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Resumo

Na literatura existem diversos modelos usados na interpretacao dos dados experi-
mentais de espectroscopia de impedancia. Um deles é o modelo do oscilador harmoénico
amortecido e forcado com viscosidade complexa. Este modelo eletromecanico contém
elementos que buscam descrever o comportamento de uma particula em um fluido i6nico
oscilando proximo a superficie do eletrodo, como a massa da particula, a constante elastica
de superficie, a constante elastica de interacao com o volume, o coeficiente de amorteci-
mento complexo. Este tltimo pode ser decomposto em um coeficiente de amortecimento
linear somado a um coeficiente de amortecimento nao-linear. A partir de uma analise
dos parametros do modelo, aplicados a solucao de cloreto de potassio, foi verificado que
para descrever o regime do espectro de impedancia experimental a baixas frequéncias ¢ es-
sencial a contribuicao da componente de amortecimento nao-linear ao modelo, enquanto,
por outo lado, a constante elastica de interacdo com o volume descreve o regime a altas
frequéncias. Do ponto de vista da variagdo da concentracao, foi constatada uma certa
proporcionalidade de alguns parametros. Quando investigada a impedancia variando-se
a temperatura da solugao, verificou-se que somente os parametros relacionados ao co-
eficiente de amortecimento se alteram. Devido a dependéncia deste parametro com a
temperatura é possivel estabelecer uma relacao da viscosidade do sistema com aquela
proposta por Reynalds, possibilitando, assim, modificar e aperfeicoar o modelo com a
dependéncia explicita na temperatura.

Palavras chave: Espectroscopia de impedancia, cloreto de potéassio, 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 fluid, oscillating near the sur-
face of the electrode, such as particle mass, surface elastic constant, volume interaction
elastic constant, complex cushioning coefficient. The latter can be decomposed into a
linear damping coefficient added to a non-linear damping coefficient. From an analysis of
the model parameters applied to the potassium chloride solution, it was verified 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 verified. When
investigating the impedance by varying the temperature of the solution, it was found that
only the parameters related to the damping coefficient 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
modification 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 impedéancia (EI) é 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 reagoes que ocorrem na interface eletrodo-amostra. Condutividade, mobilidade das
particulas condutoras, constante dielétrica e taxa de geragao/recombinagao de cargas sao
exemplos das propriedades elétricas que podem ser obtidas no estudo destes materiais.
J& a capacitancia da regiao interfacial, reacao de adsorcao e coeficiente de difusao sao
propriedades que podem ser extraidas relacionando-as com a interface eletrodo-amostra
[1,2].

A técnica de espectroscopia de impedancia também permite adquirir informagoes so-
bre sistemas de alta complexidade sem destruir a amostra, sendo uma aliada nas ca-
racterizacdo de amostras biolégicas como fluido corporal simulado (SBF) ou tecidos, por
exemplo [3,4]. A técnica também ¢ utilizada na caracterizagao elétrica de outras amostras
como cristais liquidos, eletrélitos sélidos e liquidos, sais fundidos, vidros e polimeros [4].

A técnica utilizada neste trabalho consiste em confinar a amostra entre dois eletrodos!
nos quais ¢ 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 tensao alternada na forma senoidal. O equipamento comercial, responsavel
pela medida, aplica nos eletrodos uma tensao alternada que percorre automaticamente o
intervalo de frequéncia entre 10puHz a 32MHz, fornecendo o espectro de impedéancia do
conjunto eletrodo-amostra [1].

Para a interpretacao dos dados obtidos de EI existem diversos modelos tedricos que

buscam explica-los, levando-se em consideracao as propriedades macroscopicas [6-8|, os

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



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

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

Assim sendo, no capitulo 1, sera feito uma breve revisao 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 teé-
ricos utilizados para a interpretacao dos dados de espectroscopia de impedéancia (EI). O
capitulo 3, mostrard o método utilizado para obter os valores dos parametros do modelo
eletromecanico que melhor descreve os dados experimentais via algoritmo genético. As
solugoes utilizadas nos dados experimentais serao mostradas no capitulo 4, além de algu-
mas propriedades das solucoes utilizadas. O capitulo 5 mostrara detalhadamente o papel
de alguns parametros do modelo eletromecanico. Ja no capitulo 6, sera analisado o EI em
funcao da temperatura com o modelo eletromecénico e relacionado uma nova expressao

para o modelo de espectroscopia de impedancia em fun¢ao 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 tensao aplicada ao circuito é alternada
(ca). Deste modo & oposi¢ao a passagem da corrente elétrica é denominada impedancia,
identificada por Z, e tem a forma complexa, ou seja, uma parte real e uma parte imagina-
ria, representadas por Re|[Z| e Im[Z], respectivamente [16]. Os circuitos elétricos podem
conter resistores (R), cuja contribuigao & impedéncia é dada principalmente na parte real.
Capacitores e indutores contribuem principalmente na parte imaginaria da impedancia na
forma de reatancia capacitiva e indutiva, expressa por x¢ e xr, respectivamente. No sis-
tema internacional (SI), a unidade de medida da impedéancia e das reatdncias é a mesma
da resisténcia, i.e., Ohm [Q]. 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 ¢é ar-
mazenada na forma de campos elétricos e, por fim, no indutor é armazenada na forma de
campos magnéticos.

Na década de 1880, Oliver Heaviside introduziu a ideia de impedancia elétrica e,
anos depois, Arthur Kennelly e Charles Steinmetz produziram uma representagao para
este conceito em termos do diagrama vetorial em niimeros complexos. A representacao no
diagrama vetorial no plano complexo, conhecido como diagrama de Argand (ou de Wessel),
¢ mostrado na figura 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 é dada pela
projegao no eixo da ordenada, encontrando o valor da reatancia [17] .

Os resistores oferecem resisténcia real, R, e as reatancias uma resisténcia imaginaria,



Figura 1.1: Diagrama da impedancia Z no plano complexo.

X, como mostrado na figura 1.1, onde as duas contribuem para a impedancia na forma re-
tangular como Z = R+iX, sendo i = v/—1. Também ¢ possivel representar a impedancia
na forma exponencial como Z = | Z|e?, onde o modulo da impedancia é |Z| = vV R2 + X2,
e o angulo § = tan~! (X/R). Usando a férmula de Euler e*? = cos(f) & isen(f) obtemos

a relacao entre a forma retangular e a exponencial
7 = |Z|e" = |Z| cos(0) + i| Z| sen (). (1.1)

A impedancia estd 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 admitancia, Y, e é escrita como o inverso da impedancia
Y = 1/Z; sua unidade de medida é o siemens [S= 1/Q]. Assim como a impedéncia, a
admitancia é uma grandeza complexa expressa por Y = G + 1B, onde G é chamada de

condutancia e B de susceptancia do sistema [2].

1.1 Impedancia de Elementos Passivos

Os circuitos que serao apresentados a seguir utilizardao uma ddp externa fornecida por

uma fonte de corrente alternada, descrita por
v(t) = v cos(wt), (1.2)

sendo vy a amplitude da tensdo aplicada, w a frequéncia angular [rad/s] que pode ser
relacionada a frequéncia linear w = 27 f, onde f é dado em hertz [Hz|.
O circuito mais simples é formado por um resistor ligado a uma fonte, como mostra a

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



o(t) = RIg(t),
v(t)

R’
= % cos(wt),

= I, cos(wt). (1.3)

A equacao (1.3) mostra que a corrente estd em fase com a tensdo, equagao (1.2), ou
seja, 0s picos e os vales de corrente sao atingidos simultaneamente com os da tensao, como
mostra a figura 1.2b. Essas grandezas também podem ser representadas por vetores de
modulo constante, que giram em torno de um ponto fixo na origem ao passar do tempo, e
a projecao desse vetor no eixo das abscissas retorna o valor da grandeza no tempo t. Esta
representacio ¢ conhecida como diagrama de fasores ! [18]. Para as grandezas analisadas,

Eq. 1.2 e Eq. 1.3, a representacao fasorial é feita na figura 1.2c.

———Tensao |7
—— Corrente

Amplitude [V] ou [A]

/UCA 0.5
() s
S e e "
Frequéncia [Hz]
(a) (b)
)
Ur V\
Iy
O=wt .
(c)

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

! Fasores sdo vetores que giram com uma certa velocidade radial em um plano complexo, e nio sio
interpretados como vetores comuns, com modulo, direcdo e sentido. Eles representam na verdade, uma
grandeza escalar que varia no tempo, e sua projecao no eixo é a grandeza fisica representada.



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

pelo capacitor de capacitancia C' é dada por

Q) = [ lelt)dt,
dQ(t)

— 1.4

dt ) ( )
onde () é a carga armazenada no capacitor. Por outro lado, a segunda lei de Kirchhoff,
a lei das malhas, diz que a soma das diferengas de potenciais (ddp) nos terminais dos

elementos do circuito fechado é igual a zero, portanto
v(t) — —= =0. (1.5)

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

no capacitor é, entao,

d

Ev(t)c7

= UOC% cos(wt),
= —vowC sen(wt). (1.6)

Utilizando a propriedade trigonométrica

cos (wt + ;T) = cos(wt) cos (g) — sen(wt) sen (;T) :
= —sen(wt), (1.7)

para reescrever a equagao (1.6), vem:

Io(t) = wvewC cos (wt + ;T) ,

= Iy, cos (wt + ;T) : (1.8)

onde Iy, = vowC. A corrente no capacitor estd adiantada em 90° (7/2) em relacdo a
tensao, isto é, quando a corrente estda em seu valor maximo a tensao ainda tem o valor
nulo, no momento em que a tensao atinge o valor maximo a corrente ¢ igual a zero e vai

comegar a inverter de sentido, como mostra a figura 1.3b. O diagrama de fasores para este



circuito esta representado na figura 1.3c. Observando o sentido de rotacao dos fasores, a
corrente (fasor na cor azul) estd adiantada em relagao a tensao (fasor vermelho), ou seja,

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

2
&
|
I
Q

ou [A

0.5 N

Amplitude [V]

o Fuiluom»}z\ umﬂ o p 0=wt
(b) (c)

Figura 1.3: Representagao do circuito alimentado por uma fonte ca e um capacitor (a),

juntamente com os diagramas que mostram a defasagem entre a tensdo e corrente na
forma senoidal (b) e na forma fasorial (c).

| 4

A grandeza denominada de reatancia capacitiva, yc, é definida pela razao entre os

valores de amplitude da tensao, vy, e da corrente, Iy, da primeira lei de Ohm, ou seja:

Vo
)

Iy,
Vo

vowC'’
o wC” '

A reatancia capacitiva depende inversamente da frequéncia de oscilacdo da tensao
aplicada, fazendo com que yc — 0 quando a frequéncia é muito alta (w — o0), e a
frequéncias baixas (w — 0) a reaténcia capacitiva tende ser muito grande.

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

dI, (1)

o(t) = L=~ =0. (1.10)
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Substituindo a equagao (1.2) na equacgao (1.10) e isolando Iy (t), tem-se

i (t)  w(t)

dt L
(Y
zm>:/fmwm
= CZ—%sen(wt). (1.11)

A equagao (1.11) pode ser reescrita utilizando a relagao

cos (wt — g) = cos(wt) cos (g) + sen(wt) sen <72T> = sen(wt), (1.12)

ficando da seguinte forma:
Vo
I(t) = — cos (wt — ) : (1.13)
w

Admitindo-se que Iy, = vy/wL, a equagao (1.13) se torna:

I(t) = Iy, cos (wt— ;T) : (1.14)

Ao contrario do capacitor, a corrente em um indutor estd atrasada em 90° (—7/2),
como mostra a figura 1.4b. Neste caso, a tensao atinge os valores de pico, vale e nulo
antes da corrente. O diagrama de fasor para este circuito é mostrado na figura 1.4c.

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

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

Vo

)
Iy,
vowL

Y

XL =

Vo
= wl. (1.15)

A dependéncia da reatancia indutiva com a frequéncia é proporcao direta, em que a
reatancia indutiva aumenta, com o aumento da frequéncia, ou seja, se w — 00, entao
X1 — o0 ou se w — 0, entao yr — 0.

As reatancias capacitiva, x¢, e indutiva, xr, oferecem uma resisténcia a passagem da

corrente no circuito, porém nao dissipam energia, mas armazenam-na em forma de campo
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0=wt
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Figura 1.4: Representagao do circuito alimentado por uma fonte ca e um indutor (a),
juntamente com os diagramas que mostram a defasagem entre a tensao e corrente na
forma senoidal (b) e na forma fasorial (c).

L 4

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, é denominada impedancia,

Z, do circuito, e expressa por

Z=R+iX. (1.16)

Para o circuito puramente resistivo, com resistor de resisténcia R, figura 1.2a, a im-

pedancia Zx do circuito é

Zp = R+i0,
— R, (1.17)

pois a contribuicao da parte imaginaria X é nula. A figura 1.5 mostra o espectro de
impedancia do circuito.
Em um circuito exclusivamente capacitivo, com reatancia yc = 1/wC, conforme a

figura 1.3a, a impedancia Zg é obtida escrevendo a contribui¢cao da reatancia X em
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Figura 1.5: Espectro de impedéancia de um circuito composto por apenas um resistor com
valor R = 51k).

termos de y¢ na forma imaginaria trocando w por iw, assim

Zo = R+iX,

E—— (1.18)

O sinal negativo na equagao (1.18) é devido a defasagem de 90° que a corrente esta
adiantada em relagao a tensao. O comportamento da impedancia em funcao da frequéncia

de um capacitor é mostrado na figura 1.6.

x10°
]

Impedéncia [Q]

10 ! 100

107 10
Frequéncia [Hz]

Figura 1.6: Espectro de impedéancia de um circuito composto por apenas um capacitor
com valor C' = 47uF.

No circuito elétrico que tem uma fonte de ca e um indutor de indutancia L, figura
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1.4a, a reatancia indutiva é escrita como y = wl, e a impedancia Z; encontrada é

Z;, = R+1iX,
= 0+ iwlL,
= wl. (1.19)
A figura 1.7 mostra o comportamento da impedancia de um indutor em funcdo da
frequéncia.

x10*

o
=]

== = = e
S N R O ®©
T T T T

Impedéncia [Q]

= N - )
T T T T

10" 107 10* 10°
Frequéncia [Hz]

Figura 1.7: Espectro de impedancia de um circuito composto por apenas um indutor com

valor L = 3,9mH.

1.2 Impedancia da Associacao de Elementos Passivos

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

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

a impedancia do circuito Zzc ¢ a soma da impedancia de cada elemento, ou seja

i
Zno = R— 7. (1.20)

A equagao (1.20) mostra uma parte real, que ndo depende da frequéncia, e uma parte
imaginaria, dependente da frequéncia. A figura 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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Figura 1.8: Circuito RC em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sao: resisténcia R = 51k} e capacitancia C' = 47uF.

mento do resistor, e parte imaginaria é 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 figura 1.9a, a impedancia do circuito Zg;, é a soma da contribuicao da resisténcia e da

reatancia indutiva, resultando em

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

Adicionando os trés elementos em série no circuito temos um circuito RLC mostrado na
figura 1.10a, a contribuicao na parte imaginaria da impedancia do circuito Zrrc tem duas
partes, isto €, reatancia capacitiva e indutiva, ja a parte real contém apenas a contribuicao

do resistor, na forma:

, {
ZRLC = R+ wlL — E (122)

A figura 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 contribuicao das reatancias capacitivas e indutivas, de modo que seja a sobreposi¢ao

12
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Figura 1.9: Circuito RL em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sao: resisténcia R = 51k(2 e indutancia L = 3,9mH.
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Figura 1.10: Circuito RLC em série (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores dos
componentes sao: resisténcia R = 51k(2, capacitancia C' = 47uF e indutancia L = 3, 9mH.

do comportamento das duas reatancias em que a frequéncias mais baixas o comportamento
predominante é 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 é calculada
somando-se as contribui¢oes de cada elemento. Nos circuitos em que os componentes
estao 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, é 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 figura 1.11a, serdo entdo somadas as contribuigoes da,

13



condutancia do resistor, que é o inverso da resisténcia G = 1/R, com a da susceptancia

do capacitor, o inverso da reatancia capacitiva B = 1/x¢, para se encontrar a admitancia

do circuito Yre, como abaixo:

Yre = G+iB,

_ 1w
R i
= ;+ma (1.23)

A impedancia do circuito Zro é encontrada fazendo o inverso da admitancia

b
Yre'
v
%%— iwC’
R w wCR?
1+ (wCR)?> 14 (wCR)?*

Zre =

(1.24)

A parte real e a imaginaria da impedancia do circuito RC em paralelo sao fungoes da
frequéncia w, como mostra a equagao (1.24). A representagao grafica dessa impedancia é
feita na figura 1.11b, onde é possivel perceber um ponto de minimo na parte imaginaria

que se dd em w = 1/RC, lembrando que a parte imaginaria estd multiplicada por —1.

