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Resumo

Neste trabalho dedicamos nossa atencéo a analise do comportamento dos ions dissociados
de solugdes eletroliticas fortes em diferentes concentracdes. As solu¢cdes em agua Milli-Q
com o acréscimo dos sais foram: cloreto de potéassio, cloreto de sodio, cloreto de calcio
e cloreto de magnésio. Foram feitas medidas de espectroscopia de impedancia para dife-
rentes concentracdes, em um intervalo aproximado de 2tol/L a 10 *mol/L. Também

foram feitas medidas de pH nas concentra¢gdes estudadas. Sao apresentados os resultados
experimentais e 0s ajustes para todas as curvas de impedancia com os modelos dos oscila-
dores harménicos amortecido e forcado. Ao nal, sdo apresentados os resultados teéricos
e experimentais obtidos e algumas ponderacdes, que nos levam a crer na possibilidade do
desenvolvimento de usar uma nova técnica para estudar a atividade e recombinacdo dos
ions em solucdes eletroliticas salinas.

Palavras chave: Espectroscopia de impedancia, ions dissociados, eletrélitos fortes.



Abstract

In this work special attention was devoted to the analysis of the behaviour of ions dissocia-
ted from strong electrolyte solutions with varying concentration. The measured solutions
were potassium chloride, sodium chloride, calcium chloride and magnesium chloride. Im-
pedance spectroscopy measurements were performed for di erent concentrations, ranging
approximately from 10 *mol/L to 10 mol/L. PH measurements were also performed at

all dilutions. Experimental results have been presented together with the ts of all impe-
dance curves using a damped and forced harmonic oscillator model. Finally, theoretical
and experimental results are shown and some possible conclusions have been drawn, which
lead us to believe in the possibility of using a new technique to study the activity and
recombination of ions in saline electrolyte solutions.

Key words: Impedance spectroscopy, dissociated ions, strong electrolytes.



Agradecimentos

A Deus, pela forca espiritual e beneficios para concluir todo este trabalho.

Aos meus pais que me deram forgas, me incentivaram, pelo apoio, compreenséo e pelo
amor. Mesmo hoje, eles ndo estando presente neste mundo, S&o meus guias para que eu
nunca perca meu caminho.

Ao meu irméo Tiago, pela paciéncia, pelo carinho e atengdo que mesmo longe me
ajudou com conselhos sem os quais eu nao teria conseguido concluir este trabalho.

Aos meus amigos do grupo de pesquisa (Arthur e Adriel), pela compreenséao, pela
amizade verdadeira e ensinamentos durante todos estes anos.

Aos meus amigos da sala 09, que me acolheram com tanto carinho, atencdo e com-
panheirismo. Por estarem nas horas mais dificeis e me suportarem quando eu estava de
mau-humor.

Ao professores: Dr. Fernando Carlos Messias Freire e o Dr. Luiz Roberto Evangelista,
pelos ensinamentos valiosos, pela motivacao, con anca e suporte.

A CAPES e ao CNPq pelo apoio nanceiro.



"Quanto mais aumenta nosso
conhecimento, mais evidente ca

nossa ignorancia."

John F. Kennedy



Sumario

Resumo [
Abstract i
Agradecimentos i
Introducéo 1
1 Conceitos Teoricos 4
1.1 Circuitos EIétricos . . . . . . . . . e 4
1.2 Impedancia Elétrica. . . . . . . . . . .. .. 5
1.3 Circuitos de Elementos Passivos . . . . . . .. .. ... .. .. ... ..., 7
1.4 Associagbes de Impedancias . . . . . . . . . ... 0. 12
1.5 Ressonancia Eletromagnética . . . . ... ... ... ... ... ... 15
1.6 Elemento de Fase Constante (CPE) . . . . . . ... ... .. ........ 16
2 Modelo Eletro-Mecanico para Interpretacdo de El 19
2.1 Circuito Equivalente com CPE . . . . . . . . . .. .. ... .. ... ... 20
2.2 Oscilador Harmonico Simples . . . . . . . . .. . ... o 21
2.3 Oscilador Harménico Modicado . . . . .. . ... ... ... ....... 24
2.4 Oscilador Harménico com Viscosidade Complexa . . . .. .. ... .. .. 26
3 Propriedades Eletroquimicas das Amostras 31
3.1 Eletrélitos . . . . . . . . 31
3.2 SolvataGdo . . . . . . .. 32
3.3 Mobilidade I6nica . . . . . . . . ... 35
34 DuplaCamada . ... ... .. . . . . e 38



3.5 Potencial Hidrogeniénico (pH) . . . . . . . . . . . ... o Lo 40

4  Aparato experimental e Métodos 42
4.1 Equipamentos e Metodologias . . . . .. .. ... ... ... .. ... 43
4.2 Amostras e Métodos . . . . . ... 47
4.3 Preparodas Solugbes . . . . . . . . .. 49
4.3.1 Solucdes de Cloreto de Potassio . . . .. ... .. .......... 49
4.3.2 Solugcbes de Cloretode Sédio. . . ... ... ............. 50
4.3.3 Solucdes de Cloretode Célcio . . . ... ... ... ......... 51
4.3.4 Solugbes de Cloreto de Magnésio . . . . .. ... ... ....... 51
44 Medidasde pH . .. .. .. . . . ... 52
5 Resultados e Discussdes 56
5.1 Espectroscopia de Impedéancia . . . ... .. .. ... ... ... .. ... . 56
5.1.1 Ajustes Teéricos e Resultados . . . .. .. ... ... ........ 58
5.1.2 Andlise dos Parametros Encontrados . . . . . ... ... ... ... 61
5.1.3 Potencial hidrogenidnico . . . . .. .. ... ... ... ....... 64
6 Conclusdes e Perspectivas 66
Referéncias Bibliogra cas 68

Vi



Lista de Figuras

11
1.2
13
1.4
15
1.6
1.7
1.8
1.9
1.10
1.11
1.12

2.1
2.2
2.3
2.4

3.1
3.2
3.3

4.1
4.2
4.3
4.4

Representacdo de umcircuito RC. . . . . . . . .. ... .. .. ... ... . 4
Diagrama de impedancia no plano complexo. . . . . . . ... .. ... ... 6
Representacdo de um circuito puramente resistivo. . . . . . .. .. ... .. 8
Representacdo de um circuito puramente capacitivo. . . . . . .. ... ... 9
Representacdo de um circuito puramente indutivo. . . . . . .. .. .. ... 10
Associacdo em série de impedancias. . . ... ... ... .. L. 12
Associacdo em paralelo de impedéancias. . . . . .. ... ... ... ..... 13
Associacdo em paralelo de admitancias. . . . . ... ... ... ....... 14
Representacdo de um circuito RLC misto em regime CA. . . . . . .. ... 15
Circuito RLC em Série. . . . . . . . . i e e e e e e 16
Resistor Re CPEemsérie.. . . . . . . . . .. . . . .. 17
Resistor Re CPEemparalelo. . . . . . .. ... ... ... ... ...... 17
Associacdo RLC com CPEem série. . . . . . . . . . . . ... 20
Representacdo de um ion oscilando na superficie do eletrodo. . . . . . . .. 21
Modelo de oscilador harmoénio amortecido modicado. . . . . . . . ... .. 24

Representacdo da oscilagdo de um ion nas proximidades da superficie do

eletrodo. . . . . . . 29
Solvatacdo do cloretode sédio. . . . . . .. .. ... ... ... 33
llustracdo simpli cada de uma célula eletrolitica. . . . . . . ... ... ... 35
Distribuicdo das particulas na dupla camada na interface do eletrodo. . . . 39
Analisador de impedancia, Solartra® modelo SL 1260. . . . . .. ... .. 43
Porta-amostra A. . . . . . . . . 44
Porta-amostra B. . . . . . . . . . ... 45
Computador conectado ao analisador de impedancia e porta-amostra B . . 46

Vil



4.5

5.1

5.2
5.3
5.4
5.5
5.6
5.7
5.8
5.9

Peagametro. . . . . . . . . e 53

Espectro de impedancia experimental das amostras de KCl, NaCl, CaCl

e MgCh. . . . . . 57
Evolucdo da resisténcia de platd para as quatro solugbes. . . . . ... ... 58
Espectros de impedancia e ajustes das solu¢des salinas. . . ... ... ... 60
Numero de ions em fungdo da concentracdo molar para os quatro sais. . . . 61

Constante de amortecimento linearcf) em fungéo da concentragdo molar . 62

CL B o it e e e e 62
KeKp. . o oo 63
Massa. . . . . . . e 63
PH. . . e e e 64

viii



Lista de Tabelas

3.1
3.2
3.3
3.4
3.5

4.1
4.2
4.3

5.1
5.2

Numero de moléculas de agua solvatadas por cadaion. . . ... ... ... 34
Valores das massas e dos raios dos ions hidratados. . . . .. ... ... .. 34
Valores da mobilidade i6nica. . . . . ... ... ... ... .. ..... 37
Valores da constante de amortecimento ndo anémalo. . . . . ... ... .. 38
Valores de pH, pOH e acidez a uma temperaturade 25 . . . . ... .. 41
Diluicdo e concentracdo molardo soluto. . . . . . .. ... ... ...... 48
Diluigbes e concentragdes molares. . . . . . . . . . ... ... L. 54
Diluicbes e concentragdes molares corrigidas.. . . . . . .. ... ... ... 55
Tabela dos coe cientes e bdos ajustes lineares. . . . . ... ... .. ... 58
Tabela dos coe ciente®\ e B dos ajustes logaritmos. . . . . .. ... ... 59



Introducao

A espectroscopia de impedancia (EI) € um procedimento experimental que pode ser re-
alizado por um conjunto de métodos e técnicas de analises qualitativas ou quantitativas. E
utilizada em varias areas do conhecimento, principalmente por pesquisadores e estudantes
de Engenharia, Fisica e Quimica, mas também tem seu uso na industria e na biomedi-
cina, entre outras aplicagdes. Um de seus principais usos € para caracterizar propriedades
elétricas do material estudado, como a resistividade e a condutividade. Pode ser aplicada
no estudo de sélidos e gases, mas nosso principal interesse aqui sdo os uidos liquidos
e sistemas ionicos [1 3]. As medidas de impedancia, de certa forma, sdo relativamente
simples e consistem em monitorar a resposta elétrica de um material ao ser estimulado
eletricamente em diferentes frequéncia. Em geral, usa-se uma interface formada por um
capacitor de placas paralelas, no interior do qual a amostra € colocada [4,5].

As amostras estudadas aqui sdo de solucdes eletroliticas, ou seja, solu¢gées que condu-
zem corrente elétrica, e a nossa preferéncia foi a de estudar os sais cloreto de potéassio,
cloreto de sédio, cloreto de célcio e cloreto de magnésio. Esses sais foram escolhidos por
serem eletrolitos fortes, pois os ions se dissociam por completo em agua, desde que se
respeite a concentracdo limite [6]. Além disso, existe uma ampla literatura sobre prati-
camente todas as caracteristicas desses sais. Os resultados obtidos foram analisados pelo
modelo do oscilador harmdénico amortecido com viscosidade complexa, no intuito de se
obter uma melhor compreenséo desse modelo e de testar a sua validade por meio de dados
novos, enfatizando o seu desempenho no estudo de eletrdlitos fortes [6, 7].

As amostras escolhidas para a analise foram colocadas entre dois eletrodos adequa-
damente espacados, idénticos e simétricos. Neste caso, especi camente, 0 aparato se
assemelha a um capacitor de placas paralelas. Ao receber um estimulo elétrico externo do
tipo senoidal, uma resposta elétrica € medida varrendo-se um intervalo grande de frequén-

cia da tenséo elétrica aplicada, que é, geralmente, da ordem de alguns milivolts e como



resultado é possivel medir tanto a componente real como a componente imaginaria da
impedancia complexa. Neste trabalho, foi usado o analisador de impedancia comercial,
Solartron® modelo SL 1260, destinado a analise de impedancia com frequéncias de funci-
onamento automatico entre 10Hz a 32MHz, viabilizando medidas espectroscopicas tanto
em baixa quanto em alta frequéncia [8].

A proposicao de modelos tedricos para a compreensao e a interpretacdo de dados expe-
rimentais € fundamental para a construcdo de conceitos, tendo como nalidade explicar,
de forma coerente e cienti ca, uma gama de fendmenos fisicos. Na literatura pertinente,
ha modelos que podem explicar de forma satisfatoria os fendmenos relacionados a impe-
dancia. Um dos modelos mais conhecido € o modelo continuo de difusdo, ou o chamado
modelo PNP Poisson-Nernst-Planck [3]. Como o nome diz, o modelo PNP é construido
considerando particulas carregadas representadas por uma densidade de carga, que se
difundem e séo transportadas pelo meio [3].

