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Resumo

Na literatura, diversos modelos sao empregados para interpretar os dados experimen-
tais de espectroscopia de impedancia em fluidos io6nicos, sendo um deles o modelo do
oscilador harmoénico amortecido e forcado com viscosidade complexa. Esse modelo ele-
tromecénico incorpora elementos destinados a descrever o comportamento de uma parti-
cula carregada em um fluido ionico, oscilando em proximidade a superficie do eletrodo,
incluindo parametros como massa da particula, constantes eldsticas de superficie e de
interacdo com o volume, além do coeficiente de amortecimento complexo. A construcao
desse modelo possibilita a obten¢ao de uma equagao que descreve o deslocamento da par-
ticula carregada ao longo do tempo, assim como a velocidade associada a essa oscilagao.
Com base na amplitude do deslocamento e da velocidade, é possivel estabelecer rela¢oes
tedricas entre esses parametros e propriedades das solugoes idnicas, como mobilidade e
difusdo. O comportamento dessas propriedades, teoricamente descrito pelos parametros
ajustados do modelo eletromecanico, é apresentado em func¢ao da frequéncia de oscilagao
da particula, utilizando dados experimentais de espectroscopia de impedancia em solu-
¢ao de cloreto de potassio. Essas propriedades, delineadas pelo modelo eletromecanico,

manifestam dependéncia em relacao a frequéncia de oscilagao da particula.

Palavras-chave: Espectroscopia de impedancia, modelo eletromecanico, amplitude do

deslocamento, amplitude da velocidade, mobilidade e difusao.
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Abstract

In the literature, various models are employed in the interpretation of experimental
impedance spectroscopy data for ionic fluids. One such model is the damped and forced
harmonic oscillator with complex viscosity. This electromechanical model includes ele-
ments aimed at describing the behavior of a particle in an ionic fluid oscillating near the
electrode surface, such as the particle’s mass, surface elastic constant, interaction elastic
constant with the volume, and complex damping coefficient. Constructing this model
allows deriving the equation that describes the displacement of the charged particle as a
function of time, as well as the velocity of this oscillating particle. Based on the displace-
ment and velocity amplitudes of this particle, it is possible to relate certain properties of
the solutions that the ions are subjected to, such as mobility and diffusion, for example.
The behavior of these properties is theoretically presented through parameters obtained
from fitting the electromechanical model to experimental impedance spectroscopy data
for a potassium chloride solution. These properties described by the electromechanical

model exhibit a dependence on the oscillation frequency of the particle.

Keywords: Impedance Spectroscopy, Electromechanical Model, displacement, velo-

city, mobility, diffusion.
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Introducao

A técnica de espectroscopia de impedéancia (EI) é uma poderosa ferramenta e de ampla
utilidade para varias areas da ciéncia que necessitam caracterizar as propriedades elétricas
de materiais solidos e liquidos, como, semicondutores ou dielétricos, além de explorar
as reacoes que ocorrem na interface eletrodo-amostra. Condutividade, mobilidade das
particulas condutoras, constante dielétrica e taxa de geragao/recombinagao de cargas sao
exemplos das propriedades elétricas que podem ser obtidas no estudo destes materiais.
Ja a capacitancia da regidao interfacial, reacao de adsorcao e coeficiente de difusao sao
propriedades que podem ser extraidas relacionando-as com a interface eletrodo-amostra
[1-4].

A técnica utilizada neste trabalho consiste em confinar a amostra entre dois eletrodos
nos quais € aplicado um estimulo elétrico externo e obtendo assim, a resposta do sistema.
A diferenca de potencial aplicada nos eletrodos pode ter varias formas, porém, a mais
comum é uma tensao alternada na forma senoidal. O equipamento utilizado para adquirir
os dados experimentais ¢ o analisador de impedancia modelo Solartron 1260, que aplica nos
eletrodos uma tensao alternada que percorre automaticamente o intervalo de frequéncia
entre 10uHz a 32MHz obtendo o espectro de impedancia do conjunto eletrodo-amostra [1].
O conjunto eletrodo contendo a solucao de amostra é denominado célula eletrolitica.

A principio, antes que o analisador de impedancia envie um sinal de tensao alternada,
a célula eletrolitica encontra-se em equilibrio termodinamico e as forcas que atuam nos
ions do volume do eletrolito sao isotropicas e homogéneas. Quando a diferenca de poten-
cial é aplicada aos eletrodos, as propriedades fisicas do sistema eletrodo-eletrélito sofrem
mudancas, causando um efeito de polarizacao na interface da solucao com as placas dos
eletrodos. Todavia, como a espectroscopia de impedancia é uma técnica de estado esta-
cionario, ou seja, as propriedades do sistema nao variam no tempo, é possivel descrever
os processos eletroquimicos realizando uma analogia, como, por exemplo, com circuitos
elétricos.

Para interpretagao dos dados obtidos de espectroscopia de impedancia elétrica existem

diversos modelos tedricos que buscam explicar estes dados considerando: circuitos elétricos



Introducao 2

equivalentes composto por elementos passivos [5-10]; as propriedades macroscépicas [11-
13]; os atributos comportamentais microscopicos que transcorrem no interior e na interface
da amostra [14-16] ; a dindmica das cargas na interface dos eletrodos; modelos de difusao
idnica [3,4,17-21]; as caracteristicas eletromecénicas da amostra [6-8,22-24].

A interpretacao dos dados experimentais é guiada por diversos modelos tedricos, ex-
plorando desde circuitos elétricos equivalentes até comportamentos microscopicos, cul-
minando no modelo eletromecinico do oscilador harmonico amortecido e forcado com
viscosidade complexa. O objetivo deste trabalho estd focado em apresentar e discutir
algumas propriedades relacionadas ao modelo eletromecanico utilizado para a interpreta-
cao da espectroscopia de impedancia que consideram as caracteristicas eletromecanicas
da amostra, proposto na literatura como modelo do oscilador harmoénico amortecido e
forcado com viscosidade complexa [7,22-24].

Esta vertente de modelos eletromecanicos foi apresentada na literatura primeiramente
por Hugo Sanabria e John Miller [6]. Sanabria e Miller perceberam que dados experimen-
tais da condutancia de alguns fluidos i6nicos, no caso solugoes aquosas salinas, apresenta-
ram o mesmo comportamento que um sistema massa-mola. A conclusdo obtida por eles
foi que é possivel descrever os dados experimentais de espectroscopia de impedancia con-
siderando um modelo fundamentado em um ion oscilando préximo a superficie condutora,
executando um movimento harmoénico amortecido e forcado.

O modelo proposto por Sanabria e Miller ndo consegue descrever o comportamento
da EI das solugoes eletroliticas em baixas frequéncias. Esse problema foi a motivagao de
Freire e Marques [8], que propuseram uma extensao do modelo do oscilador harménico,
dando maior enfoque aos efeitos superficiais, a que o ion oscilante esta submetido.

Na sequéncia, foram propostas algumas modificacao e consideragoes acerca do modelo
eletromecénico [7,22-24], que levam em conta que o comportamento do fluido é nao
newtoniano e, por isso, nao poderia ser descrito apenas por uma viscosidade linear. Com
isso, foi necessario incorporar um regime de comportamento difusivo anémalo para os ions.
Esse comportamento é descrito matematicamente por derivadas fracionarias na equacao
de difusdao. Desse modo, existem dois tipos de processos: uma difusao normal e outra
anomala, caracterizada pelo coeficiente fracional v = 1 — a, com 0 < o < 1. Assim,
usando a teoria de Stoke’s, foi possivel alterar a viscosidade e escrevé-la em duas partes,
uma real e outra imagindaria, ou seja, uma viscosidade complexa.

Através dessa modificacdo e considerando as propriedades eletroquimicas da solu-
¢ao eletrolitica utilizada como amostra, o modelo eletromecénico do oscilador harmoénico
amortecido e forcado com viscosidade complexa mostrou descrever muito bem os dados
experimentais de espectroscopia de impedancia com uma boa concordancia entre a curva

experimental e tedrica no regime de baixas frequéncias. Subsequentemente, modificagoes
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foram feitas para promover também um 6timo ajuste a altas frequéncias, considerando a
corrente de deslocamento no interior da célula eletrolitica, que, no modelo eletromecanico,
foi representado por uma constante elastica adicionada em paralelo ao ion oscilante com
as demais particulas do volume.

O modelo eletromecanico, que incorpora modificacoes relacionadas a viscosidade com-
plexa e a interacao com o volume, serad referido como “modelo completo”. Esse modelo
demonstra habilidade para descrever o espectro de impedancia elétrica em todas as fai-
xas de frequéncias. A partir da andalise do oscilador harmonico governado pela particula,
conforme descrito pelo modelo completo, torna-se possivel abordar conceitos cinematicos
da particula, como o deslocamento maximo em relacao a sua posicao de equilibrio e sua
velocidade maxima.

Uma vez obtido o comportamento da velocidade da particula no interior da solugao
eletrolitica, torna-se viavel estabelecer relagbes com outros conceitos. Através da rela-
¢ao de Stokes, é possivel determinar a mobilidade dessa particula no interior da solucao.
Além disso, utilizando a relacao de Einstein—Smoluchowski, é possivel descrever o compor-
tamento da difusao no interior dessa célula eletrolitica. Essas relagoes entre a velocidade,
mobilidade e difusdo proporcionam uma compreensao abrangente do comportamento da
particula no contexto eletroquimico.

Nesse sentido, este trabalho abordara, no capitulo 1, propriedades eletroquimicas cru-
ciais das solucoes salinas, utilizadas para validar o modelo eletromecanico do oscilador
harmonico amortecido e forcado na interpretacao da espectroscopia de impedancia, con-
forme proposto no capitulo 2. Além dos modelos de interpretagao para os dados de es-
pectroscopia de impedancia, o capitulo 2 oferecera uma proposta de reescrita de algumas
propriedades eletroquimicas, como mobilidade e difusao.

O capitulo 3 descreve os procedimentos experimentais empregados para obter as cur-
vas experimentais de espectroscopia de impedéncia, juntamente com consideragoes sobre
o aparato experimental. Esses dados experimentais serao utilizados para validar os mo-
delos eletromecéanicos desenvolvidos no capitulo 2. Assim, o capitulo 4, tem em vista
validar os modelos apresentando os ajustes tedricos desses dados experimentais, incluindo
os parametros determinados na rotina de ajuste. Além disso, serd exposto o espectro de
impedancia tedrico, considerando apenas a célula eletrolitica, desconsiderando as contri-
buigoes da montagem experimental no espectro de impedancia obtido.

Ainda considerando o tltimo capitulo, capitulo 5, sua finalidade é expor o comporta-
mento de algumas propriedades eletroquimicas propostas na reescrita realizada no capitulo
2, utilizando como base os parametros obtidos no capitulo 4. De maneira mais detalhada,
esse capitulo final apresenta o comportamento da particula oscilante em termos da am-

plitude do deslocamento, amplitude da velocidade, mobilidade e difusao, todos descritos
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de acordo com os modelos de interpretagao de espectroscopia propostos.
Por fim, serdao apresentadas as consideragoes finais e as perspectivas para trabalhos

futuros.



Capitulo 1
Propriedades Eletroquimicas

Uma solucao ¢ o resultado da mistura de duas ou mais substancias, sendo que aquela
que esta presente em maior quantidade é conhecida como solvente, enquanto as outras
sao referidas como solutos. Um exemplo notavel desse fenémeno é a agua, que exibe
propriedades solventes, sendo capaz de dissolver uma ampla gama de substancias [25].

Quando um soluto se dissolve em um solvente, podem surgir reagoes eletroquimicas
na solucao. A natureza dessas reagoes estd intimamente ligada as propriedades das subs-
tancias presentes na solucao, incluindo se o solvente é polar ou apolar, se o soluto é
classificado como eletrélito ou nao, e se ele se enquadra na categoria de eletrélito forte ou
fraco.

Neste capitulo, serao apresentadas algumas propriedades e caracteristicas das solugoes

que serao abordadas ao longo deste trabalho.

1.1 Eletrolitos Fortes

As solugbes apresentam propriedades fisico-quimicas essenciais, sendo a condutividade
elétrica da solugao um exemplo significativo. Essa propriedade decorre da mobilidade de
particulas carregadas, conhecidas como ions, que estdo presentes na solugdo. Substancias
que, quando em solu¢do aquosa, nao geram ions sao denominadas nao-eletrélitos e nao
afetam a condutividade elétrica da agua. Por outro lado, substancias que, ao serem
dissolvidas em solugao aquosa, aumentam a condutividade da dgua sdao chamadas de
eletrolitos. Essa condugao de corrente elétrica ocorre devido a dissociacao das moléculas
do soluto [26], como exemplificado pelo eletrdlito AB em solugdo aquosa, que se divide

em um cation AT e um anion B~ isto é,

AB — AT+ B™.
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A 4gua pura apresenta uma baixa condutividade elétrica devido a sua baixa concen-
tragao de fons de hidrogénio H* e fons hidroxila OH™. O aumento da condutividade da
agua quando ela é exposta a uma solucao eletrolitica depende tanto da concentragao do
eletrolito quanto da natureza desse eletrélito, ou seja, se ele é classificado como fraco ou
forte [26].

Os eletrolitos fracos estao presentes na solugao predominantemente na forma de mo-
léculas, com apenas uma pequena fracao deles existindo como ions. Isso significa que os
eletrolitos fracos nao se dissociam completamente na solugao. Por exemplo, o acido acético
(HC3H30,) em solucao aquosa existe principalmente na forma de moléculas HCoH30o,
com apenas uma pequena parte na forma de fons H* e CoH305 [25].

Em contraste, os eletrélitos fortes estdo presentes na solucao quase que totalmente
na forma de ions, o que significa que eles se dissociam completamente em solugdao. Por
exemplo, o cloreto de sédio (NaCl), quando em solucao aquosa, se dissocia em fons Na*
e Cl™ [25,26].

Em termos gerais, a alta concentracao de ions livres contribui para o aumento da
condutividade elétrica da dgua. Portanto, os nao-eletrélitos, que nao formam ions, nao
alteram a condutividade da agua. Os eletrélitos fracos disponibilizam apenas uma pe-
quena fracao de seus compostos na forma de ions, tendo assim um efeito limitado na
condutividade da agua. Por outro lado, os eletrélitos fortes disponibilizam quase que
completamente suas moléculas na forma de ions dissociados, resultando em um significa-

tivo aumento na condutividade da agua.

1.2 Solvatacao

Quando uma substancia ionica é dissolvida em agua, as moléculas que compdem o
soluto se separam e, consequentemente, sao envolvidas por moléculas de dgua. A molécula
de agua possui um atomo central de oxigénio que é mais eletronegativo do que o dtomo
de hidrogénio. Isso resulta em uma densidade eletronica na ligacao oxigénio-hidrogénio
deslocada para a proximidade do atomo de oxigénio. Como resultado, uma carga parcial
negativa 0~ se acumula no dtomo de oxigénio, enquanto uma carga parcial positiva 6 se
manifesta no &tomo de hidrogénio [25]. A Figura 1.1 ilustra a molécula de d4gua com suas
respectivas cargas parciais, caracterizando a molécula de agua uma molécula polar.

