracao nos dois modelos que o contemplam. Por exemplo, para a concentracao
1¢* M, o valor encontrado dek,, =4;9 10 °N/m e o valor dek,, =5;7 10 °N/m.
Esses valores séo aproximadamente iguahs,,  Kp,, .

A concentracéo da solucéo afeta diretamente o valor do paramekg, isto &, para as
solugBes de concentragdes maiores, o valdk,etambém € maior. Esta relagdo pode ser
entendida devido a solu¢cdo mais concentrada conter uma maior quantidade de particulas
em seu volume, acarretando que os ions oscilantes sofram uma forca resultante da interacéo

com as demais particulas da solucdo; assim sendo, quanto maior for o nimero de ions,

maior sera a forca exercida sobre a particula oscilante.
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Capitulo 6

Analise da Impedancia em

Diferentes Temperaturas

Os modelos de impedancia apresentados na sec¢éo anterior apresentam um bom acordo
com os dados experimentais, dependendo da regido do espectro de impedéancia. Descon-
siderando o modelo simpleZ., os modelosZ, e Z, mostram um bom ajuste a altas
frequéncias, e 0 model@, também ajusta completamente os dados experimentais in-
cluindo as frequéncias baixas. Neste capitulo, sera mostrada a atuacdo do modglo
ajustando os dados experimentais de impedancia em funcdo da temperatura, e, a partir
do resultado obtido, serd apresentado como a curva tedrica se comporta em relagdo aos
dados experimentais de impedancia.

As amostras utilizadas para a andlise da impedancia ao variar a temperatura foram
solugBes salinas de cloreto de potassio em trés concentragées, 1mM,NIG® 10 M, e o
intervalo de temperatura em que se realizaram as medidas foi aproximadamente deC20
a 50C.

Para a medida experimental realizada, a uma temperatura de Z5 dois parametros
do modelo séo pré-determinados, a massa hidratanhg, e o coe ciente de amortecimento
c;. Os outros parametros podem ser encontrados por meio de uma rotina de ajuste,
utilizando o algoritmo genético, que mantém os parametros conhecidos xos, obtendo
entdo o numero de iondN, a constante elastica de superficie, a constante elastica de
interacdo com o volumek,, e o coe ciente de amortecimento andémala;, como foi feito
no capitulo anterior.

Os ajustes realizados com o0 modelo compleZq para as solugbes com concentracoes
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de 1mM, 100 M e 10 M medidas em temperatura ambiente, mais precisamente, a tempe-
raturas de 27,0C, 26,5 C e 24,9C, respectivamente, foram mostrados na se¢ao 5.3, onde
foi possivel observar um bom acordo da curva tedrica com os dados experimentais. Os
valores encontrados na rotina de ajuste para essas trés concentracdes da solugdo de KCI

é mostrado na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Parametros obtidos no ajuste dos dados experimentais com o modglpara
solugdes na temperatura préximas a 26, considerando a massay = 27;201 10 ?5kg.

Concentra- Tempera- N K[N/m] k[ N/m G [ka/ls] c[kals]
cdo[M] tura[ C] 10%® 10 1 10 © 10 & 10 *?
10° 27,0 180,0 1,36 48,7 0,25 42,2 2,06
10 26,5 22,0 0,89 49 0,25 51 2,06
10t 24,9 6,9 0,09 1,8 0,21 1,7 2,06

Para uma dada concentragéo, a variagcao da temperatura nesse intervalo nao altera as
propriedades fisicas da agua, e a quantidade de solucéo dentro do porta amostra perma-
nece constante, implicando que o niumero de ions dentro da solu¢cdo permanece constante,
ou seja, uma vez encontrado o valor dd para uma temperatura, ele permanecera o
mesmo para as outras temperaturas.

O parametro relacionado com a interacéo do ion oscilante e as particulas do volume
ko, permanece constante ao variar a temperatura; entretanto, a frequéncia de oscilagao
da particula pode ser alterada devido a energia das particulas mudarem em consequéncia
da variacdo de temperatura.

Os parametros que estao relacionados com a interacdo super cial sdo a constante
elastica,k, e o coe ciente de amortecimento anémala;. O parametrok esta relacionado
com uma forca elastica restauradora que liga o ion oscilante a superficie do eletrodo, e
nao varia signi cativamente com o aumento da temperatura [14,15]. J& a variavgl esta
relacionada a viscosidade da solucéo, e, consequentemente, altera seu valor com a variagao
da temperatura.

O expoente fractal esta relacionado com o comportamento andmalo a baixas frequén-
cias, e dita o quao rapidamente a contribuicdo do comportamento anémalo da viscosidade
na impedancia elétrica do sistema decai conforme o aumento da frequéncia. Efetivamente,
guanto menor o expoente mais rapidamente decai a contribuicdo do comportamento an6-

malo. Entretanto, o decaimento da contribuicdo anémala na impedancia da solucédo néo
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€ alterado signi cativamente com o0 aumento da temperatura, porém o que se altera é a
amplitude da parcela da viscosidade anémala, desempenhado pelo parametro

Dessa maneira, a atuacao da variacdo da temperatura na impedancia pode ser expli-
cada pela variacdo de apenas dois parametros que estéo relacionados com a viscosidade
na amostra, as variaveis; e ¢;. Neste interim, os parametroN, k, k, e do modelo
tedrico serdo mantidos xos na rotina de ajuste, conforme os valores apresentados na
tabela 6.1 para cada concentracdo. Isto foi con rmado ao se realizar um ajuste teste
mantendo os parametrosny e N xos na rotina de ajuste para cada concentracdo, e 0s
outros parametros mantidos livres. Os valores encontrados para os parametkoxk, e

nas diferentes temperaturas oscilavam em torno dos valores encontrados na sec¢ao 5.3
a temperatura xa. Desse modo, foram conservados os valores encontrados para todo o
intervalo de temperatura.