Por outro lado, os modelos mais utilizados sao aqueles construidos a partir de cir-
cuitos elétricos equivalentes, que, na pratica, sdo menos complexos de aplicar, mas com
uma consideravel limitacdo no que diz respeito a obtencdo de detalhes relacionados ao
gue realmente esta acontecendo no interior da amostra [9]. Contemporaneamente, um
modelo baseado em um oscilador mecéanico tem sido estudado e vem sendo aperfeico-
ado pelo nosso grupo de pesquisa [10,11]. Este modelo € construido pré-supondo que a
particula carregada oscila no uido e pode ter sua dinamica descrita por um oscilador
harménico amortecido e forcado. O modelo leva em consideracdo a possibilidade de o
sistema apresentar uma viscosidade complexa, equivalente ao elemento de fase constante
ou a difusdo anémala. Além disso, 0 modelo também considera uma corrente de deslo-
camento, como predita pela eletrodindmica classica e muitas vezes ignorada na literatura
recente [10,12,13].

Dado o que foi contextualizado, os objetivos principais deste trabalho séo: i) estudar
eletrdlitos fortes em que a dissociacdo completa pode ocorrer; ii) desenvolver e aperfeicoar
a técnica de medida dessas solucdes em diferentes concentracfes de soluto; iii) aplicar o
modelo tedrico aos resultados experimentais como forma de reforgar a validade do modelo
oscilador eletromecanico.

Neste sentido, a dissertacéo foi construida da seguinte forma: No primeiro capitulo, se-

rdo abordados aspectos prévios e tedricos dos conceitos de impedancia elétrica do ponto de



vista circuital, por meio de combinac¢fes de associacdes em série e em paralelo de elemen-
tos como resistores, indutores e capacitores. No capitulo 2, descrevemos alguns modelos
tedricos utilizados na interpretacdo de dados de espectroscopia de impedancia, levando
em consideracgdo efeitos associados a superficie do eletrodo, juntamente com a polarizacdo
proxima a eles. O capitulo 3 é dedicado aos estudos das propriedades eletroquimicas das
amostras, com énfase nos eletrolitos fortes, na solvatacéo, na mobilidade ibnica, na dupla
camada e no potencial hidrogeniénico. No capitulo 4, sdo apresentadas uma completa
descricéo da parte experimental, do preparo das amostras, e as etapas de cada uma das
solucbes estudadas, bem as metodologias aplicadas aos equipamentos utilizados para a
obtencéo do espectro de impedancia. O capitulo 5 é dedicado as andlises dos resultados
e as discussodes acerca dos dados obtidos das solu¢des de cloreto de potéssio, cloreto de
sodio, cloreto de célcio e cloreto de magnésio e 0s gra cos associados a essas medicoes. E

por m, o capitulo 6 é dedicado as conclus@es, discussdes e possiveis trabalhos futuros.



Capitulo 1

Conceitos Teoricos

1.1 Circuitos Elétricos

Com o desenvolvimento tecnolégico nas ultimas décadas e a necessidade de desenvolver
novos circuitos integrados menores, foi possivel o desenvolvimento de equipamentos mais
e cientes como celulares e chips de computadores. O conjunto de componentes eletrénicos
como resistores, indutores, capacitores, transistores, entre outros ligados por um ou mais
caminhos fechados pelos quais circula corrente elétrica ao longo de uma trajetéria é cha-
mado de circuito elétrico [5]. Para ser considerado circuito, ndo € necessario um conjunto
complexo de componentes. Para conjuntos mais simples, ha uma classi cacao feita pelos
componentes passivos constituintes deste circuito, assim por exemplo, um circuito com
uma fonte, um resistor e um capacitor € chamado de circuiRC, Figura (1.1).

Quando a corrente elétrica no circuito ndo varia com o tempo ela € chamada de corrente
continua (CC). Se a corrente, por outro lado, circula periodicamente, hora num sentido,

hora noutro € chamada de corrente alternadaCA) [14].

Figura 1.1: Representacdo de um circuitRC em regimeCA.



1.2 Impedancia Elétrica

Quando um circuito opera em regimeA) a soma das oposicfes a passagem da
corrente elétrica, imposta por resistoresR), capacitores C) e indutores (L) € chamada
de impedancia. De um modo geral, a impedancia € a oposi¢ao total de um circuito, ou
seja, quando um determinado elemento que compde o circuito, como resistor, capacitor
e indutor, impde uma oposicdo a passagem da corrente elétrica e esse acarretamento €
basicamente por causa da movimentacdo de particulas no condutor. Por causa deste
deslocamento, as particulas chocam uma nas outras e como consequéncia desses choques
h& um gasto de energia por causa da dissipacao térmica, devido ao Efeito Joule, produzido
pela resisténcia [15]. Se o componente ndo perde energia por dissipacdo na forma
de calor e sim armazenado por campos elétricos no caso do capacitor e no indutor por
campos magnéticos, as oposicées sdo chamadas respectivamente de reatancia capacitiva
e reatancia indutiva. Assim, quando estdo presentes a oposi¢cao da corrente elétrica no
sistema por causa da resisténcia e a reatancia chamamos de impedancia [15].

A impedancia elétrica é uma grandeza complexa, isso implica que tem uma parte real
gue é representada pelo resistor e uma parte imagindria representada pelas reatancias
capacitivas e indutivas (¢ e ), de modo respectivo. A impedancia é usualmente re-
presentada pelo simbol@. No sistema internacional (Sl) tanto a impedancia, reatancia
e resisténcia tem unidade de medida em Ohms]]|

Por volta de 1880, Oliver Heaviside, introduziu pela primeira vez o conceito de im-
pedancia elétrica. Subsequentemente, foi desenvolvida em termos de diagramas vetoriais,
apresentada por Arthur Kennelly e Charles Steinmetz [16]. Neste contexto, a impedancia
sendo uma grandeza complexa pode ter sua representacdo no diagrama no plano com-
plexo, conhecido como diagrama de Argand (ou de Wessel) [1]. Na parte real, o vetor
impedancia no plano complexo é dado pelo eixo da abscissa que € representado pela re-
sisténcia R, e a parte imaginaria que € dada pela projecdo do eixo da ordenada que é

representada pela reatancia X, como mostrado na Figura (1.2).



Figura 1.2: Diagrama de impedanci@ no plano complexo [16].

Para uma melhor compreenséo, é possivel representar a impedancia na forma retan-
. . b— . . A 2
gular comoZ = R + iX, sendoi = 1. Outra maneira de representar a impedancia é
na forma exponencial = jZj€ , onde seu valor absoluto é dado pgej= R?+ X2, e
A . X i . ~ ~
0 angulo = tan B Comoe ' =cos() isen(), entdo obtemos a relacdo entre

a forma retangular e a exponencial, a saber:
Z =jzZj¢ =jzZjcos j+ ijZjsen j: (1.1)

Sempre gue ha necessidade de se compreender a facilidade da passagem da corrente
elétrica, ha uma grandeza que explica essa facilidade da corrente uir em um circuito,
essa grandeza é chamada de admitancia simbolizada oque € o inverso da impedancia
Y = 1=Z [1]. De modo abrangente, assim como a impedancia a admitancia também é
uma grandeza complexd& = G+ iB, ondeG é de nido como conduténcia que é o inverso
da resisténcia |1R|, que representa a parte real e a susceptandsaque € o inverso da
reatancia |1/X |, que representa a parte imaginaria [1]. A unidade de medida tanto para
a admitancia, condutancia e susceptancia € dada em Siemens IS- ]. Lembrando-se

gue a impedancia pode ser dada na sua forma retangular:

Z =R+ iX: (1.2)



E a admitancia sendo inverso da impedéancia, isto é:

. 1 1
= + = — = . .
Y=G+iB=2= "y (1.3)

Empregando-se o complexo conjugado @& Z = R iX , tem-se:

R . X
= rerxz © BT meaxz (1.4)

Observa-se qué& e B ndo sdo necessariamente reciprocosiRles X .

1.3 Circuitos de Elementos Passivos

Os circuitos que serao abordados a partir daqui, levam em consideracdo uma fonte de

tensdo e de corrente alternada, sendo gie= v(t) el = i(t). Assumindo que [14]:
v(t) = vpcos(t ); (1.5)

na qual vo € a amplitude da tensao, ¢ a frequéncia angular [rad/s] que pode ser relaci-
onada a frequéncid =2 f , ondef é dado em Hertz [Hz].

Um dos circuitos mais comuns e simples € formado por um resistor ligado a uma fonte,
como se pode ver na Figura (1.3a). Usando-se a primeira lei de Ohm para encontrar a

corrente do circuito, temos:

v(t),

R b

Vo
= —cos(t);
= cost)

= o, cos(t): (1.6)

Ir(t)

A equacao (1.6) demonstra que a corrente e a tensdo estdo em fase, isto €, ambas
atingem os picos de maximos, minimos e nulos a0 mesmo tempo, 0 que pode ser expressa
gra camente com a concepcao de fasor.

Fasor nada mais é um vetor que gira com uma velocidade angular constante num
plano xo, cuja amplitude varia na forma de uma curva que pode ser tanto a uma funcao

cossenoide, quanto uma fungdo senoide, como mostra a Figura (1.3b).



(@) (b)

Figura 1.3: Circuito puramente resistivo em regim€A (a). Diagrama de fasor do circuito
resistivo (b).

Considerando-se um circuito puramente capacitivo, ou seja, formado por uma fonte
geradora de corrente alternada e por um capacitor. Empregando-se a lei das malhas,

temos:
v(t) Q) = 0; 2.7)
C
isolandoQ(t) na equacéo (1.7) e substituindo na equacéo (1.5), temos:

Q(t) = Cyv(t) = Cvgcoq't): (1.8)

Usando a Eq.(1.7), a corrente que passa no capacitor pode ser obtida na forma:

o) = Ve

Vo!C sen(t ): (1.9

Empregando a propriedade trigonométrica:

cos It + — cos(!t )cos — senft )sen - ;
5 (t)cos 5  sen(t)sen -

sen(t ); (1.10)



para reescrever a equacao (1.9),

lc(t)

Vo!C cos It + 5

lo. COS It + > ; (1.12)

ondelo. = V!C . A corrente no capacitor esta antecipada em 900 que signi ca que
guando o valor da corrente esta no seu valor maximo, a tenséo é nula e quando a tenséo é
nula a corrente € maxima. Conforme o tempo passa, ha um acumulo substancial de cargas
no capacitor e, com isso, a tensdo também aumenta, mas a corrente tende a zero, o que
leva a carga total do capacitor. Quando isso ocorre, o sentido da corrente inverte. Quando
a tensdo comeca gradativamente a diminuir, a corrente aumenta até o seu ponto maximo,
neste caso, o capacitor esta totalmente descarregado e, assim, o ciclo se mantém. A Figura

(1.4) mostra um circuito capacitivo (a) e diagramas de fasores (b) correspondentes.

(a) (b)

Figura 1.4: Representacdo de um circuito puramente capacitivo em regi@é (a). Dia-
grama de fasores do circuito capacitivo (b).

A grandeza que de ne a oposicao a corrente elétrica em um capacitor imposta por um

campo elétrico é chamada de reatancia capacitiva, de nida como:

Vo
loc '
1
o (1.12)

Consideremos, por m, um circuito composto por um indutoL., e uma fonte de tensao,

como mostra na Figura (1.5a). Partindo da lei das malhas de Kirchho :

dic(t) _

v(it) L ot

0: (1.13)
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Usando a equacao (1.5) na equacgéao (1.13), ela pode ser integrada, e fornece:

dic(t) _ (),
da L’
IL® = {cos(t);
= l\/TOsenct ); (1.14)

ou, mais geralmente,

_ Vo
I () = Tcos It > (1.15)
. Vo
Assumindo quelg = T
[L(t) = 1o cos !t > : (1.16)

Diferentemente do que ocorre com o capacitor, a corrente em um indutor esta atrasada
em relacdo a tensdo de 90assim tendo uma defasagem entre elas. O diagrama de fasor

para o circuito indutivo € mostrado na Figura (1.5b).