As moléculas de dgua que cercam o cation se alinham de tal forma que as extremidades
negativas de seus dipolos apontam na direcao do ion positivo. Enquanto isso, o anion é
envolto por moléculas de agua que se alinham com a parte de densidade de carga positiva

da molécula de dgua voltada para o fon negativo [25,27-29]. Esse ion, dentro de uma
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Figura 1.1: Representacao de uma molécula de 4gua com suas cargas parciais constituindo
um dipolo elétrico.

espécie de “casca” formada por moléculas de dgua, é chamado de fon hidratado. A Figura

1.2 ilustra o processo de hidratacao dos ions de cloreto de potéssio.

0_

Figura 1.2: Hidratacao dos ions do cloreto de potassio dissociados em solucao aquosa.

Em termos gerais, quando uma particula do soluto esta cercada por moléculas do
solvente, diz-se que o ion esta solvatado. A hidratacao é um exemplo especifico desse
fendmeno de solvatacao [27].

A camada de moléculas de dgua orientadas que envolve o fon desempenha um papel
crucial na neutralizacdo da carga do ion e na reducao da atracao entre ions de cargas
opostas a longas distancias dentro da solugao. Isso significa que o solvente atua como um
isolante, impedindo que os ions interajam fortemente uns com os outros [27].

Embora haja a possibilidade de uma segunda camada de solvatagao ao redor dos ions,
a quantidade de moléculas de dgua na primeira camada e a configuracao que elas adotam
dependem da carga e do didmetro do ion [29-31]. A organizacdo das moléculas de agua
ao redor dos fons resulta em uma ligacao mais forte entre a molécula de agua e o ion do
que entre duas moléculas de dgua, o que torna desafiador remover uma molécula de agua

da primeira camada de solvatagao de um ion [30, 32].
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O tamanho dos ifons exerce uma influéncia significativa no ordenamento eletrostatico
das moléculas de agua solvatadas. Por exemplo, ao tratar de um ion com um raio pequeno,
as moléculas de agua conseguem se aproximar mais de seu centro, resultando em uma
atragao eletrostatica forte com o dipolo da agua. Esse cenario contribui para um extenso
ordenamento eletrostatico das moléculas de agua ao redor do ion. Em contrapartida, as
moléculas de dgua nao conseguem se aproximar do centro de um ion com um raio grande,
o que resulta em interacoes eletrostaticas mais fracas entre o ion e as moléculas de agua.
Isso leva a um ordenamento eletrostatico menos pronunciado [28,30,33]. O ordenamento
eletrostatico refere-se a disposicao organizada das moléculas de agua em torno do ion,
devido as interagoes eletrostaticas entre o dipolo da dgua e a carga do ion, criando uma
estruturacao especifica da solvatacao.

Além do tamanho dos fons, o sinal de sua carga também desempenha um papel crucial
no ordenamento eletrostatico das moléculas de dgua ao seu redor. Quando comparamos
um cation e um anion de raios iguais, é evidente que eles nao provocam os mesmos
efeitos na solvatacao. Isso ocorre devido a morfologia da molécula de dgua, na qual a
carga negativa (6~) no dipolo da dgua esté localizada no centro da molécula, enquanto a
carga positiva (01) se encontra préxima da parte externa da molécula de dgua, conforme
ilustrado na figura 1.1. Portanto, um &anion pode se aproximar e interagir de forma
mais intensa com um dipolo de dgua do que um cation, resultando em um ordenamento
eletrostético diferenciado em fungao do tipo de carga dos fons [28,30, 34-36].

A literatura apresenta diversas abordagens para estimar a quantidade de moléculas de
agua solvatadas pelos fons em uma solugao aquosa. Essas estimativas podem ser obtidas
por meio de diversos métodos [37], tais como difracao de raios-X, simulagdo computacio-
nal Monte Carlo, simulagao computacional de dindmica molecular, calculos em mecanica
quantica, espectroscopia Raman em conjunto com calculos em mecanica quantica e es-
pectroscopia de estrutura fina de absor¢ao de raios-X estendida.

A tabela 1.1 apresenta os valores de hidratacao da primeira camada para varios ions.
Para obter as quantidades médias de moléculas hidratadas (ng), foram realizadas médias
dos valores encontrados nas respectivas referéncias. Isso se deve ao fato de que os valores

individuais de ny encontrados na literatura podem nao ser exatamente idénticos.



Propriedades Eletroquimicas

Tabela 1.1: Numero de moléculas de agua que cada fon contém na primeira camada de

hidratacao.
Ton ng Referéncias
Lit 3,82 28, 38—44)]
Na™ 5,49 (28,40, 44-47]
K™ 6,79 28,40,44,47,48]
Rb* 6,33 28,38,44, 45,49
Mg+ 6,00 [50-52]
Ca?* 7,60 [50,53-56]
F~ 6,20 [44,57]
Cl~ 7,27 [42,44,45,57]
Br~ 7,60 [44,57]
I~ 7,95 [42,44,57]

Quando um ion estda em uma solucao, ele é cercado por moléculas de dgua que formam

sua camada de solvatagao, resultando em uma particula com uma massa total maior do

que a do ion sozinho. Essa massa da particula, juntamente com as moléculas de agua

da camada de solvatacdo, é chamada de massa hidratada (mg). A tabela 1.2 apresenta

os valores das massas dos fons (my,,) e dos fons hidratados (mpy), considerando que a

massa de uma molécula de dgua é my,0 = 2,99 x 1072° kg e que os fons solvatam uma

quantidade de moléculas de agua ny, conforme descrito na tabela 1.1.

Tabela 1.2: Valores das massas dos ions e dos fons hidratados, sendo a massa da agua
mi,o = 2,99 x 107%kg, e o raio dos fons hidratados [31].

iOIlS Mion myg Tion TH
x10~20kg x10~20kg x1070m  x10~''m

Lit 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
Mg?* 4,036 21,976 0,72 2,99
Ca?™ 6,655 29,379 1,00 2,71
F- 3,155 21,603 1,33 2.12
Cl- 5,887 27,609 1,81 2,24
Br~ 13,268 35,992 1,96 2,31
I~ 21,072 44,843 2,20 2,46

A tabela 1.2 também apresenta os valores dos raios dos fons hidratados [31]. O raio

hidratado é definido como a soma do raio do fon sem hidratacdo (7i,) € a espessura da
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camada de moléculas de dgua solvatada ao redor do fon (Ar), ou seja, rg = Tion + Ar
[31,37].

De forma geral, neste trabalho, as propriedades da particula oscilante, como massa
e raio, serao consideradas em suas formas hidratadas, uma vez que a particula oscilante

estd sempre imersa em um meio aquoso.

1.3 Mobilidade I6nica

Na auséncia de forgas externas atuando sobre a solugao, o movimento dos fons em uma
solugao permanece aleatorio. No entanto, quando um campo elétrico externo ¢é aplicado,
isso influencia o movimento dos fons, resultando na ordenacao de seus deslocamentos.
Isso ocorre devido a presenca de uma forca elétrica externa que atua sobre os ions da
solugdo, induzindo um fluxo migratério dos fons ao longo da solucao [58]. Esse fenémeno
estd diretamente relacionado a mobilidade idnica, que sera discutida nesta secao.

Em uma configuracao em que uma solugao se encontra entre dois eletrodos de placas
paralelas, os quais estao separados por uma distancia d e submetidos a uma diferenca
de potencial Uyqp, € considerando que d ¢ significativamente menor do que as dimensoes
dos eletrodos, como a area das placas, é possivel determinar o campo elétrico E aplicado
na solucao. Nessa configuragao, o campo elétrico pode ser tratado como uniforme, e sua
magnitude pode ser expressa da seguinte forma:

Uddp

E| = E= o (1.1)

Ao se tratar de um ion carregado com uma carga g = ze, onde z representa o nimero
de unidades de carga do ion e e é a carga elementar, o modulo da forca elétrica Fygirica

experimentada por esse fon é dado por

Felétrica - Z€E,

Felétrica = zel

AU
Felétrica — QT (12)

A forca resultante da interagao entre o campo elétrico e a carga do ion é responsavel por
acelerar o fon em direcao ao eletrodo, com o sentido do movimento dependendo do sinal
da carga do ion. Para cations, a aceleragao ¢ no sentido do eletrodo com carga negativa,
enquanto para anions, a aceleracdo é no sentido do eletrodo com carga positiva. No
entanto, a medida que os fons se deslocam no interior do solvente, eles também encontram

uma forca contraria ao seu movimento. Essa forca de resisténcia surge devido ao atrito
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entre o ion e as outras particulas da solugao, e sua magnitude é diretamente proporcional
a velocidade do ion.

Considerando um ion como uma esfera de raio r em movimento com velocidade v
dentro de uma solugao com viscosidade 7, a for¢ca de atrito que atua sobre ele pode ser
determinada utilizando a féormula de Stokes. A Lei de Stokes relaciona a forca de atrito

com a viscosidade do solvente e é expressa pela seguinte equagao [58]:
FStokes = 67”77'1}' (13)

Essa equacao descreve como a forga de atrito, também conhecida como forca de Stokes
Fstokes, € diretamente proporcional ao raio da esfera r, a viscosidade do solvente n e a
velocidade da particula v.

A forga elétrica e a forca de atrito atuam na mesma direcao, mas em sentidos opostos.
Quando a resultante das duas forcas se torna nula, ou seja, quando o modulo da forca
elétrica, responsavel pela aceleracao do ion, se iguala ao médulo da forca de atrito, res-
ponsavel pela resisténcia viscosa e pelo retardo do movimento do ion, o ion alcanca uma
velocidade terminal chamada velocidade de deriva, denotada por v, [58]. A velocidade de

deriva ocorre quando a forca resultante é zero, e nesse ponto, tem-se:

F elétrica — F; Stokes)
gkl = 6mnro,
qF
= . 1.4
vd 67 nr (14)

Observando a equagao (1.4), é possivel perceber que a velocidade terminal do fon esté
diretamente relacionada com o campo elétrico aplicado. Essa relagao de proporcionalidade

pode ser expressa da seguinte maneira:
vg = pk, (15)

onde p representa a mobilidade do ion no meio e é uma constante de proporcionalidade
que conecta o campo elétrico a velocidade terminal do ion. A mobilidade i6nica, denotada

por u, pode ser calculada utilizando a férmula:

q
I Gmrr (1.6)

A mobilidade i6nica é um parametro que descreve como os ions se movem em resposta

a um campo elétrico aplicado em um meio viscoso. A tabela 1.3 apresenta os valores
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conhecidos na literatura da mobilidade de alguns ions.

Tabela 1.3:  Valores da mobilidade i6nica em dgua a uma temperatura de 25 °C [58].

Cétions p [x1078 m?s~ V] Anion i [x1078 m2s~ V-] |
Lit 4,01 F 5.70
Na™* 5,19 Cl- 791
K* 7,62 Br- 8,09
Rb* 7,92 - 7,96
Mg** 5,50
Ca** 6,17

A condutividade elétrica de uma solucao esta diretamente relacionada a carga trans-
portada através do ion, sendo a velocidade de deriva um fator determinante na taxa de
transporte de carga. Portanto, quanto maior a velocidade terminal, maior sera a condu-
tividade da solucao. Com base nesse principio, espera-se que a condutividade diminuisse
com o aumento da viscosidade n da solugao ou com o aumento do raio r do fon.

No entanto, essa relagao nao se aplica universalmente a todos os ions. Embora tenha
sido confirmada experimentalmente para ions volumosos, ndo se aplica aos ions pequenos
[58]. Por exemplo, ao comparar os raios iénicos de dois fons pequenos de mesma carga,
como litio e rubidio, na tabela 1.2, esperara-se que a mobilidade do fon menor, Lit, fosse
maior do que a do fon maior, Rb™. No entanto, ao observar os valores de mobilidade
desses fons apresentados na tabela 1.3, percebe-se que a mobilidade do fon de Rb™ ¢
maior [58].

Essa aparente incoeréncia é resolvida quando consideramos o raio utilizado na lei de
Stokes como sendo o raio do ion hidratado, também conhecido como raio efetivo. O raio
efetivo leva em consideracao todas as moléculas de HyO que estao carregadas pelo ion em
sua camada de hidratacdo. Ions menores geram campos elétricos mais intensos do que
fons maiores. Por exemplo, ao considerar uma esfera de raio ' em torno de um ion de
raio r, o campo elétrico na superficie da esfera de raio r’ é proporcional & carga interna
Qint/7"%, € quanto menor o raio r’, mais intenso é o campo.

Portanto, ions menores tendem a ser mais extensivamente solvatados do que ions
maiores, como discutido na se¢do anterior sobre solvatagao. Como resultado, um fon com
um pequeno raio i6nico pode ter um raio hidratado consideravelmente maior devido ao
fato de arrastar muitas moléculas de agua solvatadas pela solu¢ao enquanto se move de
um local para outro [58]. Isso explica por que a mobilidade idnica pode ndo seguir a
intuicao com base no tamanho do ion desidratado, mas sim no tamanho efetivo que leva

em consideracao a hidratacgao.



Propriedades Eletroquimicas 13

1.4 Coeficiente de Amortecimento

A mobilidade i6nica pode ser relacionada ao coeficiente de amortecimento ¢, como
discutido na secao 1.3. A equagdo (1.6) descreve essa relagdo, onde o coeficiente ¢ é

definido como:
c = 6mrn. (1.7)

Nesta equagao, n representa a viscosidade do solvente e r é o raio hidratado do ion na
solucao, levando em consideracao a camada de hidratacao.
A equacao de mobilidade (1.6) pode ser reescrita em termos do coeficiente de amorte-

cimento, conforme a equacao:

q
= = 1.8
p . (1.8)
Isolando o coeficiente ¢ nessa equacao, obtém-se:
q
c=-. (1.9)
i

Essa relagao demonstra como a mobilidade do ion esta diretamente ligada ao coeficiente
de amortecimento, que, por sua vez, depende do raio hidratado do ion e da viscosidade
do solvente.

A partir dos dados fornecidos na tabela 1.3, podemos calcular os valores do coefici-
ente de amortecimento ¢ para os diversos ions usando a equagao 1.9. Os resultados sao

apresentados na tabela 1.4.

Tabela 1.4: Valores da constante de amortecimento dos fons em agua a uma temperatura

de 25 °C

Cations ¢ [x107 kg s7!]  Anion ¢ [x107"? kg s7!]
it 4,00 P 2.81
Na* 3,09 Cl- 2,03
K+ 2,10 Br~ 1,98
Rb* 2,02 = 2.01
MgZ" 2,01

Ca*" 2,60
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Os valores apresentados na tabela 1.4 serdo empregados no calculo dos parametros do
modelo de impedancia elétrica, conforme descrito no capitulo 2, para a andlise da solucao

em questao.

1.5 Difusao

As 6 horas da manha, alguém na cozinha derrama dgua quente para coar um café,
e instantaneamente o delicioso cheiro do café se espalha. Alguns segundos depois, outra
pessoa sente o inebriante aroma do café que estd sendo coado na cozinha. Esse é um
exemplo do fenémeno conhecido como difusao.