— Re[
-Im

N

=

1

10" 107 10* 10°
Frequéncia [Hz]

(a) (b)

Figura 1.11: Circuito RC em paralelo (a) e seu espectro de impedéncia (b). Os valores
dos componentes sao: resisténcia R = 150€2 e capacitancia C' = 47nF.

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

a admitancia do circuito ¢ a contribuicao da condutancia do resistor e da susceptancia
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devida ao indutor B = 1/xr, na forma:

Yre = G +1iB,

B 1+ 1

R iwl’
1 i

= - - 1.25
R wlL ( )

Deste modo, a impedancia do circuito torna-se

1
Zni = ,
RL YRL
1
- I i
R w
RWL) | . R (1.26)
WL?+ R2 (WL + R '

O grafico da impedancia Zg;, em funcao da frequéncia, figura 1.12b, mostra que tanto
a parte real como a parte imaginaria da impedéancia dependem da frequéncia, e a parte

imagindria apresenta um ponto de maximo quando w = R/L.

Z
Z

—Re
180

Im

10" 107 10* 10°
Frequéncia [Hz]

(a) (b)

Figura 1.12: Circuito RL em paralelo (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores
dos componentes sao: resisténcia R = 15082 e indutancia L =9, lmH.

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

em paralelo (Fig. 1.13a), a admitancia do circuito Ygrc serd dada por

1 1
Y, = — 41 - —. 1.2
RLC 7 +iwC I (1.27)
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A impedéancia desse circuito sera

1

)
Yrrc

Zrrc =
1 2,2 ; 2 3p2r12
-~ GIF T FRIOP [RL%* +i (WR?L — w*R*L2C). (1.28)

Do mesmo modo que os circuitos paralelos anteriores, a impedancia depende da
frequéncia na parte real e imaginaria, como mostra a figura 1.13b, e ¢é possivel verifi-
car também no grafico que ha um pico na parte real da impedancia, cujo valor maximo é
atingido quando w = 1/ VLC, 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 €, as reatancia capacitiva
e indutiva se anulam, I'm[Z] = 0, sobrando entdo s6 a contribui¢do da resisténcia. Na

parte imaginaria, h& dois pontos criticos, um méximo e um minimo, quando a frequéncia
L? +4R?LC
2RLC

atinge os valores w = +

o
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Figura 1.13: Circuito RLC em paralelo (a) e seu espectro de impedancia (b). Os valores
dos componentes sdo: resisténcia R = 150€), capacitincia C' = 47nF e indutancia L =
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 EI, chamado de elemento de fase constante abreviado por CPE (do inglés Constant
Phase Element). O CPE desempenha uma tentativa de explicar as reagoes eletroquimicas
que ocorrem na interface eletrodo-eletrolito, irregularidades da superficie da placa con-
dutora, porosidade dos eletrodos, reagoes de adsorcao lentas, potenciais nao uniformes e
distribuigoes de corrente e potencial [19,20].

Hugo Fricke, em 1932, publicou o primeiro trabalho dedicado ao estudo do CPE rela-
tando que a mudanga na capacitancia em fun¢ao da frequéncia provoca uma mudanca na
distribuigao do tempo [21]. Utilizando a capacitancia como o parametro de observagao,
os irmaos Cole e Cole, em 1941, estudaram a dispersao e a absor¢ao em dielétricos [6]. Os
trabalhos feitos posteriormente consideram que o CPE estéd associado a uma distribuicao
de capacitancias. Portanto para corresponder as respectivas anélises experimentais, o mo-
delo de eletrodo utilizado é o de um idealmente polarizavel, no qual nao se observa corrente
elétrica faradaica, isto é, nao ha transferéncia de carga na interface do eletrodo-eletrélito
relacionada a reagOes eletroquimicas na superficie do eletrodo; em outras palavras, a
interface eletrodo-eletrolito se comporta como um capacitor [19].

Desde entao, foram incorporadas a literatura varias equacoes que descrevem a impe-
dancia do elemento de fase constante, Zcpp. Lasia, em 2002 [22], propds a equagio para

impedancia Zgcpp do tipo

Zepr = (1.29)

T(iw)?’

em que a constante T’ tem sua unidade [F em™2 s?71] e ¢ est4 relacionado com o angulo
de rotagao 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
Zopg = (i)’ (1.30)

em que @ é uma constante com dimensoes de [ cm? s, sendo que 1 — « recebe a
mesma interpretacao dada para ¢.

Outra definigdo para a impedancia do CPE foi apontada por Zoltowski [24], desta vez
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em duas equagoes:

1
Zopp = W (1.31)
e
! (1.32)

ore = Qi)

As unidades de medidas das constantes @, e @ sao respectivamente [Q2~! m™2 s%] e
(2 m?)~+ 5] [19].

Tomando a impedéancia do elemento de fase constante descrita pela equagao (1.31),
o expoente pode assumir o valor entre —1 < a < 1. Para alguns valores de «, a impe-
dancia Zcpg assume valores de impedancia conhecidas, relativas aos elementos passivos
mostrados anteriormente como resistor, capacitor e indutor. Por exemplo, quando o = 0,

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

1
Z = —
TET Quliw)
1
Qu’

Zr = R, (1.33)
com R = Q,;'. J4 quando o expoente assume o valor « = —1, a impedancia do CPE
torna-se igual a de um indutor,

1
Z = —
PET Quliw) !
_
Qa
ZL = iwL, (134)

considerando L = Q.

A impedancia Zcpg adquire a mesma forma da impedancia de um capacitor quando
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o expoente assume o valor a = 1, isto é,

1
Z = —
CPE Qa(iW)
1
o = —— 1.
C iWCV ( 35)

sendo C' = Q.

Para outros valores de o a impedéncia, parte real e imaginaria de Zcpr (Eq. 1.31),
¢ mostrada nas figuras 1.14a e 1.14b, respectivamente. Os valores utilizados para « sao

0,3,0,5,0,7e0,9, e a constante ), = 1.
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Figura 1.14: Espectro de impedancia do elemento de fase constante (CPE) para Q, = 1,
sendo (a) parte real e (b) parte imaginaria multiplicado por -1.

Foi feito até aqui um resumo dos principais circuitos utilizados na interpretacao da EI.
A partir desta teoria apresentada, é possivel construir diferentes combinacoes de circuitos

para interpretar determinados efeitos que podem ocorrer na EI.

Circuito de Randles

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

Quando a célula eletrolitica é submetido a uma tensao externa, algumas reagoes fisico-
quimicas ocorrem no interior do porta amostra, envolvendo os eletrodos e o eletrolito.

Essas ocorréncias microscépicas influenciam diretamente na impedancia medida do sis-
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tema [25].

Um efeito importante é causado em virtude da agdo da diferenga de potencial apli-
cada nos eletrodos, que atraem as particulas de carga oposta para sua superficie, como
mostra a figura 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: Representacao 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 capacitancia Cg,, 0 transporte de carga por uma resisténcia
R;. e o transporte de massa por difusao por uma elemento Z,,, chamada impedéancia de

Warburg, escrita como

Ty = — (1.36)

em que A, é o coeficiente de Warburg. Nota-se que o essa impedéancia é um caso particular
do CPE, com o = 0, 5.

Esses elementos representam as interagoes que ocorrem na superficie, mas é preciso
considerar também a resisténcia da solucao Ry, assim o circuito que representa a impedan-

cia da solugao esta representado na figura 1.16. Este circuito é conhecido como circuito

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

Modelos Para Interpretacao de

Espectroscopia de Impedancia

Ao submeter uma solucao entre as placas de um porta amostra e aplicar uma diferenca
de potencial nos eletrodos para realizar uma medida de impedancia, ocorrem reagoes que
influenciam na medida, em especial na superficie entre o eletrodo e o eletrélito, como,
por exemplo, o efeito de polarizacao dos eletrodos. Sendo assim, é necessario incluir
esses efeitos nos modelos que buscam descrever a impedancia elétrica da amostra, assim
a impedancia descrita pelo modelo teodrico é a do sistema composto por solugao, eletrodo
e cabeamento do porta amostra.

A associacao de componentes elétricos combinados fornece uma impedancia 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 mecanico, utilizando o osci-
lador harmoénico amortecido e forcado para descrever o movimento do ion no interior
de uma solugao. Desde entao, houve outros trabalhos relacionados aos modelos eletro-
mecanicos para a interpretacdo da EI. Em 2016, F. Freire e T. Andrade propuseram
um modelo de oscilador harmonico modificado para explicar a interagao de superficie
eletrodo-eletrdlito [15]. Em 2017, A. Silva e colaboradores apresentaram um modelo
eletro-mecanico considerando uma viscosidade adicional e complexa para o modelo do
oscilador harménico [14]. Estes modelos para a interpretacao dos dados experimentais de

EI serao apresentados neste capitulo.
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2.1 Circuito Equivalente

Um modelo de circuito equivalente contendo trés elementos associados em série, um
capacitor C', um indutor L e um resistor R (Fig.2.1) pode ser utilizado para tentar explicar

os dados de EIL

C
C/\/]{z/\, 2828 H °

Figura 2.1: Representacao do circuito composto por um resistor R, um capacitor C' e um
indutor L.

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

equacao

1 .
Z(w) = —= +iwL+ R. (2.1)
wC

Este modelo contém elementos essenciais, porém é bem simples e nao leva em consi-
deracao, por exemplo, os efeitos que ocorrem na superficie do eletrodo, incluindo o efeito

de polarizagao superficial [5,15].
Para tentar explicar o efeito de polarizacdo a baixas frequéncias, é adicionado mais
um elemento em série com o circuito anterior, de forma que o circuito sera composto por
quatro elementos, sendo um capacitor C', um indutor L, um resistor R e um elemento de

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

1 , 1
Z(w) = oC +iwl + R+ Al

(2.2)

O circuito que apresenta esta impedancia é representado na figura 2.2. A impedancia
deste modelo também é apresentada de forma simplificada em alguns trabalhos [3,15,20],

na forma de uma capacitancia equivalente Ceq, isto &,

1 1

Ca =G+ Aot

(2.3)

23



Reescrevendo a equagao 2.2,

Z(w) = +iwl + R. (2.4)

R | | ZCPE

Figura 2.2: Representagdo do circuito composto por um resistor R, um capacitor C', um
indutor L e um CPE.

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

adiante.

2.2 Oscilador Harmonico

O movimento oscilatério de um ion de massa m e carga ) no interior de um fluido
pode estar sujeito a forgas dissipativas, como a forca de arraste, e a colisbes com outros
ions. Submetendo o ion analisado a acdo de uma forga externa, seu movimento pode ser

descrito pela equacao diferencial do oscilador harmoénico amortecido e for¢ado

m—s-+c— + kx = F(t), (2.5)

onde x é o deslocamento do fon, o termo ¢ dz/dt esta relacionado as forgas dissipativas e
a forga externa é dada por F'(t). A figura 2.3 mostra uma representacao esquematica de

um ion oscilando préximo a superficie do eletrodo.

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

A forga externa é originada pela aplicacio de um campo elétrico E(t) = Epe™!, e tem
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a forma F(t) = QE(t), e a equacao de movimento do fon toma a forma [5,27]:

d’*x dex k Q

— — 4+ —x = —FE(1). 2.6

dt2+’ydt+m m ®) (26)
A frequéncia de ressonéncia pode ser escrita como wy = y/k/m e k representa a

constante elastica de superficie. O termo v = ¢/m refere-se as forcas dissipativas que
amortecem o movimento da particula. Considerando a fung¢ao horédria x(t) = zoe™!

aplicada a equacgao do movimento obtém-se

d2€iwt deiwt k. . Q )
R - _ LW — 7E wwt
Lo~ + zoy It +900m€ oy 0T
k
(—w2 + ’YZW + ) Tog = QEQ, (27)
m m

em que a amplitude de deslocamento é dada por

QLo

—w?m +iwec+k’

(2.8)

To —

Em um porta amostra cujos eletrodos tém area S e estao distanciados de d, o volume
de solugao confinada é V' = dS, contendo N fons em seu meio. A densidade de corrente

elétrica é escrita como

J(t) = ]\‘[/Q dfg) . (2.9)

A equacgdo acima também pode ser escrita como J(t) = Jye™t. Substituindo z(t) na
densidade de corrente obtém-se Jy como
NQ? 1w
. E07
V —w?m+iwc+k

1
m—— F, 2.10
z'wm—l—c—l—% 0 ( )

J():

= O

onde o, = NQ*/V.

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

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

7" (w)

T
O—(W) - an
d

= =Y. 2.11

S ) ( )

! (2.12)

Opp——————————.
wm + ¢+ %

A condutividade é uma grandeza complexa tendo uma parte real (¢’) e uma parte

imagindria (¢”), ou seja, ox = o’ + ic”. Fazendo uma separagao adequada obtém-se:

"

2

Om Yw

2.13
m (W — w?) + Y2w?’ ( )
Om  w(wd —w?) (2.14)

m (8 =) + 7w

O espectro de condutividade esta relacionado com a admitancia complexa pelo fator

S/d, como mostra a equacao (2.11). Assim, a condutincia G = Re(Y) esté relacionada a

o' = Re(ox), ou seja:

G(w)

e a susceptancia B = Im(Y") estd relacionada a ¢” = Im(ox):

B(w)

Cdm (W — w?) + 72w

Som yw?
= —— 2.15
d m (w} — w?) + ~y2w?’ (2.15)
_Som wlwg —w?) (2.16)

Para se obter uma expressao para a impedancia Z, basta utilizar a (2.11) e (2.12),

lembrando que a admitancia Y é o inverso da impedancia,

1

Z(w)

Ul &

Z(w)

1

Um. )
zwm—i—c—k%

d VvV k
SN <iwm+c+ zw) : (2.17)
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2.3 Oscilador Harmonico Modificado

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 modificacdo para explicar as interagoes 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 se¢do anterior. A figura 2.4a
mostra uma representacao esquematica desse novo modelo para uma superficie sem ru-
gosidade. Ja na figura 2.4b, a representagdo esquematica leva em conta a nova constante
elastica interagindo com uma superficie rugosa, e a figura 2.4c mostra uma rugosidade

maior na superficie do eletrodo.

—_— -

K

3

|
S 'I?a;iﬁr@—q |}_ © él;’@‘l_['_ =
¢ ) ‘

|

—

(a) (b) (c)

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

[15].

Desta forma a constante eldstica k terd duas componentes, e passara a ser k + K’ e

w? terd a forma w2 + w?, em que wy = /k/m e wy, = \/K'/m. Supondo que K’ é escrito

a—1

como K/(iw)* ! a frequéncia w? = w,/(iw)* ! e wy, = K/m. Desse modo, a equacio

diferencial que rege o oscilador é

d*x dx kK’ Q
(B - KR 2.1
dt2+7dt+<m+m>az () (2.18)

A equagao (2.18) é semelhante a equagdo (2.6) da secao anterior, a menos do ele-

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

1

miwm—l—c—l—%jt(w%'

o (w) =0 (2.19)

Escrevendo a admitancia complexa em termos da condutividade descrita na equacao

(2.19), vem

S
Yose(w) = EJ*(OJ),
S 1
= —Om ) 2.20
M om et E v (220)
Fazendo
S
ﬁ - Ea
SV 11
— - 2.21
dNQ? N o?’ ( )
onde a densidade superficial de carga é oy, a equagao (2.20) é reescrita como
Yy () = —— (2.22)
osc\W) = s .
BO(w)
e, portanto, a impedancia é dada por
Zpse(w) = BO(w). (2.23)

Nesse momento, os autores introduziram uma nova nomenclatura representando o ana-
logo mecénico da impedancia por O(w), chamada “amortancia”, que pode ser convertida
em impedancia elétrica por um fator multiplicativo 5. A amortancia deste sistema tem a

forma

: k K
O(w) = iwm + ¢+ - + (i) (2.24)

Ao comparar as equagbes que descrevem este modelo (Eq. 2.23) e a equagao que
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descreve o modelo circuital (Eq. 2.2) da segao 2.1,

1 n 1
iwC  A(iw)’

Z(w)=1iwlL+ R+

é possivel fazer uma correspondéncia imediata entre os modelos através do fator de con-
versao $. Em outras palavras, uma vez obtido os pardmetros deste modelo que ajustam
os dados experimentais, é possivel obter também os parametros do modelo circuital e
vice-versa. A tabela 2.1 mostra a correspondéncia do modelo desta se¢do com o modelo

de circuito equivalente.