(@) (b)

Figura 1.5: Representacdo de um circuito puramente indutivo em regin@A (a). Dia-
grama de fasores do circuito indutivo (b).
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A reatancia indutiva | do circuito é dada por:

Vo .
)
lo,

IL: (1.17)

Em termos gerais, em um circuito elétrico, a acdo conjunta das reatancias capaciti-
vas c, e reatancias indutivas _, ligadas ao capacitor e indutor respectivamente e da

resisténciaR, é denominada impedanci@ do circuito, & expressa, como Vvimos por:
Z =R+ iX: (1.18)
Em um circuito puramente resistivo, a impedanci@Zr de um resistor é:

Zr = R+iX = R: (1.19)

Zc = R+iX = — (1.20)

A reatancia capacitiva € o elemento imaginario negativo da impedéancia. O sinal nega-
tivo na Eq.(1.20), € devido ao fato de que a corrente esta adiantada em relacdo a tenséao.
Finalmente, para um circuito puramente indutivo a reatancia indutiva é | = 'L , de

modo queZ_, a impedancia de indutor é dada por:
Z.L = R+iX =0+ ilL: (1.21)

Nota-se que a impedancia do indutor & positiva, pois a corrente esta atrasada em

relacdo a tensdo. Dessa forma, a soma da impedancia do circiRtdC é dada por:

. |
Z=R+ilL = (1.22)
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1.4 AssociacOes de Impedancias

Se duas impedanciag estiverem em série, a mesma corrente elétrica passara através
delas. As diferencas de potencial das duas impedancias sdo dadas\hor Z;1 eV, =

Z,|l . Somando-as obtemos [17]:
Vi+ V, = (Zl+ Zz)|: (123)

Pode-se, entdo, mostrar que para N elementos em série, a impedancia equivalente € a

soma das impedancias individuais, ou seja:

It =21+ 2+ Z3+ + ZN: (124)

Figura 1.6: Associacdo em série de impedancias.

Assim, a Eq.(1.22) é a soma da impedancia de uma resisténRia

Z1=R;
de uma indutancial,
Z, = ilL;
e de uma capacitanciaC,
[
ZS - Ey

todas em série. Vale ressaltar que as impedancias sdo somadas como numeros complexos.

Por exemplo, seZ; = R; + iX1 eZ, = R, + iX,, entéo:

Z =271+ 22:(R1+ R2)+ i(X1+ Xz): (125)
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Na forma polar, obtém-se:

Z = jzje;
q
iZ] = [(Ri+ R2)Z+(X1+ X2)?;
_ X1+ Xz,
= arctan R.T R, (1.26)

Podemos observar que a magnitude d& ndo é a soma das magnitudes d&, e Z,.
Se as impedancias forem ligadas em paralelo, a diferenca de potencial serd a mesma
em todos os elementos e a corrente serd a soma das correntes em cada elemento. Assim

a corrente total do sistema sera:

| =13+ 1,+ +Iy=—+—+ + —= —+ —+ o+

Conclui-se, que:
== —+ —+ + (1.27)

Figura 1.7: Associacdo em paralelo de impedancias.

Nos circuitos com elementos em paralelos, como esses componentes tém que estar
ligados em pelos menos dois pontos em comum, (se estdo apenas compartilhando um
anico ponto em comum, estes elementos estdo em série), isto €, a corrente tem mais
caminhos para transitar, isso signi ca que a corrente elétrica tem uma maior mobilidade
para uir de um ponto a outro na fonte. Por causa dessa caracteristica dos circuitos
com elementos paralelos € mais compreensivel a analise utilizando a grandeza admitancia
Y =1=Z. Como o nome ja sugere, admitancia de um modo simpli cado é a facilidade
com que o circuito admite que a corrente ua. Assim, para uma mesma diferenca de

potencial quanto maior for a admitancia maior serd o deslocamento dessa corrente [18].
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A admitancia total pode ser encontrada somando se as admitancias em paralelo, ou seja:
Yr=Yi+ Y+ Y3+ + YN, (128)

de modo que:

1 1
= — = . 129
5 (1.29)

Y1
1 1 1 1
Zton Ttttz

Subtende-se que, para calculos mais praticos, quando se trata de uma associagcdo em
série, 0 caminho mais apropriado é o uso da somatdria de impedangiano entanto,
para associacao em paralelo as vezes dependendo do pardmetro desejado, é mais e ciente

somarem-se as admitanciag.

Figura 1.8: Associagao em paralelo de admitancias.

Com as Egs.(1.24) e (1.27), € possivel resolver boa parte dos problemas que contenham
mais malhas e nés com uma unica fonte de tensdo aplicada. Considerando-se o circuito
como mostrado na Figura (1.9), neste caso, a impedancia esta associada a um resistor em

série com a combinagdo de um indutor e um capacitor em paralelo:

+| P

Z=Ry+ — — (1.30)

Ro+ilL 1=ilC

Reescrevendo a equacéo (1.30), obtemos:

, (Ra+ilL )L 12LC) IR 5C].
(I 12LC)2+ ! 2R2C2

Z=R, (1.31)

A equacéo (1.31), pode ser ainda separada em termos de suas partes real e imaginaria

como abaixo:

R, L@ rac) Ric
(I 12LC)2+12R3C2 (1 12LC)2+!Z2R3CZ"

Z =R+ (1.32)

As equacfes acima valem para qualquer impedancia, ndo importando a natureza que
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foi criada, que poderia ser de origem resistiva, capacitiva ou indutiva.

Figura 1.9: Representacdo de um circuitRLC misto em regimeCA.

1.5 Ressonancia Eletromagnética

Um circuito bastante estudado e utilizado para ns didaticos, e por ser fundamental
para a compreensdo de uma grande diversidade de sistemas eletronicos, é o circuito sinto-
nizado ou ressonante [18]. Um circuito ressonante € composto por resistores, capacitores
e indutores como mostra a Figura (1.10). As reatancias tanto capacitivas como indutivas,
sao funcdes da frequéncia, isto é, variam conforme a frequéncia. Se a frequéncia for alta,
a reatancia tera um valor elevado e positivo. Se acontecer o contrario, se a frequéncia for
baixa, a reatancia terd um valor elevado também s6 que com sinal negativo [19]. Quando
a reatancia capacitiva ¢ e a reatancia indutiva | sdo congruentes c = |, a reatan-
cia integral € nula e a impedanci&Z tem seu menor valor enR [20]. Quando se tem a
corrente de pico no maximo e o angulo de fase® de valor nulo, a corrente esta em fase.
Isto implica que a amplitude é maxima quandd L = 1=!{C (a parte imaginaria no

denominador € zero), assim:

1
'L = ; 1.33
L= ¢ (1.33)
ou
1
I+ = : 1.34
T= Prs (1.34)

q
Se areatancia total é nula, sendd = R?2+(X_ Xc)? temse queZ = R, ou seja,

0 modulo da impedancia € minimo e igual R. Assim, quando a amplitude da corrente
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€ maxima, diz-se que o circuito esta em ressonancia.

Figura 1.10: Circuito RLC em série.

Se a frequéncia de ressonancia for medida em Hertz,

f = —p—: 1.35
2 LC ( )

L serd medido em Henry € em Farads.

1.6 Elemento de Fase Constante (CPE)

O elemento de fase constante CPE (do ingl&onstant Phase Elemernté comumente
usado para a harmonizacdo de dados de impedancia resultantes de uma vasta gama de
sistemas empiricos [21]. Modelos que utilizam parametros de CPE sao também ampla-
mente utilizados em modelos CEE (circuitos elétricos equivalentes), contribuindo para um
bom ajuste de dados experimentais de espectroscopia de impedancia [22]. Na literatura,
0 uso do CPE é empregado em modelos de propriedades fisicas de Imes [23], impedancia
da difusdo [24], 6xido em aco [25], impedancia de pele humana [25, 26], revestimento de
polimeros [27, 28], entre outros. O CPE também pode ser usado para descrever as pro-
priedades dos eletrodos, levando em consideragao efeitos da interface dos eletrodos com o
eletrdlito [29].

A impedancia do CPE é dada pela relacéo [30]:

1

Zepe(l) =

em queQ € um fator de equilibrio com valores numéricos ® € o CPE que dene a

mudanca de fase. Partindo de um resistdR e CPE conectados em série, partindo da
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Eq.(1.36) e utilizando-se a férmula de De Moivre:
[cost) + isenf)]" = cos(nt) + i senfit); (1.37)
para escrever

n
cos — +isen — :

2 2
= CO0s nE + isen n5 ; (1.38)
e
- . n
[ = CO0S > + isen > ;
= cos nE + isen né : (1.39)

A impedancia é calculada somando-se as impedancias e resulta:

1

Z(') = R+ W'
= R+ Q)" cos nE + 1sen nE ;
1 1
= R+ ol ) cos nE + |—!sen nE : (1.40)

Figura 1.11: ResistoR e CPE em série.

Para o caso de um modelo com um resist® e um CPE em paralelo como mostra a

Figura (1.12), usando-se a somatéria de admitancias, obtém-se:

Figura 1.12: ResistorR e CPE em paralelo.
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[Zcre()] ' = Q!'"cos no +isen n
z() = d ;
cos Ny +isen ny
R+ QR? 2cos n; .
1+2QR! "cos ny + Q2R 20’
QR? "sen n3

1+2QR! ncos n, + Q2R 2’

(1.41)

Os conceitos introduzidos até aqui, serdo utilizados nas analises dos dados de impe-
dancia. De um modo geral, eles serdo empregados na discussado dos modelos conceituais
elaborados para a interpretacdo dos resultados. Na sec¢do a seguir, serdo abordados os

modelos para interpretacdo de dados de El.

18



Capitulo 2

Modelo Eletro-Mecanico para

Interpretacao de El

A diferenga de potencial aplicada a célula, no experimento destinado a medir a res-
posta de impedancia elétrica do material, normalmente produz reacfes na interface dos
eletrodos. Essas reagbes podem afetar direta ou indiretamente os resultados das medidas.
Na superficie do eletrodo, mesmo que esteja livre de sujeira, oxidacao ou de riscos, en m,
mesmo em se tratando de um eletrodo polido, h&a locais que sdo cobertos por estratos
ou camadas de adsorcdo formadas pela aglomeracdo das particulas do uido [31]. Esse
fendbmeno importante ocorre devido as forcas interatbmicas que atuam entre os particulas
do sistema e a superficie. O processo de polarizacdo na interface eletrodo-eletrélito da
origem a uma camada em forma de um duplo estrato.

Isso pode ocorrer, por exemplo, quando particulas carregadas positivamente sdo ad-
sorvidas por um eletrodo e, assim, no equilibrio termodindmico uma camada difusa de
particulas negativas se aglomera nas vizinhancas dessa superficie carregada. Tipicamente,
forma-se uma dupla camada responsavel por diversos efeitos que in uenciam a resposta
elétrica do material. Tais efeitos devem ser incorporados a descricdo da resposta efetiva
de impedancia do eletrolito na presenca de um estimulo externo.

Quando se tenta descrever a resposta da célula eletrolitica por meio de um modelo de
circuitos elétricos equivalentes, um conjunto de componentes elétricos, como resistores,
indutores e capacitores, podem ser combinados adequadamente na construcdo de um
modelo para a impedancia elétrica do material, como discutimos no Cap. 1.

Uma abordagem posterior, desenvolvida por Sanabria e Miller, em 2006, parte dos
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modelos circuitais e 0os conecta a um modelo mecanico [12]. O conceito-chave empregado
por eles é o de um oscilador harménico forcado e amortecido, com o qual eles analisam o

papel da oscilacdo dos ions entre as placas (os eletrodos) imersos na solucao.

2.1 Circuito Equivalente com CPE

O modelo de circuito equivalente formado por elementos passivos como resistores,
capacitores e indutores, em série, pode ser utilizado para explicar os dados de impedancia,
como sublinhamos acima. Com o acréscimo de um elemento de fase constante (CPE) em

série, ele poderia ser formado como pode ser visto na Figura (2.1).

Figura 2.1: AssociacddRLC com CPE em série.

Com o CPE o modelo leva em consideracao efeitos associados a superficie do eletrodo,
juntamente com a polarizacdo proxima aos eletrodos na resposta de baixa frequéncia [12,

13]. A impedancia descrita decorrente tem a forma:

Z(!):i!C1:+i!L + R+ A(|ll) (2.1)

e pode ser escrita na forma de uma capacitancia equivaleflg, como:

1 1
Ceqg= =+ —/——1—: 2.2
M c o A@) ? (2:2)
Assim, a impedancia resultante adquire a seguinte forma:
. 1
Z(')=ilL + R+ : (2.3)

iIC oy

Com esses elementos, € possivel obter um bom ajuste para os dados experimentais
juntamente na parte de baixa frequéncia do espectro, com os dados obtidos nas medidas

experimentais de El.
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2.2 Oscilador Harmoénico Simples

Um ion em um movimento oscilatério de massen e cargaQ, na presenca de um
campo elétricoE (t), pode estar na presenca de forgas dissipativas (atrito viscoso) e su-
jeitos a colisdes com outros ions. O deslocamento desse ion sujeito a forcas externas
pode ser representado em uma analise unidimensional num modelo de oscilador harmoé-
nico amortecido e for¢cado. A dindmica desse sistema é governada pela seguinte equacao
diferencial:

d?x

dx
mW + ca + kx = F(t); (2.4)

. . dx L R S
sendo quex € o deslocamento do ion e 0 termDCH esta vinculado as forcas dissipativas
e com a forca externa sendo dada péi(t). A Figura (2.2), mostra uma representacao

esquematica de um ion oscilante perto da superficie do eletrodo.