A difusao ocorre quando existe uma diferenga de concentracao em um meio. Em uma
dada regiao A desse meio, hd muitas particulas X por unidade de volume, enquanto em
outra regiao B do mesmo meio, a quantidade de particulas X por unidade de volume é
muito menor. Portanto, a regiao A possui uma concentracao mais elevada de particulas
X do que a regiao B, resultando em uma distribui¢ao nao uniforme de particulas. Com o
passar do tempo, as particulas X migram da regiao mais concentrada para a menos con-
centrada. Vale destacar que, embora a diferenca de concentracao tenha sido mencionada
como um fator para a difusao, esse processo esta relacionado as diferencas de potencial
eletroquimico na substancia.

No exemplo citado, as particulas que carregam o aroma do café se dispersam da
cozinha, que é a regiao mais concentrada, e uma parte delas se move em direcao ao
quarto, que é a regiao menos concentrada. A taxa de migracao dessas particulas pode ser
quantificada ao considerar um volume de particulas que passa por uma porta com area A
em um determinado intervalo de tempo. De maneira geral, a taxa de migracao de uma
propriedade é medida através do fluxo, J, que representa a quantidade dessa propriedade
que atravessa uma determinada area em um intervalo de tempo especifico, dividida pela
area e pela duragao desse intervalo [58].

Quando existem gradientes de concentracao em uma substancia ou gradientes de tem-
peratura, ocorre um fluxo de particulas ou calor que busca homogeneizar a concentragao
ou a temperatura. Experimentalmente, observou-se que o fluxo de uma propriedade ge-
ralmente é proporcional & primeira derivada de outra propriedade relacionada. A propor-
cionalidade entre o fluxo de matéria e o gradiente de concentracao é descrita pela primeira
lei de difusao de Fick:

J =—DVC. (1.10)

Na equagao 1.10, o fluxo de matéria é representado por J, o coeficiente de difusdao
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da substancia é D, e o gradiente de concentracao é denotado por VC'. Essa lei implica
que, quando a concentragao varia significativamente com a posicao, ou seja, quando hé
um gradiente de concentracao acentuado, a difusdo ocorre de forma rapida, resultando
em um alto fluxo de matéria. Em contrapartida, se o gradiente de concentragao for nulo,
o que significa que a concentragdo nao varia com a posicao, a substancia apresenta uma
distribuicao homogénea de concentragao, e a difusao ¢é inexistente.

A equacao 1.10 descreve a difusdo de forma tridimensional. Para analisar a difusao
em apenas uma dimensao, tem-se o caso particular da equag¢ao em uma dimensao, que é

dada por:

Jait = —Daaf. (1.11)
Nesse contexto, a direcdo em que ocorre o processo de difusao esta ao longo do eixo Z.
Essa situacao é relevante para este trabalho, uma vez que a solugdo que sera analisada
esta contida entre dois eletrodos de area A e distantes de d, onde A > d. Portanto, a
dire¢do que tem uma contribuicdo significativa para o fluxo de corrente de difusao é a
direcao da distancia entre os eletrodos, dZ, isto é, paralelo ao vetor area do eletrodo.

A migracao de moléculas na auséncia de um campo elétrico aplicado esta relacionada
ao potencial quimico pig. O trabalho méximo realizado por uma unidade molar de uma
substancia dw, a uma temperatura e pressao constantes, quando ela se move de um local
onde o potencial quimico é ;1q para um local onde o potencial quimico é pq +dpuq, ¢ dado
por dw = duq.

Considerando um sistema em que o potencial quimico depende apenas da direcao 2

de sua posicao, podemos escrever:
0
dw = dpg = dac} dz. (1.12)
0z ) pr

O trabalho necessario para mover um objeto a uma distancia dz contra uma forga de

magnitude F' é dado por:
dw = —Fdz. (1.13)

Assim, o trabalho realizado pela particula em termos do potencial quimico pode ser rela-
cionado a forca experimentada por uma unidade molar da substancia, unindo as equacoes

1.12 e 1.13, resultando na expressao da forga como:

F=-— (8“Q> . (1.14)
9z PT
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O potencial quimico pq de uma espécie quimica corresponde a mudanca na energia
de um sistema termodinamico em razao da mudanga na quantidade daquela espécie neste
sistema. De maneira geral, o potencial quimico de um solvente em uma solugao ideal

pode ser expressa pela relagao [58],
pq = g + RT'In(a), (1.15)

Onde pg, ¢ o potencial quimico padrao da substancia pura, a representa a atividade do
soluto, R é a constante universal dos gases e T' é a temperatura absoluta. Em uma
solugao ideal, a atividade pode ser substituida pela concentragao molar da solugao, ou
seja, a = C. Portanto, o potencial quimico 1.15 pode ser reescrito e substituido na

equagao 1.14, resultando em:

F=— <ai 1+ RT ln(C)D . (1.16)

PT

)

A concentracao da solucao varia com a posicao na direcao 2. Ao realizar a derivada

p - _BT(oC
C \ oz PT
F 1 [oC
_ - - | z= ) 1.1
RT C’(@z)P’T (1.17)

Ao aplicar uma diferenga de potencial (ddp) entre os eletrodos, surge um campo

parcial na equacao 1.16, tem-se

elétrico £ na direcao 2. Os ions no interior da amostra tendem a se mover na diregdo
do campo com uma velocidade de deriva vgeriva, que depende da mobilidade do ion na
solugao, como apresentado na equacao 1.5. O produto da velocidade pela concentracao

de ions C resulta na densidade de corrente Jyeriva gerada pelo movimento desses ions, onde
Jderiva = UderivaC- (118)

Quando a densidade de corrente de difusdo, apresentada na equacao (1.11), é igual a

densidade de corrente de deriva, a velocidade dos ions pode ser reescrita em termos do
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coeficiente de difusao e da concentragao,

0 = j:ieriva'f‘ J:hf

dC

- _pD—

vC 7
v 1dC

Ao igualar os termos em comum das equagoes 1.17 e 1.19, é possivel encontrar a

velocidade,

ja
~ D, 1.2
v RT (1.20)

A forga efetiva ' em uma unidade molar de fons tem a magnitude
F = N.qF, (1.21)

Onde N, é o namero de Avogadro, q é a carga do fon e F é o campo elétrico ao qual
uma unidade molar de ions esta submetida. Ao substituir o valor da forca F', conforme a

equacao 1.21, na equagao da velocidade, dada pela equacao 1.20, obtém-se:

D
= L NugF,
v rT
D
- E. 1.22
v Ko (1.22)

A equacao 1.22 incorporou a relacao R = KgN, para introduzir o termo da constante
de Boltzmann. Além disso, ao utilizar a relacao entre a velocidade e a mobilidade do ion,

conforme a equacao 1.5, podemos reescrever a equacao 1.22 da seguinte maneira:

D Kyl
neoooq

. (1.23)

A equagao (1.23) é conhecida como a relagdo de Einstein-Smoluchowski, a qual estabelece
uma ligacao entre o coeficiente de difusao, a temperatura e a mobilidade do ion.

A tabela 1.5 exibe os valores do coeficiente de difusao de alguns ions em solug¢ao aquosa
a 25 °C, conforme encontrados na literatura [58].

Quando um sal é dissolvido em agua, os cations e anions contribuem para a difusao
na solucao, resultando em um coeficiente de difusao efetivo para a solucao, que difere
dos coeficientes individuais de cada ion. Varios estudos investigaram o coeficiente de

difusdo em solugoes de cloreto de potdssio a uma temperatura de 25°C e em diferentes
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Tabela 1.5: Valores do coeficiente de difusao de alguns ions em adgua a uma temperatura
de 25 °C [58]

Cation D [x107° m2?s71] Anion D [x107? m2s!]

Lit 1,03 F- 1,46
Na® 1,33 Cl- 2,03
K* 1,96 I- 2,05

concentragoes, conforme mostrado na tabela 1.6.

Tabela 1.6: Dados da literatura para o coeficiente de difusao do KCl em agua a 25 °C.

Concentracio [mol/l] D [x107? m?s™!] Método
0,2 1,830 Medigao de conduténcia [59]
0,274 1,837 Interferometria Rayleigh [60]
0,33 1,842 Medigao de conduténcia [61]
0,33 1,839 Teoria Onsager-Fuoss [61]
0,33 1,841 Interferéncia de Gouy [62]
0,33 1,864 + 0,037 Interferometria holografica [63]
0,33 1,86 £ 0,02 Interferometria hologréfica [64]
0,33 1,844 £ 0,012  Interferometria holografica digital [65]
0,5 1,867 Medigao de conduténcia [59]

A difusao é um fenémeno em que particulas se movem de regioes mais concentradas
para regioes menos concentradas em um meio. Esse processo ¢ influenciado por gradientes
de concentracgao, temperatura e potencial quimico. As leis de difusdao de Fick relacionam
o fluxo de particulas com o gradiente de concentracao, enquanto a relagdo de Einstein-
Smoluchowski conecta o coeficiente de difusao a temperatura e a mobilidade idnica. Além
disso, em solugoes, os coeficientes de difusao podem ser afetados pela contribuicao de
cations e dnions. A difusao desempenha um papel crucial em uma variedade de processos
fisicos e quimicos, sendo essencial para compreender o comportamento de substancias em

solugoes.
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Capitulo 2

Modelo Eletromecanico Para
Interpretacao da Espectroscopia de

Impedancia

A espectroscopia de impedéancia elétrica desempenha um papel fundamental no estudo
e caracterizacao do comportamento elétrico de diversos materiais, sejam solidos ou liquidos
[1]. De forma geral, essa técnica envolve a aplicagdo de um estimulo elétrico a amostra
por meio de dois eletrodos, seguida pela observacao da resposta subsequente do sinal.
Os estimulos sao aplicados por um analisador de impedancia e podem adotar diversas
formas, como ondas dente de serra ou quadradas. No entanto, o estimulo mais comum
é uma tensao alternada com formato senoidal. Quando um sinal elétrico é aplicado ao
material, o analisador monitora a resposta do sistema. A defasagem entre o sinal de
resposta e o sinal de estimulo é cuidadosamente registrada. Essa defasagem é expressa
em um numero complexo, que é composto por duas partes distintas: a parte real e a parte
imagindria [1]. A parte real representa a resisténcia do sistema, indicando a capacidade
do material de resistir ao fluxo de corrente. Por outro lado, a parte imaginaria estéd
associada a reatancia, refletindo a capacidade do material de armazenar e liberar energia
em forma de campo elétrico ou magnético. Juntas, essas duas componentes formam o
numero complexo que encapsula a resposta elétrica do material em diferentes frequéncias,
isto é, o espectro de impedancia elétrica.

Para possibilitar uma anélise mais profunda e a interpretacdo dos resultados obti-
dos, a literatura oferece diversos modelos tedricos baseados em diferentes caracteristicas.
Existem modelos que utilizam circuitos elétricos equivalentes para descrever o compor-
tamento da amostra [1], outros consideram processos difusivos, como o modelo Poisson-

Nernst-Planck (PNP) [3-5,17], e hd também modelos eletromecénicos que incorporam o
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movimento da particula no fluido por meio de um oscilador harménico amortecido e for-
cado [6-8,22,23]. Essas diferentes abordagens permitem uma compreensao mais completa
dos dados de espectroscopia de impedancia, possibilitando uma anélise mais profunda dos
sistemas estudados.

A combinagao de componentes elétricos em um circuito pode resultar em uma resposta
de impedancia elétrica usada para explicar o comportamento do sistema em anélise. E
nesse contexto que os modelos circuitais sao desenvolvidos, na qual um circuito expressa
a mesma impedancia do sistema em andlise. A partir da andlise de um desses modelos,
em 2006, Hugo Sanabria e John Miller propuseram uma descri¢do da impedancia elétrica
de um sistema por meio de um modelo mecénico [6]. Eles empregaram o conceito de
oscilador harmonico amortecido e for¢ado para descrever o movimento de um ion dentro
de uma solucao. Essa abordagem estabelece uma conexao entre os fenémenos elétricos e
mecanicos, contribuindo para uma compreensao mais abrangente do comportamento do
sistema.

Desde entao, varios estudos tém abordado modelos eletromecanicos para a interpreta-
¢ao da espectroscopia de impedancia (EI). Em 2016, F. Freire e T. Andrade propuseram
um modelo de oscilador harmoénico modificado para explicar a interagdo entre a superficie
do eletrodo e o eletrélito [8]. Em 2017, A. Silva e colaboradores apresentaram um modelo
eletromecanico que incorpora uma viscosidade adicional e complexa ao modelo do osci-
lador harmonico [7]. J4 em 2019, A. Santana e colaboradores expandiram esse modelo
adicionando a dependéncia com a temperatura [23]. Esses estudos demonstram a evolugao
continua na compreensao dos fendomenos eletromecanicos envolvidos na espectroscopia de
impedéancia, fornecendo abordagens mais sofisticadas para a interpretagao e andlise dos
dados experimentais.

Neste capitulo, apresentaremos o desenvolvimento do modelo eletromecanico para a
interpretacao dos dados experimentais de EI. A primeira secao abordara o desenvolvi-
mento do modelo mais béasico, chamado de modelo simples, seguida pelo desenvolvimento
do modelo completo, que engloba as contribui¢oes de elementos para descrever o espectro
de impedancia em faixas de frequéncia tanto baixas quanto altas. Finalmente, na dltima
secao deste capitulo, serd abordada a correspondéncia entre os modelos e as relagoes de

Einstein—Smoluchowski e Stokes apresentadas no capitulo anterior.

2.1 Oscilador Harmonico: Modelo Simples

Para estudar a espectroscopia de impedancia elétrica, aplicaremos uma diferenca de

potencial entre dois eletrodos, com uma amplitude 1}, que oscila no tempo com uma
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frequéncia f. A variagio temporal do potencial nos eletrodos ¢ dada por V(t) = Vpe™!,
onde w = 27 f.

Admitam-se dois eletrodos de area A e uma distancia d entre eles, com a condigao
de que d seja muito menor do que a area A, ou seja, d < A. Além disso, o volume de
fluido contido entre os eletrodos é V' = Ad. Esse sistema composto pelos eletrodos e pela

amostra é chamado de célula eletrolitica.

2.1.1 Equacgao Diferencial

Uma particula com massa m e carga ¢ no interior do fluido entre os dois eletrodos
experimenta um movimento oscilatorio proximo a superficie do eletrodo quando é sub-
metida a um campo elétrico E(t) = V(t)/d. No entanto, esse fon estd sujeito a forcas
dissipativas, como a forc¢a de arraste devido a viscosidade do fluido e colisdes com outros
ions, o que resulta em um movimento que pode ser descrito pela equagao diferencial de
um oscilador harmonico amortecido e forgado.

A equacao diferencial que descreve o movimento do ion é dada por:

d*x(t)  dx(t)

m—s +c o + kx(t) = qE(t), (2.1)

onde z(t) é o deslocamento do fon na diregao perpendicular ao vetor area do eletrodo, ou
seja, na diregao de d. O termo cdz(t)/dt esta relacionado as forgas dissipativas, como a
resisténcia do fluido ao movimento do ion, e a forga externa é dada por Fixierna = ¢E(t).