O valor dos coe cientes de amortecimento, andmalo e ndo andmalo, sera funcdo da
temperatura, isto €,¢c;! ¢ (T) ec,! ¢(T). Como esses parametros estdo relacionados
com a viscosidade do uido, entéo a viscosidade oriunda do modelo de impedéancia também
sera uma funcao da temperatura(T). Na literatura existem alguns modelos tedricos que
explicam a viscosidade de uidos em funcdo da temperatura, e podem ser utilizados
para comparar com a viscosidade obtida pelo modelo eletro-mecéanico de impedancia, e,
posteriormente, reescrever o modelo eletro-mecanico de impedancia com o termo explicito

da temperatura.

6.1 Ajuste Teorico, Z,

Nesta secao sera utilizado o modelo complefq para encontrar o ajuste tedrico dos
dados experimentais, e os parametros do modelo que sédo afetados pela temperatura sao
0s coe cientes de viscosidade anbmala e ndo andomalae c,, respectivamente.

Para a solugdo com concentracdo de 1mM, o espectro de impedancia experimental é
exibido junto com o ajuste teorico nas guras 6.1a e 6.1b, sendo a parte real e imaginaria
respectivamente. Observando a parte real da impedancia é possivel admitir que o ajuste
tedrico teve um bom acordo com os dados experimentais, ainda que houve um pequeno
atraso no decréscimo do valor da impedancia tedrica a altas frequéncias, isto é, maior que

10PHz em relagdo as curvas experimentais.
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(a) (b)

Figura 6.1: Curva experimental e ajuste tedrico da parte real (a) e imaginaria (b) do
espectro de impedancia da solucdo salina de KCI com concentracdo de 1mM, medidas em
sete temperaturas diferentes.

A parte imaginaria da impedancia forneceu um bom ajuste para frequéncias menores
gue10*Hz, ndo muito diferente, nas frequéncias maiores as curvas tedricas seguem a ordem
das curvas experimentais, porém com uma defasagem. Em torno da frequéBcial 0*Hz
h& um pico que é caracteristico das solu¢cbes mais concentradas que a curva tedrica nao
conseguiu descrever completamente. Os parametros encontrados pelo algoritmo de ajuste

estao na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Parametrosc; e ¢, obtidos na rotina de ajuste da solugcdo de concentracao
1mM medidas em diferentes temperaturas. As variaveisk,, N e foram mantidas xas
para todas as temperaturas, bem como a massg, = 27;201 10 2%kg.

Temperatura 22,7C 27,0C 31,1C 352C 395C 43,4C 46,8C
“ [1‘89/3] 37,8 38,8 36,7 36,6 355 317 301
G [ kg/s ]

10 12 2,31 2,14 1,96 18 163 1,39 121

k=136 10 2[N/m] |k, =487 10°[N/m] |N =180,0 10 = 0,25

O modelo eletromecéanico apresenta uma correspondéncia com o modelo circuital, que
permite explorar o comportamento da resisténcia do circuito elétrico que representa a
altura do platé. A conversdo é dada pela relacd® = ' \Cp, onde' y = d?>=(NQ?) que
resulta em uma resisténcidR = 125;3 (para a temperatura inicial, 22,7C) e com o

aumento da temperatura até 46,8 a resisténcia diminuiu chegando ao valor dR =
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As medidas experimentais do espectro de impedancia, parte real e imaginaria, da
solucdo de concentracdo intermediaria, 10, € apresentada nas guras 6.2a e 6.2b,
respectivamente. O ajuste tedrico da parte real da impedancia apresentada na gura 6.2a
revela um bom acordo com os dados experimentais para todo o espectro de frequéncia
medida. E possivel perceber que com o aumento da temperatura, as curvas tem um

deslocamento de seu platd para valores menores.

(@) (b)

Figura 6.2: Curvas obtidas experimentalmente e ajuste tedrico da parte real (a) e imagi-
naria (b) do espectro de impedancia, medidas em sete temperaturas diferentes, da solugao
salina de KCl com concentragéo de 10M.

As curvas teoricas da parte imaginaria da impedancia apresentada na gura 6.2b
representam com uma grande concordancia as medidas experimentais em todo o intervalo
de frequéncia. Em relacdo a solugcédo anterior, a diminuicdo da concentracdo modi ca
0 aspecto das curvas experimentais, ndo exibindo mais o pico na parte imaginaria da
impedancia. Os parametros que descrevem essas curvas experimentais estao apresentados
na tabela 6.3.

Do ponto de vista elétrico, a resisténcia desta solucdo € mais alta que a da amostra
anterior, pois esta solu¢do tem uma concentragdo menor e, consequentemente, € menos
condutiva. A resisténcia de equivaléncia a temperatura de 21(®éR = 1003;2 e para
a temperatura nal de 49,2 C, a resisténcia &R = 399;5

As guras 6.3a e 6.3b mostram, respectivamente, a parte real e imaginaria do espectro
de impedancia da solugédo de concentracdo M), com seus respectivos ajustes tedricos.

A parte real da impedancia, quando comparada com as concentragées maiores, apresenta
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