Figura 2.2: Representacdo de um ion oscilando na superficie do eletrodo.

A forca responsavel pelo movimento oscilatério das particulas € procedente de um
campo elétrico de form& (t) = F=Q, de modo que a Eq.(2.4), pode ser escrita como [12,

13]:

2
d7x+ dx+k . Q

gzt gt m* T mEW (.5)

A frequéncia natural de ressonancia, ou simplesmente frequéncia natural, pode ser
estabelecida comd o = ﬁ, em quek é uma constante elastica e = c=m é o
parametro de amortecimento relativo as forcas dissipativas que amortecem o movimento
da particula. A algebra para adquirir uma solucdo particular e obter uma equacao mais

simples pode ser desenvolvida por meio da analise complexa, na forma:
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dzei!t dé!t k | .
Xoidt2 + Xp 7dt + X()Eel't = ranel't . (26)

A solucéo nal pode ser obtida tomando-se a parte real d€t). Uma solucao particular

para a equacao (2.5), pode ser buscada na forma harmonica:
x(t) = Xo€" ; (2.7)

gue, substituida na equacéo (2.6), transforma-a em:

ok Q
124 1+ — = ~Eg; 2.
| m Xo m 0 ( 8)

fornecendo,

QEo

I2m+ilc + k: (2.9)

Xo =

O porta-amostra tem are&S, e a distancia de um eletrodo do outro é, sendo o volume
da amostra dado poV = dS, e o meio conténN ions dispersos. A densidade de corrente

elétrica é dada por:

: (2.10)

Usando a forma complexa (t) = Jo€" , na equacéo acima, obtemos:

NQ?2 il

vV 1Zmtilc + kO

|
= " m g, (2.11)

Jo:

onde,
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A condutividade também é uma grandeza complexa e pode ser escrita como:

Jo
| = —:
() E,’
d
= =Y; 2.12
S 1 ( )
em queY é a admitancia. A condutividade complexa = %+ i %¢ de nida como uma

parte real ° e uma parte imaginaria ° respectivamente, por:

!2
(13 19+ a2

(15 1y
(15 19+ 22

0 -

(2.13)

00 —

_m
m
m
_m 2.14
= (2.14)

A principal particularidade da condutividade é que podemos obter o espectro de con-

dutividade a partir da condutanciaG = Re(Y), e da susceptanci® = Im(Y), que podem

ser escritas nas formas:

S m 12 _
dm(Z 12+ 212
S w 102 17

B = Gmaz 195 a2 (2.16)

(2.15)

Um dos métodos propostos por Sanabria e Miller foi o de aprimorar o modelo do
oscilador harménico amortecido e forcado, tornando-o um modelo mais apropriado para
analisar as amostras com altas concentracdes produzindo melhores ajustes. Entretanto,
€ necessario levar em consideracdo a condutividade da corrente elétrica continua, que

normaliza a condutividade da amostra, sendo:
T et | i (2.17)

Para as baixas frequéncias, ainda ha uma desconformidade nas curvas teoéricas, e
por isso, essas curvas ndo sdo facilmente explicaveis. Partindo desses fatos, Freire e
Marques [10], propuseram uma extensao do modelo de oscilador harménico, dando énfase

aos efeitos de superficie, agregando um ion oscilante na interface liquido-eletrodo.
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2.3 Oscilador Harmonico Modi cado

Partindo do conceito de um modelo de oscilador harménico modi cado, Freire e An-
drade [10], propuseram uma modi cacdo no modelo de modo a explanar as interagdes da
superficie do eletrodo e a amostra estudada [10], agora levando-se em consideracao dois
componentes oscilantes, ao invés de apenas um do modelo do oscilador amortecido apre-
sentado anteriormente. A representacdo do modelo com uma superficie ndo-homogénea

pode ser vista na Figura (2.3).

(@) (b) ()

Figura 2.3: llustracdo da interacdo de um ion oscilante proximo a superficie do eletrodo.
Modelo de oscilador harmdnio amortecido simples modi cado com um Unico ion proximo

a superficie do eletrodo (a). Modelo do oscilador modi cado com o acréscimo de mais
uma componente oscilante na superficie do eletrodo (b). Superficie com um maior grau
de irregularidade (c) [10].

Com a adigdo de mais uma componente, a constante elasti€a contara com duas

molas em paralelo; desta forma, tem-de! k+ K%e! 2, agora, sendo substituido por

q — q
12+ 12 emque!g= k=me!y = K%m. Admitindo-se queK?®= K=(i!) 1, a
frequéncia! 2 = 1 s=(i' ) ! e!s = K=m, a equacdo diferencial desse novo sistema é,
agora:

|

d?x  dx k K© Q

oy 2y T = ZE(1): 2.18

dt? dt m m X m ® ( )

A solucéo para a condutividade complexa pode ser determinada de maneira analoga ao
gue foi feito com a Eqg. (2.5). Usando a notacdo adequada para a condutividade complexa,

obtemos:

(1) = mim ¥ s K+ (2.19)

il i)
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A equacao (2.19), fornece uma admitancia complexa em termos de condutividade,

expressa por:

Y) = o)
- 3 Tilm + c+1i:<+ & (2.20)
Introduzindo-se agora um fator de proporcionalidade de nido por:
- S
q.
_ dz\clgz - Nllg (2.21)

onde a densidade super cial de carga & , a equacéao (2.20), pode ser reescrita como:

1
Yosc(! ) = oy (2.22)
de modo que a impedancia seja dada por:
Zose(!)= O(): (2.23)

Com este célculo simples, é possivel acrescentar um novo termo analogo para a impe-
dancia, como se faz no caso dos circuitos elétricos. Logo, a resposta mecanica do sistema,
chamada de amorteciténcia ou amortancia, nomenclatura usada pelos autores [10],

Sera expressa por:

Oo(')=im +c+ £+ K

Tt ay (2.24)

E agora, € possivel observar uma correspondéncia entre as equacgdes deste modelo e as
do circuito equivalente. A equacéo (2.23) € analoga a equacéo (2.1), que descreve o modelo
de circuito misto na presenca de CPE. Assim, a equacao (2.24), pode ser comparada, termo

a termo com a expressao geral da impedancia circuital:

Z(')=iL +R+.1 !

ic T A@) (2.25)

de modo a permitir a exploracdo de uma analogia estrita entre as descricdes com circuitos
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elétricos e 0 modelo eletromecanico. Observa-se neste ponto, que 0s modelos nao se ex-
cluem mutuamente; antes, completam-se, pois € possivel analisar os dados experimentais
com o auxilio de um modelo circuital que permite determinar os valores dos parametros
circuitais convencionais como permissividade elétrica, indice de refracdo complexa, con-
dutividade, resistividade e permeabilidade magnética. E com o modelo eletromecéanico,
gue fornece informacfes sobre as caracteristicas mecéanicas do sistema como a massa,
viscosidade, coe ciente de amortecimento, raio da particula e concentracdo da solucéo

(quantidade de particulas).

2.4 Oscilador Harmoénico com Viscosidade Complexa

A criacdo de modelos tedricos partem muitas vezes de hipoteses que podem ser con r-
madas ou descartadas conforme as pesquisas sédo desenvolvidas. Do ponto de vista tedrico,
um modelo pode ter inimeras hipoteses que, por sua vez, podem orientar para chegar-se
em uma solucado plausivel, respeitando parametros pré-iniciais estabelecidos. Para cada
varidvel acrescentada ao modelo proposto, € necessério fazer reformulagcdes nesse mesmo
modelo de modo a fazé-lo descrever o fendbmeno observavel dentro de um intervalo de
ajuste desejado.

Partindo da ideia do modelo do oscilador harménico amortecido e forcado, Hugo Sa-
nabria, John Miller e outros colaboradores, propuseram um modelo em que 0 meio onde
0 ion oscila é viscoso, levando-se em consideracdo um uido ndo-Newtoniano, cujas pro-
priedades variam diretamente com a taxa de cisalhamento, que ndo é proporcional a taxa
de deformagédo. Em outras palavras, este modelo leva em consideragdo a viscosidade
complexa que varia conforme a variagao da frequéncia [10,12].

Para analisar a viscosidade complexa, levaremos em consideracdo a estrutura de um
modelo continuo em que dois regimes difusivos sao sobrepostos. A equacdo de continui-
dade de ne a variacdo da densidade do ion em funcado da corrente de deslocamento devido

a uma diferenca de potencial aplicada a célula. Sendo assim, podemos escrever:

@ _ @l (2.26)
@z @z
onde ; = N; Nj é a variacdo do numero de ions da amostrily € a densidade ibnica

no equilibrio antes de se aplicar o potencial externoN € a densidade idnica dos ions,
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tanto positivos como negativos, de nida pelos subindicés= p ei = n, de forma respec-
tiva. A taxa do uxo do vetor deslocamento elétrico pode ser evidenciada em termos da

mobilidade dos ions, em funcdo do fenébmeno da difusédo, a saber:

@ oV

Ji(z;t) = DI@Z 0 i@z,

(2.27)
ondeD; é o coe ciente de difusdo, ; € a mobilidade ibnica dos ionse V é referente ao
potencial aplicado.

Ha dois tipos de processos difusivos a serem considerados aqui: a difusdo normal e a
difusdo anbmala, que € caracterizada por um coe ciente fracionario, Nesse contexto,
para considerar este dual processo difusivo, Evangelista e colaboradores [32], propuse-
ram o tratamento da difusdo por meio das derivadas fracionarias na equacgao da difusao.
Reescrevendo o termo relacionado a difusdo na equacdo da continuidade, temos:

@ _ @3

@;
Aot Bt o (2.28)

em queA eB séo constantes reais adimensionais. Usando a relacdo de Einstein-Smoluchoski:

- 9.
5= kT (2.29)

em gque ; € a mobilidade idnicaD; é o coe ciente de difusédog é a carga elétrica dos ions,
kg € a constante de Boltzmann & é a temperatura absoluta. Podemos reescrever a Eq.
(2.27), substituindo na Eq. (2.28) e calculando a derivada em ambos os lados, obtendo a

expressao:

Nod o

T {2) : (2.30)

[A )+ B(i!) ] p(2)= D N2)+

Assim, o coe ciente de difusédo efetiv®; = D adquire a forma:

D,

Da= m, (2.32)

em que o coe ciente de difusd®; representa o processo difusivo quando! 1 . A

mobilidade i6nica é proporcional a viscosidade, dada por= g=¢ ondec=6r €0
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termo de amortecimento de Stokes e o raio de cada ion. Assim, temos:
(1) = 4r) t+ 3 (2.32)

onde as constantes; e , sdo dadas por:

kg T kg T

= B e = ;
! 6rD1 2 6rD1

(2.33)

Ainda é possivel reescrever o termo de amortecimento a partir da viscosidade (equa-

¢ao 2.32), por m:

c(l)=c(i!) '+ ¢ (2.34)

onde

ct=6r 1 € CG=6r » (2.35)

séo os coe cientes de amortecimento an6malo e ndo andmalo. Utilizar a equagao do oscila-
dor harménico amortecido e forcado é um caminho possivel para se obter a condutividade

complexa do sistema. Partindo da equacgéao (2.34), o coe ciente de amortecimento, agora,

dependera da frequéncia = c (! ); dessa forma, a condutividade apresentara a seguinte

con guracao:

1

1) = :

*) "im +c(1)+ & (2.36)
A impedancia sera obtida da condutividade, sendo escrita como:
d Vv k#
Z(1)= SNG? im +c(@!') '+c+ T (2.37)
NQ? d 1 . A
em que p = v eZ(l)= s ) Ou na forma compacta da impedancia:

Z(')="n0; (2.38)

em que' y = d®>=(NQ?) recebe o nome de amortanci®, que, por sua vez, pode ser
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de nida como:

. . Kk
O=im +¢@i!') *+c+ T (2.39)

A equacdo (2.38), apresenta a mesma estrutura da impedéancia do modelo elétrico com

o elemento de fase constante (CPE), que é mostrada na equacéo abaixo:

Z(1)=ilL (2.40)

+ . + R+ —;
A(l) iC
onde =1 com queO 1
A montagem esquematica do modelo descrito na equacédo (2.38), pode ser vista na

Figura (2.4a), para a oscilagdo de um ion nas proximidades da superficie do eletrodo.

(@) (b)

Figura 2.4: Representacdo da oscilacdo de um ion nas proximidades da superficie do
eletrodo (a). O modelo do oscilador de um ion que representa a interacao do ion com as
demais particulas do volume (b).