A figura 2.1 mostra uma representacao esquematica de uma célula eletrolitica, onde
um ion esta oscilando préoximo a superficie do eletrodo quando submetido a um campo

elétrico E, conforme a equacdo (2.1).

d :
P +
P — +
:E +
—— o+
-, +
—— k
— B
; i -+
<—F—> {8
—Ey 0 Eo

Figura 2.1: Representagdo esquematica de um ion oscilando préximo a superficie do
eletrodo.

Considerando que o campo aplicado é um campo elétrico que varia no tempo, expresso
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por
E(t) = Eye™, (2.2)

onde Ey é a amplitude do campo elétrico, a equagao (2.1) pode ser reescrita tomando o
deslocamento do fon descrito pela expressao x(t) = zge™!, em que zy é a amplitude de
deslocamento do ion. Assim, a equacao toma a forma:
d? it cd . k - q -
—(zge™") + ——(20e™") + —(x0e™") = ZEye™. 2.3
dt2(0 ) mdt<0 ) m(o ) m° (2:3)
A frequéncia de ressonancia pode ser escrita como wy = y/k/m, onde k representa a
constante elastica de interacao do ion oscilante com a superficie do eletrodo. O termo
~v = ¢/m refere-se as forgas dissipativas que amortecem o movimento da particula. Rees-

crevendo a equagao (2.3), substituindo essas relagoes e resolvendo as derivadas, tem-se:

d26iwt deiwt o it q )
x + Toy—— + zowie™t = ZFEye™!,
0Tagrz T g T m
—wrzpe™ + yiwzee™ + wiTpe™' = gE’Oei‘”t,
m
(—w2 + yiw + w%) Ty = gED. (2.4)
m

A amplitude do deslocamento da particula pode ser obtida através da equagao (2.4),

e é expressa por

qEy 1
m —w? + yiw + wi’

Desta forma a fungio horaria que descreve o movimento da particula, x(t) = zoe™,
pode ser reescrita substituindo zy pela expressao encontrada em (2.5), obtendo:
E, eiwt
w(t) = 120 (2:6)

m —w? + yiw + wd’

Através da equagao (2.6) e da definicao de velocidade, v(t) = dx(t)/dt, é possivel

escrever a equagao que descreve a velocidade do fon em fungao do tempo,

qFo iwet
o(t) = 5 , 5- (2.7)
m —w* + YW + wy

Identicamente como foi feito com z(t) é possivel escrever a velocidade como v(t) = voe™*
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e comparando com a equagao (2.7) deduz-se que a amplitude da velocidade, vy, é dado
por
qEy w

= . 2.8
o m —w? + yiw + wj (28)

2.1.2 Impedancia Elétrica

Até aqui foram apresentado as expressoes que descrevem o deslocamento e a velocidade
do ion, no interior da célula eletrolitica, que esta oscilando proximo a uma superficie de
um eletrodo. Quando considerado uma quantidade de ions, de carga ¢ e que se movem
no mesmo sentido com velocidade v(t), tem-se uma corrente elétrica associada a eles. A
contribuicao dos ions para a corrente elétrica pode ser escrita com o auxilio da expressao
da densidade de corrente elétrica [7,8,23]. Sendo assim, em um porta amostra cujo
volume de solugao confinada é V' = Ad, contendo uma quantidade de N ions em seu
meio, a densidade de corrente elétrica entre os eletrodos pode ser escrita como

J(t) = q‘j/vv(t). (2.9)

A densidade de corrente J(t) descrita na equagao (2.9) também pode ser escrita como
J(t) = Joe™". (2.10)

A velocidade do fon v(t) foi apresentada equagao (2.7) e pode ser incorporada na equagao

da densidade de corrente (2.9). Com essa substituigao, obtém-se Jy como

, N
Joet = qvv(t)
2 .
g N w
J = E
0 Vo om(—w? 4 yiw + wd)
Jo = o o Ey, (2.11)

" —w? + vyiw + Wi

onde o, é uma constante que nao depende da frequéncia angular w, sendo expressa por
Om = ¢@N/(Vm).
A condutividade elétrica, representada por o, pode ser obtida da lei de Ohm, que

relaciona a densidade de corrente J e o campo elétrico F,

—

J=0E. (2.12)

Neste caso, a condutividade ¢ uma grandeza complexa, pois, ao reescrever a equacao
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(2.12) utilizando as equagoes (2.10) e (2.2), que descrevem a densidade de corrente e o

campo elétrico, respectivamente, obtém-se a condutividade escrita como

. J eiwt
g (w) = E?)@iwt’
of(w) = g{’) (2.13)

Utilizando as equagoes (2.11) e (2.13), para substituir Jy e Ejy, respectivamente, na equa-
¢ao da condutividade (2.13), tem-se que a condutividade complexa toma a forma
w

* = . 2.14
o (w) = o, R (2.14)

O objetivo dessa secao é escrever uma expressao para a impedancia elétrica Z(w).
Para isso, é necessario utilizar a condutividade complexa o*(w) escrita na equagao (2.14)

juntamente com a definigdo da admitancia Y (w), a saber

A iw
Y(w) = 2o, . 2.15
@) 47 20 ¥ iw + wd (2.15)

Tomando a admitancia como o inverso da impedéancia, Y (w) = 1/Z(w), é possivel encon-

trar a impedancia elétrica. A impedancia torna-se,

d —w?+vyiw +w}

Z(w) = o o (2.16)
Lembrando que o, = ¢*N/(Vm), a equagao (2.16) torna-se
dVv 42 ; 2
Z(w) = m —w +72w+w0. (2.17)

Ag®?N w

O volume V entre os dois eletrodos é dado pelo produto da area A do eletrodo pela
distancia d entre os eletrodos, sendo assim o termo dV/(A¢?N) pode ser resumido e

chamado de

(2.18)

uma vez que a dependéncia de uma solucao sera exclusivamente determinada pela quan-

tidade de fons N presentes entre os eletrodos. Portanto, a equagao (2.17) pode ser refor-
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mulada da seguinte maneira:

m(—w? + viw + wj)

Y

Z(w) = on i
Z(w) = onOo(w), (2.19)

onde Og(w) é chamado de amortancia e dado por:

m(—w? + yiw + wi)

Oo(w) = ) 2.20
o(w) o (2.20)
2 : 2
—wm miw — wim
= — = e, R
w tw tw
k
Oo(LU) = wm—+ ym + —.
w
Considerando o coeficiente de amortecimento ¢, expresso por
c
=— 2.21
V= (2.21)
a amortancia Oy(w) pode ser escrita como
, k
Op(w) = iwm+c+ —. (2.22)

w

Até este ponto, um modelo de interpretacao para a espectroscopia de impedéncia foi
elaborado, sendo expresso nas equagoes (2.19) e (2.22). Esse modelo foi construido através
da analise de um oscilador harmoénico amortecido e submetido a uma forca externa. Nesse
contexto, foi possivel deduzir as amplitudes do deslocamento e da velocidade alcangadas
pela particula, conforme demonstrado nas equagoes (2.5) e (2.8), respectivamente.

A explicagao da aplicacao pratica deste modelo aos dados experimentais de espectros-

copia de impedancia de uma solucao salina sera discutida no capitulo 4.1.

2.2 Oscilador Harmoénico: Modelo Completo

Na secao precedente, um modelo tedrico foi elaborado para a interpretacao dos re-
sultados experimentais obtidos através da espectroscopia de impedancia. Este modelo se
baseia em um oscilador harmoénico amortecido e sujeito a uma forga externa. No entanto,
esse modelo nao ¢é suficiente para uma descricao abrangente dos dados experimentais em
todas as faixas de frequéncia [6,8]. Como resposta a essa limita¢do, foram introduzi-
dos componentes adicionais ao oscilador harmonico, destinados a capturar os fenémenos

ocorrentes em frequéncias baixas e elevadas [7,23].
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2.2.1 Impedancia Elétrica

Para explicar os fendomenos que ocorrem em baixas frequéncias, Silva e sua equipe
propuseram um modelo que se baseia em dois regimes difusivos [7]. Eles partiram da
equacao da continuidade para descrever a variacao da densidade idonica em relagao a cor-
rente de deslocamento. Esses dois processos difusivos consideram uma difusdo normal e
uma difusao anoémala, caracterizada pelo coeficiente fractal . Essa abordagem de dupla
difusdo foi inicialmente proposta por Evangelista e colaboradores em 2011 e posterior-
mente demonstrada matematicamente por meio de derivadas fracionarias [66].

Para analisar a proposta de Silva de determinar a variacao da densidade idnica em
relacao a corrente de deslocamento resultante de uma diferenca de potencial aplicada aos
eletrodos, é necesséario considerar a equagao de continuidade [67]:

@—l—V-J = 0. (2.23)
ot

Neste caso especifico, serd considerada apenas na direcao Z, que é paralela ao vetor
normal a area dos eletrodos. A densidade de ions, denotada como p, pode ser reescrita
considerando a variagdo do numero de ions na solucdo, onde p — p; = n; — n. Aqui,

“—7 para ions

o subindice i pode ter dois valores: “4” para fons positivos (cations) e
negativos (anions), representando as densidades de ions positivos e negativos na solugao,
respectivamente. A densidade de ions em equilibrio antes da aplicagao do potencial elétrico
externo na amostra é n.

Com essas consideracoes e que a densidade de corrente também pode ser reescrita em
termos do tipo de fon, cation ou &nion, temos J — J;, a equacdo de continuidade (2.23)

pode, entao, ser reformulada como:

Ip; . dJ;

ot 0z

(2.24)

A densidade de corrente pode incluir contribui¢oes do movimento dos ions devido ao
campo elétrico aplicado aos eletrodos da célula, bem como o movimento dos ions devido
ao processo de difusdo ocorrendo na diregao Z. Considerando essas duas contribuigoes, a
densidade de corrente pode ser expressa como:

) . 2.95
5, T ik (2.25)

0z

Nessa equagao, D; representa o coeficiente de difusao e y; ¢ a mobilidade dos ions, ambos
especificados pelo indice ¢ para cations ou anions.

Utilizando a relagao de Einstein-Smoluchowski, apresentada na equagao (1.23), na qual
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D/u = KgT/q, podemos isolar a mobilidade i6nica e reescrever a densidade de corrente

expressa na equagao (2.25) em termos do coeficiente de difusao:

Op; D;q 0U

i _Dz 7 -
% 82:FnKBT82

(2.26)

Essa equagao da densidade de corrente (2.26) pode ser substituida na equagdo de

continuidade (2.24), permitindo que o coeficiente de difusao seja destacado:

p; D 0 [3&‘ L g 3U].

- 0z — KgT 0z

5 = Din (2.27)

No regime linear, é possivel expressar a densidade de fons como p; = 7;¢™* e o potencial
elétrico como U(z,t) = ¢(z)e™'. Além disso, os coeficientes de difusdo podem ser adotados
como iguais, ou seja, D; — D, = D_ = D. Considerando essas premissas na equagao

(2.27) e realizando as derivadas parciais correspondentes, resulta em:

8,'71 6iwt D [aZnZ eiwt niq 62¢(2) eiwt]

ot 072 KgT 022
ni (fl.CL))@iwt - D l:ng/eiwt + [?’;qj—’qb(z)/leiwt:l ,
. — Dl niq " 2.98

A ideia de incorporar dois processos difusivos foi proposta por Evangelista e seus
colaboradores [66] considerando a equagao de difusao fracionaria que inclui a superposigao
de dois regimes: um deles é o regime normal, isto é, v = 1, enquanto o outro apresenta
um coeficiente v com um valor entre 0 < v < 1. Essa combinacao de dois regimes
difusivos, um normal e outro anémalo, permite reescrever a densidade de corrente da

seguinte maneira:

L9y g2'P
02 a P ar

(2.29)

Ao considerar a equagao de continuidade (2.24) juntamente com a nova expressao para

a corrente de deslocamento (2.29), é vidvel reescrever a equagao (2.27) como:

(2.30)

dpi d7p; . ﬁ Ip; niq 87U
A@t +B8t7 n Dzaz [&z j:KBT 82]'

Ao resolver as derivadas na equacao (2.30) mencionada acima e aplicando as mesmas

consideracoes feitas previamente para o regime linear, ou seja, expressando a densidade
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de fons como p; = n;e™*, o potencial elétrico como U(z,t) = ¢(2)e™?, e considerando que

os coeficientes de difusdo sdo iguais, isto é, D; - D, = D_ = D, obtém-se o seguinte
resultado:
[Aliw) + Blw) ) = Dao [0 + 2L 0(2)"]. (231)
B

Isolando o termo (iw)n; da equagao (2.31),

[ A Bliwy ™) win = Do il + im0

[A+ g(?w)w—l] W + ;;qﬂ(zy’} : (2.32)

(iw)n; =

Comparando as equagoes (2.28) e (2.32) é possivel adotar o coeficiente de difusao D

Ccomo

Dy,
D= Ay By (233)

em que D, é o coeficiente de difusdo quando a frequéncia angular tende ao infinito,
w — 00, e A e B sdo constantes reais.

Partindo do coeficiente de difusao obtido na equagao (2.33) e resgatando a equagao de
Einstein-Smoluchowski, apresentada na equagao (1.23), onde D/u = KgT'/q, é possivel
expressar a mobilidade ionica p em termos dos dois regimes de difusdo. Dessa forma, a

mobilidade passa a depender da frequéncia e pode ser escrita como:

_4q
KgT’
D q

W) = A By ] KT (2:34)

p = D

A mobilidade i6nica pode ser correlacionada com o coeficiente de amortecimento ¢
descrito na equagao (1.8), onde p = g/c. Isso viabiliza a obtencao do termo de amorteci-
mento de Stokes ¢ para ambos os regimes: o andémalo e o normal. Ao relacionar a equagao

(2.34) com o coeficiente ¢, pode-se deduzir o seguinte resultado para o coeficiente ¢ em
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ambos os regimes:

7 _ Doo q
~ [A+ B(iw) Y KT’
(W) = IZB: A+ Bliwy], (2.35)
w) = iw) ™+ e (2.36)

Nesse contexto, os coeficientes ¢; e co podem ser expressos como:

_ KgT

KgT
¢ = =
1 Do

A
D

B e ¢

Esses coeficientes representam o coeficiente de amortecimento anémalo e normal, respec-

tivamente. E importante notar que um expoente « surgiu, o qual pode ser escrito como:
a = 1—17. (2.37)

Isto posto, o coeficiente de amortecimento encontrado ¢ da se¢ao anterior (2.1) pode
ser reescrito como ¢ — ¢*(w) da equagdo (2.36). Seguindo esta mesma linha e a relacao
entre o coeficiente de amortecimento e o coeficiente v, apresentado na equaciao (2.21)1,

v = ¢/m, o coeficiente torna-se:

[0}

Pl = T,
T(w) = m(iw)™ + 7. (2.38)

A amortancia Oy encontrada na equagao (2.21) pode ser reescrita substituindo v —

~v*(w) encontrado na equagao (2.38). A nova amortancia torna-se

(= 7" @)iss + )
iw ’

Ow) = (2.39)

A equagao (2.39) pode ser desenvolvida realizando a substituicio mvy*(w) = ¢*(w) e efe-

tuando a divisdo termo a termo:

¥ importante ressaltar que o expoente fracionario ~ difere do coeficiente «y, que agora é representado
como v*(w). A equagdo (2.37) substitui o expoente 7 pelo expoente «, evitando assim qualquer equivoco
com o coeficiente 7.
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2 * . 2
—w m m w)irw wam
: ’7() 0

Olw) = iw iw iw
: . k
Ow) = iwm+my*(w)+ o
Ow) = iwm+c"(w)+ z'lfu’ (2.40)

onde wy = \/k/m. A amortancia da equagao (2.40) pode ser reescrita expandindo o coe-
ficiente de amortecimento complexo ¢*(w), apresentado na equagao (2.36). Dessa forma,

a amortancia assume a seguinte forma:
. C\—a k
Ow) = wm+c(iw)™ +c+—. (2.41)
w

A equagao da amortancia (2.41) pode ser relacionada com a impedéncia elétrica por meio
da equacao (2.19) obtida na segao anterior, a qual descreve os dados de espectroscopia de

impedancia em baixas frequéncias. Nesse cendrio, a impedancia elétrica é dada por:
Z(w) = enO(w), (2.42)

onde gy = d?/(Ng?) foi apresentado na equagdo (2.18).