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

Parametro Mecanico Correspondente Circuital
Massa do ion L, = pBm

Coeficiente de viscosidade R, = Bc

Constante elastica de volume C, = (Bk)~1

Constante eldstica de superficie A = (BK)~*

Expoente o=«

Outra andlise feita por Freire e Andrade leva em conta a corrente de deslocamento que
nao tinha sido considerada no célculo da densidade de corrente na equacao (2.9) deste
modelo. Ao se admitir a corrente de deslocamento, a densidade de corrente sera reescrita

CcOo1mo

_NQdz | dE

_ ar 2.2
T=va T a (225)

em que € é a permissividade absoluta, isto é, a multiplicacao da permissividade relativa
¢, pela permissividade do vdcuo, €y = 8.85 x 1012F/m, ou seja € = €.

Esta premissa provoca uma alteragdo nas expressao da admitdncia (Eq. 2.20) que
passa a ter a presenca de um termo dependente da frequéncia iwe. Assim, a admitancia

que considera a corrente de deslocamento sera:

V=15 !

Om~
zwm—i—c—i—%%— (if)a

+ iwe, (2.26)
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ou, simplificando,

1
Y(w)= 7 + iwe. (2.27)

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, os autores
justificam nao considerarem a corrente de deslocamento. Do ponto de vista fisico, a adicao
da contribuicao da corrente de deslocamento na densidade de corrente total é primordial
para estimar com precisdo a resposta elétrica da amostra [15], mas sua presenga nao altera

o modelo mecanico descrito nesta secao.

2.4 Oscilador Harmoénico com Viscosidade Complexa

Outro modelo derivado do oscilador harmdnico proposto Sanabria e Miler foi apre-
sentado por Silva e colaboradores em 2017 [5,14]. Este modelo considera agora que o
fluido seja nao Newtoniano, assumindo entao 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 variacao da densidade ionica em funcao da corrente de desloca-

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

op; . 0J;

0z 0z’

(2.28)

no qual p; = N; — Ny é a variacdo do nimero de fons da amostra, onde Ny é a densidade
ionica no equilibrio antes de aplicar o potencial externo, e IN; é a densidade i6nica dos ions
positivos e negativos definida pelo subindice i = p,n, respectivamente. A densidade de
corrente total J;, tem a contribuicao de dois termos relacionados ao fenémeno da difusao

e do potencial externo aplicado, sendo entao

dp; oV
Ji(z,t) = —Dié—’; £ Nopti 5 (2.29)

em que D; é o coeficiente de difusao e u; é a mobilidade ionica dos fons i, e V estd
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relacionado ao potencial aplicado na célula.

Admitindo que existe dois processos difusivos, uma difusdo normal e outra andémala
que se caracteriza pelo coeficiente fractal . Esta difusao dupla foi proposta inicialmente
por Evangelista e colaboradores, em 2011, e é descrita matematicamente por derivadas
fracionarias [28]. Deste modo, a equagao da continuidade (Eq. 2.28) é reescrita alterando

o termo relacionado ao fendmeno da difusao, isto é

. Y . .
ap; +B@ pi  0J;

Aat oy 0z

(2.30)

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

escrever p; = m;¢™t e V(z,t) = ¢, Utilizar a relacdo de Einstein-Smoluchoski,
L 4 (2.31)

para reescrever a mobilidade i6nica na equacao (2.29), e entdo substituir na equagao

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

[A) + By (=) = D [n(2) + ()] 232

Pode-se considerar, por simplicidade, somente a contribuicao dos fons positivos, isto
é, i = p, fazendo o mesmo para o coeficiente de difusdo D; = D. Da equagdo (2.32) é

possivel extrair o coeficiente de difusao efetivo da forma

D
D, = m, (2.33)

em que o coeficiente de difusao D, retrata o processo difusivo quando w tende a 400, e
as constantes A, B sdo reais.

Substituindo a equagdo (2.33) no coeficiente de difusdo D da relagao de Einstein-
Smoluchoski (Eq. 2.31) e reescrevendo a mobilidade idnica como p = ¢/c¢, onde ¢ = 67rn

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

nHw) = m(iw)’ 4 ns, (2.34)
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em que as contantes 1, e 15 sao

kgT B kT

_ - A 2.
6mrD. . P (2.35)

n 6D

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

tem-se
(W) = c1(iw) ! 4 e, (2.36)

em que
cp=06mry, e ¢ = 6w, (2.37)

sao os coeficientes de amortecimento anémalo e ndo anémalo, respectivamente.

Partindo da equagao diferencial do oscilador harmonico 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 fluido, serd descrito pela equagao (2.36), isto é, o coeficiente de amortecimento

passard a depender da frequéncia ¢ = ¢*(w). Assim, a condutividade terd a forma:

1

Tiwm 4+ c*(w) + £

o' (w)=0

(2.38)

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

Z(w) =d/(So*(w)), pode-se escreve-la como:

d V k
=SNG iwm + c1(iw)"t + ey + ol (2.39)

Z(w)
De forma compacta, como ja foi visto, a impedéancia é escrita como
Z(w) = pnO0, (2.40)
em que py = d?/(NQ?) e a chamada amortancia O é dada por:

k
O = iwm + ¢ (iw)"™ + ¢y + o (2.41)
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A figura 2.5a mostra uma representacao esquematica do modelo descrito na equagao

(2.40) para a oscilagao de uma particula positiva préximo a superficie do eletrodo negativo.

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

A equagao (2.40) tem a mesma forma estrutural da impedéncia modelo do circuito

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

1
+R+

Z(w) =iwL + Aliw) il

(2.42)
sendoa=1—~vemque 0 <~v<1.

O ajuste dos dados experimentais de EI feito com esse modelo tem um bom resultado
para amostras condutivas, com grande quantidade de ions, como a solucao salina de
cloreto de sédio ou cloreto de potéassio, por exemplo [14]. Entretanto, para amostras
pouco condutivas, como agua Milli-Q, o ajuste dos dados experimentais nao oferece um
bom acordo a altas frequéncias. A vista disso, os autores sugeriram uma adicio de um
elemento oscilante com constante eldstica k,, ao modelo, para levar em conta os fendomenos
que ocorrem a alta frequéncia. A representacdo do modelo com este novo elemento é
mostrada na figura 2.5b.

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

da impedancia é reescrita como

Z(w) = SONPp(w)' (2.43)
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A admitancia Y (w) é equivalente a P,(w) assim como a impedéancia Z(w) é equivalente
a amortancia O(w). Da mesma maneira que foi feito anteriormente, pode-se relacionar a
expressao da impedancia do modelo eletro-mecénico, agora com a contribuicao das altas

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

Zo(w) = iwL+ A(ilw)a —I—R%—w,
Yy(w) = thw) +iwCy,
2w = zw). (2.44)

A representacao grafica do circuito elétrico cuja a impedancia é mostrada na equagao
(2.44) é feita na figura 2.6. O capacitor C,, que estd em paralelo com os demais elementos
do modelo circuital, fornece um bom ajuste dos dados experimentais de EI 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.

Q

R L ZcpE

T AMA——YN

I
I
Cr

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

Comparando as equagdes de impedéancia do modelo proposto nesta se¢ao (Eq. 2.43)
com seu andlogo circuital (Eq. 2.44) é possivel fazer uma correlagdo do modelo eletro-
mecanico para o circuito elétrico equivalente, que é apresentada na tabela 2.1. O modelo
do oscilador harménico com a contribuicao da viscosidade complexa serd analisado mais

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

Parametros Corre'spo'ndente
Circuital
Massa do Ton L = pxym
Coeficiente de Viscosidade R = pneo
Coeficiente de Viscosidade Complexa A = (pycy) ™t
Const. Elastica de Superficie C = (onk)™?
Const. Elastica do Meio Cp = (onky) ™t
Expoente Fractal a=1—v
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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 influéncia sobre o sistema. Deve-se entao selecionar quais
desses fatores, e em quais proporgoes eles irdo resultar em uma melhor resposta baseado em
algum parametro pré-estabelecido. Para isso é necessario fazer uma otimiza¢ao numeérica
do sistema com o intuito de obter as condigoes que proporcionam a melhor resposta
pretendida baseando nos dados quantificiveis [29]. Em outras palavras, é preciso uma
ferramenta para encontrar os melhores valores dos parametros envolvidos para explicar
um determinado processo.

Uma forma de se obter esses valores ¢ a utilizacao de métodos de inteligéncia artificial.
Desses, uma categoria que busca a otimizacdo e é bastante utilizada ultimamente sao
os Algoritmos Evolutivos. Mais precisamente, neste trabalho sera utilizada uma classe
desses algoritmos evolutivos: o algoritmo genético (do inglés Genetic Algorithm - GA ).
Este algoritmo busca a otimizagdo baseando-se nos processos bioldgicos e na evolugao das
espécies, simulando matematicamente a teoria de Darwin [29].

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

de sobrevivéncia menor que os individuos mais adaptados, acarretando que os seres mais
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adaptados produzam uma quantidade maior de herdeiros, provocando na geragao seguinte
uma quantidade maior que os seres nao adaptados. Os individuos que se mantém durante
as geragoes passaram por adaptagoes, consequentemente, houve uma evolugao biologica
que provoca modificagoes nas propriedades da populagdo de individuos que transcendem
o tempo de vida de um tnico ser. As mudancgas em uma populacao, que sao herdadas via
material genético de uma geragao para a outra, sdo denominadas mudangas evolutivas [29].

Um pesquisador da Universidade de Michigan, John H. Holland [30, 31], introduziu
com premissas na teoria evolutiva das espécies um algoritmo mateméatico com intuito de
otimizacao em sistemas complexos, sendo denominado de Algoritmo Genético, e que rece-
beu um grande impulso em diversas areas de aplicacao cientifica devido, principalmente,

a versatilidade e aos excelentes resultados apresentados [29].

3.1 Principios de um Algoritmo Genético

A otimizacao é uma busca da melhor solug¢ao para um dado problema, o GA consiste
em tentar varias solugoes e utilizar a informacao obtida neste processo de forma a encon-
trar solugoes cada vez melhores [30]. O problema a ser resolvido serd achar os melhores
parametros de uma fung¢ao que busca descrever teoricamente os dados experimentais obti-
dos. Para tal solugao sao necessarias duas informagoes importantes: a primeira é a funcao
que deve descrever os dados experimentais; a segunda é informar uma espécie de espago
de busca, ou seja, definir um intervalo de busca para cada parametro da fungdo, na qual
sera procurado o valor melhor para cada um dos parametros da funcao.

Sejam, entdo, os dados experimentais obtidos no intervalo de x = —60 até x = 20, que

podem ser descritos pela fungao teste
f(z) = ax+ba® + cx’, (3.1)

e os intervalos de busca para cada variavel, para o parametro a, de @, = 0,5 & Apee =
3,5, de byin = 3 a by = 8 para o parametro b e de ¢, = 0,0 a ¢ = 1,0 para o
pardmetro c. A precisao serd de aprec = byrec = 0,5 para os pardmetros a e b, isto é, os
valores possiveis de a para o algoritmo sdo: 0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; e 3,5; ja4 para o
parametro c serd de cppe. = 0, 1.

Definida a funcao que ajusta os dados experimentais e os intervalos dos parametros,
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o algoritimo genético criard uma populacao inicial de P; individuos que irdo passar por
varias etapas em um processo evolutivo, ou seja, varias geragoes. Primeiramente, esses
individuos passam por um critério de avaliacao de aptidao, isto é, o quao cada individuo
¢ bom para o problema. Logo apéds, os individuos sdo submetidos a um cruzamento,
gerando uma nova populagao. Na sequéncia, esse individuos novos sao submetidos ao
processo de mutacao. A populagdo é novamente submetida ao critério de avaliacao de
aptidao, fechando aqui uma geracao de individuos, podendo entao iniciar outra geracao,
ou terminar o processo evolutivo por ter decorrido o nimero de geragoes definidas, ou por
ter um individuo apto o suficiente que satisfaz as condi¢des do problema proposto.

Este processo fica mais claro no fluxograma mostrado na figura 3.1. Cada uma dessas

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

( Inicio )

\/

Geracéo da
Populacio .
. . SIM. > Fim
Inicial
R R e .
1 v 1
1 1
: Célculo de Os Individuos Sao Célculo de :
. Aptiddo Aptidéo .
1 1
i ; i
1 1
1 1
i Critério de Avaliacao NAO i
1 I 1
Cruzamento
\/
Mutacéao

Figura 3.1: Fluxograma que descreve o algoritmo genético simples.
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3.2 Populacgao Inicial

As caracteristicas de um individuo como cor dos olhos, cor da pele, altura, entre outras,
estao codificadas nos genes que compoem o cromossomo biolégico. Em outras palavras,
cada caracteristica de um ser esta contida em uma por¢ao do cromossomo biolégico [29]. A
correspondéncia com o GA é feita ao considerar que cada parametro da funcao analisada
¢ uma caracteristica do individuo, um gene, e estas caracteristicas sao contidas em um
cromossomo artificial que representa este ser.

Cada gene, ou parametro, é codificado em uma sequéncia de niimeros binarios. Assim,
o individuo tera varias sequéncias de nimeros binarios para representar todos os seus
pardmetros. A quantidade de niimeros, ou bits, que cada variavel tem para descrever suas
caracteristicas no individuo é tanto maior quanto maior for a precisao deste fator. Uma
maneira de obter a quantidade de bits Ny, que representa o pardmetro a da fungao (3.1),

é por exemplo,

Nyis > log, ( Zmez —Qmin 41 (3.2)

prec

O parametro a que varia entre i, = 0,5 a Gpmae = 3,5 com precisao de aprec = 0,5
podera ter sete valores possiveis; logo, sera necessaria uma quantidade de trés bits para
representar essa variavel no conjunto binario do individuo, que representa oito possibili-
dades (2° = 8). Dessa forma, o parAmetro b terd quatro bits e o pardmetro ¢ também
quatro bits.

O individuo sera representado entdo por onze posi¢oes no seu cromossomo artificial,

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

a b ¢
Py P,
12 10000101000

Figura 3.2: Representacao do material genético codificado do primeiro individuo da po-
pulacdo inicial. A codificagao feita nos trés primeiros bits, representa a caracteristica do
parametro a, nos quatro bits do meio, a do parametro b, e nos quatro tultimos bits, a do
c.

A populacao inicial ird conter uma quantidade P; de individuos com caracteristicas
diferentes, pois é gerado aleatoriamente o valor de cada posicao de seu cromossomo. Para

uma populacao inicial de P; = 7 elementos, uma possivel configuracao de caracteristicas
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dos individuos é mostrada na figura 3.3.

12 10000101000
22 00101010101
32 01001101001
42 10010100011
52 01010101001
62 01001010101
72 00110011000

S

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

Ao gerar a populacao inicial totalmente aleatoéria, a influéncia do meio externo ten-
denciosa ¢ aniquilada. No entanto, ha situacoes em que existem informagoes conhecidas
que podem ser introduzidas nas caracteristicas dos individuos da populagao inicial, dimi-

nuindo significativamente o tempo de computagao para encontrar o melhor valor [29].

3.3 Critério de Avaliacao

Esta etapa busca encontrar o quao cada individuo da populacao esta apto ao sistema
interessado. Isto é feito associando-se um valor a cada individuo através de uma funcao
de avaliacao, que quantifica a diferenga entre os dados experimentais e a curva descrita
pela funcao teste. No entanto, é necessario descodificar o valor de cada variavel contida
em cada ser; para isso, faz-se a conversao do conjunto binario de cada parametro para
um numero decimal. Por exemplo, a conversao do terceiro individuo é mostrada na figura

3.4.

a b ¢
A
30 01001101001
22 21 20 23 22 21 20
04240 22222'2° 8104041
Dy=2 0+44240 D, —g
Dyp,= 6 '

Figura 3.4: Decodificacao 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 pardmetro a do individuo 3

tem o valor az = 1,5,

as = Qmip T Aprec X Da,37 (33)

a3 = 0,54+0,5x2=1,5. (3.4)
Sabendo os valores de cada uma das variaveis do individuo tem-se a funcao:

f3(z) = asx + bsz® + cz2?,

= 1,5z + 62°+0,92°, (3.5)

sendo possivel avaliar sua qualidade de descrever os dados experimentais. Um método
que pode ser utilizado é o calculo da somatoéria da diferenga ponto a ponto em todo o

intervalo a ser analisado, isto é

20

S = > Ifs(x) —Y(2)], (3.6)

r=—60

em que Y (x) é o valor experimental no ponto z. O médulo estd sendo aplicado pois o
ponto tedrico pode estar acima ou abaixo do ponto experimental, e essa posicao poderia
estar somando ou subtraindo na somatoéria, isto é, se o ponto estiver acima de uma
distancia +2 e o préximo ponto estiver abaixo, de uma distancia de —2, a soma, sem o
modulo, daria 2 4+ (—2) = 0. No entanto, a distdncia mostrada na somatéria deveria dar
12| + | — 2| = 4. Quanto menor for o valor dessa somatéria, melhor serd a adaptagao do
individuo em representar os dados experimentais.