Este modelo se ajusta muito bem aos dados experimentais de espectroscopia de impe-
dancia para amostras com uma quantidade de ions signi cativo, ou seja, para amostras
condutivas, como, por exemplo, os sais cloreto de potassio e cloreto de sodio [10]. Para
uidos pouco condutivos, como é o caso da agua Milli-Q, agua pura e deionizada, 0s
ajustes dos dados experimentais ndo fornecem um bom comportamento. Levando-se em
consideracdo este fenbmeno, é feita a adicdo de mais de um elemento oscilkpteao
circuito. A constante elasticak,, Figura (2.4b), € um elemento que foi acrescentado ao

modelo considerando-se a interacdo das particulas do volume com o ion que oscila. Com
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0 acréscimo deste termo, a equacgdo da impedancia se torna:

Po(*)

Olr

il

+
kp
1

Z()

"N : (2.412)
Po(!)

Destas equacdes tém-se qu@ € equivalente a impedanci&Z e a admitanciaY (!)
€ equivalente aP,(! ). A partir da equagéo (2.41), pode se relacionar a impedéancia do

modelo eletromecanico com as equacdes dos circuitos equivalentes, na forma:

Zo(l) = L + A(i!l) PR+ L
Yot) = ZOZ(L! ) +1ilC o;
1
20) = : 2.42
¢) Yo(!) (2.42)

De modo que, mais uma vez, os modelos podem ser usados ao mesmo tempo, tanto
para fornecer valores efetivos de parametros elétricos, quanto para se investigarem as
caracteristicas mecanicas do sistema fisico, por meio da técnica de espectroscopia de

impedancia.
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Capitulo 3

Propriedades Eletroguimicas das

Amostras

3.1 Eletrdlitos

A 4gua, em varias experiéncias em geral, € um bom solvente para substancias polares.
No estado solido, os solutos séo constituidos de ions positivos (cations) e ions negati-
vos (anions) ligados entre si por interacdes de forcas eletroquimicas. Ao se dissociarem,
0s solutos se quebram, e ao se desagregarem na agua formam ions livres que podem se
locomover com uma maior facilidade no liquido. Quando os compostos vao se dissoci-
ando, os ions cam rodeados de moléculas de agua e por isso recebem o nome de ions
hidratados [33].

Os ions presentes na agua tém capacidade de conduzir eletricidade, mediante o trans-
porte de carga, proporcionando uma condutividade. Elementos que, por dissociacao ele-
trolitica ou dissolucéo, tém seus ions separados em uma solucdo aquosa sao denominados
eletrdlitos. S&o considerados eletrdlitos os sais, 0s acidos e as bases [5]. Na separacao
de substancia pura composta de atomos de diferentes elementos como, por exemplo, o
cloreto de potassio (KCI), a dissociacdo acontece quando o soélido se desfaz ou dissolve, o

gue pode ser ilustrado pela equacéo:
KCl (s)! K*(aqg)+ Cl (ao):

Assim, é possivel separar o composto em dois ions, cations & anions Cl. Na
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literatura, 0 mais comum € a simbologigs) e (ag), ambas em parénteses, indicando
respectivamente que o solid¢s) forma ions em solu¢do aquosag).

A formacao de ions em uma solucédo nédo é determinada exclusivamente por compostos
ionicos. Compreende-se que existem muitos compostos que apresentam ligagdes covalentes
gue reagem com agua para a formacéao de ions, tornando a solucéo resultante boa condu-
tora de eletricidade [33]. Um exemplo, bem comum na literatura, € o cloreto de hidrogénio

(acido cloridrico): quando o HCI é dissolvido em agua, tem-se a seguinte reagao:
HCl(ag) + H,O! H30"(ag) + Cl (ag):

A condutividade depende do nimero de ions em solucdo e da concentracdo da con-
dutividade molar (estudo efetuado por diversos autores, mas principalmente por F. W.
G. Kohlrausch e W. Ostwald). Presumivelmente, existem dois tipos de eletrolitos. Os
eletrélitos que sdo completamente ionizados na solugcdo, ndo estando mais agregados em
moléculas, sdo chamados eletrdlitos fortes. Aqueles que se dissociam incompletamente em
solucao, ions e moléculas diluidos de forma parcial, s&o chamados eletrolitos fracos [34].

Existem também substancias que, em solugdo aquosa, ndo alteram a condutividade
da &gua, isto €, ndo conduzem eletricidade, sdo denominadas de nao-eletroliticas. Por

exemplo, a sacaros€C;,H,,0,;), acetona(Cz;HgO), etanol (C,HsOH), dentre outros.

C1oH2011(s) ! C12H2,041(ao);
C3HeO(l) ! CzHeO(ag);
C2H5OH(|) ! C2H5OH(aQ)

A sacarose, acetona e o0 etanol se comportam como nédo-eletrélitos quando séo dissolvidos

em agua.

3.2 Solvatacéo

Se um composto idnico for dissolvido em um componente de maior concentracdo numa
solucéo, seus ions ou moléculas devem inicialmente se mover de forma desordenada e, logo
em seguida, forcar o caminho entre as moléculas do solvente que interagem com as parti-

culas de soluto. Se um sélido composto de anions e cations em um reticulo cristalino ou
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cristais idnicos é dissolvido, atuam forcas eletrostaticas de contato que devem ser supera-
das entre os ions. O involucro das particulas de interacdo solvente-soluto € denominado
de solvatacdo (hidratacdo de ions em solucdes), como mostrado esquematicamente na

Figura (3.1). A hidratagdo é um caso especial da solvatagéo [34].

Figura 3.1: Cloreto de sddio (NaCl) dissociado em agua: os ions sao hidratados. A parte
negativa da molécula de agua ca em volta do cation Nae a parte positiva ca em volta
do anion Cl .

Os ions solvatados tém uma estrutura complexa. As moléculas de solvente mais con-
tiguas aos ions formam o invélucro de solvatacdo da camada primaria. Como a distancia
entre os ions € pequena, a interacdo ion-dipolo neste involucro é forte e torna a solva-
tacdo estavel, ou seja, ndo é alterada pelo movimento térmico das moléculas de ions ou
solvente [35]. A perturbacdo entre as moléculas do solvente, causada pelo ions, pode
formar uma camada secundaria, com isso gerando associacdes mais fracas, pois aumenta
a distancia de interacdo. A solvatagdo gera maiores raios efetivos dos ions e, portanto,
in uencia em suas mobilidades [35].

Na tabela 3.1, vemos alguns ions e os valores da primeira camada de hidratacdo. Como
ndo se tem um valor exato das moléculas hidratadas,, calculou-se uma média, ja que

nas literaturas estudadas os valores ndo sao iguais.
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Tabela 3.1: Quantidade de moléculas de dgua referente a cada ion que as retém na primeira
camada de hidratagao.

fon Ny Referéncias
Li* 3,82 [36 43]
Na® 5,49 [38,42 46]
K 6,79 [38,42, 43,46, 47]
Rb" 6,33 [36,42 44, 48]
MgZ* 6,00 [49 51]
ca® 7,60 [49,52 55]
F 6,20 [43,56]
Ci 7,27 [40, 43, 44, 56]
Br 7,60 [43,56]
| 7,95 [40, 43, 56]

Os ions em uma solucdo ao serem solvatados por moléculas de agua (formando uma
espécie de invllucro) fazem com que eles tenham um aumento de massa. A massa do
ion mais a adicdo de algumas moléculas de agua € conhecida como massa hidratgda
A tabela 3.2, expde valores aproximados da massa do ioR,, e valores da massa do
ion hidratado my, além do raio do ionrj,, € do raio do ion hidratadory. Leva-se em

consideracdo que a massa de uma molécula de aguma;€o =2;99 10 %°kg.

Tabela 3.2: Valores das massas e dos raios dos ions hidratados [7].

iOI’\S Mion My INon My

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

O raio hidratado se obtém somando-se a espessura da camada de moléculas de agua
em volta do ion e o raio do iomy = rig, + r, onder;y, € 0 raio do ion sem a hidratacéo

e r € aespessura da camada de hidratacédo [7,57].
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Existem alguns métodos para se estimar aproximadamente o nimero de moléculas de
agua que formam a primeira ou até mais camadas de solvatacdo. Dentre esses metodos
se destacam a espectroscopia Raman, métodos baseados no transporte em solacao,
diotracer, simulagdo computacional Monte Carlo, simulagdo computacional da dinamica
molecular, célculo em mecéanica quéantica, espectroscopia estrutural na por absorcéo es-

tendida de raios X e difracdo de néutrons [7,58,59].

3.3 Mobilidade Iénica

A condutividade de solugbes iGnicas tém um aspecto importante no estudo para in-
terpretar medicGes de condutividade em geral. Com efeito, é imprescindivel compreender
gue os ions se deslocam em todas as coordenadas de um lado para o outro em diferentes
direcbes de forma aleatoria, no entanto, quando o ion estd presente em um campo elétrico,

ele sofre a in uéncia em seu uxo durante todo o seu deslocamento na solugéo [60].

Figura 3.2: Representacao simpli cada de uma célula eletrolitica.

Quando é aplicada uma diferenca de potencial entre dois eletrodos, separados por
uma distanciad, como é mostrado na Figura (3.2), os ions na solu¢gdo como resposta sao

atraidos por um campo elétrico uniforme de magnitude:

E= (3.1)
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Nesse campo elétrico, um ion de carga= ze, sofre uma forca elétrica:

F = zeE;

— Ze .
= = (3.2)

A forca aplicada aos ions faz com que eles sejam acelerados, o que leva os cations a
se acelerarem em direcédo ao eletrodo negativo e os anions a se acelerarem em diregéo
ao eletrodo positivo [60]. Ao se movimentar na solucédo, a interacdo e os atritos dos
ions solvente-soluto aumentam; como consequéncia, surgira uma for¢a que se opde ao seu
deslocamento. Esta forca de atrito viscoso é proporcional & sua velocidade.

Considerando-se que os ions sao particulas e estdo se movendo a baixa velocidade.
Podemos usar a férmula de Stokes, que esta relacionada ao atrito viscoso do solvente,

entdo, escrevendo esta forca da seguinte forma:

Fario =6 rv; (3.3)

em quer é o raio da particula, esta relacionado a viscosidade do uidoweé a velocidade
da particula.

As duas forcgas, elétrica e de atrito, agem de forma oposta, ocasionando uma veloci-
dade escalar terminal, conhecida como velocidade de deriva [60]. Quando as forcas se

equilibram, o ions tém uma velocidade de deriva constante:

Fatrito ;
Q = 6 rv;
QE
= =~ . 34
Vd 6 r (3.4)

A velocidade de derivavy de um ion € proporcional a forca do campo. Sendo assim,

reescrevendo-se a equacéo (3.4), tem-se:

Vg = E; (3.5)

sendo que

= ; (3.6)



onde ¢é a mobilidade do ion. Na tabela 3.3, podemos ver valores de mobilidade para

alguns ions.

Tabela 3.3: Valores da mobilidade ibnica em 4gua a uma temperatura de Z5[60].

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

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

Ca’* 6,17

A velocidade de deriva determina a taxa com a qual a carga € transportada. E esperado
gue a condutividade decresca com o aumento da viscosidade da solucédo e do tamanho do
ion [60]. Esta andlise é validada por experiéncias que con rmam essas previsées para ions
volumosos, entretanto, ndo para 0s ions pequenos, mas se 0s ions pequenos tém o raio
aumentado, também aumenta a condutividade.

Esta incongruéncia é solucionada quando se considera que o raio da férmula de Stokes
€ o raio hidratado do ion, seu raio efetivo na solugéo, levando-se em consideracgéo todas as
moléculas de HO que ele carrega em sua camada de hidratac&o. ions pequenos ddo origem
a campos elétricos maiores que ions grandes, sendo que o0 campo elétrico na superficie de
uma esfera de raiao é proporcional aQ;,; =r?> e ca evidente na relacdo do campo elétrico
gue, quanto menor o raio, mais forte sera o campo.

Os ions pequenos sdo mais dinamicamente solvatados do que os ions grandes. Assim
sendo, um ion pequeno tem um raio idnico que pode ter um grande raio hidrodinamico,
pois carrega muitas moléculas do solvente através da solug¢édo, a medida que se desloca
periodicamente sob a acdo do campo elétrico [60].

A movimentacao do ions através de um meio, em resposta a um campo elétrico, pode
ser escrita em funcdo do coe ciente de amortecimento ndao anémajo apresentado na
secao (2.4) pela equagéao (2.35), onde=6r ,. Se considerarmos = , como sendo a

viscosidade do solvente, a equacao (3.6), pode ser escrita como:

_ Q.
- Ez’ (37)
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sec, for isolado, tem-se:
C = 9: (3.8)

Empregando-se o conjunto de dados da tabela 3.3, é possivel obter os valores, de

para cada ion, como mostrado na tabela 3.4.

Tabela 3.4: Valores referentes a constante de amortecimento nao andémalo a uma tem-
peratura de 25°C, como exposto no modelo eletro-mecanico de viscosidade complexa.