O elemento que representa a contribuicao dos dois regimes difusivos, considerados
para descrever o espectro de impedéancia em baixas frequéncias é denotado por ¢* no
diagrama ilustrado na figura 2.2, que apresenta a particula oscilando no interior da célula

eletrolitica, proximo a superficie do eletrodo quando submetido a um campo elétrico E.

+++++++++¥

Figura 2.2: Representacao esquematica de um fon oscilando na superficie do eletrodo,
contendo os elementos propostos no modelo completo.

Na figura, ¢ possivel também identificar um elemento k,, que foi incorporado ao modelo

para lidar com o espectro de impedancia experimental em altas frequéncias [7,8,22,23].
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A introducao do elemento k,, conhecido como constante eldstica de interacao do fon
oscilante com o volume, tem o objetivo de representar a interacao do fon oscilante com
os demais ions presentes no volume da amostra. Com a inclusdo desse novo elemento,
a equacao da impedéncia (2.42) pode ser reformulada em termos da admitancia Y (w),

onde:

1

Y(w) = Z(wl)’ (2.43)
Y(w) = w0 (2.44)

A contribuigao da constante elastica &, ¢ incorporada como parte de uma nova amortancia,
denominada amortancia equivalente Oqq(w), em que O(w) — Ogq(w). Essa amorténcia

equivalente é expressa como:

1 1 w
6u = 0@t (2.45)
Oug(w) = L (2.46)

wO(w) +

Dessa forma, a admitancia da equagdo (2.44) pode ser reescrita levando em conta a

amortancia equivalente da equagao (2.45), resultando em:

Y(w) = (pnOcq(w))™ (2.47)
V) = o3 (()3@*2) (2.48)

Retornando a expressao da impedéncia elétrica, utilizando a equagao (2.43) e a equagao

(2.47), pode-se observar que a expressao da impedéancia toma a forma:
Z(w) = ©nOeq(w). (2.49)

A equagdo, apresentada na (2.49), abrange a descricdo do espectro de impedancia
elétrica em toda a faixa de frequéncia para as solucoes examinadas no ambito deste

estudo. Este topico sera abordado em maior profundidade no capitulo 3.

2.2.2 Deslocamento e Velocidade do Ion

Na secao 2.1, foi definida a equagao diferencial ordinédria que governa o comportamento
do oscilador harmoénico amortecido e forcado de um ion em oscilagdo. Por meio deste

processo, foi obtida uma expressao que descreve tanto a posicdo quanto a velocidade
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desse fon. Posteriormente, utilizando a densidade de corrente elétrica e a lei de Ohm,
chegou-se a uma equagao que representa o espectro de impedancia caracteristico desse
sistema.

Na secao anterior, secao 2.2, foi introduzida a equacao que descreve o espectro de
impedancia elétrica em toda a faixa de frequéncia, conforme apresenta a equagao (2.49).
A partir dessa equacao, nesta secao, sera explorada a obten¢ao da expressao que descreve
a posicao e a velocidade do ion.

Partindo da equagao da impedéancia (2.49), é possivel reescrevé-la substituindo gy =

d?/(¢*N) e a amortancia equivalente, Oqq(w), pela equacdo (2.46), obtendo:

& Ow)k,

Z(w) = .
@) = BNLOw + k,

(2.50)

Realizando a substitui¢ao da amortancia O(w), conforme a equacao (2.39), na impedéancia,

Z(w) da equagao (2.50), tem-se:

m(—w? + 7" (w)iw + w3) "
d? iw P
N i (m(—w2 + j*(cu)iw + w%)) N kp.
iw

Z(w) (2.51)

Efetuando a simplificacao através do agrupamento de alguns termos, é possivel escrever

o termo Q(w), expresso da seguinte forma:
Qw) = —w® + 7" (W)iw + wj. (2.52)

A equagao da impedancia elétrica, originalmente apresentada na equagao (2.51), pode ser

reformulada com o uso de Q(w), resultando na seguinte forma para a impedancia:

2 E; -
T (2 4o,

Z(w) =

(2.53)

Partindo da equagao que relaciona a impedancia elétrica com a condutividade o(w),

d 1
= —— 2.54
o) = 70 (2.54)
pode-se substituir a expressao da impedancia, conforme a equagao (2.51), e utilizar Q(w)

na expressao da impedancia para simplificar a escrita. Dessa forma, a equagao da condu-
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tividade pode ser reescrita de maneira mais concisa como:

N <mQ(w) + kp> .

Ad\ mQw)k, (2.55)

o(w)

Da lei de Ohm, tem-se a relagao J = oF. Assumindo que a densidade de corrente e o

t

campo elétrico podem ser escritos como J(t) = Jye™! e E(t) = Eye™?, respectivamente,

a densidade de corrente pode ser expandida através da equagao (2.55), resultando em:

J(t) =

Ng? (mQ(w) + k,

jwFEet. 2.56
1% m&(w)k, )M oe (2.56)

Usando a expressao que relaciona a densidade de corrente com a velocidade da particula
oscilante v(t), conforme apresentada na equagao (2.9), J(t) = (¢N/V)v(t), juntamente
com a expressao da densidade de corrente obtida na equacao (2.56), chega-se a equagao

que descreve a velocidade v(t) do fon oscilante:

qgN Ng® (mQ(w)+k,\ . ot
- — Enetw
v v ( mQ)k, )0
_(mw) + Ry it
u(t) = < Wk, )zquOe : (2.57)

Adotando uma frequéncia w, relacionada a constante eldstica de interagao com o vo-
lume, ou seja, w, = 4/k,/m, e considerando que a velocidade da particula tem o com-
portamento descrito por v(t) = vee™?, a equagao (2.57) pode ser reescrita de forma mais

amistosa:

o - () e

de tal forma que a amplitude da velocidade vy seja expressa como:

iwqFEy <Q(w) + wﬁ)

m Qw)w?

(2.59)

Vo

Para encontrar a equacao que descreve a posicao em fungdo do tempo para o ion

que esta oscilando no fluido, basta integrar a expressao da velocidade, como expressa na



Modelo Eletromecanico Para Interpretacao da EI 34

equagao (2.58), resultando em:

o(t) = / w(t)dt,

0 - (R s

o) = (%”Ei;?) qfioz)t. (2.60)

Considerando que a posigdao do fon pode ser expressa como x(t) = zoe™?, a amplitude de

deslocamento xy assume a forma:

Ty = qio (ngi;;fa (2.61)

Neste estagio do trabalho, foram obtidas as formulag¢oes para os dois modelos de inter-
pretacao dos dados provenientes da espectroscopia de impedancia, que sdo descritos pelo
oscilador harmoénico amortecido e forcado. As equagoes que representam a impedancia
elétrica, a condutividade elétrica, a velocidade e o deslocamento da particula oscilante sao
todas expressas em termos da frequéncia angular a qual as particulas estao sujeitas.

O presente trabalho apresenta apenas dois modelos, um simples e um completo. No
entanto, é possivel obter outras formas de escrever a impedancia de acordo com o modelo
eletromecanico do oscilador harmonico amortecido e for¢ado. Um exemplo seria considerar
apenas a contribuicao do coeficiente anémalo de amortecimento ao modelo simples, sem

considerar a interacao entre a particula osciladora e as outras particulas do volume.

2.3 Relacao entre Impedancia Elétrica e Velocidade

do Ion Oscilante

Nesta secao, sera explorada uma abordagem alternativa para expressar a impedancia
e a condutividade elétrica em funcdo da amplitude da velocidade da particula oscilante.
Além disso, serd realizado uma analise dimensional das grandezas envolvidas para entender
melhor as relagoes entre elas.

Para o modelo de interpretagao dos dados de espectroscopia de impedancia apresen-
tado na se¢ao 2.1, intitulado modelo simples, foi obtida a expressao para a amplitude da

velocidade do fon oscilando no interior do fluido, conforme descrito na equagao (2.8), a
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saber

C]EO w
m (—w? + yiw + i)

Vo =

Essa velocidade pode ser incorporada na expressao da impedancia elétrica proposta por

esse modelo, como apresentado na equagao (2.19), especificamente

m(—w? + viw + wj)
iw '

Z(w) = pnN

Ao reescrever a impedancia elétrica desse modelo, obtém-se:

d*> m(—w? + vyiw + w?)

7 —
() >N iw
d* qE,
Zw) = o %o
(w) 2N o
Eod? 1
VA = - 2.62
W = S (2:62)

onde oy = d?/(¢?N) conforme definido na equagao (2.18).

Uma forma mais intuitiva de expressar essa equacao ¢ introduzir uma constante que
englobe as variaveis intrinsecas associadas aos pardmetros especificos da solucao, como a
geometria (d), a carga dos fons (¢), a quantidade total de fons (V) e a amplitude do campo
elétrico aplicado (Ep). Essa constante serd representada por ®y. O subscrito N indica
que, para uma mesma configuracdo experimental, a constante ®y depende unicamente
do ntmero de ions presentes no interior da célula eletrolitica, o qual, por sua vez, esta
relacionado a concentracao da solugdo. Dessa maneira, @ pode ser definido como:

Eyd?

oy = . 2.63
v = (263)

Reescrevendo a equagao (2.62), e substituindo a constante ®x definida na equagao (2.63),
obtém-se a expressao para a impedancia como:

g
Vo ’

Z(w) = (2.64)

Dentro deste contexto, é possivel reescrever a condutividade elétrica obtida na equacao

(2.14), of(w), em termos da amplitude da velocidade do fon expressa na equagao (2.8).
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Onde 0,, = ¢*N/(Vm), a expressdo para ¢*(w) torna-se:

() w
oi(w) = op : ;
s —w? 4 yiw 4+ wd
o) = ¢*N iw
s Vm —w? + yiw + wi’
* qN Vo

Onde V' é o volume de fluido contido entre as placas do eletrodo, dado por V = Ad.
A expressao da condutividade obtida equagao (2.65) também pode ser escrita em termos

de @, obtendo a forma:

oi(w) = qN Vo
s AdE,
d 1

Para o modelo de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia apresen-
tado na se¢ao 2.2, intitulado modelo completo, foi obtida a expressao para a amplitude
da velocidade do fon oscilando no interior do fluido, conforme descrito na equacao (2.59),

a saber

iwg By (w) +wp)
m o (Qw)wy)

Vo =

Essa velocidade pode ser incorporada na expressao da impedancia elétrica proposta por
esse modelo, como apresentado na equagao (2.53), ou seja, em Z(w). Ao reescrever a

impedancia elétrica desse modelo, obtém-se:

e
T (2 4k,

Z(w)

(2.67)

ww

A frequéncia relacionada a constante elastica de interagao com o volume, w, = \/k,/m,
pode ser incorporada a equacio da impedancia, resultando na transformacao da equacao

(2.53) para a forma:

Z(w) = quZ <Q(“)“’P> (2.68)
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Em seguida, a amplitude da velocidade descrita na equagao (2.59) pode ser diretamente

inserida na expressao da impedancia, resultando na simplificacao da equacao (2.68) para:

4’ qEp
Z(w) = ——. 2.69
©) = Sxe (269

Finalmente, a expressao que descreve o espectro de impedancia, conforme o modelo
de oscilador harmoénico amortecido e forcado com viscosidade complexa, em termos da
amplitude da velocidade da particula, é dada por:

)
Z(w) = —, (2.70)
Vo
onde ¢y é uma constante definida pela equagao (2.63).

A condutividade o} (w), por sua vez, também pode ser reescrita facilmente em termos

da amplitude da velocidade vg. Seguindo os mesmos passos utilizados para a equagao da

impedancia elétrica, a equagdo da condutividade (2.55) se transforma em:

Nt (00) -5

dA m Qw)w? (2.71)

Substituindo a amplitude da velocidade, equagao (2.59), na equagdo anterior (2.71), e

expressando em termos da constante @, a expressao para a condutividade toma a forma:

() = Ng* v
7\ T TIA 4By
(W) = Nq y
Vo
d
ot (w) = Aqf‘;v. (2.72)

E importante destacar que as expressoes para a impedancia elétrica e para a condu-
tividade elétrica em termos da amplitude da velocidade apresentam a mesma forma para
ambos os modelos, 0(w) = 0f(w). No entanto, a diferenga entre os dois modelos reside
no comportamento da amplitude da velocidade.

E prudente e valido realizar uma anélise dimensional das expressdes idénticas da im-
pedancia elétrica obtidas para os modelo simples e completo, descritos pelas equacoes

(2.64) e (2.70), respectivamente. Comecando pela unidade de medida de ®, apresentada
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na equagao (2.63), tem-se:

@] = S
[Pn] = [V(;n]

Agora, utilizando essa unidade na expressao da impedancia, tem-se:

261 = | [ja]
() = —X ,
2() = f][m.
73
Do mesmo modo, para a condutividade elétrica, tem-se -
@) = |2 [VH! 7
|
@l = oy - o

2.3.1 Conexao com as Relacoes de Einstein—Smoluchowski e

Stokes

Na secao 1.5 foi apresentada a ideia de difusao e o desenvolvimento para encontrar a
relacdo de Einstein-Smoluchowski que conecta a difusdo de uma particula carregada com
sua mobilidade. A relagdo de Einstein-Smoluchowski foi apresentada na equagao (1.23),

que tem a forma

=T
2
©
N
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onde D é o coeficiente de difusdo, 1 é a mobilidade do ion em solucao, Kg é a constante
de Boltzmann, T" é a temperatura e g é a carga elétrica.

Nesta se¢ao, serd apresentado uma proposta para a reescrita desta relagdo, conside-
rando alguns conceitos apresentados no capitulo 1 juntamente com os resultados obtidos
para os modelos de interpretagdo dos dados de espectroscopia de impedancia. Esses mo-
delos sao denominados modelo simples e modelo completo e foram apresentados nas se¢oes
2.1 e 2.2, respectivamente.