E possivel definir uma diferenca maxima Sy,., que descreve muito bem o sistema, e
utilizar para decidir se continuam as evolugoes das geragoes ou se a geracao atual ja tem
individuos bons o suficiente para expressar o sistema. Por exemplo, se S,z = 0,1 € 0
individuo 6 apresenta uma diferenca Sg = 0,093, entao é possivel interromper a evolugao
pois Sg < Spae € representando muito bem o conjunto de dados experimentais.

Em alguns tipos de GA é aplicada uma classificacdo de quanto o individuo é apto a

solucionar o problema e essa classificacao é utilizada para o proximo passo, o 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 populacao, gerando entao uma nova populacao
com os filhos dos individuos da geragao anterior. Os filhos carregarao informagoes dos
seus progenitores e, durante a troca mutua de material genético, acaba existindo uma
tendéncia da transmissao das caracteristicas dominantes para as geracoes futuras. Ao
decorrer de algumas geracgoes é possivel observar uma presenca de variaveis ‘dominantes’
nos individuos. Este processo ¢é responséavel por convergir os seres para o melhor individuo
[29].

Um método de realizar este cruzamento é definir primeiramente uma probabilidade de
cruzamento, por exemplo de 70%, entao P. = 0,70. O segundo passo consiste em atribuir
aleatoriamente um valor de 0 a 1 para cada individuo da populacao R;. Se o individuo
tiver o valor R; menor que a probabilidade de cruzamento P, este ser estara habilitado ao
cruzamento. Por exemplo, se o individuo 2 tiver Ry = 0,45 ele estara apto a cruzar pois
Ry < P., ja se o individuo 4 tiver R4 = 0,83 ele nao estara qualificado para o cruzamento
pois Ry > P..

Definidos os individuos aptos, o préximo passo é definir qual é o ponto de cruzamento
pto., geralmente sao utilizados 1 ou 2 pontos [29]. Nesse caso, serd utilizado apenas um
ponto de cruzamento escolhido aleatoriamente ente 1 a 11, por exemplo, se pto. = 5, e 0s

elementos a serem cruzados sao os individuos 2 e 5, o cruzamento ¢é apresentado na figura

3.5.

P.=0,70
1010000101000 R, =0,91 Cruzamento
22 00101010101 R2=0,45 0010??;"10101
29
30 R3=0,81
01001101001 Rs 5o[0ToTGOT001]
4210010100011 R.=0,83 ¥

52 01010101001 R5=0,63
62 01001010101 Rs=0,25
72 00110011000 R7=0,43

01010010101
00101101001

Novos Individuos

Figura 3.5: Processo de cruzamento para a populagao inicial realizada entre o elemento
2° e 0 H.
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3.5 Mutacao

A mutacao pode ocorrer durante o processo de reproducao, onde pode haver uma
pequena modificagdo dentro do material genético de alguns individuos da populagao. Tal
alteracao pode ser benigna, produzindo individuos mais adaptados, que irao transmitir
essas caracteristicas para os préximos individuos durante as geragoes [29].

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

O processo de mutacao é semelhante ao de cruzamento. Primeiro define qual a proba-
bilidade de mutacao P,,, depois atribui um valor para cada elemento da populacao M;;
se for satisfeita a condicao M; < P,,, o elemento ¢ sofrerda uma mutagao. A caracteris-
tica a ser alterada também é escolhida aleatoriamente, selecionando um niimero entre
1 < pto,, < 11, neste caso. Na posicao escolhida, o bit sera trocado, ou seja, se for 0 troca
por 1 e se for 1 troca por 0.

Por exemplo, se a probabilidade de mutacao for P, = 0,042, e o individuo 5 da
populagdo obteve o valor aleatério atribuido a ele M5 = 0,012, significa que o elemento
5 passara por uma mutacao, pois M5 < P,,. Se a posi¢cdo selecionada para ocorrer o

processo de mutacao for pto,, = 8, o individuo 5 tera seu oitavo bit trocado como mostra

a figura 3.6.
P,,=0,042
12 10000101000 M;=0,89
22 01010010101 M,=0,11 Mutacao
32 01001101001 M3=0,25 pto,, = 8
4210010100011 M4=0,43 5200101101001
52 00101101001 M;=0,012 Y

62 01001010101 Ms=0,15 50 00101100001
72 01001011000 M7=0,81

Figura 3.6: Mutacao do elemento 5° na oitava posicdo 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 equacao complexa, ja que a impedancia é uma grandeza complexa, isto
é, contém uma parte real e uma parte imaginaria. Desse modo podemos decompor a

impedancia tedrica, Zieo(w), € experimental, Zex,(w), em duas expressoes,

Ziaolw) = Zlo(w) + ZLo(w), (3.7)

Zep(W) = Zog(w) + Zi (), (3-8)

exp

onde Z'(w) = Re[Z(w)] é a parte real da impedancia e Z”(w) = Im[Z(w)] a parte ima-
gindria. Os dados experimentais, coletados pelo equipamento que mede a impedancia, ja
estao separados em duas partes, real e imaginaria.

Deste modo, o GA deve fazer o teste de aptidao de cada individuo em duas fungoes
e, para ser um bom individuo, ele deve ajustar as duas curvas experimentais, parte real e

imaginaria. A fun¢do que calcula o quanto o individuo é apto, torna-se, entao,

Wi

Sz = |10g(Zieo(w)) —10g(Ziy, ()| + [10g(Zico (w)) — log(Zg, (w))] (3.9)

w=w;

onde a frequéncia angular pode variar de w; = [2m x 1072, 27 x 107].

A distancia entre os dados experimentais e a curva tedrica é melhorada quando aplicado
o logaritmo, para que o peso (importancia) seja o mais préximo possivel em todo o espectro
analisado. Isto é feito porque o valor da impedancia em baixas frequéncias é geralmente
alto com relagao as frequéncias maiores, isto é, 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 nao seriam bem descritos.

Para os ajustes apresentados neste trabalho, foi utilizada uma populagao de 9500
individuos, sendo evoluidos por 110 geragoes. A cada geragdo, o cruzamento aconteceu
com toda a populacdo, logo a probabilidade de cruzamento P, = 100%. Desses novos
individuos, 5% foram submetidos ao processo de mutacio.

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

teracoes com o intuito de otimizar o tempo de computagao necessario para atingir uma
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boa convergéncia da curva tedérica com a curva experimental. Como por exemplo, a pré
alocacdo de memoria que consiste em definir o espaco na memoria com o total de posi-
¢oes de uma matiz (ou um vetor) antes de iniciar a operacao que atribui valores a estas
posi¢oes. O software utilizado permite atribuir valores a uma nova posicao de uma matiz
sem a definir antes. Entretanto, cada vez que a estrutura da matriz é alterada, o software
requisita ao sistema operacional do computador um bloco contiguo maior de memoria
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 alteragao
é a vetorizagao de algumas operagoes, pois realizar operagoes elemento a elemento de
uma matriz é mais demorado do que realizar a operacao de todos elementos de uma vez
s6 [33,34]. Com estas modificagoes e adigdo de um limite de convergéncia, que quando
atingido interrompe o GA ! por ter um individuo bom o suficiente para representar os
dados experimentais, sem precisar evoluir todas geracoes, tem-se uma diminuicao signifi-

cativa no tempo computacional necessario para realizar o ajuste.

Pode ocorrer que apés algumas geracdes o ajuste é bom o suficiente que a diferenca entre a curva
tedrica e a experimental nao diminui ou diminui muito pouco de uma geragao para a outra, ndao sendo
vidvel continuar evoluindo as proximas geragoes.
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Capitulo 4

Procedimentos e Propriedades

Com o objetivo de testar a aplicabilidade do modelo na interpretacao da impedancia
apresentado na secao 2.4, foram feitas medidas de solugoes salinas em varias concentracoes
e temperaturas. Estas medidas foram realizadas por colaboradores no laboratério de
fluidos 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 solugao utilizada.

4.1 Descricao Experimental

Para a aquisicao dos dados experimentais, foi utilizado o analisador de impedancia
SOLARTRON 1260, varrendo uma frequéncia de 1072Hz a 10"Hz, e a amplitude da
diferenca de potencial aplicada foi de V' = 20mV.

O analisador de impedéncia é ligado pelos terminais Hi e Lo do porta amostra que é
constituido por dois eletrodos circulares de ago inoxidavel, como mostra a figura 4.1.

O eletrodo superior possui uma area de 7,07cm?, ja o eletrodo inferior possui uma

2 além de um invélucro feito do mesmo material do eletrodo, chamado

area de 3,14cm
anel de guarda, com o intuito de manter a solugao confinada entre os dois eletrodos assim
como diminuir os efeitos de borda devido ao campo elétrico. Este invélucro ainda dispoe
um canal interno percorrido por um fluido proveniente do banho térmico, possibilitando
medidas em fun¢ao da temperatura.

Durante as medidas experimentais, os eletrodos foram mantidos a uma distancia de d =

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

As amostras medidas foram realizadas em cinco concentragoes de KCI diluidas em
dgua Mili-Q, sdo elas: 107*Mol/L, 10~*Mol/L, 10~*Mol/L, 10~*Mol/L e 10~°Mol/L.
Inicialmente, foi medida a solugdo mais concentrada, 100mM, e, a partir dessa, foram
obtidas as demais concentracoes pela diluicdo em dgua mili-Q com o auxilio de uma
micro pipeta mono-canal com volume varidvel de 100uL a 1000pL, da marca LABMATE.
Para cada concentragao de solugao salina foram realizadas varias medidas em diferentes
temperaturas, controladas pelo banho térmico, da marca BROOKFIEL TC-502, com
precisao de 0,01°C. O intervalo medido foi de 20 °C a 50 °C para assegurar que a agua
nao evaporasse ou ocorresse condensagoes.

O comportamento do espectro de impedancia medido para as solugoes salinas é apre-
sentado nas figuras 4.2a a 4.2e e da agua Milli-Q na figura 4.2f, em que a primeira figura
retrata a amostra mais concentrada e a ultima figura a menos concentrada.

O comportamento das amostras mais condutoras, 107'M e 1072M, apresentam dife-
rencas com relagdo as demais amostras. Por exemplo, a parte real na regiao do plato
apresenta uma variacdo quase que imperceptivel ao variar a temperatura. Ja na parte
imaginaria, ocorre uma descontinuidade que nao é observada nas amostras menos con-
centradas. Desse modo, estas duas concentragoes serao desconsideradas neste trabalho.
Em relacao a solucdo de agua Milli-Q, a condutividade observada nas medidas sao pro-
venientes de sua impureza, desse modo, essa solugao nao sera analisada neste trabalho.

A anélise dessas concentracoes e da agua pura serda objeto de trabalhos futuros. Serao
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discutidas entdo, nos capitulos a seguir, as concentragoes 1000 pM, 100 pM e 10 pM.
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Figura 4.2: Espectro de impedéancia experimental, realizado em funcao da temperatura
para as solugdes com concentragoes (a) 107'M, (b) 1072M, (c) 1073M, (d) 107*M, (e)
107°M e (f) dgua Milli-Q.
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4.2 Propriedades Eletroquimicas da Amostra

Quando um soluto ¢ dissolvido em um solvente, podem ocorrer algumas reagoes ele-
troquimicas na solugao. Essas reagoes dependem do tipo de substancias que estao na
solugao, por exemplo, se o solvente é polar ou apolar ou se o eletrdlito é forte ou fraco.
Esta secao pretende falar de algumas propriedades relacionadas as solugoes analisadas

neste trabalho.

4.2.1 Solvatacao

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

As solugoes contém propriedades fisico-quimicas importantes, como a capacidade de
conduzir corrente elétrica em consequéncia da movimentagao do ion presente na solucao,
isto é, condutividade elétrica da solucao. A dgua pura denota uma pequena condutividade
em virtude da baixa concentragao de fons de hidrogénio H* e de hidréxido OH™ [36] .

As substancias que, em solugcdo aquosa, nao formam ions sdo denominadas nao-
eletrolitos e esses elementos em solucao nao alteram a condutividade da agua. Ja as
substancias que, ao estarem em solugdo aquosa, aumentam a condutividade da agua sao
chamados eletrolitos, e essa conducao elétrica é realizada pelos ions formados na solu¢ao
devido & dissociagdo das moléculas do soluto [36]. Por exemplo, um eletrélito AB em

solucao aquosa se dissociard em um cation A* e um anion B, isto é
AB — A"+ B~.

O quanto a condutividade da solucao aumenta depende da concentragao do eletrolito
e da categoria de eletrolito que esta sendo utilizado, fraco ou forte. Os eletrélitos fracos
existem na solucao em forma de moléculas com uma pequena fracao na forma de ions,
isto é, o eletrolito fraco nao se dissocia completamente na solugao, por exemplo, o acido
acético (UCyH302) que em solugdo aquosa, somente uma pequena parte estd na forma
H* e CoH305 [35].

J& os eletrolitos fortes existem em solucao totalmente, ou quase totalmente, na forma
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de fons, ou seja, os eletrdlitos fortes sao substancias que se dissociam ou se ionizam
completamente em solucao [35,36].

Quando uma substancia ionica se dissolve em agua, os ions ligados como um sélido
tornam-se separados e sao 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 eletronica da ligacao oxigénio-hidrogénio esteja
mais deslocada para perto do datomo de oxigénio, causando uma carga parcial negativa
0~ sobre ele. Consequentemente, uma carga parcial positiva d* fica sobre o 4tomo de
hidrogénio [35]. A figura 4.3 mostra a molécula de dgua com suas respectivas cargas

parciais.

26
Figura 4.3: Molécula de dgua com suas cargas parciais gerando um dipolo elétrico.

As moléculas de 4gua, entao, se orientam em torno do ion positivo de tal maneira que as
extremidades negativas do seu dipolo apontam na direcao do cation. O ion negativo, por
sua vez, é cercado nas suas extremidades mais proximas por moléculas de 4gua orientadas
com a parte positiva apontando para o anion [35,37-39]. Este ion dentro de uma espécie
de “casca” formada por moléculas de agua é considerado hidratado, a figura 4.4 mostra a
hidratacao 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 fenémeno de solvatagao [37].

A camada de moléculas de d4gua orientadas que envolvem o fon auxilia na neutralizagao
da carga do ion e inibe os ions de cargas opostas de se atrairem fortemente a grandes
distncias no interior da solugao, desta maneira o solvente isola os fons um dos outros [37].

Apesar de existir a possibilidade de haver uma segunda camada de solvatagao nos ions,
na primeira camada a quantidade de moléculas de agua contida e a configuragao que elas

tomam depende da carga e do didmetro do fon [39-41]. A estruturagdo das moléculas de

20



Figura 4.4: Hidratacao do cloreto de potassio dissociado em solug¢ao 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 dificuldade de remover uma molécula de
dgua do primeiro invélucro de solvatagao de um fon [40,42].

O tamanho dos ions influencia no ordenamento eletrostatico das aguas solvatadoras.
Quando um fon é pequeno, a molécula de agua pode aproximar de seu centro resultando
numa atracgao eletrostatica forte com o dipolo da agua. Em contraste, a carga no centro de
um fon grande nao pode chegar tao perto de uma molécula de d4gua e, consequentemente,
as interagoes eletrostdticas com a dgua sao fracas [38,40,43].

Ao comparar um cation e um anion de mesmo tamanho, é possivel perceber que eles
nao provocam os mesmos efeitos na solvatagdo. Isso se deve a molécula de agua, pois
a carga negativa (0~) no dipolo da dgua estd no centro da molécula de dgua, ja a carga
positiva (67) estd proxima da parte externa da molécula de 4gua, como pode ser observado
na figura 4.3. Portanto, um anion pode se aproximar e interagir mais fortemente com um
dipolo de d4gua do que um cétion [38,40,44-46].

A estimativa da quantidade de moléculas de dgua que é solvatada pelos fons em uma
solugao aquosa é apresentada na literatura por varios métodos diferentes [47], como difra-
¢ao de raios-X, simulagao computacional Monte Carlo, simula¢ao computacional dindmica
molecular, calculo em mecanica quantica, espectroscopia Raman em conjunto com céalculo
em mecanica quantica, espectroscopia de estrutura fina de absorcao de raios-X estendida.