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

Li* 4,00 F 2,81
Na* 3,00 Cl 2,03
K* 2,10 Br 1,98
Rb* 2,02 | 2,01
Mg?* 5,82
Ca?* 5,20

O valores mostrados na tabela 3.4, tornar-se-ao proficuos para calcular os parame-
tros do modelo de impedancia elétrica referido pelo oscilador harmdnico amortecido com

viscosidade complexa, que foi apresentado na sec¢éo (2.4).

3.4 Dupla Camada

Quando um eletrodo é submerso em um meio aquoso que contém eletrdlitos dissoci-
ados (céations e anions), ocorre o acumulo de cargas em excesso relacionado aos ions do
eletrdlito nas proximidades da interface do eletrodo carregado, onde uma maior diferenca
de potencial ocorre [61]. O arranjo gerado por particulas carregadas interagindo quimica-
mente préximo da superficie do eletrodo € denominado de dupla camada como pode ser

visto na Figura (3.3).
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Figura 3.3: Representacdo da distribuicdo das particulas na dupla camada na interface
do eletrodo.

Um eletrodo imerso em solucao eletrolitica modi ca a camada da solugéo rapidamente
proxima a superficie do eletrodo [62]. Partindo deste pressuposto, surge um dos primeiros
modelos para tentar explicar o conceito da existéncia da dupla camada, conhecido como
modelo de Helmholtz [63]. Helmholtz partiu da ideia de que as distribuicées de cargas das
interacdes entre os ions da solugdo, sendo atraidos para a superficie do eletrodo, formam
uma camada que neutraliza as cargas do eletrodo e, com isso, levando ao equilibrio do
sistema [64]. Este modelo da interface € muito parecido com o problema classico de um
capacitor de placas paralelas [63 65].

As particulas do solvente sofrem uma forte atracdo eletrostatica nas proximidades do
eletrodo. Particulas adsorvidas ndo apresentam mobilidade nesta area, pois sofrem forcas
de interacdo eletrostatica de Van der Waals [64]. Posteriormente, o modelo foi melhorado
por Gouy, Chapman e Stern [66].

O modelo de Gouy-Chapman descreve a existéncia de cargas xadas nas proximidades
de uma determinada superficie carregada, associando-se a carga do potencial aplicado e
carga da concentracéo idnica difusa [66].

O modelo de Stern inclui corre¢cdes ao modelo de Gouy-Chapman, considerando o
tamanho nitos dos ions. Isso implica que os ions ndo poderiam encostar na superficie do

eletrodo, e sim manter-se a uma distancia da ordem de alguns nanémetros [66].
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3.5 Potencial Hidrogenionico (pH)

Potencial hidrogeniénico (pH) consiste em basicamente um indice que indica se 0 meio
tém ions hidrénio (hidrogénio) na solucdo. A concentragdo de ions hidronio determina a
acidez, alcalinidade ou neutralidade do meio desejado. Por exemplo, uma solugéao acida
contém mais ions hidrénio do que ions hidroxido. Se a solucdo for basica tém mais
hidroxilas do que ions hidrénio, isto implica que [OH supera em quantidade o [H].
Caso o numero de [OH] é igual a [H ], diz-se que a solugéo é neutra [67].

As concentracdes do ion hidrogénio e hidroxila em uma solu¢do podem variar desde
valores muito pequenos, como 1x1& mol/L, até valores relativamente altos, de 10
mol/L [67]. Como nem sempre 0s numeros de pH s&o inteiros, é mais conveniente usar a
notacdo da funcédo logaritmica, pois a simpli cagcdo € mais adequada [68]. O calculo de

pH pode ser feito pela expressdo matematica:

pH = -log[H"; (3.9)

ou ainda,

pH = -log[H30" ]: (3.10)

Desse modo, pH é o logaritmo da concentracdo da atividade hidrogenibnica [69]. Para
uma solucdo que apresenta [H = 1x10 “ mol/L, o pH é 4,0, considerado acido. E uma
solucédo com [H] = 1x10 “ mol/L é neutra, com pH 7,0. Em uma solugédo basica o pH é
maior que 7,0 [68]. Para maioria dos casos, o pH das solu¢gbes aquosas apresenta valores
entre 0 e 14 [69, 70].

O potencial hidroxilibnico (pOH) é ocasionalmente usado de forma analoga para de-

terminar os ions hidroxila [70]. Assim:

pOH -log[OH ];

|097: 3.11
[O| |] ( )
Para quaisquer solug(”)es aquosas, vale a rela(;éo [67 70]:

pH+ pOH = 14:
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A correspondéncia entre [H], [OH ], pH e pOH, e acidez e base esta condensada na
tabela 3.5.

Tabela 3.5: Valores de pH, pOH e acidez a uma temperatura de 25 [67]

[H*], mol/L pH [OH ], mol/L pOH

10 -1 10 ° 15
1 0 104 14
101 1 10 B3 13
e 10 ? 2 10 2 12
Meio Acido 103 3 10 11
10 4 4 10 10 10
10 ° 5 10 ° 9
10 © 6 10 8 8
Neutro 10 7 10 / 7
10 8 8 10 © 6
10 ° 9 10 ° 5
10 10 10 104 4
Meio Basi 10 11 11 103 3
eio Basico 10 2 5 102 5
10 8 13 101 1
10 4 14 1 0
10 B 15 10 -1
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Capitulo 4

Aparato experimental e Métodos

O processo experimental € uma das etapas iniciais preestabelecidas para analisar feno-
menos fisicos com o intuito de obter dados. Do ponto de vista pratico e teérico, as medidas
sédo de extrema importancia, uma vez que, feitas de forma inadequada, impossibilitardo
uma compreensdo adequada e ndo terdo valor de cunho cienti co.

Para se ter um controle adequado e uma melhor precisdo experimental, uma regra
basica da experimentacdo € variar um ente de cada vez e manter 0s outros parametros
xos. A implicagéao disto, leva a dois motivos para serem considerados nesta regra. O
primeiro motivo é que, ao se variarem ao mesmo tempo dois parametros diferentes e se
for observado algo novo, ndo ha como dizer que este algo novo é devido a um ou devido
ao outro. O segundo motivo é que se nao for notado ou observado algo de novo ou
simplesmente algum efeito sucinto diferente, ndo ha como se determinar que iSso € por
causa de um ou por causa do outro termo, ou se é devido as diferencas entre 0s termos, pois
pode ocorrer que um possa estar neutralizando o outro [71]. Se o0 experimento cienti co
e controlado de forma adequada, e se analisa uma variavel por vez, uma metodologia
cienti ca esta criada, caracterizando o que é conhecido como grupo de controle.

De um modo geral, a experiéncia cienti ca, para ser feita de forma adequada requer
uma aparelhagem experimental. O material que sera utilizado e os procedimentos no
minimo adequados para que as medidas possam ser feitas com qualidade e rigor pelo
experimentador. Uma das etapas mais importantes (sendo a principal) € a de anotar de
forma detalhada tudo o que foi feito e as condicdes em que se encontram 0S equipamentos

do laboratorio. Somente assim poderemos tirar algumas conclusdes das medidas efetuadas.
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4.1 Equipamentos e Metodologias

Os experimentos foram realizados com equipamentos presentes no laboratorio do grupo
de pesquisa de Fluidos Complexos Experimental da Universidade Estadual de Maringa
(UEM). Para obtencdo dos dados experimentais, 0 equipamento que faz as medidas de
impedancia € o analisador de impedancia comercial, Solart®modelo SL 1260, ilustrado

na Figura (4.1), com uma frequéncia de trabalho de 10 Hz até 32 1 Hz.

Figura 4.1: Analisador de impedéancia comercial, Solartr@&modelo SL 1260.

Conectado a um computador responsavel pela aquisicdo dos dados via software Lab-
VIEW 8.5, que faz as leituras e preparacao prévia dos dados. O aparelho consta de cabos
coaxiais de aproximadamente um metro de comprimento e com resisténcia nominal de 50
ohms () e com conectores BNC, seguindo os padrdes do equipamento.

Para uma medida con avel é necessario uma calibracéo inicial do equipamento que leva
aproximadamente doze minutos. O equipamento antes desse tempo néo permite executar
medidas ou outras tarefas, ja que os comandos iniciais para o funcionamento do mesmo
nao respondem de forma apropriada, impossibilitando o seu uso.

Posteriormente, ap0s a calibracdo, os cabos ja estdo conectados nos terminais do

porta-amostra A. Este porta-amostra A € do conjunto que veio junto com Solartr@,
Figura (4.2).
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Figura 4.2: Porta-amostra A utilizado nas medidas de impedancia.

O terminal Hi €é responsavel por enviar o sinal e o termindlo é responséavel por
mandar o sinal de volta para ser interpretado pelo equipamento. No porta-amostra A, ha
um micrémetro digital acoplado que facilita o ajuste manual preciso da distancia entre
os eletrodos planos de area circular de aco inoxidavel. A placa superior tem uma area de
aproximadamente 7,07crhe a parte inferior de 3,14crh

O suporte inferior de inox € constituido de uma camera oca em toda sua circunferéncia,
gue pode ser preenchida por um uido de banho térmico, controlando e estabilizando a
temperatura da amostra quado for necessario. Este modelo de camara de inox do porta-
amostra A foi projetado e construido pelo grupo de uidos complexos.

Para uma compreensao maior do equipamento e de seu funcionamento para as medidas
de impedancia, sdo necessarios alguns testes iniciais com amostras conhecidas na litera-
tura. Entretanto, mesmo o porta-amostra A sendo ideal, ou bem proximo disso para fazer
as medidas, ele apresentou problemas de desgaste e oxidacdo, que sdo infelizmente nor-
mais com o tempo de uso. Mesmo fazendo uma manutengdo completa no porta-amostra
A, os problemas com as medidas ainda persistiram. Tendo em vista que os problemas

nao puderam ser resolvidos imediatamente, optou-se fazer a troca de forma preventiva
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dos cabos coaxiais para ver ser o defeito estava nos cabos, porém percebeu-se que o0 mau
contato ndo era nos cabos, pois fez-se um teste com um porta-amostra diferente que foi
nomeado de porta-amostra B (constituido de um par de eletrodos xos), e as medidas
escolhidas para os testes sairam boas, assim descartando-se a principio os cabos como
possiveis responsaveis pelos erros congruentes nas medicoes.

O analisador de impedancia utilizado neste trabalho € um equipamento bem sensivel,
gualquer variavel indesejada como sujeira, ferrugem ou qualquer tipo de coisa que nao
€ para ser medido de forma direta, leva a erros que prejudicam as analises e as inter-
pretagdes essenciais nas medidas de impedancia. Por causa dos eventuais problemas do
porta-amostra A, foi necessario a substituicdo pelo porta-amostra B que € constituido de
eletrodos planos de area circular de aco inoxidavel com area de 3,14 ende distancia
entre os eletrodos de 650n. Como é um par de eletrodos de per | bastante simples,
foi necessaria apenas a criagdo de um molde para xa-los com resina acrilica. Como os
eletrodos estdo xos de forma paralelas na resina, ndo € possivel trabalhar variando a
espessura dos mesmos.

Como o porta-amostra B é formado por apenas dois eletrodos planos e circulares e ndo
tem pecas adicionais (evitando oxidacfes, mau contato e quinas que possam aglomerar
residuos), o mesmo se mostrou ser totalmente funcional e tem uma 6tima resposta na
gualidade das medi¢cGes deste trabalho. O porta-amostra B pode ser visto na Figura
(4.3).

Figura 4.3: Porta-amostra B. Eletrodos utilizados para as medidas experimentais.
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O porta-amostra foi devidamente limpo com o uso de uma lavadora ultrassodnica por 5
minutos a uma temperatura de 4%C. Posteriormente, foi enxaguado com agua destilada
deionizada. Apdés essa limpeza prévia, os equipamentos sao colocados mais uma vez na
lavadora ultrassonica por mais 5 minutos e depois enxaguados novamente para garantir
que ndo cara nenhum detrito da lavagem anterior. A Figura (4.4), mostra o computador
conectado ao analisador de impedéancia usado para medicfes (a). Béquer com o porta-

amostra B (b) .

(@) (b)

Figura 4.4: Computador conectado ao analisador de impedancia usado para as medi¢cdes
dos sais (a). Béquer utilizado como recipiente do porta-amostra B (b).

As medidas inicias de KCI (amostras de teste) foram feitas com o porta-amostra A.
Para este porta-amostra deve-se executar 0 seguinte procedimento para cada medida: 1
- Limpeza do porta-amostra; 2 - Montagem e conexao dos cabos; 3 - Zerar o micrémetro
gue controla a espessura da amostra (deixando o eletrodo superior tocar no eletrodo in-
ferir e assim zerar o micrémetro digital); 4 - Separar os eletrodos e depositar a solucao
a ser medida (de 2 a 3 ml) com auxilio de uma micro-pipeta com uma ponteira de apro-
ximadamente 1 ml de volume; 5 - Aproximar os eletrodos até a espessura desejada (no
caso, 500 micrébmetros) tendo o cuidado de néo criar bolhas de ar entre os eletrodos; 6
- Fixar as constantes de medidas e disparar o equipamento para obter as curvas de im-
pedancia; 7 - Desmontagem e descarte da solucdo para executar uma nova medida. Vale
lembrar que a concentracdo molar desejada deve ser preparada em um recipiente a parte.