A relacao de Einstein-Smoluchowski, representada pela equacao (1.23), pode ser as-
sociada a velocidade terminal do ion, conforme demonstrado na equacao (1.5), a qual é

expressa da seguinte forma:
V4 = ILLE .

Ao igualar a mobilidade do ion, expressa em termos da velocidade de deriva, com
a mobilidade representada pela relagdo de Einstein-Smoluchowski, obtém-se a seguinte

expressao:

v _ ab
E  KpT’

(2.75)

A solucao eletrolitica esta confinada entre dois eletrodos de placas paralelas, onde a
area das placas é significativamente maior do que a distancia entre elas, ou seja, d < A.
Nessa configuragao, o campo elétrico aplicado na célula eletrolitica, denotado por E, é
considerado uniforme e pode ser expresso como a razao da tensao aplicada aos eletrodos,
Vapi, dividida pela distancia entre os eletrodos, d. Portanto, o campo elétrico pode ser

exXpresso por:

Vvapl

E= .
d

(2.76)

Por outro lado, é possivel escrever a tensao térmica Vi [68], calculada como o resultado
da divisao entre a energia térmica, que é o produto da constante de Boltzmann e a tempe-
ratura absoluta, representado como KgT', e a carga elétrica do fon q. Matematicamente,
a tensao térmica ¢ expressa da seguinte maneira:

KgT

Vr = . 2.77
r=— (2.77)

Essa equacgao oferece uma medida da tensao térmica presente em um sistema eletrolitico,

considerando tanto a temperatura quanto a carga elétrica dos ions que fazem parte do
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sistema. A tensdo térmica é uma grandeza de extrema importancia em uma variedade de
contextos, com énfase particular na eletronica e na pesquisa de sistemas eletroquimicos.

A voltagem térmica desempenha um papel crucial na espectroscopia de impedéancia,
refletindo na energia térmica disponivel para transportar uma carga através de um sis-
tema eletroquimico. Na pratica, a importancia da voltagem térmica na espectroscopia de
impedancia esta relacionada a determinagao da faixa de amplitude da voltagem aplicada
em células eletroliticas.

Uma observacgao relevante é que, quando a amplitude da tensao aplicada em um sis-
tema se aproxima ou ultrapassa a tensao térmica, os efeitos térmicos podem comecar a
se sobrepor ao comportamento eletronico desejado do sistema. Isso implica que, ao reali-
zar estudos de espectroscopia de impedancia em uma célula eletrolitica, é essencial que a
amplitude da tensao aplicada seja mantida abaixo da tensao térmica. Isso é crucial para
garantir que os efeitos térmicos nao dominem ou mascarem os efeitos especificos que se
deseja observar e analisar no contexto da espectroscopia de impedéancia.

Reformulando a relacao de Einstein-Smoluchowski, equagao (2.75), em termos da ten-

sao aplicada V,,; e da tensao termica Vr,

vad _ D

= —. 2.78
V;Lpl VT ( )

Essa expressao coloca em destaque o processo de difusdo e permite que a razao entre as
duas tensoes seja evidenciada, como ilustrado na seguinte equacao:
D=d' Ty, (2.79)
‘/apl
onde é possivel comparar facilmente a amplitude da tensao aplicada com a amplitude da
tensao térmica.

Nas secoes 2.1 e 2.2, foram desenvolvidas duas variacoes do modelo de interpretacao
dos dados da espectroscopia de impedancia, baseado no oscilador harmonico amortecido
e forcado, com o objetivo de descrever o movimento de uma particula no interior de
um fluido. Através desses modelos, foram obtidas expressdes que buscam representar
o deslocamento e a velocidade da particula em termos da frequéncia do campo elétrico
aplicado a célula eletrolitica e do tempo.

A velocidade terminal de um ion corresponde a velocidade maxima alcangada por esse
ion, que ocorre quando as forcas que aceleram o fon sao equilibradas pelas forgas que se
opoem ao seu movimento, como discutido na se¢ao 1.3. Por outro lado, a amplitude da
velocidade de uma particula, que varia ao longo do tempo, representa a maior velocidade

atingida por essa particula. Isso nos permite considerar que a velocidade de deriva pode
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ser expressa como a amplitude da velocidade da particula, ou seja, v — vo(w).
Levando em considera¢ao a relacao anterior, v; — vo(w), e aplicando-a a equacao
de Einstein-Smoluchowski apresentada na equagao (2.79), a expressao assume a seguinte

forma:

Vr
Vap

D(w) = d—wvg(w). (2.80)
Nesta nova expressao, o coeficiente de difusao passa a depender da frequéncia, isto é, D —
D(w). Isso ocorre porque a amplitude da velocidade da particula vy(w) esta relacionada
a frequéncia angular do campo elétrico aplicado a célula eletrolitica. Consequentemente,
a medida que a frequéncia angular varia, a amplitude da velocidade da particula também
pode variar, afetando assim o coeficiente de difusao D em funcao da frequéncia.

A partir da expressdo (2.80) é possivel escrever o comportamento do coeficiente de
difusdo para os dois modelos apresentados, modelo simples e modelo completo, aplicando
a amplitude da velocidade vg(w) encontrada para cada um dos modelos.

Para o modelo simples (subindice s), o coeficiente de difusao D,(w), segundo a equagao
(2.80), considera a amplitude da velocidade descrita pela equacao (2.8) apresentado na

secao 2.1, onde

qEy w

vow) = m —w? + yiw + Wi’

tornando o coeficiente de difusao D,(w) da seguinte forma:

Vr iwqEy , -1
Dy(w) = dvap o (—w2 + yiw + cug) ,
Dy(w) = KBTi—w (—w2 + yiw + ng)_l : (2.81)
m

Para o modelo completo (subindice ¢), a relagao proposta para o coeficiente de difusdo,
D.(w), considera a amplitude da velocidade encontrada na equagao (2.59), apresentado

na se¢ao 2.2.2, onde

wlw) = L4 (ﬂw) +w;> |

m
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tornando o coeficiente de difusdo D.(w), apresentado na equacao (2.80), da seguinte forma:

Vr iwgEy (Qw) + w}
De(w) = Vip m ( Q(w)w? )’
Du(w) = KBTZ;;} (W) (2.82)

Ainda utilizando a relagdo de Einstein—Smoluchowski, é possivel expressar a mobi-
lidade idnica que depende da frequéncia angular para os dois modelos. Considerando
o modelo simples, onde o coeficiente de difusao é dado por Dg(w), conforme a equagao

(2.81), a relagdo de Einstein-Smoluchowski passa a ser

Dy KgT
(@) _ KsT' (2.83)
fis(w) q
onde ps(w) é a mobilidade i6nica segundo este modelo, e é expressa por
iw 2 ~ 2\ !
Jw)=qg— (- ) 2.84
ps(w) qm< w —i—vzw—l—wO) (2.84)

Para encontrar a mobilidade para o modelo completo, é necessario substituir o coefici-

ente de difusao D.(w), encontrado na equagao (2.82), na relagao de Einstein—Smoluchowski,

dada por:
D. KgT
(@) _ KsT (2.85)
fre(w) q
de modo que a mobilidade i6nica do modelo completo, p.(w), torna-se
iw (Qw) + w)
(W =g—|—"—=]. 2.86
fie(w) qm< Qw)e? (2.86)

A relagao de Stokes, discutida na segao 1.3, estabelece uma igualdade entre a forca
elétrica exercida sobre uma particula esférica carregada e a forca de frenagem de Sto-
kes, resultando em uma expressao para a mobilidade da particula no interior de um
fluido. A mobilidade dessa particula, que pode ser um fon, é definida pela equagao (1.6),
p = q/(6mrn), onde ¢ é a carga elétrica da particula, r é o raio da particula, deve ser
considerado o raio efetivo, ou seja, o raio hidratado do ion rg, e n é a viscosidade do
fluido onde o ion estd imerso.

A mobilidade ionica proposta nessa se¢ao para os modelos simples e completo, apre-
sentados nas equagoes (2.84) e (2.86), respectivamente, sdo dependentes da frequéncia.

Dessa forma, ao substituir a mobilidade na equagao (1.6), encontra-se uma viscosidade
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do fluido que também depende da frequéncia angular n(w).

Para o modelos simples, a viscosidade 7(w) é expressa por

(w) i
s\W) = )
" 677y ps(w)
oom 1 9 , 9
ns(w) = T (—o? + 7iw + ) - (2.87)

Para o modelos completo, a viscosidade proposta 7.(w) é dada por

q 1
Ne(w) = 6 (o)’
ne(w) = 62}{&(5&%&) (2.88)

Através da andlise cineméatica dos modelos de interpretacao da espectroscopia de im-
pedancia, foi possivel redefinir algumas propriedades eletroquimicas discutidas anterior-
mente, como a mobilidade e o coeficiente de difusao, considerando-as como propriedades
cujo comportamento varia conforme a frequéncia de oscilagao da particula. Na sequéncia
deste trabalho, essas propriedades serdao apresentadas e comparadas com os comporta-

mentos propostos na literatura.
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Capitulo 3
Procedimentos Experimentais

A realizacao das medidas experimentais de espectroscopia de impedancia em solugoes
eletroliticas, mais especificamente em solugoes salinas, exige controle preciso da concen-
tragao do sal dissolvido na agua. Para isso, é necessario conhecer a massa molar do soluto
e o volume do solvente para realizar as dilui¢oes e obter diferentes concentracoes. A secao
3.1 apresentara nao apenas como foram realizadas as diluigoes das solucoes e as concen-
tragoes molares obtidas, mas também detalharda o equipamento utilizado para obter o
espectro de impedancia, incluindo o analisador de impedéncia e os eletrodos utilizados.

Para realizar as medidas experimentais de impedancia, é necessario conectar o porta-
amostra, ou seja, os eletrodos que contém o fluido analisado em seu interior, formando a
célula eletrolitica, até o equipamento responsavel por realizar as medidas, o analisador de
impedancia. Essa conexao é feita por meio de cabos coaxiais e conexoes, os quais também
possuem uma resposta elétrica em funcao da frequéncia. Essa resposta pode influenciar
na medida do espectro de impedéancia da célula eletrolitica. A secao 3.2 apresentard uma
interpretacao sobre essa contribui¢ao na resposta de impedancia do sistema.

Na secao 3.3, serao apresentadas algumas consideracoes relativas as propriedades ele-
troquimicas discutidas no capitulo 1. Essas consideragoes sao necesséarias para estabelecer
uma relagao entre os dados experimentais e o modelo do oscilador harménico amortecido
e forcado na interpretacao da espectroscopia de impedancia elétrica, que serd realizada
no capitulo 5.

Além das medidas descritas neste capitulo, isto é, de cloreto de potassio, foram re-
alizadas outras andlises de espectroscopia de impedancia em diferentes solugoes salinas,
seguindo os mesmos procedimentos aqui apresentados. Essas solugoes incluem cloreto
de sédio, cloreto de calcio e cloreto de magnésio, e os resultados serao apresentados no

apéndice A.
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3.1 Preparacao e obtencao do espectro de impedan-
cia

As solugoes de cloreto de potassio (KCI) foram preparadas em um erlenmeyer de 1000
ml, que foi previamente limpo com sabao liquido neutro, enxaguado com agua destilada
e deionizada, e seco. Em seguida, utilizando uma balanga analitica de alta precisao (107>
g) e uma folha de papel aluminio para evitar contaminagao, separou-se exatamente 7,455
g de KCI em p6 de alto grau de pureza.

Em seguida, o KCI foi adicionado ao erlenmeyer, que ja reservava 1000 ml de dgua
Milli-Q, e agitado com um bastdao de vidro até a completa dissolugao do sal. A solu-
¢ao foi transferida para um frasco ambar de 1000 ml devidamente limpo e vedado para
armazenamento adequado e rotulado com detalhes.

Considerando a massa molar do cloreto de potdssio como 74,55 g/mol, a massa total
de 7,455 g de KCI contém um décimo de mol de KCIl. Quando essa quantidade é diluida
em um litro de dgua, a concentracao molar obtida é de 10~! mol/L. Essa concentracao
sera a base para a diluicdo das amostras subsequentes.

Foram preparadas 16 solucoes com diferentes concentracoes, conforme indicado na
tabela 3.1. Essas solugoes foram obtidas por meio da adigao e diluicdo de uma solugao
concentrada de 10~! mol/L em um béquer inicialmente contendo 500 ml de dgua Milli-Q.
Apés cada adicao da solugdo concentrada, a mistura era agitada até atingir a homoge-
neizacao e estabilizagdo, antes de realizar as medidas de espectroscopia de impedancia.
Esse processo foi repetido a cada medida, envolvendo a adig¢do da solucido concentrada,
agitacao e nova medicao.

Antes da série de medidas de espectroscopia de impedéancia, os eletrodos passaram
por um processo de limpeza. Inicialmente, eles foram submetidos a uma lavagem ultras-
sOnica por 5 minutos a uma temperatura de 40°C. Em seguida, foram enxaguados com
agua destilada deionizada. Apds essa etapa inicial de limpeza, os componentes foram
novamente submetidos a lavadora ultrassonica por mais 5 minutos e, posteriormente, en-
xaguados novamente para garantir a remocao completa de quaisquer residuos do processo

de lavagem.
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Tabela 3.1: Diluigoes e concentracoes molares resultantes da diluicao da solugao de con-
centracdo 107! mol/L em dgua Milli-Q.

Volume Adicionada a Concentracao
Total Solugao Molar Resultante
[ml]  Concentrada [ ml | [ mol/L |

500,0 0,0 —
500,275 0,275 5,5x107°
500,550 0,275 1,1x10~*
500,825 0,275 1,6x10~*

501,1 0,275 2,2x107%
501,375 0,275 2,7x1074
502,565 1,190 5,1x10~*
503,755 1,190 7,5x1074
504,945 1,190 9.8x1074
506,135 1,190 1,2x1073
507,325 1,190 1,4x1073
517,325 10,0 3,3x1073
527,325 10,0 5,2x1073
537,325 10,0 6,9%1073
547,325 10,0 8,6x1073
557,325 10,0 1,0x1072
657,325 100,0 2,4x1072

O porta-amostra consiste em dois eletrodos planos de ago inoxidavel, com placas pa-

ralelas que possuem uma area circular de 3,14 cm?, e estdo posicionados a uma distancia

de 650pum entre si. Uma representagdo do porta-amostra pode ser visualizada na figura

3.1.

Figura 3.1: Conjunto de eletrodos utilizados para as medidas experimentais.

Em seguida, os eletrodos foram imersos em um béquer contendo 500 ml de dgua ul-

trapura Milli-Q), e a primeira medida de espectroscopia de impedéancia foi realizada. O
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espectro obtido é apresentado na figura 3.2. Apds essa imersao inicial, os eletrodos perma-
neceram no interior do béquer ao longo da série de medidas para as dezesseis concentracoes

subsequentes, conforme indicado na tabela 3.1.
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Figura 3.2: O grafico apresenta o espectro de impedancia da agua Milli-Q. A parte real
da impedancia ¢é representada pelo quadrado de cor preta, enquanto a parte imaginaria é
representada pelo circulo azul.