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

na literatura nao serem todos iguais.
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Tabela 4.1: Numero de moléculas de dgua que cada fon contém na primeira camada de

hidratacao.

Ton Ny Referéncias
Lit 3,82 [38,48-54]
Na™ 5,49 (38,50, 54-57]
K™ 6,79 138,50, 54, 57, 58]
Rb* 6,33 38,48, 54, 55,59
Mg?+ 6,00 [60-62]
Ca’* 7,60 (60,63-66]
F~ 6,20 [54,67]
Cl~ 7,27 [7,52,54,67]
Br~ 7,60 [54,67]
I~ 7,95 [52,54,67]

O ion no seio de uma solugao estara acompanhado por moléculas de H,O que o solvata,

esta particula, conjunto ion e moléculas de agua, terd uma massa maior que somente a

do ion.

A massa da particula mais as massas das moléculas de dgua da camada de

solvatacao é chamada de massa hidratada mpy. A tabela 4.2 mostra os valores da massa

do ion my,, e do fon hidratado my, considerando que uma molécula de d4gua tem a massa

mm,o = 2,99 x 10~20kg.

Tabela 4.2: Valores das massas dos fons e dos ions hidratados, sendo a massa da agua
mu,o = 2,99 x 107%kg, e o raio dos fons hidratados [41].

fons Mion mpg Tion o
x 107 20kg x10~2%kg x1071%m x107m
Lit 1,152 12,584 0,69 2,41
Nat 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
Mg?*+ 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 é, o

raio hidratado é a soma do raio do ion mais a espessura da camada de moléculas de agua

solvatada em torno do fon [41,47], rg = 7ion+Ar, sendo 7, 0 raio do fon sem a hidratagao

e Ar é a espessura da camada de hidratacao.
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4.2.2 Mobilidade Ionica

A movimentacao dos fons em uma solu¢ao é completamente aleatéria quando nao hé
forgas externas agindo na solucao [68]. No momento em que um campo elétrico externo é
aplicado, o movimento dos ions é polarizado, fazendo com que haja um fluxo migratério
dos ions ao longo da solugdo. Quando uma solucao estd entre dois eletrodos a uma
distancia de d e com uma diferenca de potencial A¢, os fons sentem um campo elétrico

uniforme de magnitude
E==". (4.1)

Um ifon de carga () = ze, onde z é o numero de carga do ion e e é a carga elementar,

sofre uma forca elétrica

Felétrica = zelb

Qa0

- (4.2)

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

pela féormula de Stokes, que relaciona o atrito e a viscosidade do solvente,
FStokes = 67‘('777”’2]. (43>

A lei de Stokes considera que a particula é uma esfera de raio r a uma velocidade v e
n é a viscosidade do solvente em que a particula se encontra [68].

As duas forgas atuam sobre a particula em dire¢oes opostas, acarretando uma veloci-
dade terminal dos ions, chamada velocidade de deriva, no qual a forca de aceleragao do

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

Felétrica = FStOk'ES?
QE = 6mnro,
E
Vg — Q . (44)
6mnr

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

reescrever a equacao (4.4), como

vg = pE, (4.5)
em que
Q
= 4.6
f G (4.6)

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

mobilidade de alguns fons.

Tabela 4.3:  Valores da mobilidade i6nica em dgua a uma temperatura de 25 °C [68].

Cétions g [x1078 m2s~ V1] Anion g [x1078 m?s~ V1] ‘
Lit 4,01 F- 5,70
Na™ 5,19 Cl~ 7,91
KT 7.62 Br- 8,00
RbT 7.02 W 7.96
MgZ" 5.50
Ca’* 6,17

A velocidade de deriva dita a taxa na qual a carga é transportada; assim, espera-se
que a condutividade diminua com o aumento da viscosidade da solu¢ao ou do tamanho
dos ions. Essa relacao foi confirmada em experimentos para ions volumosos, porém, nao
foi confirmada para ions pequenos, isto é, com um aumento do raio idnico de um ion
pequeno aumenta também a condutividade. A tabela 4.3 mostra o fon de Lit, que tem
raio ibnico 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 de HyO carregadas pelo
{on em sua camada de hidratacdo. fons menores geram campos elétricos mais fortes que
ions grandes, lembrando que o campo elétrico na superficie de uma esfera de raio r é
proporcional a Q;,;/r* e quanto menor o raio, mais intenso é o campo. Assim sendo, os
ions menores sao mais amplamente solvatados que os ions grandes, como foi dito na se¢ao
4.2.1. Portanto, um ion de pequeno raio i6nico pode ter um grande raio hidratado por
arrastar muitas moléculas de agua através da solucao enquanto migra de um lugar para
outro [68].

A mobilidade do ion pode ser escrita em funcao do coeficiente de amortecimento nao
anomalo cg, descrito na segao 2.4 pela equagdo (2.37), onde ¢y = 67rn,.

Considerando 1 = 7, como sendo a viscosidade do solvente e a equagao (4.6) é reescrita

_Q

isolando o ¢y, tem-se entao

Cy = i (48)

Utilizando os dados da tabela 4.3, é possivel obter os valores de ¢ para cada ion, como
mostra a tabela 4.4.
Tabela 4.4: Valores da constante de amortecimento nao anémalo a uma temperatura

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

Cations cp [x1072 kg s7!]  Anion ¢y [x107'2 kg s7]
Lit 4,00 F~ 2,81
Na+ 3.00 CI- 2.03
K 2.10 Br- 1,08
Rb* 2.02 - 2.01
MgZ" 2,01
Ca?t 2,60

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

priedades de varios ions, este trabalho usard somente o cloreto de potassio. As solugoes
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compostas pelos demais fons serdao o proposito de trabalhos futuros.

4.3 Solucao de Cloreto de Potassio

As amostras analisadas neste trabalho sao solugoes de cloreto de potassio em diferen-
tes concentragoes e temperaturas. O modelo tedrico utilizado para interpretar os dados
experimentais de impedancia sera o modelo eletro-mecanico do oscilador harmonico amor-
tecido e for¢ado com viscosidade complexa, equagao (2.43) exposta na se¢ao 2.4.

Em um fluido composto pelo sal de cloreto de potédssio imerso em agua pura ocorre a
dissociagao completa da molécula do soluto, desde que a solugao nao esteja saturada; em
outras palavras, todas as moléculas de KCI sdo separadas em dois fons, um cation KT e
um anion CI~.

A quantidade de moléculas de dgua ny que hidratam o ion depende do tipo do ion.
Para o cation ng = 6,79 e para o anion ny = 7,27. Desse modo, a particula oscilante
nao sera mais apenas um ion, mas um ion solvatado, e a massa dessa particula serd a
soma da massa do fon com as massas das moléculas de agua agregadas, chamada de
massa hidratada do fon, para o cation my, . = 26,794 x 10~%%kg e para o anion mpy, =
27,609 x 10~2°kg. Os valores do ntimero de hidratacio ny e a massa hidratada mpy do
ions foram abordados na secao 4.2.1, e estao nas tabelas 4.1 e 4.2, respectivamente.

Os ions oscilantes sofrem uma forca de amortecimento proveniente do atrito com as
demais particulas da solucao, essa forga é descrita em parte pelo regime nao anémalo
da viscosidade complexa. Na expressao que descreve o modelo eletro-mecanico, essa
viscosidade nao andmala estd relacionada com o termo co, que por sua vez pode ser
escrito em fungao da mobilidade do ion que esta oscilando. Este valor é bem conhecido
na literatura, para o cation é pg+ = Q/cy , = 7,62 x 107*m*s~'V~" e para o anion é
Ho- = Q/CQCF = 7,91 x 107%m?s7'V~1 a temperatura de 25 °C. Consequentemente, a
constante ¢, de cada fon serd ¢y . = 2,10 x 107?kg s7' e ¢, = 2,03 x 10~ kg s~
Os valores de mobilidade p e da constante de amortecimento ¢y foram tratados na segao
4.2.2, e estao nas tabelas 4.3 e 4.4, respectivamente.

As particulas oscilantes em uma solucao de cloreto de potéssio serao de K* hidratado
migrando para o eletrodo negativo e ClI~ 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 impedéncia Zy+ e a outra Zg-. A impedéncia total

sera
Z = Zg++ Zg-, (4.9)

sendo a quantidade de fons total a soma da quantidade de cations Ng+ e de anions N -,
isto €, N = Ng+ + Ngy-.

Uma maneira de simplificar essa contribuicao é considerar uma particula média dos
dois ions, ou seja, as caracteristicas da particula usada no modelo sera uma média das
caracteristica dos dois fons. Assim, a massa hidratada dessa particula média serd my =
(mu, ., +mu,_)/2 = 27,201 x 107*°kg, a mobilidade media serd p = (p+ + pc)-)/2 =
7,76 x 107°m?*s~ 'V~ e a constante de amortecimento ¢; = (¢, + ¢a,_)/2 = 2,06 x
10~ kg s~! para uma temperatura de 25 °C. Com relacdo a carga dos fons, é indiferente
se ela é positiva (+@Q) ou negativa (—(@Q), pois elas aparecem elevadas ao quadrado no
modelo analisado. J4 o raio da particula média serd r = (r¢y + 7x)/2 = 2,18 x 107 m.

Assim sendo, a equacgao do modelo eletromecanico terd dois valores conhecidos para a
amostra, my e co. Essas variaveis podem ser fixadas na rotina de ajuste diminuindo de 7
para 5 variaveis livres, e aumentando a confiabilidade do ajuste. Nos préximos capitulos
as medidas experimentais ao variar temperatura serao ajustadas com os parametros myg

fixo e ¢y fixos para a temperatura 25 °C.
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Capitulo 5

Analise das Componentes do Modelo

O modelo eletro-mecanico do oscilador harmonico amortecido e forcado com visco-
sidade complexa apresentado na se¢do 2.4 contém dois elementos essenciais para o seu
funcionamento. No entanto, esses elementos sdo introduzidos apds a solugao da equacao
diferencial que descreve o oscilador harmonico, sao eles: a viscosidade complexa, represen-
tada pelo termo c¢; (iw)?™!, e a interagao entre a particula oscilante e as demais particulas
do volume da amostra, definida pela expressao k,/iw.

A impedéancia elétrica descrita pelo modelo serd chamada de Z,(w) e é descrita por

Ou(w) = iwmg+£+c*(w),

L
Pa(w) = Oa(W) Fp’
Zu(w) = goNPCjw), (5.1)

em que ¢*(w) = ¢1(iw)" ! + e e pn = (1/N)(d/Q)*.

A impedéncia Z,(w) leva em consideragdo todos os elementos propostos por Silva e
colaboradores [14]. Entretanto, para compreender a contribuigao de cada um desses dois
elementos citados acima, serd retirada a contribui¢do de cada um deles para a impedancia
do sistema. A decomposicao do modelo sera feita desconsiderando primeiramente a visco-
sidade complexa e, depois, a contribuicao da interacao das demais particulas da amostra
com a particula oscilante.

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

buicao do comportamento anémalo da viscosidade, a impedancia elétrica tera a seguinte
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forma:

k
Ob(w) = Z‘me—i-,*—FC,

1 e
Py(w) = Ob(w)—i_szp’
Zy(w) = gopréw). (5.2)

A impedancia descrita por Z,(w) leva em conta a influéncia da interagdo das demais
particulas sobre a particula oscilante; entretanto, se essa interacao for ignorada, a expres-

sao da impedancia elétrica torna-se-a:

k
O.(w) = idwmyg+—+c,
iw

Z(w) = onOc(w). (5.3)

Partindo do modelo eletromecanico completo, Z,, foram retirados dois elementos de
modo a se chegar a um modelo mais simples, Z.. As se¢Oes a seguir partirao da expressao
da impedancia elétrica simplificada, Z., mostrando como o modelo ajusta os dados expe-
rimentais. Posteriormente, serao acrescentados os outros dois parametros, de modo a se
obter o modelo completo da impedancia, Z,. Na ultima secao deste capitulo sera feita
uma analise dos parametros obtidos na rotina de ajuste para cada uma das expressoes de
impedancia apresentadas.

Para esse fim, serdo utilizadas trés medidas experimentais da solugao de cloreto de
potassio nas concentragoes de 1mM, 100uM e 10uM, realizadas a uma temperatura de
aproximadamente 25 °C. A essa temperatura, a mobilidade do fon é conhecida e, conse-
quentemente, o coeficiente de amortecimento nao anémalo (¢, para Z, e ¢ para Z, e Z,),
também é conhecido, acarretando na fixagdo deste parametro na rotina de ajuste, bem

como a massa hidratada da particula, my (apresentados na segio 4.3).

5.1 Modelo Simplificado

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

particula my; a constante elastica de superficie k; o coeficiente de amortecimento c¢; e a
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quantidade de particulas N contida na amostra. No entanto, dois desses parametros sao
conhecidos, myg e c.
O ajuste tedrico obtido e o espectro de impedancia experimental das trés solugoes é

apresentado nas figuras 5.1a e 5.1b, exibindo as partes real e imaginaria, respectivamente.
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Figura 5.1: Parte real (a) e imagindria (b) do espectro de impedancia de trés concentragoes
de KCI e o ajuste tedrico alcancado com o modelo Z..

Nas figuras, os simbolos representam os dados experimentais e as linhas sélidas o
ajuste teorico obtido. Na parte real das curvas experimentais de impedancia, ¢ possivel
identificar trés regimes para cada concentragdo: 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 platdé da solugao. No entanto, os outros dois intervalos, nao
sao previstos pelo modelo, divergindo completamente aos dados experimentais.

Na parte imaginaria, figura 5.1b, também é possivel identificar trés regives. E in-
dispensavel sublinhar que os valores dos graficos estao multiplicados por —1. Das trés
regides visiveis dos dados experimentais, o modelo simplificado 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 solucao de 10uM,
1200Hz para 100uM e 30KHz para 1mM, o ajuste tedrico diverge completamente dos

dados experimentais.
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5.2 Adicao da Constante Elastica £,

Como foi apontado na se¢ao anterior, o modelo simplificado, Z., nao consegue ajustar
completamente os dados experimentais justamente por ser simples e nao conter elementos
que explicam alguns fendmenos que ocorrem na amostra como, por exemplo, a interagao
da particula oscilante com as demais particulas da solug¢ao. Ao adicionar essa interacao na
impedancia Z,, a expressao torna-se Z, (Eq. 5.2). O espectro de impedancia experimental,
parte real e imaginaria, e o ajuste tedrico obtido para esse modelo sao apresentados nas

figuras 5.2a e 5.2b, respectivamente.
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Figura 5.2: Ajuste tedrico obtido com o modelo Z, para a parte real (a) e imaginéria (b)
do espectro de impedéancia das trés concentragoes de KCI.
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A adicao da constante eldstica de volume £, possibilitou ao modelo de impedancia Z,
ser capaz de ajustar dois dos trés regimes da parte real do espectro de impedancia experi-
mental. Além do regime a frequéncias intermediarias, o modelo ajustou o comportamento
que ocorre a altas frequéncias, no qual a impedéncia é decrescente e tende a zero, como é
exibido na figura 5.2a. Entretanto, o comportamento apresentado a frequéncias menores,
ainda nao é descrito pelo modelo tedrico Z.

A parte imaginéria do espectro de impedancia (Fig. 5.2b) mostra um acordo razoavel
entre os dados experimentais e o 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 é falha.

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

tedrica em frequéncias altas para as trés concentracoes da solucao de cloreto de potassio,

61



o comportamento da impedancia experimental em frequéncias menores nao é explicado,

principalmente na parte real da impedancia.

5.3 Adicao da Viscosidade Complexa

Por fim, ao considerar que a contribuicao da viscosidade é composta por uma parte nao
andmala e uma parte andmala, descrita pela lei do expoente fractal, isto é, o coeficiente
de amortecimento passa a depender da frequéncia e passa a ser escrito como ¢*(w) =
c1(iw)?™1 + ¢y, Portanto, chega-se ao modelo completo Z, (Eq. 5.1).

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

figuras 5.3a e 5.3b, respectivamente, em companhia dos respectivos ajustes teoricos.
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Figura 5.3: Parte real (a) e imaginaria (b) da impedancia experimental das trés concen-
tragoes de KCl em companhia do ajuste tedrico alcancado com o modelo Z, para os dados
experimentais.

Os regimes estacionario e final 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
contribuicao 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 fons hidratados préximos a superficie do eletrodo, responsavel por variar a

caracteristicas locais da interacao ion-solucao.