E possivel notar que o protocolo usando o porta-amostra A é bem longo aumentando as
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possibilidades de acumular erros experimentais. Por este motivo, surge a necessidade de
executar o experimento de forma a subtrair o maximo de possiveis erros.

Como foi dito anteriormente, como o porta-amostra B € de estrutura relativamente
simples (formado basicamente de um par de eletrodos xo0s), a execuc¢ao de cada medida é
parecida com a do porta-amostra A, mas tendo variacdo em algumas etapas: 1 - Limpeza
do porta-amostra; 2 - Béquer de vidro que serve como recipiente; 3- Despejar agua pura
no béquer e acrescentar a solucdo do sal até chegar na concentracdo molar desejada; 4-
Conectar os cabos nos eletrodos; 5 - Descer os eletrodos no béquer de forma que quem
cobertos por inteiro; 6 - Fixar as constantes pré-estabelecidas, dar inicio no equipamento
e esperar como resposta as curvas de impedancia; 7 - Descartar e limpar para uma nova

medida.

4.2 Amostras e Métodos

As amostras estudadas neste trabalho foram os sais: cloreto de potassio (KCI), cloreto
de sodio (NaCl), cloreto de calcio (CaG) e cloreto de magnésio (MgG). Algo que deve
ser bem evidenciado € que todas as amostras com os sais foram preparadas com agua ultra
pura (Milli-Q), coletada sempre no mesmo dia ou no dia anterior e sempre em quantidade
su ciente para preparar todas as solucdes, isto é, su ciente para preparar o concentrado
inicial e as outras diluigdes.

O armazenamento destas soluc¢des foi feito em frascos devidamente limpos e de tona-
lidade escura, preservando o maximo das propriedades fisicas e quimicas das amostras.
Para uma obtencdo de melhores dados experimentais, as amostras de sais foram feitas em
duplicata, para que tivesse uma garantia que 0s passos experimentais estabelecidos foram
mantidos.

Inicialmente, foram feitas amostras testes de KCI, levando em consideracéo que era o
sal mais abundante que se tinha no laboratério, por esta razao, foi usado para teste com
a nalidade de adquirir um conhecimento minimo prévio das metodologias laboratoriais
necessarias para, ai sim, dar énfase as amostras principais.

Umas das vantagens de se trabalhar com o cloreto de potassio € o fato de ser um sal
consideravelmente barato (mesmo sendo de alta qualidade), inécuo a saude e facil de ser

encontrado em laboratorios e industrias de produtos quimicos.
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Para se obter a concentracdo molar inicial de 1®mol/L, foi usada a seguinte relacio:

M= . (4.1)

ondeM é a concentragcdo molar (mol/L), s € a massa molar do soluto (g),» € a massa
molar (g/mol) e v € o volume dado em litros (L). Logo apos o preparo da solucdo de
KCl de 10 mol/L, séo feitas as diluicGes acrescentando-se agua ultra pura (Milli-Q), até

chegar nas concentracdes desejadas. O célculo da diluicdo parte de uma equagéo simples:
C:V = C: Vs, (4.2)

sendoC; a concentragdo inicial,V; o volume inicial, C; a concentracdo nal, eV; é o
volume nal. Com as equacdes (4.1) e (4.2), é possivel encontrar a concentracdo molar e
a diluicéo, respectivamente. Os valores do volume total, adicdo da concentracdo de KCI

(10 mol/L) e a concentragdo molar, podem ser vistas na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Diluicdo e concentragdo molar do soluto.

Volume Total Adicdo da Concentragdo Concentracdo Molar

[mi] [10 mol/L] [mol/L]
500,0 0,0 mi

500,1 0,1 ml 2x10°
500,2 0,1 ml 4x10°
500,3 0,1 ml 6x10°
500,4 0,1 ml 8x10°
500,5 0,1 mi 1x10*
501,5 1,0 ml 2x10%
502,5 1,0 ml 4x10%
503,5 1,0 mi 6x10%
504,5 1,0 mi 8x10*
505,5 1,0 ml 1x103
515,5 10,0 ml 2x10°
525,5 10,0 ml 4x10°
535,5 10,0 ml 6x10°
545,5 10,0 ml 8x10°
555,5 10,0 mi 1x10?
655,5 100,0 ml 2x10°
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O sais cloreto de potassio, cloreto de sédio e cloreto de magnésio utlizados neste
trabalho sdo da marca Vetec Quimica Fina, com alto grau de pureza. Ja o cloreto de
célcio é da marca Nuclear, adquirido na Casa da Quimica (CAQ) em Maringa, com alto

grau de pureza.

4.3 Preparo das Solucdes

4.3.1 Solucbes de Cloreto de Potassio

As solucdes de cloreto de potéassio (KCI) foram preparadas utilizando um erlenmeyer
de volume de 1000 ml, devidamente lavado com sab&o liquido neutro, enxaguado com
agua destilada e deionizada e posteriormente seco. Em uma balanca analitica da marca
METTLER TOLEDO AT201, como uma precisdo de 10° gramas, foi colocado um copo
plastico descartavel forrado com papel aluminio, tomando-se o cuidado para ndo carem
dobras ou elevagbes que pudessem juntar material na folha de aluminio.

O copo foi devidamente preparado para receber o sal foi colocado no centro da balanca
de precisdo. Esperou-se a balanca registrar a medida sem utuacfes (em equilibrio),
apertou-se o0 botdo da tara manual para desconsiderar o peso do copo. Posteriormente,
com auxilio de uma colher de inox limpa e devidamente seca, pegou-se aos poucos o0 KCI
e foi se acrescentando o sal até que chegasse na massa de 7,455 gramas.

Com o erlenmeyer em maos, ele foi preenchido com agua Milli-Q até que completasse
0 volume de 1000 ml. O KCI foi despejado aos poucos no erlenmeyer. Com o cloreto
de potassio ja despejado por completo dentro do erlenmeyer, usou-se um bastéo de vidro
longo para mexer de forma uniforme até que o sal se dissociasse por completo na agua.

Para poder armazenar de forma adequada, com auxilio de um funil de vidro, foi
colocada a amostra em um frasco ambar marrom de volume de um pouco mais de 1000 ml.
O armazenamento adequado € necessario para se preservar o maximo de suas propriedades
guimicas. Por m, vedou-se e rotulou detalhadamente o frasco com o nome da amostra e
a data que foi criada.

Com a massa de 7,455 gramas de cloreto de potassio para um litro de agua, a con-
centracdo molar é de 10 mol/L, concentracdo que serd usada como base para a diluicdo
das amostras posteriores.

O cloreto de potassio € um sal sdlido branco cristalino que submerso em agua se
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dissocia totalmente desde que o sal ndo esteja em excesso (saturagdo), isto signi ca que
as moléculas de KCI separar-se-ao em cétions I€ anions Cl . As moléculas de agua da
solucdo envolvem os ions formando uma espécie de casca em torno deles, hum processo
chamado de hidratacéo.

Para os ions que estdo em uma solugdo aquosa, o nimero de moléculas demagua
gue hidratam o ion depende de fatores como tamanho, raio e tipo de ion. Para os ions
K* e Cl , a quantidade de moléculas que hidratam sdo aproximadamente: para o cation
Ny . =6,79 e paraoaniomy _ =7,27. Sobre os valores aproximados obtidos em algumas
literaturas, foi feito uma média, pois os valores ndo sdo iguais nas literaturas abordadas,
sendo assim, o ion que oscila no uido ndo terd mais sua massa inicial e sim a soma da
massa do ion mais massa das moléculas de agua agregadas. A massa hidratada para o
cation é demy ., = 26,794 10 *°kg e para o anionmy_ = 27;624 10 *°kg. Os
valores abordados aqui do niamero de hidratacdn, e da massa hidratadam, foram
relatados na secao 3.2, e encontram-se nas tabelas 3.1 e 3.2, nesta ordem.

Os ions que estdo oscilando tém uma maior probabilidade de se chocarem com ou-
tras particulas do meio, e por causa disso, sofrem uma forca de amortecimento referente
ao atrito viscoso. Parte desta forca € exposta pelo regime ndo-anémalo da viscosidade
complexa.

Na relagdo que descreve o modelo eletromecénico, a viscosidade ndo-anémala esta as-
sociada ao terma:;,. Este valor € conhecido na literatura; para o cation &+ = Q=g ., =
7,62 10 °m?*s 'V 'eparaoanioné = Q=g, =7;91 10 °m?s 'V !, atempe-
ratura de 25 C. Sendo assim, a constante, de cada ion ser&, , =2;10 10 *kgs'e
G2, =2;03 10 *kgs *. Os valores de mobilidade e da constante de amortecimento

¢, foram tratados na secéo 3.3, e estdo nas tabelas 3.3 e 3.4, respectivamente.

4.3.2 Solucbes de Cloreto de Sodio

As solucdes de cloreto de sédio (NaCl) foram preparadas do mesmo modo que a do
cloreto de potassio, portanto, serdo descritas somente as diferencas principais. No caso
do NaCl foram necessarios 5,846 gramas de soluto para preparar a mesma concentracao
molar de 10! mol/L.

O cloreto de sodio também € um sal cristalino de colora¢éo branca muito utilizado na

culinaria, cujo nome mais comum é o sal de cozinha. Evidentemente que os sais utilizados
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neste trabalho sao de alta pureza, proprios para uso em laboratério.

O numero de hidratacao do sédio By _, = 5,49 e o nimero de hidratacéo para o cloro
ény, =7,27. A massa hidratada para o cation & deny _, =20;233 10 %6kg e para
0 anionmy _  =27;624 10 *°kg.

Na relacdo que descreve o modelo eletromecénico, os valores séo para o catipn=
Q=g =5;2 10°m?’s 'V 'eparaoanion ¢ = Q=g, =7;91 10 °%m?s 'V 1
na temperatura de 25 C. De modo consequente, a constantg de cada ion ser&, , =
3,09 10'kgs'ec, =2;03 10'kgs?' Os valores de mobilidade e da
constante de amortecimentas, foram abordados na secao 3.3, e estdo nas tabelas 3.3 e

3.4, respectivamente.

4.3.3 Solucdes de Cloreto de Calcio

Semelhantemente, as solu¢Bes de cloreto de cé(€laCl,) foram preparadas de forma
similar a das outras solu¢bes anteriores. No caso (l©aCl,) foram necessérios 14,702
gramas de soluto para preparar a concentracdo molar de 10nol/L.

Algo que vale ressaltar € que o cloreto de calcio tem massa de = 110,98 g/mol,
entretanto, essa concentracao é pura, mas é dificil de ser separado em laboratério. O mais
comum de se encontrar é o cloreto de calcio dihidratado, mais especi camente Gag}0,

o cloreto de calcio € combinado com duas moléculas de agua. Por causa desta hidratacao
a massa do cloreto de calcio hidratado é dg, = 147,02 g/mol. Para os calculos de
concentracao, tem que se levar em consideragdo a massa hidratada.

As moléculas de aguay que hidratam os ion tém os seguintes numerog __, = 7,60 e
0 ndmero de hidratacdo para o cloray , =7,27. A massa do ion aumenta para o cation
é demy_, =29;374 10 *°kg e para o anionmy, =49;354 10 *°kg.

Os valores usados no modelo eletro-mecanico sao para o catigy = Q=¢_, =
6,2 10 °m?s 'V 'eparaoéanion o = Q=g =7;91 10 ®m?s 'V !, atemperatura
de 25 C. Consequentemente, a constante de cada ion ser&,_, =2;6 10 “kgs‘'e
=2;03 10 '%kgs .

C20|

4.3.4 Solugbes de Cloreto de Magnésio

Para o preparo das solugdes de cloreto de magng3gCl,) a uma concentragdo de

10 ! mol/L, foram necessarios adicionar a massa de 20,33 gramas de soluto.
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O cloreto de magnésio é hexahidratado (MggdH,O) e, por isso, tem uma massa
molar de ., = 203,33 g/mol. Entéo, para os célculos deve levar em consideracdo a massa
hidratada.

O cloreto de magnésio é um composto quimico sélido cristalino branco formado por
magnésio e cloro. Sendo um sal que dissocia em contato com agua desde que ndo esteja
saturado na solucéo, todas as moléculas do composto i6nico sdo separadas em dois ions,
cation Mg" e um anion 6ClI .

O numero de hidratacéo do magnésiom’pMg+ = 6,0 e 0 niumero de hidratacdo para o
cloro ény = 7,27. A massa hidratada para o cation é deny, , =21;976 10 2%kg e
para o anionmy_ =136;311 10 *kg.