O equipamento utilizado para extrair os dados da célula eletrolitica foi o analisador de
impedancia Solartron®, modelo SL 1260, como ilustrado na figura 3.3. O sinal aplicado
em todas as amostras foi uma onda senoidal que varreu o intervalo de frequéncia de 1072
Hz até 32x10° Hz, com uma tensao aplicada de amplitude de V,, = 25 mV. A conexdo
entre o analisador de impedéancia e os eletrodos foi estabelecida por meio de cabos coaxiais

e conectores do tipo BNC.

Figura 3.3: Equipamento utilizado para realizar as medidas experimentais de espectros-
copia de impedéancia, chamado analisador de impedancia Solartron®SL 1260.
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A seguir, na figura 3.4, estd o espectro de impedancia elétrica experimental obtido

para as dezesseis concentragoes de cloreto de potassio, conforme mostrado na tabela 3.1.
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(a) Componente real de Z(w) (b) Componente imaginaria de Z(w)

Figura 3.4: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solugao de aquosa
de KCI para as dezesseis concentragoes apresentadas na tabela 3.1.

A parte real do espectro de impedéncia esta na figura a esquerda, figura 3.4a, e a parte
imaginaria esta a direita na figura 3.4b. As cores das bolinhas representam a concentragcao,
como pode ser visto na barra lateral. Assim, a de cor azul é a menos concentrada, e a

medida que avancam para o vermelho, representam as solugoes mais concentradas.

3.2 Indutancia Parasita

A medida de espectroscopia é realizada por meio de uma montagem experimental
que conecta o analisador de impedancia aos eletrodos usando cabos coaxiais. Entre os
eletrodos, é adicionada a solucao a ser analisada, formando o conjunto conhecido como
célula eletrolitica.

Nesta investigagao, ¢ analisada a resposta elétrica das células eletroliticas contendo
solugoes aquosas de cloreto de potassio utilizando espectroscopia de impedéancia. Sao
obtidos espectros das partes real e imaginaria da impedancia na faixa de frequéncia de
1,0 x 1072 Hz até 3,2 x 107 Hz para dezesseis concentracoes diferentes. Um fenémeno
notavel observado é a transicao da reatancia capacitiva para a reatancia indutiva em uma
frequéncia especifica, que depende criticamente da concentracao de KCI. Essa interpre-
tagdo do fendémeno também foi reportada por da Silva Andrade et al. [4], com base na
presenca de uma indutancia parasitaria devida aos cabos utilizados na montagem experi-

mental.
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As duas abordagens sao complementares, pois inicialmente espera-se um comporta-
mento capacitivo da célula eletrolitica, mas, a partir de uma determinada frequéncia, a
resposta torna-se indutiva. Isso ocorre devido a resposta da impedancia elétrica dos cabos
se superpor a resposta da impedancia da célula.

Para determinar o valor da indutancia parasitaria do sistema, realizou-se uma me-
dicdo do espectro de impedancia total do arranjo experimental, sem solugao entre os
eletrodos, mas com os eletrodos em curto-circuito. O espectro de impedéancia do arranjo

experimental é apresentado na figura 3.5.
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Figura 3.5: Parte imaginaria do espectro de impedancia do arranjo experimental com os
eletrodos em curto-circuito.

Na figura 3.5, as bolinhas vermelhas representam a parte imaginaria do espectro obtido
a partir dessa medigdo. A linha continua azul na mesma figura corresponde ao ajuste
tedrico para o espectro de impedancia do conjunto experimental Zget(w). A partir desse

ajuste, é possivel obter o valor da indutancia parasita L, utilizando a seguinte equagao:
Zset<w) = ZLULp (31)

Essa equacao descreve a reatancia indutiva da indutancia parasita. Para o conjunto
de dados apresentado na figura 3.5, o valor da indutancia parasita encontrado foi de
L, =2 pH.

O espectro de impedancia medido pelo analisador Solartron 1260 corresponde a im-

pedéncia total do conjunto experimental, representada como Ziotar(w). Essa impedancia
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total inclui a contribuicdo da impedancia elétrica da célula eletrolitica, denotada por
Z(w), bem como a contribui¢ao da impedéncia devido aos cabos de ligacao, representada
como Zget(w). Portanto, é possivel expressar a impedéancia total medida pelo equipamento

durante a experiéncia da seguinte forma:
Ztotal(w> = Z(W) + Zset(w)a (32)

em que a impedancia dos cabos é determinada pela equacao (3.1), e a contribuicdo da
célula eletrolitica é definida pela equacao que descreve a impedancia da célula eletrolitica,
seguindo os modelos de interpretagao do espectro de impedancia. Esses modelos podem
ser o modelo simples, apresentado na equagao (2.19), ou o modelo completo, descrito na
equagao (2.50), ambos abordados no capitulo anterior nas segoes 2.1 e 2.2, respectiva-
mente.

Na figura 3.6, é exibida a parte imagindria dos espectros de impedancia teéricos para
duas solugdes de cloreto de potdssio com concentragoes de 5,5 x 107> mol/L e 2,4x 1072
mol /L, figuras 3.6a e 3.6b, respectivamente. Essa curva de impedéancia foi gerada a partir
do ajuste tedrico utilizando o modelo completo, conforme descrito na equagao (2.50),
que descreve a impedancia da célula eletrolitica. Vale ressaltar que os ajustes tedricos
dos dados experimentais serao discutidos posteriormente. Neste momento, o objetivo é
demonstrar que a combinagao das impedancias dos cabos de ligacao com a impedancia

da célula eletrolitica resulta na impedancia elétrica medida pelo analisador Solartron.
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(a) Concentragdo de 5,5 x 1075 mol/L (b) Concentracio de 2,4x10~2 mol/L

Figura 3.6: Parte imaginaria do espectro de impedancia tedrico da solucao aquosa de KC1
para duas concentragoes molares (cor vermelha), combinada com a reatancia indutiva
parasita (cor azul), resultando na impedancia medida pelo analisador de impedancia (cor
preta).



Procedimentos Experimentais o1

A representacao da impedancia da célula eletrolitica é mostrada pela linha vermelha,
enquanto a linha azul representa o espectro da reatancia indutiva parasita, e a linha preta
indica o espectro da impedancia total obtida através das medicdes do equipamento. E
evidente que a transicao de comportamento capacitivo para indutivo ocorre em frequéncias
mais baixas nas solu¢ées mais concentradas, devido a superposicao da impedancia dos
cabos com a da célula eletrolitica.

A andlise da impedancia da célula eletrolitica revelou uma transicdo de comporta-
mento capacitivo para indutivo, dependente da concentracao de KCI, devido a indutancia
parasita dos cabos de montagem. A determinacao da indutancia parasita L, como 2 pH
a partir da impedancia dos cabos é fundamental para a interpretacao dos espectros de

impedancia e analise da solucao de cloreto de potassio.

3.3 Solucao de Cloreto de Potassio

As amostras de solugoes de cloreto de potassio analisadas abrangem diferentes concen-
tragoes. A interpretacao dos dados de impedancia experimental sera realizada por meio
do modelo eletro-mecanico do oscilador harménico amortecido e forcado, introduzido no
capitulo 2. Esse modelo incorpora diversas propriedades eletroquimicas discutidas ante-
riormente, no capitulo 1, e serd aprimorado com consideracoes adicionais apresentadas
nesta secao.

Em um fluido que consiste em cloreto de potassio dissolvido em agua pura, ocorre
a dissociacao completa das moléculas do sal, desde que a solugao nao esteja saturada.
Isso significa que todas as moléculas de KCI se separam em dois fons: um céation Kt e
um anion Cl7. Devido a essa dissociagao, as moléculas de dgua que estdo proximas as
particulas carregadas do soluto sao atraidas, formando uma espécie de “casca” ao redor
do ion, fenémeno conhecido como solvatacao.

A quantidade de moléculas de agua ny que formam essa camada ao redor do ion
depende do tipo de ion, como indicado na tabela 1.1. Para o cation, ng = 6,79, e para o
anion, ny = 7,27. Portanto, a particula oscilante nao serd apenas um ion, mas sim um
ion solvatado, e sua massa, conforme apresentado na tabela 1.2, sera a soma da massa do
ion com as massas das moléculas de agua agregadas. Esse conjunto é chamado de massa
hidratada do fon. Para o cation, a massa hidratada my é de 26,794 x 10726 kg, e para o
anion, é de 27,609 x 10726 kg.

Os fons em oscilagao experimentam uma for¢a de amortecimento devido ao atrito
com as outras particulas da solugao, que é descrito em parte pelo regime nao andémalo

da viscosidade complexa. Na expressao que descreve o modelo eletro-mecanico, essa
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viscosidade nao anomala esta relacionada com o termo ¢ para o modelo simples e ou ¢y
para o modelo completo. A uma temperatura de 25 °C, as constantes ¢, para cada ion
580 ¢, = 2,10 x 107 kg s e cp . = 2,03 x 107" kg s". Os valores das constantes
de amortecimento ¢y estao apresentados na tabela 1.4, na secao 1.4.

As particulas oscilantes em uma solugao de cloreto de potassio consistem em ions
K™ hidratados migrando para o eletrodo negativo e fons Cl~ hidratados migrando para
o eletrodo positivo. Portanto, a impedancia total descrita pelo modelo deve conter a
contribuicao de ambas as particulas, ou seja, uma parcela de impedancia Zi+ e outra de

Zo-. A impedancia total sera:
Z = Zg++ Zg-, (3.3)

sendo a quantidade de ions total N entre os eletrodos é a soma da quantidade de cations

Ni+ e de anions N¢-, isto é,
N - NK+ + Nle. (34)

Uma abordagem para simplificar essa contribuicao é considerar uma particula mé-
dia que englobe as caracteristicas de ambos os ions, ou seja, as caracteristicas dessa
particula utilizada no modelo serdao uma média das caracteristicas dos fons Kt e Cl™.
Portanto, a massa hidratada dessa particula média sera calculada como a média das
massas hidratadas dos dois fons: my = (mpg,, +mpu,_)/2 = 27,201 x 10726 kg, e
a constante de amortecimento serd a média das constantes de amortecimento dos ions:
cy = (o, + o )/2 = 2,06 x 107" kg s7', considerando uma temperatura de 25 °C.
Quanto a carga dos fons, seja ela positiva (+¢) ou negativa (—q), ndo afeta o modelo, pois
essa carga aparece elevada ao quadrado nas equacoes. Por fim, o raio da particula média
também serd calculado como a média dos raios dos fons: 7 = (r¢ + k) /2 = 2,18 x 1071°
m.

Assim, a equagdo do modelo eletromecanico terd alguns valores conhecidos do ponto
de vista eletroquimico da solugdo, como a massa hidratada myg, o raio hidratado rg,
o coeficiente de amortecimento nao-andémalo ¢ ou ¢y, a mobilidade p e o coeficiente de
difusio D. E importante destacar que esses trés Gltimos pardmetros estdo relacionados

entre si e sdo conhecidos quando consideramos uma temperatura de 25°C.
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Capitulo 4

Validacao dos Modelos de

Espectroscopia de Impedéancia

No capitulo anterior, foram apresentados os procedimentos experimentais realizados
para obter o espectro de impedancia experimental das solugdes analisadas. Além do es-
pectro experimental, foi discutida uma consideracao importante sobre a impedéancia pro-
veniente da configuragao experimental, a indutancia parasita. O espectro de impedancia
apresentado leva em consideragao a impedancia total do sistema.

A impedancia total considera a contribuicao da célula eletrolitica e da indutancia para-
sita. O modelo eletromecéanico busca descrever apenas a impedéancia da célula eletrolitica.
Para descrever o espectro de impedancia experimental completamente, sera considerada
a contribuicao de duas partes: a impedancia da célula eletrolitica, descrita pelo modelo
eletromecénico (simples ou completo), e a impedéancia parasita, apresentada na secao 3.2.

Este capitulo busca apresentar o ajuste tedrico para o espectro de impedancia adqui-
rido pelo analisador de impedancia com o intuito de validar os modelos eletromecanicos
de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia apresentados no capitulo 2.
Para isso, primeiramente, na secao 4.1, sera apresentado o ajuste completo dos dados
experimentais para o modelo simples e para o modelo completo. Na segunda secao, se-
¢ao 4.2, sera desmembrada a contribuicao da impedancia parasita e da célula eletrolitica,
apresentando o espectro de impedancia tedrico apenas da célula eletrolitica.

As anélises realizadas neste capitulo serao replicadas para as demais solugoes salinas,
como cloreto de sodio, cloreto de magnésio e cloreto de calcio, e serao apresentadas no
apéndice B. Além disso, serdo disponibilizados os parametros e graficos obtidos para os
dois modelos de interpretacao de espectroscopia de impedancia: o modelo simples e o

completo.
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4.1 Ajuste do Espectro de Impedancia Experimental

As solugoes de cloreto de potassio utilizadas neste estudo foram preparadas a partir
de uma solu¢do mais concentrada, com concentrac¢ao inicial de 0,1 mol/L. Essas solu-
¢oes foram diluidas em um becker contendo agua Milli-Q, resultando nas concentracoes
especificas listadas na tabela 3.1, e com essas soluc¢oes foram obtidos os espectros de impe-
dancia experimental apresentado na secao 3.1. Com os dados experimentais obtidos e com
o auxilio do algoritimo genético [22] foram encontrados os pardmetros do ajuste da curva
experimental segundo os modelos simples e completo. Os melhores ajustes encontrados
para o espectro de impedancia de cada uma das concentragoes serao apresentados nesta
secao com o intuito de validar o modelo eletromecanico.

O ajuste tedrico dos dados experimentais de espectroscopia de impedancia, obtido por
meio do modelo do oscilador simples, é ilustrado na figura 4.1. A componente real do es-
pectro de impedancia é mostrada na figura 4.1a, e a componente imaginaria é apresentada

na figura 4.1b.

IX| 2]

Concentragao [mol/L]

10* 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]

(a) Componente real de Z(w) (b) Componente imaginéria de Z(w)

Figura 4.1: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solugao de aquosa,
de KCI das concentragoes analisadas juntamente com o ajuste tedrico (linhas sélidas).

Observa-se que o ajuste nao consegue descrever completamente o espectro de impedan-
cia elétrica das solugoes eletroliticas em toda a sua extensao. No entanto, é notavel que
em uma faixa especifica de frequéncia, na regiao de plato, a componente real do espectro
apresente um ajuste satisfatério proveniente desse modelo. As frequéncias nos extremos
da regiao de platé nao sao bem representadas por esse modelo.

Para realizar o ajuste dos dados experimentais, foi considerada a impedancia total do
sistema, conforme apresentado na Segao 3.2, na equagao (3.2), onde a impedancia total é

a soma da contribuicao da impedancia da célula eletrolitica, expressa pelo modelo simples,
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e da contribuicao da impedancia dos cabos, expressa pela indutancia parasita. O modelo
do oscilador harmoénico amortecido simples utiliza os parametros discutidos na se¢ao 2.1
para descrever o comportamento da célula eletrolitica. Assim, a equacao que descreve a
impedancia total do sistema, conforme apresentado na figura 4.1, é dada por:

(. k :
Ztotal(w) = 2N <zwm +c+ zw) + iwLy,. (4.1)

Os parametros independentes da concentragao da solucao utilizados na equacao de ajuste
(4.1) sao m, ¢, q, d e Ly, os quais sdo conhecidos e foram apresentados no inicio desta
secao. No proximo paragrafo, serdo retomados os valores desses parametros. Por outro
lado, os demais parametros, que dependem da concentracao, como a quantidade de fons

N e a constante elastica de interacao com a superficie k, estao detalhados na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Valores encontrados para os parametros teoricos através do ajuste do espectro
de impedancia experimental da solugdao de KCl para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmonico simples.