5.4 Comparando os Pardmetros dos Modelos

No primeiro momento, o modelo simples Z. ajusta somente o regime estacionario da
parte real do espectro de impedancia; ao adicionar a interacao da particula oscilante com
os demais ions do volume da amostra, o modelo Z, consegue descrever o comportamento
dos dados experimentais a altas frequéncias. Por fim, ao considerar o efeito de superficie
que ocorre a baixas frequéncias o modelo teérico completo Z, consegue representar os
dados experimentais em todo o intervalo de frequéncia do espectro de impedancia. A
figura 5.4a mostra a evolugao dos ajustes obtidos, realizados nos dados experimentais de

cloreto de potassio com a concentragao de 100uM.
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Figura 5.4: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solugao de KCl
a concentracao de 100uM junto com os ajustes tedricos obtido com os modelos Z,, Z; e
Z,.
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O ajuste teodrico obtido, parte imaginaria da impedéancia, por meio do desenvolvimento
do modelo simples até o modelo completo é mostrado na figura 5.4b. O modelo completo
descreve muito bem todo o intervalo de frequéncia do espectro ao considerar todos os
fendomenos envolvidos na medicao experimental da impedancia da solucao.

Por meio dos ajustes tedricos mostrados é possivel identificar que a constante elastica
k, estd relacionada com o comportamento da impedéncia a altas frequéncias, tanto na

parte real quanto na parte imaginaria. Ja o coeficiente de amortecimento andémalo ¢;
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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 tedricos para os modelos Z,, Z, e Z. realizados
para as solugoes salinas de KCl1 de concentragdes 1mM, 100uM e 10uM sdo mostrados na

tabela 5.1. O parametro do coeficiente de amortecimento linear é conhecido com valor de

c=cy=2,06x 10" 2kg/s.

Tabela 5.1: Parametros obtidos na rotina de ajuste com os modelos Z,, Z, e Z. para as
solugoes de KCl de concentragoes de 1mM, 100pM e 10pM.

Modelo Concentragao N k[N/m | k, [N/m ]| ¢ [kg/s]

[ uM | x10%  x107H x107° X107
103 171,0 175,2
Z. 102 92.0 10,5
10! 6,6 2.4
10° 1740 1362 46,9
7 102 92,0 15,2 5.7
10! 6,7 3,9 1,5
10° 180,0 1,36 487 22 025
L 10? 22,0 0,89 4,9 5,1 0,25
10 6,9 0,09 1,8 1,7 0,21

Os valores encontrados na rotina de ajuste para os trés moledos apresentam algumas
relacoes que serao apresentadas a seguir. Eles serao separados em trés grupos, o primeiro
grupo esta relacionado com o numero de ions e com a concentracgao da solugao. O segundo
grupo contém os parametros relacionados as interagdes das particulas oscilantes com a
superficie eletrodo-eletrolito. Ja o terceiro grupo compreende os efeitos relacionados a

interacao do ion oscilante com o restante do volume da solucao.

5.4.1 Quantidade de Ions

A quantidade N de ions contida na amostra depende do volume do porta-amostra e
da concentracao da solucao utilizada. Como o volume da amostra é o mesmo para as
trés solugoes, a quantidade de ions deve aumentar conforme a concentragao da solugao
aumenta. Isso pode ser constatado analisando-se os valores obtidos nos ajustes mostrados
na tabela 5.1. Além de que, o nimero de ions N das solucdo permanece praticamente
constante independentemente do modelo utilizado, isto é, os valor obtidos de N na rotina

de ajuste para cada modelo sdo aproximadamente os mesmos quando consideradas na
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mesma concentragao.

O valor do parametro N obtido na rotina de ajuste é coerente com o valor esperado
quando calculado utilizando o volume e a concentracao da solucao. Uma vez que, a con-
centragao ¢ a quantidade de moléculas por volume, em um litro de solu¢ao de concentragao
1Mol/L hé o equivalente a 6,022 x 10?* moléculas, que é o valor de 1Mol. Entretanto, as so-
lucoes analisadas sdo confinadas no porta amostra de volume v = dA = 1,571 x 10~ "m?, ou
v =1,571x107*L, onde d = 0, 5mm ¢ a distancia entre os eletrodos e A = 3,142 x 10~*m?
¢ a area dos eletrodos. Assim, para obter a quantidade de fons Ny, contidos nas solucoes
de concentragao 1mM, 100uM e 10uM basta multiplicar a concentracao pelo volume e

pelo valor de um mol,

Negp = CexpvM, (5.4)

sendo Cey, as concentragoes das solugoes experimentais e M o valor de 1Mol. Os valores
de Nexp sao mostrados na tabela 5.2. Tomando o caminho inverso para encontrar o valor
de concentragao teodrica Cie, que representa a quantidade de ions N obtida no ajuste,

através da equacao

Cteo = —— (5.5)

tem-se as concentragoes tedricas para o modelo Z, apresentadas na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Valores experimentais e tedricos das concentragoes e quantidade de moléculas
contidas nas solugoes, segundo o modelo Z,.

Cexp [ UM ] Cieo [ UM ] Neyp X107 N x10%

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

Embora a diferenca entre o niimero de ions experimental e teérico pareca ser grande,
quando analisadas a concentracdo tedrica e a experimental essa diferenca nao é muito
significativa, pois as ordens de grandezas das concentragoes sao as mesmas.

Essa diferenca pode estar relacionada com os erros experimentais como, por exemplo,
a precisao empregada no momento de dissolver a solugao até a concentracao esperada

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

da solucao.

5.4.2 Efeitos de Superficie

Nos modelos Z, e Z. a interagdo com a superficie é descrita unicamente pela constante
elastica k. Quando a componente de viscosidade andémala é acrescentada, o modelo Z,
consegue descrever as reacgoes que ocorrem proximo a superficie do eletrodo em baixas
frequéncias. Assim, o modelo completo tem trés varidveis relacionadas a interacao do ion
com a superficie, k, ¢; e 7. Entao, é possivel separar um termo responsavel pela influéncia

da superficie eletrodo-eletrolito,

k (&1
_—t 5.6
w + (tw)1= (5:6)

Para os modelos que contemplam somente a constante elastica k, isto é, somente
o primeiro termo da expressao (5.6), é possivel verificar na tabela 5.1 que os valores
obtidos na rotina de ajuste para cada concentracao ¢é praticamente o mesmo para o modelo
Zy e Z,. Por exemplo, a concentragao 10?uM, no modelo Z. o valor obtido foi kz, =
10,5 x 107" Nm™! e no modelo Z, o valor obtido foi kz, = 15,2 x 107" Nm~!. Ao
levar em consideracao os varios fatores que influenciam o algoritmo que encontram os
parametros, pode-se considerar que sdo aproximadamente iguais, kz, ~ 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 solucao, isto é, quanto
mais concentrada for a solugdo, maior serd o valor da constante elastica de superficie.
Essa relagao entre a concentracao e a constante k é encontrada para os trés modelos,
entretanto o modelo Z, nao possui valores préximos ao dos outros dois modelos.

As constantes de superficie encontradas com o modelo Z, para as trés concentragoes
tém os valores menores que as encontradas com os modelos Z;, e Z., pois compartilham

a componente que descreve a interagdo com a superficie, como mostra a expressao (5.6).
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Portanto, uma parte das interagoes relacionada com a superficie é explicada pela constante
k e outra parte por c; e 7.

O coeficiente de amortecimento anémalo ¢; mantém a proporcionalidade de k, ou
melhor, o pardmetro ¢; é diretamente proporcional a concentracdo da solucao. Esta
proporcionalidade de ¢; pode ser observada ao se olharem os gréaficos da parte real do
espectro de impedancia que contém as trés concentragoes, pois o regime anémalo se es-
tende a frequéncias maiores quanto maior for a concentragao. Isto é, quanto maior for a
concentracao da solugdo, maior serd a frequéncia onde o regime nao-linear termina.

Esta relacao entre k e ¢; confirma que os dois pardmetros operam juntos para explicar
as interagoes dos ions com a superficie.

Com relagdo ao parametro expoente 7, que indica o decaimento do comportamento
anomalo, a solucdo menos concentrada tem uma pequena diferenca nesse decaimento em

relacao as outras concentragoes.

5.4.3 Interacao com o Volume

A inclusao da constante elastica k, nos modelos Z, e Z, nao influencia os outros
pardmetros do modelo, como N, k, ¢; e 7. Ao contrario da inclusdo do comportamento
andomalo, que quando considerado altera a constante eldstica de superficie, pois também
estd relacionado com os fend6menos que ocorrem nessa regiao do sistema.

O parametro que representa a interacao do ion oscilante com os demais ions do vo-
lume, constante da mola do volume £,, tem praticamente os mesmos valores para cada
concentragao nos dois modelos que o contemplam. Por exemplo, para a concentracao
1024M, o valor encontrado de kp, =4,9 % 107°N/m e o valor de k:pzb =5,7x 107°N/m.
Esses valores sdo aproximadamente iguais, k,, =k, .

A concentragao da solucao afeta diretamente o valor do parametro k,,, isto é, para as
solucoes de concentragoes maiores, o valor e k, também ¢ maior. Esta relacao pode ser
entendida devido a solu¢ao mais concentrada conter uma maior quantidade de particulas
em seu volume, acarretando que os ions oscilantes sofram uma forga resultante da interacao
com as demais particulas da solucao; 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 se¢ao anterior apresentam um bom acordo
com os dados experimentais, dependendo da regiao do espectro de impedancia. Descon-
siderando o modelo simples Z., os modelos Z, e Z, mostram um bom ajuste a altas
frequéncias, e o modelo Z, também ajusta completamente os dados experimentais in-
cluindo as frequéncias baixas. Neste capitulo, serd mostrada a atuacao do modelo Z,
ajustando os dados experimentais de impedancia em func¢ao da temperatura, e, a partir
do resultado obtido, sera apresentado como a curva tedrica se comporta em relagao aos
dados experimentais de impedancia.

As amostras utilizadas para a andlise da impedancia ao variar a temperatura foram
solugoes salinas de cloreto de potéassio em trés concentracoes, 1mM, 100uM e 10uM, e o
intervalo de temperatura em que se realizaram as medidas foi aproximadamente de 20°C
a 50°C.

Para a medida experimental realizada, a uma temperatura de 25°C, dois parametros
do modelo sao pré-determinados, a massa hidratada myg e o coeficiente de amortecimento
co. Os outros parametros podem ser encontrados por meio de uma rotina de ajuste,
utilizando o algoritmo genético, que mantém os parametros conhecidos fixos, obtendo
entao o nimero de fons N, a constante elastica de superficie k, a constante elastica de
interacao com o volume, k,, e o coeficiente de amortecimento andémalo, ¢;, como foi feito
no capitulo anterior.

Os ajustes realizados com o modelo completo Z, para as solu¢des com concentragoes
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de ImM, 100uM e 10puM medidas em temperatura ambiente, mais precisamente, a tempe-
raturas de 27,0°C, 26,5°C e 24,9°C, respectivamente, foram mostrados na secao 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 concentracoes da solugao de KCl

é mostrado na tabela 6.1.

Tabela 6.1: Parametros obtidos no ajuste dos dados experimentais com o modelo Z, para
solucoes na temperatura préximas a 25°C, considerando a massa my = 27,201 x 10~2kg.

Concentra- Tempera- N k[N/m| £k, [N/m ] c1 [ kg/s] e | kg/s]
¢io [uM]  tura [°C] x10'5  x1071 x10°6 T x1071 x10712

10% 270 1800 1,36 487 0,25 42.2 2,06

10° 26,5 22,0 0,89 4,9 0,25 2,1 2,06

10! 24,9 6,9 0,09 1,8 0,21 1,7 2,06

Para uma dada concentracao, a variagao da temperatura nesse intervalo nao altera as
propriedades fisicas da agua, e a quantidade de solucao dentro do porta amostra perma-
nece constante, implicando que o niimero de ions dentro da solug¢ao permanece constante,
ou seja, uma vez encontrado o valor de N para uma temperatura, ele permanecera o
mesmo para as outras temperaturas.

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

Os parametros que estao relacionados com a interagao superficial sdo a constante
elastica, k, e o coeficiente de amortecimento andémalo, ¢;. O parametro k esta relacionado
com uma forga elastica restauradora que liga o ion oscilante a superficie do eletrodo, e
nao varia significativamente com o aumento da temperatura [14,15]. J& a variavel ¢; estd
relacionada a viscosidade da solugao, e, consequentemente, altera seu valor com a variacao
da temperatura.

O expoente fractal 7y esta relacionado com o comportamento anémalo a baixas frequén-
cias, e dita o quao rapidamente a contribuicao do comportamento anémalo da viscosidade
na impedancia elétrica do sistema decai conforme o aumento da frequéncia. Efetivamente,
quanto menor o expoente v mais rapidamente decai a contribui¢ao do comportamento and-

malo. Entretanto, o decaimento da contribuicao anémala na impedancia da solucao nao
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é alterado significativamente com o aumento da temperatura, porém o que se altera é a
amplitude da parcela da viscosidade andémala, desempenhado pelo parametro c;.

Dessa maneira, a atuacao da variacao da temperatura na impedancia pode ser expli-
cada pela variacao de apenas dois pardmetros que estao relacionados com a viscosidade
na amostra, as varidveis c¢; e co. Neste interim, os parametros N, k, k, e v do modelo
tedrico serao mantidos fixos na rotina de ajuste, conforme os valores apresentados na
tabela 6.1 para cada concentragao. Isto foi confirmado ao se realizar um “ajuste teste”
mantendo os parametros my e N fixos na rotina de ajuste para cada concentragao, e os
outros parametros mantidos livres. Os valores encontrados para os parametros k, k, e
v nas diferentes temperaturas oscilavam em torno dos valores encontrados na secao 5.3
a temperatura fixa. Desse modo, foram conservados os valores encontrados para todo o
intervalo de temperatura.

O valor dos coeficientes de amortecimento, anémalo e nao anémalo, serda funcao da
temperatura, isto é, ¢; = ¢1(T") e ca = co(T). Como esses parametros estao relacionados
com a viscosidade do fluido, entao a viscosidade oriunda do modelo de impedancia também
serd uma funcao da temperatura n(7"). Na literatura existem alguns modelos teéricos que
explicam a viscosidade de fluidos em funcao da temperatura, e podem ser utilizados
para comparar com a viscosidade obtida pelo modelo eletro-mecanico de impedéncia, e,
posteriormente, reescrever o modelo eletro-mecanico de impedancia com o termo explicito

da temperatura.

6.1 Ajuste Teérico, Z,

Nesta secao sera utilizado o modelo completo Z, para encontrar o ajuste tedrico dos
dados experimentais, e os parametros do modelo que sao afetados pela temperatura sao
os coeficientes de viscosidade anomala e nao anomala, ¢; e ¢y, respectivamente.

Para a solucao com concentracao de 1mM, o espectro de impedancia experimental é
exibido junto com o ajuste tedrico nas figuras 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

10°Hz em relacdo as curvas experimentais.
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Temperatura [ °C |

- 107
Frequéncia [ Hz | Frequéncia | Hz |
(a) (b)

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

A parte imaginaria da impedancia forneceu um bom ajuste para frequéncias menores
104H ~ . d.f f A . . Y d
que z, nao muito diferente, nas frequéncias maiores as curvas tedricas seguem a ordem
das curvas experimentais, porém com uma defasagem. Em torno da frequéncia 3 x 10*Hz
h& um pico que é caracteristico das solugoes mais concentradas que a curva teodrica nao
conseguiu descrever completamente. Os parametros encontrados pelo algoritmo de ajuste

estao na tabela 6.2.

Tabela 6.2: Parametros c¢; e ¢y obtidos na rotina de ajuste da solucao de concentragao
ImM medidas em diferentes temperaturas. As variaveis k, k,, N e v foram mantidas fixas
para todas as temperaturas, bem como a massa my = 27,201 x 10~2°kg.

Temperatura  22,7°C  27,0°C 31,1°C 352°C  39,5°C 43,4°C 46,8°C
Clx[ fgg_/lf ) 37,8 38,8 36,7 36,6 35,5 31,7 30,1
C2X[118g_/1§ ] 2.31 2,14 1,96 1,82 1,63 1,39 1,21

k=136 x1072 [N/m] | k, = 48,7 x107 [N/m | | N = 180,0 x10% v =025

O modelo eletromecanico apresenta uma correspondéncia com o modelo circuital, que
permite explorar o comportamento da resisténcia do circuito elétrico que representa a
altura do platd. A conversao é dada pela relacio R = pycy, onde oy = d?/(NQ?) que
resulta em uma resisténcia R = 125,3Q (para a temperatura inicial, 22,7°C) e com o

aumento da temperatura até 46,8°C a resisténcia diminuiu chegando ao valor de R =
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65, 6€2.