Para a expressdo que descreve o modelo eletromecanico, os valores sdo 0s seguintes:
para o cation g+ = Q=G . =5;5 10 °m’s 'V 'e paraoanion ¢, = Q=g, =
7,91 10 ®m?s 'V 1, atemperatura de 25 C. Assim sendo, a constante, de cada ion

serac, . =2;91 10 “kgstec,, =2;03 10 **kgs ™.

4.4 Medidas de pH

As medidas de potencial hidrogenionico (PH) foram feitas com o medidor de pHmetro
(ou peagametro) de bancada, do modelo METTLER TOLEDO S220 SEVENCOMPACT,
gue oferece versatilidade de modo intuitivo, facilitando a operacdo bastando apenas um
aperto do botdo, e as medidas se iniciam de forma imediata. Com este equipamento, é
possivel, além de fazer medidas com precisdo de até 4 casas decimais de pH, também é
capaz de medir a temperatura da amostra, tendo uma precisdo de mais ou menof0,1

O equipamento pode ser visto na Figura (4.5).
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Figura 4.5: Equipamento utilizado para medidas de pH.

As medidas de pH foram feitas para todas as soluc¢des de cloreto de potassio (KCI),
cloreto de sodio (NaCl), cloreto de calci¢CaCl,) e cloreto de magnési¢MgCl,) em 16
diferentes concentracdes (veja a Tabela 4.3). Além disso, também foi medido o pH da
agua pura Milli-Q.

Inicialmente, com um béquer de vidro de volume 600 ml, foi acrescentada agua Milli-Q
até que chegasse na marca de 500 ml. Logo em seguida, o peagametro ja calibrado foi
inserido até aproximadamente um pouco acima da metade do béquer, tomando-se cuidado
para que a ponteira ndo tocasse nem o béquer e nem o eletrodo de medida de impedancia.

Primeiramente, foi feita uma medida da agua Milli-Q. Esperou-se por dois minutos e,
somente assim, o equipamento foi inicializado para fazer a leitura. O equipamento avisa
guando a medida esta pronta com um tipo de apito caracteristico.

Logo apos a primeira medida, com uma micropipeta foi se acrescentando aos poucos
o sal desejado na concentracdo 10mol/L, como pode ser visto na tabela 4.2, ndo dando
énfase para o volume e sim levando em consideragdo a concentragcdo molar.

Um bastéo de vidro foi utilizado para agitar suavemente as solucdes. A cada vez que
se acrescentava o soluto, a solucéo era agitado constantemente por cerca de 30 segundos
e deixada em repouso por cerca de dois minutos. Foi mantido este parametro para todas
as amostras seguintes.

Algo que deve ser relatado é que mesmo a micro-pipeta sendo um instrumento vo-
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lumétrico para transferéncia de volumes com uma alta precisdo, o seu émbolo tem um
limite para se pipetar de forma correta, e ao pressionar acima deste limite, ocorrerao erros
indesejados.

O equipamento tem o limite para que haja precisdo volumétrica. Ao se manusear a
micro-pipeta, este cuidado n&o foi levado em consideragdo quando foram feitas as medidas
de pH. Ao pipetar as solu¢des dos sais a micro-pipeta foi pressionada até o nal do
émbolo, levando a erros nas medidas de 0,1 ml até 1,0 ml. Mesmo com estes erros, néo foi
necessario o descarte das amostras, pelo fato de que a pipetagem foi a mesma para todas
as concentracoes, sendo assim, foi possivel fazer as devidas correcoes.

A tabela 4.2 apresenta os valores esperados inicialmente e na tabela 4.3, vemos os

valores reais corrigidos das medidas de concentracéo.

Tabela 4.2: Diluicdes e concentracdes molares.

Volume Total Adicdo de Concentragdo Concentracao Molar

[ml] [10 mol/L] [mol/L]
500,0 0,0 ml

500,1 0,1 ml 2x10°
500,2 0,1 ml 4x10°
500,3 0,1 ml 6x10°
500,4 0,1 ml 8x10°
500,5 0,1 ml 1x10*
501,5 1,0 ml 2x10*
502,5 1,0 ml 4x10*
503,5 1,0 mi 6x10*
504,5 1,0 ml 8x10*
505,5 1,0 ml 1x10°
515,5 10,0 ml 2x10°
525,5 10,0 ml 4x10°
535,5 10,0 mi 6x10°
545,5 10,0 ml 8x10°
555,5 10,0 ml 1x10°
655,5 100,0 ml 2x10°
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Tabela 4.3: Diluicdes e concentragcdes molares corrigidas.

Volume Total Adicdo de Concentragdo Concentracao Molar

[mi] [10 Imol/L] [mol/L]

500,0 0,0 ml
500,275 0,275 ml 5,5x10
500,550 0,275 ml 1,1x10
500,825 0,275 ml 1,6x10

501,1 0,275 ml 2,2x10
501,375 0,275 ml 2,7x10
502,565 1,190 ml 5,1x10
503,755 1,190 mi 7,5x10
504,945 1,190 mi 9.8x10
506,135 1,190 ml 1,2x16
507,325 1,190 ml 1,4x106
517,325 10,0 mi 3,3x1C
527,325 10,0 mi 5,2x106
537,325 10,0 mi 6,9x16
547,325 10,0 ml 8,6x1C
557,325 10,0 ml 1,0x16
657,325 100,0 ml 2,4x16G
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Capitulo 5

Resultados e Discussdes

Nas sec¢Bes anteriores, cou detalhado como foram feitas as medidas de impedancia dos
sais cloreto de potassio, cloreto de sodio, cloreto de calcio e cloreto de magnésio. Também
cou pormenorizado como foram obtidas as concentragcdes. Na sequéncia, apresentaremos
0s principais resultados obtidos, lembrando que tais medidas foram feitas, no minimo, em
duplicata. Cabe aqui entdo, apresentar os melhores resultados e suas observacdes. Os

resultados a seguir sédo referentes aqueles feitos com o porta-amostra B.

5.1 Espectroscopia de Impedancia

Os gracos a seguir (Fig. 5.1(a) a Fig. 5.1(h)) sdo das medidas experimentais das
componentes reais e imaginarias para os quatro conjuntos de solugfes salinas. Todas as
medidas foram feitas com o mesmo intervalo de frequéncia de 261z até 32 10° Hz.

Para as medidas de cada conjunto apresentado nos gra cos, é possivel notar que a
evolucdo da cor azul para o vermelho representa o aumento da concentracdo molar na
solucdo, onde a primeira curva em azul representa a agua Milli-Q, ou seja, a solugdo sem
0 acréscimo de soluto.

Os gra cos a esquerda representam a parte real do espectro de impedancia de cada
solucao e, consequentemente, os do lado direito representam a parte imaginéria do espectro
de impedancia. Como dito anteriormente, a primeira curva em azul é da agua Milli-Q que
esta mais deslocada do que 0s outros espectros; isso se re ete por conta de a quantidade de
ions presentes nesta solucdo ser muito baixa, tornando-a muito resistiva, por isso apresenta

este comportamento discrepante comparado com 0S outros espectros.

56



(@) (b)

(©) (d)

(e) (f)

) (h)
Figura 5.1: Espectro de impedancia das amostras de KCI, NaCl, Ca@ MgCl,.
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5.1.1 Ajustes Teodricos e Resultados

O principal resultado que podemos ver logo de cara € que a resisténcia de platd (a parte
constante da curva do gra co da parte reaZ° da impedancia) diminui com o aumento
da concentracdo para todas as amostras. Outra observacdo que podemos fazer é que o
tamanho do intervalo de frequéncia da regido de platd (onde a parte real do espectro
de impedancia permanece constante) diminui com o aumento da concentracdo molar da

solugcédo. Podemos ver os valores da resisténcia de platd mais detalhadamente na Fig. (5.2).

Figura 5.2: Evolucdo da resisténcia de platd (circulo) para as quatro solucdes e seus
respectivos ajustes lineares (tracejado).

A Figura (5.2) apresenta também um ajuste linear dos valores de resisténcia de platd.
Os ajustes lineares foram feitos inicialmente com a equacao de uma reta ax + b, com
y representando a resisténcia de platB®, x representando a concentracdo molao, €

a e b os coe cientes a determinar. Tais resultados sdo mostrados na tabela 5.1.

Tabela 5.1: Tabela dos coe cientea e b dos ajustes lineares.
Soluto a[ 101 b[ 10 %

KCI -9,70 6,83
NaCl  -9,62 5,01
CaCl,  -9,63 8,95
MgCl,  -9,68 9,75

No entanto, estes valores se referem a um gra co logaritmico de base 10, devemos entdo

obter a equacao correta elevando todos os termos a poténcia de 10. Ja na representacao
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nal, temos:

— A .
Rp - BCmOl y
comA assumindo valores negativos, devido a inclinagcdo negativa da reta. Podemos escre-

ver o comportamento da resisténcia de platdé de forma mais didatica, da seguinte forma:

B
CA

mol

R, = (5.1)

Agora A e B assumem valores positivos, como estdo apresentados na tabela 5.2.

Tabela 5.2: Tabela dos coe cienteé e B dos ajustes logaritmos.
Soluto A B[ Lmol 1]
KCI 0,970 0,208
NaCl 0,962 0,256
CaCl, 0,963 0,127
MgCl, 0,968 0,133

Podemos perceber que a poténcia @g,, € muito proximo de um. Sendo assim, vemos
que a resisténcia de platdr, praticamente varia com o inverso da concentracdo molar.
Em uma primeira aproximagdo, a condutividade € o inverso da resistividade, portanto,
podemos dizer que a condutividade aumenta proporcionalmente com a concentragdo mo-
lar.

Na sequéncia, apresentaremos 0s resultados dos ajustes tedricos usando como base
a equacao do oscilador harmdnico amortecido e for¢cado, apresentada na Sec. 2.4, mais
especi camente a equacgao (2.41).

A seguir, podemos ver o resultado de todos os ajustes realizados para o conjunto de
medidas de todas as solu¢des, Fig. (5.3). As curvas sélidas representam os ajustes tedricos
e os circulos representam os dados experimentais. Nota-se uma Otima concordancia do
modelo tedrico com os resultados experimentais, tanto para a parte real quanto imaginaria.

A Unica divergéncia se da em algumas curvas da parte real na regido de alta frequéncia,

acima de MHz, quase no limite do instrumento.
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Figura 5.3: Espectros de impedancia e seus respectivos ajustes respectivamente para as
solucdes de KCI, NaCl, CaGle MgCl,.
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5.1.2 Andalise dos Parametros Encontrados

A primeira analise a ser veri cada € o numero de iornd, pois este parametro deve
estar em conformidade com a concentracdo molar, nem que seja em ordem de grandeza.
O numero de ions experimental € aquele baseado na tabela de diluicdo experimental (ver
tabela 4.3) e pode ser calculado pela seguinte equacao:

NP = Cro V. mol; (5.2)

fons —

exp
ions

onde N € 0 numero de ions experimentalC,,, a concentracdo molar da solucao/
o volume de solucdo entre os eletrodosmeol é a quantidade de substancial(mol =
6,22 107 moléculas). Os resultados obtidos pelo ajuste e o previsto experimentalmente
podem ser vistos no gra co da Figura (5.4). E possivel notar que os valores estio de

acordo com o previsto para cada solucao preparada.

Figura 5.4: Numero de ions em funcdo da concentracdo molar para os quatro sais e o
valor previsto experimentalmente (linha tracejada).

A préxima variavel a ser analisada € o parametrg que esta diretamente relacionado
com a mobilidade i6nica, como cou descrito na secao 3.3. Nesse caso podemos ver no
gré co da Figura (5.5), que a mobilidade ndo deve variar se o solvente em questdo ndo
sofreu alteracdes, como pressao e temperatura. Com base na tabela 3.3, foram obtidos os
dados dec, utilizados nos ajustes, cou decidido xar tais valores para cada conjunto de

médias de cada soluto, o resultado pode ser visto no gra co abaixo, Figura (5.5).
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Figura 5.5: Constante de amortecimento linearc§) em funcdo da concentracdo molar.

Ja os parametros relacionados a viscosidade andémala, istocge , Figura (5.6),

apresentam crescimento com o aumento da concentrac;éo molar.

(@) (b)

Figura 5.6: Coe ciente e poténcia do termo de amortecimento anémalg,e , em funcao
da concentracéao.

Podemos entender a viscosidade anémala como tendo principal contribuicdo préxima
das paredes dos eletrodos, devido a modi cagédo local com acumulo de cargas nas vizi-
nhancas das superficies. Se assim for, concordamos que o aumento de ions na solucéo
implicara também um aumento dos ions proximos as superficies dos eletrodos ao aumen-
tar a concentracdo molar. Tal resultado vai em direcdo ao apresentado no gra co da
Figura (5.6).
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