As medidas experimentais do espectro de impedancia, parte real e imaginaria, da
solucao de concentracao intermediaria, 100uM, é apresentada nas figuras 6.2a e 6.2b,
respectivamente. O ajuste tedrico da parte real da impedéancia apresentada na figura 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.
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100~

(a) (b)

Figura 6.2: Curvas obtidas experimentalmente e ajuste teérico da parte real (a) e imagi-
néria (b) do espectro de impedéncia, medidas em sete temperaturas diferentes, da solugao
salina de KCI com concentracgao de 100pM.

As curvas tedricas da parte imagindria da impedancia apresentada na figura 6.2b
representam com uma grande concordancia as medidas experimentais em todo o intervalo
de frequéncia. Em relacdo a solucao anterior, a diminuicdo da concentragdo modifica
o aspecto das curvas experimentais, nao exibindo mais o pico na parte imaginaria da
impedancia. Os pardmetros que descrevem essas curvas experimentais estao apresentados
na tabela 6.3.

Do ponto de vista elétrico, a resisténcia desta solugao é mais alta que a da amostra
anterior, pois esta solucao tem uma concentragao menor e, consequentemente, é menos
condutiva. A resisténcia de equivaléncia a temperatura de 21,9°C é R = 1003, 2€) e para
a temperatura final de 49,2°C, a resisténcia é R = 399, 5(2.

As figuras 6.3a e 6.3b mostram, respectivamente, a parte real e imaginaria do espectro
de impedancia da solugdo de concentracao 10uM, com seus respectivos ajustes tedricos.

A parte real da impedancia, quando comparada com as concentragoes maiores, apresenta
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Tabela 6.3: Parametros c¢; e ¢ obtidos na rotina de ajuste para as diferentes temperaturas
da solucao de 100uM de concentragao. As varidveis k, k,, N e v foram mantidas fixas
para todas as temperaturas, bem como a massa my = 27,201 x 10~2°kg.

Temperatura  21,9°C  26,5°C 31,0°C 355°C  40,1°C  44,6°C 49,2°C
Clx[ll({)g_4§ ] 5.44 5,13 477 440 404 369 349
czx[llgg_g ] 2.4 218 1,94 1,68 141 1,17 0,96

k=89 x10"2[N/m] |k, =49 x107° [N/m] | N = 22,0 x10'5 v =025

uma diferenca maior nos platos das curvas na variacdo de temperatura. Contudo, os
parametros encontrados na rotina de ajuste, apresentados na tabela 6.4, fornecem uma

boa coeréncia com os dados experimentais.
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Figura 6.3: Curvas obtidas experimentalmente da solugao salina de KCl com concentragao
de 10uM e os ajustes tedrico da parte real (a) e imagindria (b) do espectro de impedancia,
para as sete temperaturas medidas.
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Por sua vez, a parte imaginaria da impedancia na figura 6.3b também apresenta um
bom acordo em todo o espectro de frequéncia, entre o modelo tedrico e os dados obtidos
experimentalmente.

Na perspectiva do modelo do circuito equivalente analogo, a resisténcia é ainda maior
do que as solugoes anteriores, ja que esta solucao tem uma concentracao menor de KCl
diluida. A resisténcia de equivaléncia circuital da amostra a temperatura de 21,1°C, é

de R = 3453, 32, e na tultima temperatura medida, 47,0°C, a resisténcia encontrada é de

R =962, 4.
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Tabela 6.4: Parametros c; e ¢ obtidos na rotina de ajuste para as diferentes temperaturas
da solucao de 10uM de concentracao. As variaveis k, k,, N e v foram mantidas fixas para
todas as temperaturas, bem como a massa my = 27,201 x 10~20kg.

Temperatura  21,1°C  24,9°C 29,2°C 33,6°C  38,1°C  42,6°C 47,0°C
alkesl s e 148 137128 121 L8
CQX[ 115%/12 ) 2,44 2,10 1,78 142 1,09 08 068

k=09 x10"2[N/m] |k, =18 x10° [N/m] | N = 6,9 x10'5 v =021

Ao levar em conta a variacao da concentracao é possivel perceber que, quanto menor
a concentracao, maior sera a variagao no valor da resisténcia com a variagao da tempera-
tura, ou valor de platd. Isto é perceptivel nos graficos da parte real da impedéancia das
trés solugoes. Notando que as escalas dos graficos sao as mesmas, a distancia do plato
da primeira e da ultima medida vai aumentando com a diminui¢do da concentracao da
solucao. Este fator também é observado nas duas solugdes mais concentradas, 0,1M e
0,01M, apresentadas na secao 4.1.

Ao olhar a parte real da impedancia, consta que a contribuicdo do comportamento
andomalo na solu¢do mais concentrada, 1ImM, permanece por um intervalo de frequéncia
grande, ou seja, de 1072Hz até 10Hz aproximadamente (Fig. 6.1a). Na direcao das solu-
¢Oes menos concentradas, a contribuicao do comportamento andémalo para a impedancia
tem um intervalo de frequéncia cada vez menor. Por exemplo, a solugao de concentra-
cao 100uM tem o regime andmalo entre as frequéncias 10~2Hz e 10?Hz aproximadamente
(Fig. 6.2a). Ja a solugdo menos concentrada, 10uM, tem um intervalo de frequéncia ainda
menor, onde prevalece o regime anémalo, iniciando na frequéncia 1072Hz e se estendendo
até 10Hz aproximadamente (Fig. 6.3a).

Isto implica que o valor do parametro relacionado ao comportamento anémalo ¢y, seja
tanto maior quanto maior for a concentracao da solugdo, em outras palavras, a extensao
do intervalo de frequéncia em que o regime andémalo prevalece depende diretamente da

concentragao da solucgao.
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6.2 Ajuste Teorico, 7,

Se o modelo Z, de ajuste tiver o coeficiente anémalo desconsiderado, isto ¢, o modelo
Zy, os valores dos parametros obtidos para a rotina de ajuste para o modelo Z, sao
praticamente os mesmos de Z;,, a menos da constante elastica de superficie, k.

O parametro k nao é igual para os dois modelos pois esta relacionado a mesma regiao
que a constante de amortecimento anomalo. Para se obter um bom ajuste tedrico para este
modelo, basta utilizar os parametros encontrados no modelo Z, para cada concentracao
e encontrar um novo valor de k para o modelo Z,.

Dessa forma, a solu¢ao de ImM tem o ajuste tedrico da impedancia elétrica descrito
pelo modelo 7, apresentado figura 6.4. Os parametros que ajustam essas medidas em
diferentes temperaturas sdo os mesmos apresentados na tabela 6.2 e a tnica diferenca é o

valor da constante eldstica de superficie, k = 3,28 x 107N /m.
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Figura 6.4: Parte real (a) e parte imaginéria (b) do espectro de impedancia da solucao
de KCI com concentracao de ImM com o ajuste tedrico obtido pelo modelo Z.

O ajuste teodrico obtido com o modelo Z, nao descreve o comportamento dos dados
experimentais para frequéncias mais baixas, tanto na parte real quanto na parte imaginaria
da impedancia, porém é muito bom para frequéncias intermediarias e altas, descrevendo
muito bem esses regimes da impedancia ao variar da temperatura.

Para a solugdo de concentracao 100uM, o valor da constante eldstica de superficie
muda para k = 3,47 x 107'°N/m e os outros parametros, N, k,, ¢1, 7 € ¢a, estao na tabela
6.3. As curvas experimentais de impedancia em funcao da temperatura e os resultado

proveniente deste ajuste é mostrado na figura 6.5.
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Figura 6.5: Parte real (a) e parte imaginéria (b) do espectro de impedancia experimental,
e tedrico, da solucao de KCI com concentracao de 100uM.

O espectro de impedancia experimental e tedrico da solugdo de concentracao 10uM é
apresentado na figura 6.6. As curvas tedricas obtidas com o modelo Z, tem os parametros

expostos na tabela 6.4, a menos da constante elastica de superficie que tem um valor

diferente, k = 7,92 x 107" N/m.
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Figura 6.6: Espectro de impedéncia, parte real (a) e parte imaginaria (b), da solucao de
KCl com concentracao de 10uM com o ajuste tedrico obtido pelo modelo Zj.

6.3 Comportamento de c; e ¢

A se¢ado 6.1 mostrou os ajustes obtidos para a impedancia elétrica segundo o modelo

Z, para varias temperaturas da solucao de KCI, e os parametros que variam em funcao
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da temperatura foram c; e ¢o. Ja os ajustes da impedancia em funcao da temperatura
regido pelo modelo Z;, mostrado na secao 6.2, ndo contém nenhuma contribuicao anoémala
da viscosidade, tendo somente o parametro ¢y variando em funcao da temperatura. Este
parametro ¢ o mesmo que o do modelo Z,, isto ¢, ¢z, = ¢2,, .

A figura 6.7 mostra a variagao do parametro c;, que esta relacionado com o comporta-
mento anémalo da viscosidade em baixas frequéncias. E possivel perceber uma diferenca
significativa entre os valores da concentragdo 1mM e as outras duas concentracoes, em-
bora o comportamento de ¢; seja decrescente com o aumento da temperatura para as trés

concentracgoes.
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Figura 6.7: Constante de amortecimento anémalo em funcao da temperatura para as
solugoes de KCl com concentracoes de 1mM, 100uM e 10pM.

Na figura 6.7 é possivel ver que c¢; é diretamente proporcional a concentracao da
solugao, confirmando o que foi dito no final da se¢ao 6.1.

O comportamento do pardmetro c; em funcao da temperatura é o mesmo para o
modelo Z, e para o modelo Z;, e é apresentado na figura 6.8.

O coeficiente de amortecimento cs esté relacionado com a mobilidade do fon (co = Q/p)
que ¢é conhecida na literatura a temperatura de 25°C, como foi apresentado na segao 4.3.
A essa temperatura, as trés concentracoes tém aproximadamente o mesmo valor de ¢y,
e que é muito préximo do valor da literatura (2,06 x 107'?kg/s). Com o aumento da
temperatura, as solugoes se tornam mais condutivas, como pode ser observado no valor

do plato das figuras da parte real da impedancia (Fig. 6.1a, 6.2a e 6.3a). Desse modo,
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Figura 6.8: Constante de amortecimento nao andémalo variando em func¢ao da temperatura
para as solucoes salinas de cloreto de potassio com concentragdes de 1mM, 100uM e 10pM.

a mobilidade do ion acaba aumentando e consequentemente ¢y acaba diminuindo (Fig.
6.8).

Ainda é valido comentar que a inclinagao das curvas de ¢y, em funcao da temperatura,
sdo menores quanto maior for a concentracdo da solucao, isto é, para solugdes mais con-
centradas, a diferenga do valor de platé da curva de impedancia, da temperatura menor
com a temperatura maior, é pequena ocasionando uma inclinacdo pequena de c. Ja para
uma soluc¢ao menos concentrada, a diferenca nos valores de platdo das curvas de impedan-
cia das temperaturas inicial e final sdo maiores, resultando em uma inclinagdo maior de

¢y em fungao da temperatura.

6.4 Viscosidade Complexa

Os coeficientes de amortecimento andémalo e ndo andémalo, ¢; e ¢y, respectivamente,
estdo relacionados com a viscosidade da solugdo pela lei de Stokes (n = ¢/(67r)), como
foi mencionado na segdo 2.4. A viscosidade n(w) é uma funcao também da frequéncia e é

dada por

nw) = miw) ™" +n,
Cc1 . ~y—1 Co
_ Co 6.1
67r7“(2w) +67rr’ (6.1)
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no qual r = 2,18 x 107%m é o raio da particula oscilante.
Para o modelo Z,, a viscosidade sera representada por 7,, e tera seu valor dado pela

equagao (6.1), isto é,

C1 . \y1 C2
. = — — 6.2
g omr <M) + omr ( )

pois o modelo Z, leva em consideracao as duas constantes de amortecimento. J& para
o modelo Z, que nao hé a contribui¢do do coeficiente de amortecimento anémalo ¢y, a

viscosidade da solugao n, é descrita somente pelo parametro co,

C2

= —. 6.3
b 6r ( )

A figura 6.9 mostra a viscosidade das solugdes obtidas pelo modelo Z, simbolizadas
por circulos. As linhas sélidas representam os valores encontrados na literatura para a
viscosidade da dgua [69,70] e para a solucao salina de cloreto de potéssio com concentracao
de 3M [71]. Esta concentragao foi a mais proxima encontrada na literatura em comparagao
com as concentragoes analisadas neste trabalho, e que apresenta claramente a diferenca

entre a viscosidade de uma solucao salina de KCI e da dgua pura.
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Figura 6.9: Viscosidade em funcao da temperatura oriunda do modelo Z, para as solugoes

de KCI de 1mM, 100uM e 10uM. Também sao mostradas as viscosidades da agua e de
uma solucao de KCI com concentracao de 3M obtidas na literatura.

As viscosidades mostradas nas linhas sélidas sdo decrescentes com o aumento da tem-

peratura; no entanto, a viscosidade da soluc¢ao de KCI tem um decaimento menor que o da
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agua, revelando que quanto maior for a quantidade de fons contidos na solugao, tanto me-
nor sera seu decaimento com o aumento da temperatura; consequentemente, mais viscosa
que as solugoes com menor numeros de ions.

Para a viscosidade 7,, obtida através do modelo Zj, é possivel identificar que as solu-
¢Oes mais concentradas tém um decaimento menor que as solugoes menos concentradas,
conforme a viscosidade apresentada na literatura. Por exemplo, a solucao de concentragao
10°uM tem uma diferenca entre a viscosidade de Anygs = nr; — N1y, €M que na tempe-
ratura inicial a viscosidade € nyz;, proximo a 20°C, e na temperatura final 7z,, proximo a
50°C. Para a concentracdo de 10'uM a diferenca é de Anyp qM e € constatado na figura
6.9 que Aniora > Anies -

A viscosidade 7, apresenta o decaimento esperado. Entretanto, os valores sio menores
do que os apresentados na literatura, como se faltasse a contribuicao de uma parcela para
que a viscosidade obtida fosse igual a da literatura, pois é esperado que as viscosidades
das solugoes analisadas estejam entre as duas curvas tedricas apresentadas, visto que as
concentragoes das amostras estao entre as duas viscosidades encontradas na literatura.

A viscosidade 7, apresentada pelo modelo Z, tem a parcela da viscosidade 7, e ainda
uma contribuigdo da parte andémala, como mostra a equagao (6.2). A figura 6.10 mostra
o comportamento da viscosidade 7, em funcao da temperatura para as solugoes salinas

analisadas e para as viscosidades da literatura da solucao de KCI e agua.
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Figura 6.10: Viscosidade das solugoes de cloreto de potassio de concentracao 1mM, 100uM
e 10uM obtidas através do modelo Z,. As linhas solidas sao as viscosidades da agua e da
solugao de KCI a 3M encontradas na literatura.
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Da mesma maneira que 7, o decaimento de 7, mantém um padrao, sendo que quanto
menor a quantidade de particulas dentro da solucao, maior é o decaimento da viscosi-
dade com o aumento da temperatura. Com relacao aos valores da viscosidade é possivel
constatar que 7, estd mais coerente com a viscosidade apresentada na literatura. Uma
vez que as concentracoes analisadas estao entre as concentragoes das duas solugoes da
literatura, isto é, entre a agua pura e a solugao salina de KCl de 3M de concentracgao, os
valores de viscosidade obtidos pelo modelo Z, devem estar entre as duas linhas sélidas.
Embora as viscosidades das solugoes nao estejam totalmente dentro do intervalo desejado,
ao considerar todas as incertezas no processo de medida e de ajuste, é possivel admitir
que os valores obtidos para a viscosidade das solugdes sao razoaveis.

E preciso sublinhar que a viscosidade descrita pelo modelo Z, é uma viscosidade
que depende da frequéncia, ou seja, 1,(w). Para obter os valores mostrados na figura
6.10 as frequéncias foram fixadas nos valores de 150Hz para a solucao de 1mM, de 10Hz
para 100uM e de 1,5Hz para a concentracao de 10uM. Essas frequéncias fazem parte
do regime anomalo da impedancia. Essas diferencas nos valores das frequéncias para
cada concentragao € justificavel, pois ao olhar a parte real da impedancia da solugao de
1mM é possivel perceber que o regime anémalo se estende a frequéncias da ordem de
103Hz. Assim, 150Hz ainda ¢ uma frequéncia baixa para esse sistema. Para a solucao
100uM o regime andmalo cessa a frequéncias da ordem de 100Hz e a frequéncia de 10Hz
é considerada baixa, ja para a concentracao de 10uM, as frequéncias da ordem de 10Hz
praticamente nao tém mais uma contribuigao significativa do comportamento anémalo e,
consequentemente, a frequéncia de 1,5Hz utilizada na viscosidade é considerada baixa.

O comportamento da viscosidade 71,(w,T’) em funcdo da frequéncia é mostrado na
figura 6.11 para as trés concentragoes de solucao de KCl e em fun¢do da temperatura.

A figura mostra que quanto maior é a quantidade de ions em uma solu¢do maior
é a viscosidade dessa solucao. Do ponto de vista da temperatura, as solucoes menos
concentradas apresentam uma variagdo maior ao variar a temperatura, ou seja, quanto

menor for a concentragao, tanto maior sera a sensibilidade viscosa com a temperatura.
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Figura 6.11: Comportamento da viscosidade 7,(w) em fungao da frequéncia para as solu-
¢oes de cloreto de potassio de 1mM, 100uM e 10uM.

6.5 A Impedancia em Funcao da Temperatura

Recapitulando: os parametros, para cada concentracao, do modelo eletromecanico de
impedancia sao mantidos fixos ao variar a temperatura, isto é, o nimero de ions, N, a
constante eldstica de superficie, k, a constante elastica de interagao com o volume, k,, o
expoente fractal, v, da viscosidade complexa e a massa dos fons oscilantes, my. Conse-
quentemente, os pardmetros que se alteram em funcdo da temperatura estao relacionados
ao amortecimento, c; e ca. O modelo Z, apresenta o ajuste tedrico coerente com os da-
dos experimentais para o regime de frequéncias intermediarias e altas, pois s6 leva em
consideracao o coeficiente de amortecimento ndo anémalo que varia em funcdao de tem-
peratura co(7T'). Para o modelo Z, a curva tedrica de impedancia concorda com os dados
experimentais em todo o intervalo de frequéncia e os coeficientes de amortecimentos sao
fungoes da temperatura, ¢1(T) e co(T). Da lei de Stokes, sabe-se que os coeficientes de
amortecimento estao relacionados com a viscosidade e também sao fungoes da tempera-
tura como apresentados na literatura. Entretanto, os valores apresentados por 7,(7T") tém
uma diferenca com relacao aos valores de viscosidade esperado. Essa diferenca desaparece
quando considerada a viscosidade do modelo completo Z,, isto é, 1,(T).

A diminuicao da viscosidade de um fluido com o aumento da temperatura é um fato
bem conhecido. Um dos modelos de viscosidade para solucdo aquosa e que depende da

temperatura é o modelo exponencial proposto por Reynolds. Em 1886, Osborne Reynolds
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buscava interpretar a viscosidade em func¢ao da temperatura e usou um decaimento ex-
ponencial para ajustar os dados experimentais disponiveis em um pequeno intervalo de
temperatura. Isto foi observado por Reynolds ao verificar, em seus experimentos com
lubrificantes em rolamentos, que a medida que se acrescentava mais carga sobre o rola-
mento, a temperatura do lubrificante aumentava e, consequentemente, a sua viscosidade

diminuia [72]. A equagao empirica de Reynolds para a viscosidade é do tipo
ner(T) =n'e T, (6.4)

em que 1’ é uma viscosidade de referéncia e o expoente « dita a dependéncia da vascosidade
com a temperatura.
Utilizando a viscosidade apresentada na equagao (6.4) é possivel reescrever a viscosi-

dade complexa descrita pelo modelo de impedéancia completo (Eq. 6.1) na forma
N (W, T) = n7(T)(iw)"~" +n3(T), (6.5)
onde

ni(T) = A1€7Tl0+142,

ns(T) = Age™ o + Ay, (6.6)

O expoente é escrito como o = 1/T,. Se os parametros Ay e A4 forem iguais a zero,
as equagoes (6.6) se reduzem a equacao de Reynolds (Eq. 6.4), e é oque acontece com o
parametro Ay.

Substituindo as equagoes (6.6) na equagao (6.5), tem-se

n”*(w,T) = (Ale_Tlo + Ag) (iw)" ™ + (Age_% + A4> ou
0w, T) = (Ai(iw) ™" + A3) 7T + Ap(iw)’ ™" + Ay, (6.7)

Por meio da lei de Stokes pode-se obter o coeficiente de amortecimento a partir da
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equagao (6.7). Desta forma, tem-se

¢ (w, T) = 6mrn’(w,T),

¢w. ) = (e % +6) (1w) ™ + (Ge = + %), (6.8)

onde r é o raio da particula, €1 = 67rA;, 63 = 6mrAy, €3 = 6mA3 e €, = 6mrAy. A

equagao (6.8) ainda pode ser escrita de forma simplificada, isto é,
C*(w,T) = Ca(T) (iw) " 4 €p(T) (6.9)
em que

CAT) = Ce T + %,
Cs(T) = Gy ™o + G (6.10)

A equacao (6.9) para €* é uma reescritura do coeficiente de amortecimento complexo
¢*, em que o coeficiente de amortecimento anémalo, ¢;(7T"), toma a forma €4(7T); con-
sequentemente, a viscosidade 7; torna-se n?(7T'), e o coeficiente de amortecimento nao
anomalo ¢y(T') passa a ser €p(T), de modo que a viscosidade 7, torna-se n3(7"). Desta

forma, pode-se reescrever o modelo completo de impedancia, Z,(w), agora com a depen-

déncia explicita da temperatura

Ow,T) = iwmy+ € (w,T)+ .ﬁ,
w
1 w
P(M,T) = m—i_?p’
1

Apébs a reandlise dos parametros de ajuste em funcao da temperatura, foi observado
que %4 deve ser nulo. Assim, ao escrever ¢* como sendo €, trocam-se dois parametros
que variam com o aumento da temperatura da solugao, c; e co, por trés parametros,
%\, > e €3. Esta troca parece nao ser vantajosa; entretanto, deve-se observar que os
trés parametros de €* agora sdo constantes ao variar da temperatura, isto é, uma vez
encontrados, é possivel obter o espectro de impedancia para outras temperaturas somente

alterando o valor de 7' no modelo de impedancia da equagao (6.11).
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Utilizando o modelo de impedéncia apresentado na equagao (6.11) é possivel obter
um novo ajuste dos dados experimentais das trés solugoes de cloreto de potassio. Uma
vez que o modelo Z(w,T) (ou Zr) é uma reescritura do modelo Z, alterando somente
os coeficientes de amortecimento, os outros parametros nao se alteram, isto é, o nimero
de ions, N, a constante elastica de superficie, k, a constante elastica de intera¢do com o
volume, k,, e a massa da particula oscilante, mp, serao mantidos como tais para cada
concentracao. O expoente fractal v, por sua vez, estd incluso no coeficiente de amorteci-
mento complexo, ¢*, e, consequentemente, em %*; entretanto, ele também nao se altera
com a temperatura.

A vista disso, os ajustes tedricos obtidos para as solucdes serdo apresentados a seguir.
O espectro de impedancia da solugao de concentracao de 1mM ¢ mostrado nas figuras

6.12 e 6.12b, sendo respectivamente a parte real e imaginéria.
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Figura 6.12: Parte real (a) e imagindria (b) do espectro de impedancia da solucdo de
aquosa de KCl de concentracao 1mM obtida com o modelo Z.

0 0

107 10

Tanto na parte imaginaria quanto na parte real a curva teérica descreve muito bem
os trés regimes da impedancia, baixas, médias e altas frequéncias. Ao comparar o ajuste
obtido com o do modelo Z, (Fig. 6.1a e 6.1b), é dificil notar as diferencas entre as duas
curvas tedricas; ademais, essa comparacao se estende para as outras solugoes.

A tabela 6.5 mostra os pardmetros para o modelo Zr, lembrando que a tnica variavel
agora ¢ a temperatura da solucao.

Com relagdo a solugao de concentracao 100uM, o ajuste tedrico do espectro de impe-
déncia é apresentado nas figuras 6.13a e 6.13b (parte real e imagindria respectivamente).

As curvas tedricas descritas pelo modelo Z7 descrevem muito bem os dados experimentais
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Tabela 6.5: Parametros do modelo de impedancia Z; para as solugoes salinas de concen-
tracao 1mM, 100uM e 10uM, a massa da particula oscilante é my = 27,201 x 10~2kg
para as trés solugoes.

Parametros 1 mM 100 uM 10 uM

‘glx[ll(;%{f I as19 6,29 2,44
‘52X[115§{f I 1905 2,26 0,92
%X[llgg{; ] 456 4,73 6,98
T, [°C] 35,79 32,4 20,4

FIN T g 8.9 0.9
kpill\g)/_? ] 48.7 48,9 1,8
Xi\é ; 180,0 22,0 6,9

~ 0,25 0,25 0,21

do espectro de impedéancia da solucao de concentragao 100uM para todas as temperaturas.

Os parametros encontrados para esta solucao estao também na tabela 6.5.
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Figura 6.13: Parte real (a) e imagindria (b) do espectro de impedancia em companhia do
ajuste tedrico obtido com o modelo Zr para a solucao de concentracao 100uM.

A solugao de concentragdo 10uM tem as curvas tedricas e experimentais da parte real

do espectro de impedancia exibidas na figura 6.14 e a parte imaginaria na figura 6.14b,
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onde é possivel observar que houve uma 6tima convergéncia das curvas tedricas com as
curvas experimentais em todas as temperaturas. Os parametros encontrados para solugao

de concentracao 10uM também estao apresentados na tabela 6.5.
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Figura 6.14: Ajuste tedrico obtido com o modelo Zr para a parte real (a) e imaginaria
(b) do espectro de impedancia da solugao de concentragao 10uM.

Para as trés concentragoes, o ajuste tedrico com o modelo Zr é praticamente idéntico
ao ajuste obtido com o modelo Z,.

Referente aos novos parametros relacionados ao coeficiente de amortecimento complexo
¢*, o parametro T, é diretamente proporcional a concentragdo da solugao e indica o
quao rapido a exponencial (e_Tlo) decai com o aumento da temperatura (Tab. 6.5), isto
é, quanto menor for T, mais rapido o valor da exponencial decai com o aumento da
temperatura. Em outras palavras, o decaimento da exponencial é tanto maior quanto
menor a concentragao da solugao.

Os parametros %] e %5 sao diretamente proporcionais a concentracao da solugao, como
era de se esperar, pois estes dois pardmetros estao relacionados ao “antigo” ¢; (Eq. 6.10)
e como foi dito na se¢ao 6.3, ¢; é diretamente proporcional a concentracao da solugao.

O “antigo” ¢y é escrito em termos dos parametros %3, lembrando que o parametro €,
¢ igual a zero para todas as concentragoes (Eq. 6.10). O parametro %3 é inversamente
proporcional a concentracao. Entretanto, os valores tém a mesma ordem de grandeza e
sao préoximos. Ao olhar para 5 = ‘536_%, percebe-se que o decaimento com o aumento
da temperatura é maior para as concentragoes menores, como era esperado, pois g esta
relacionado com ¢y, e seu comportamento em funcdo da temperatura foi discutido na

secao 6.3.
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Do ponto de vista da viscosidade, os comentarios sdo praticamente os mesmos, pois
a viscosidade é igual ao coeficiente de amortecimento a menos de um fator (1/67r).
Entretanto, hd um comentario a ser feito com relagao ao termo de viscosidade nao anémala
ng, pois o termo Ay éigual a zero. Logo, ng se reduz a equagao (6.4) proposta por Reynolds.

A figura 6.15 mostra o valor absoluto da viscosidade complexa 7°*(w,T") para as trés
solugoes de cloreto de potéssio analisadas em companhia da viscosidade da agua e da
solugdo de KCI obtidos na literatura. A frequéncia foi mantida constante com valor de
150Hz para a concentracao de 1mM, de 9,82Hz para concentracao de 100uM e de 1,66Hz
para a concentracao de 10uM e estes valores estao muito préximos do valores apresentados

para a viscosidade 7, na secao 6.4.

1.1 T T

3M
10%uM
1 —e—10%uM| ]
—e—10'uM
| < HO ||

0.6

0.4 : : y :
20 25 30 35 40 45 50
Temperatura | °C |

Figura 6.15: Viscosidade das solugoes de cloreto de potassio com concentragoes 1mM,
100uM e 10uM obtida com o modelo Zp junto com a viscosidade da adgua e da solugao
de KCI1 a 3M disponiveis na literatura.

As viscosidades em fungao da temperatura obtidas com o modelo Z7 para as trés con-
centragoes analisadas apresentam um decaimento maior com o aumento da temperatura
para as menores concentracoes, como esperado. Ao se comparar a viscosidade obtida com
o modelo Z,, figura 6.10, é perceptivel que houve uma melhora significativa na descricao
da viscosidade com o modelo Z7 sem perder a qualidade dos ajuste tedrico dos dados

experimentais de EI.
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Conclusoes

Este trabalho inicialmente se ocupou de uma analise da remodelagem proposta por
Silva e colaboradores [14, 15] para o modelo eletromecénico, iniciado por Sanabria e Mil-
ler [5], que considera as alteragdes na viscosidade da solugdo em funcao da frequéncia.
Os autores partiram da ideia do movimento difusivo das particulas nas vizinhancas da
superficie do eletrodo e utilizaram a relacao de Einstein-Smoluchowski para obter uma
relacdo direta entre o coeficiente de difusao e a viscosidade da solugdo. A variagdo na
resposta de impedancia ocorre principalmente nas proximidades da parede do eletrodo,
onde a viscosidade aumenta em consequéncia do actmulo de particulas, diferentemente
do restante do volume, que tem uma concentracao menor de particulas.

Gragas a compreensao e as modificagoes realizadas no algoritmo de ajuste, foi possivel
ajustar uma grande quantidade de dados e de diferentes maneiras. Isto possibilitou realizar
analises detalhadas do papel de cada elemento do modelo eletromecanico, como nimero
de ions, N, a constante de amortecimento, co, a constante elastica de superficie, k, o
coeficiente de amortecimento andémalo e a constante elastica que representa a interagao
com o volume.

O elemento de amortecimento anémalo é responsavel por descrever a alteragao na vis-
cosidade da solugao préximo a superficie, representado por ¢;(iw)?~t. O comportamento
deste elemento no modelo se mostra relevante a frequéncias baixas, onde os efeitos de
superficie se manifestam significativamente, e é essencial para descrever o espectro de
impedancia experimental das solugoes salinas analisadas.

Além da viscosidade que varia em funcao da frequéncia, os autores propuseram uma
interacao entre a particula, que oscila préximo a superficie, com o restante do volume
da amostra, representado por uma constante eldstica, k,. Esta interacao influencia no
comportamento da impedancia teérica a altas frequéncias, se fazendo necessaria e de

extrema importancia para que o modelo descreva os dados experimentais de EI a altas
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frequéncias.

Ao analisar a impedancia em funcao da temperatura, o modelo eletromecénico sem
a contribui¢ao de ¢; (tratado como modelo Z,) apresenta uma étima convergéncia com
os dados experimentais no regime de frequéncias intermediarias e altas, porém a baixas
frequéncias a convergéncia nao existe. Quando esta analise é feita considerando todos
os elementos do modelo (apresentado como Z,), tanto o ajuste teérico do espectro de
impedancia experimental quanto a viscosidade da solucao apresentam valores muito bons.

O modelo Z, descreve muito bem as curvas de impedancia em todas as temperaturas
variando somente os coeficientes de amortecimento e consequentemente a viscosidade da
solucao. Por meio da equagdao de Reynolds é possivel descrever a viscosidade em fungao
da temperatura, obtida pelo modelo de impedéancia das solugoes analisadas. Isto posto,
possibilita uma reescritura do modelo Z, agora em termos da temperatura, obtendo o
modelo Zr.

A qualidade do ajuste tedrico obtido com Z7 permanece muito boa, como a do modelo
Z,. Entretanto, uma vez obtidos os parametros de ajuste para uma temperatura da
solugao ¢ possivel obter um ajuste para outras temperaturas somente alterando a variavel
referente a temperatura. Ademais, mesmo Z7 nao sendo um modelo destinado a obter
o ajuste da viscosidade, ele apresenta um resultado muito satisfatério comparado com a
literatura.

A equagao de Reynolds utilizada para reescrever o modelo Z, é uma das varias ex-
pressoes propostas na literatura para descrever a viscosidade de fluidos em funcao da
temperatura. As proximas pesquisas serao desenvolvidas para dar continuidade a este
trabalho, por exemplo, realizando-se medidas de EI para outras solucoes salinas, como
NaCl, CaCly e MgCl,. Também serao analisados outros modelos de interpretagao da vis-
cosidade em fun¢ao da temperatura como o de Arrhenius ou Fulcher [72], verificando a
qualidade dos ajustes e também a existéncia de um intervalo limite de temperatura em

que o modelo concorda com os dados experimentais.
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