Solugao de Cloreto de Potdssio

Concentacao N k
Molar das Solugoes
[ mol/L | [ X106 ] [ x1072 N/m |

5,5x107° 1,34 2,11
1,Ix10 7 2,52 8,40
1,6x10~7 3,81 23,2
2,2x1074 5,16 38.9
2,7x1074 6,33 454
5,1x10~% 11,2 82,0
7,5x107% 16,2 130
9,8x10~* 22,0 210
1,2x1073 26,8 360
1,4x% 1073 31,2 445
3,3x1073 71,2 1035
5,2x1073 109 1970
6,9x10°° 142 2205
8,6x107° 184 2730
1,0x1072 219 3065
2,4x1072 478 4530

Alguns pardmetros do modelo sdo constantes para todas as solugoes devido a configu-
racao experimental, como a distancia entre os eletrodos d = 650 pym e a indutancia dos
cabos L, = 2 pH. Outros parametros também sao conhecidos devido as caracteristicas

eletroquimicas da solucao de cloreto de potassio, apresentadas no capitulo 1, como a carga
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de cada fon ¢ = e = 1,6 x 1071 C, a massa hidratada dos fons oscilantes m = 2,72 x 10=%
kg, e o coeficiente de amortecimento ¢ para o modelo simples e ¢y para o modelo com-
pleto, com valor de 2,25 x 107!2 kg s71. O valor do coeficiente de amortecimento pode
variar com a temperatura, na literatura, o valor é conhecido quando a solucao esta a uma
temperatura de 25°C, como apresentado na se¢ao 3.3, considerando o valor médio cation
e do anion. No entanto, os valores apresentados aqui estao um pouco diferentes devido a
temperatura nao ser exatamente 25°C.

Ao ajustar os dados experimentais do espectro de impedancia elétrica obtido pelo ana-
lisador de impedancia com o modelo do oscilador harmdnico completo, alguns parametros
de ajustes sao fixos, iguais aos do modelo simples, uma vez que esses pardmetros repre-
sentam propriedades devido a configuracao experimental e caracteristicas eletroquimicas,
como apresentado no paragrafo anterior.

O ajuste obtido através do modelo completo esta representado na figura 4.2, onde
a componente real do espectro estd a esquerda, figura 4.2a, e a componente imaginaria
a direita, figura 4.2b. Os dados experimentais estdao simbolizados por circulos, e cada
concentracao da solugao eletrolitica estd descrita por uma cor. As linhas continuas re-
presentam o ajuste tedrico obtido para a solugdao correspondente a sua cor. Os ajustes

apresentados foram obtidos utilizando o algoritmo genético [22].
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1072 10° 10% 10* 10° 102 10° 10% 10* 10°
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(a) Componente real de Z(w) (b) Componente imaginaria de Z(w)

Figura 4.2: Componente real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedéancia da solugao
de aquosa de KCl das dezesseis concentracoes juntamente ao ajuste tedrico segundo o
modelo completo.

A andlise da figura 4.2 revela que a impedéancia total teérica, proveniente da contribui-
¢ao da célula eletrolitica (modelo completo) e da configuragdo experimental (induténcia
parasita), descreve de forma abrangente o espectro de impedéncia experimental em todo

o intervalo de frequéncia. Esse modelo aborda o comportamento andémalo em baixas
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frequéncias e a interacao das particulas oscilantes com as demais particulas do volume,
elementos nao considerados pelo modelo simples.

Observa-se também uma peculiaridade em torno de 10° Hz na componente imagindria
do espectro de impedancia, uma espécie de “bico”, conforme ilustrado na figura 4.2b,
relacionada a induténcia parasita discutida na se¢do anterior (se¢ao 3.2). Isso reforga a
necessidade de considerar a impedéncia total do sistema, Zioa1(w), composta pela impe-
déancia da configuracao experimental, Zg(w), e a impedéancia da célula eletrolitica, Z(w),
como expresso na equacao 3.2. A impedancia do arranjo experimental é descrita pela
equagao 3.1, enquanto a impedéancia da célula eletrolitica, Z(w), é modelada por dois
osciladores harmonicos, o simples (se¢ao 2.1, equagao 2.19) e o completo com viscosidade
complexa (se¢ao 2.2, equagao 2.49).

A equagao que descreve a impedéancia total do sistema, considerando o modelo com-
pleto do oscilador, é fornecida pela seguinte expressao:

. N k
P (zwm +c1(iw) ™ 4 o + zw) Ky
Ztotal(w) =

N[ ‘ ; +iwL,,. (4.2)
iw (twm + ¢ (iw)=*+co+— | + kp
iw

O ajuste resultante dessa equacao nos dados experimentais foi apresentado na figura
4.2, revelando um excelente acordo com os dados experimentais em todo o intervalo de
frequéncia. Os pardmetros obtidos por meio da rotina de ajuste estdao detalhados na
tabela 4.2. Vale ressaltar que alguns pardmetros possuem valores fixos, iguais aos do
modelo simples, como a distancia entre os eletrodos (d = 650 pum), a induténcia dos
cabos (L, =2 pH), a carga de cada fon (¢ = 1,6 x 107'? C), a massa hidratada dos fons
oscilantes (m = 2,72 x 107?° kg) e o coeficiente de amortecimento (¢ = ¢y = 2,25 x 10712
kg s71).0 valor da massa hidratada utilizado na rotina de ajuste ¢ a média da massa do
cation e do anion, conforme apresentado na se¢ao 3.3, assim como o valor do coeficiente
de amortecimento. No entanto, este tltimo pode variar com a temperatura, portanto, nao

é exatamente igual ao da sec¢ao 3.3.
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Tabela 4.2: Valores encontrados para os parametros teoricos através do ajuste do espectro
de impedéncia experimental da solugao de KCI para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmoénico completo.

Solucdao de Cloreto de Potdssio

Concentacao N k k, c1
Molar das Solucoes «

[ mol/L | [ 101 ] [x107"2 N/m | [x107°N/m] [ x107'" kg/s ]
5,5x107° 1,34 0,423 0,305 1,11 0,71
1,1x107% 2,52 1,68 0,546 1,68 0,71
1,6x107% 3,81 4,64 0,787 2,40 0,71
2,2x107% 5,16 7,79 1,10 3,09 0,71
2,7x107% 6,33 9,08 1,34 3,85 0,71
5,1x10~% 11,2 16,4 2,15 5,28 0,72
7,5x107% 16,2 26,1 3,27 7,26 0,72
9,8x10° 7 22,0 42,0 4,52 7.81 0,72
1,2x1073 26,8 72,1 6,35 10,3 0,72
1,4x1073 31,2 89,0 8,57 11,1 0,73
3,3x1073 71,2 207 38.3 19,6 0,73
5,2x107° 109 394 95,4 26,6 0,73
6,9x107° 142 441 301 35,5 0,74
8,6x1073 184 546 987 54,4 0,75
1,0x1072 219 613 4420 66,6 0,76
2,4x1072 478 906 48800 107 0,77

4.2 Espectro de Impedancia Elétrica Tedrico

Na secao anterior, foi apresentado o espectro de impedancia total obtido pelo ana-
lisador de impedancia do arranjo experimental, que consiste na célula eletrolitica e nos
cabos que conectam os eletrodos ao analisador de impedancia. Nesta secdo, sera anali-
sada exclusivamente a impedancia da célula eletrolitica, conforme descrito pelo modelo
eletromecanico de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia. Para isso, a
impedancia total do conjunto experimental serd desmembrada em duas partes: a contri-
buicao da célula eletrolitica e a contribuicao do cabeamento, isto é, a indutancia parasita.
A énfase desta secao estd no espectro tedrico da célula eletrolitica descrita pelos modelos.

Os modelos do oscilador harmoénico, simples e completo, consideram uma particula
carregada com carga ¢ e massa m oscilando no interior de um fluido contido entre dois
eletrodos de area A e separados por uma distancia d. Sobre os dois eletrodos, esta uma
diferenca de potencial aplicada do tipo senoidal com amplitude V,, = Vj, resultando em

uma amplitude do campo elétrico no interior da solu¢ao dada por Ey = Vp/d.
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O espectro de impedéancia da célula eletrolitica descrito pelo modelo simples, Z (w),

foi apresentado na equacao 2.19, sendo dado por:
Zs(w) = onOo(w), (4.3)

onde Oy(w) é chamado de amortancia e dado por:

Op(w) = iwm+c+ ,ﬁ, (4.4)
iw
sendo py = d*/(Ng?).

Na secao 4.1 foi apresentado o ajuste teérico juntamente com os dados experimentais
do espectro de impedancia das solugoes de cloreto de potédssio em suas diferentes concen-
tracoes, no entanto, o ajuste teérico apresentado considera a impedancia parasita, devido
a configuracao experimental, descrita por iwL, acrescentado a impedancia proposta pelo
modelo simples, como apresentado na equacgao (4.1). Nesta se¢do serdo considerados
apenas os parametros oriundos do desenvolvimento do modelo, sem levar em conta a con-
tribuicao da impedéncia devido & configuracao experimental, isto é, apenas a impedancia
da célula eletrolitica sendo descrita pela equacao (4.3).

Os parametros que ajustam o espectro de impedancia experimental da célula eletro-
litica, contendo as concentragoes de cloreto de potéssio, segundo o modelo do oscilador
harmonico amortecido e forgado (modelo simples), foram apresentados na tabela 4.1.
Além dos parametros que dependem da concentragao da solugdo, que ja foram apresen-
tados, ha os parametros que nao dependem da concentracdo, mas que estao relacionados
as propriedades eletroquimicas e experimentais. Esses parametros estao mostrados na
tabela 4.3.

Tabela 4.3: Parametros do modelo do oscilador harmoénico amortecido e forgado, que nao
depende da concentracao da solucao.

Variaveis Valor
do modelo Correspondente
¢ ou ¢y
[x107'2 kg s7] 2,25
m
[x1072° kg | 2,72
q
(x10-19 (] 1,6
d 650

[x107¢ m]
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Os parametros apresentados na tabela 4.3 sao invaridveis & mudanca de concentracao.
Dos parametros, os trés primeiros (c, m, q) estao relacionados as propriedades eletroqui-
micas da solugdo, enquanto o tltimo (d) é determinado pela montagem e execugao experi-
mental das medidas de impedancia. O parametro m é a massa hidratada média do cation
e do anion, conforme obtido e apresentado na secao 3.3 utilizando os dados da tabela
1.2. O parametro c, coeficiente de amortecimento nao-anémalo, também foi discutido na
secao 3.3, onde é considerado um valor médio entre o cation e o anion. No entanto, seu
valor difere um pouco do apresentado, pois o valor conhecido na literatura para cada ion,
conforme apresentado na tabela 1.4, é a uma temperatura de 25°C.

O espectro de impedancia teérico segundo o modelo simples é apresentado na figura
4.3. Como foi dito na se¢ao 4.1, o modelo simples nao consegue ajustar completamente os
dados experimentais, mas, na regiao de platd, o modelo simples fornece um bom acordo

com o espectro de impedancia experimental.
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Figura 4.3: Ajuste tedrico resultante do modelo simples para o espectro de impedancia da
solucao de aquosa de KCl, a parte real esta representado na figura (a) e a parte imaginaria
na figura (b).

Ao observar a parte real da impedancia, conforme mostrado na figura 4.3a, é possivel
identificar os valores de resisténcia que coincidem com a resisténcia de platé dos dados
experimentais de impedancia. A linha de cor marsala representa a solu¢ao mais concen-
trada, 2,4 x 1072 M, e apresenta o menor valor de resisténcia entre todas as concentracoes,
com um valor de aproximadamente 7,7 €. Para a solucdo menos concentrada, 5,5 x 107°
M, representada pela cor azul-escuro, a resisténcia de platé tem um valor préximo de 2,8
k(.

Analisando as equagoes (4.3) e (4.4), é possivel concluir que a resisténcia de plato

descrita pelo modelo eletromecanico é encontrada multiplicando a ¢y pelo coeficiente de
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amortecimento c¢. A equacgao que representa a resisténcia de plato é:

d2

Rplat() -
Os valores para as resisténcias de plato para todas as concentragoes, descrito pela

equacao (4.5), estao apresentados na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Resisténcia de plato obtida teoricamente segundo o modelo eletromecanico
para as dezesseis concentragoes de cloreto de potassio.
Resisténcia de Platd

Concentagao
Molar Rplaté
[mol/L]  [Q]
5,5x107° 2771
1,1x1074 1474
1,6x107* 975
2,2x107% 720
2,7x10~% o987
5,1x10~% 331
7,5x107% 229
9,8x10~* 169
1,2x1073 138
1,4x1073 119
3,3x1073 52
5,2x1073 34
6,9%1073 26
8,6x1073 20
1,0x1072 17
2,4x1072 7,8

Considerando agora o modelo do oscilador amortecido e forcado com viscosidade com-
plexa, ou modelo completo, que leva em conta as contribui¢coes da componente elastica
de interagao com as demais particulas do volume k, e a contribuicao da componente ano-
mala da viscosidade ¢; (iw)~“, além das contribui¢oes das componentes do modelo simples.
No mesmo viés, o espectro de impedancia fornecido pelo modelo completo mais a con-
tribuicao da impedancia parasita, iwL,, ajusta completamente os dados de impedancia
experimental, como mostrado na secao 4.1. No entanto, nesta secao sera considerada
apenas a contribuicdo da impedancia da célula eletrolitica descrita pelo modelo completo,

apontado na se¢ao 2.2.1 nas equagoes 2.49 e 2.45. Retomando essas equagoes, tem-se:
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. O(W)kp
Z(w) PN 0@ + By (4.6)
onde O(w) é dado por
. N k
Ow) = dwm+ci(iw) ™ 4o+ —. (4.7)

w

Os parametros deste modelo, equagao (4.6), que ajusta o espectro de impedéancia das
concentragoes de cloreto de potassio foram apresentados na secao anterior, na tabela 4.2.
Os espectros de impedancia tedricos obtidos sao apresentados na figura 4.4. A figura
4.4a retrata a parte real da impedancia e a figura 4.4b a parte imaginaria, onde cada cor

representa uma concentragao da solugao de cloreto de potassio.
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Figura 4.4: Ajuste tedrico resultante do modelo completo para o espectro de impedancia
da solugdo de aquosa de KCIl, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imagindria na figura (b).

Os valores de resisténcia de plato, apresentados na parte real, figura 4.4a, sdo consis-
tentes com aqueles exibidos pelo modelo simples na figura 4.3a e estao documentados na
tabela 4.4.

Esses valores indicam que, a medida que a concentracao aumenta, ha um maior nimero
de particulas portadoras de carga, ions, contidas na célula eletrolitica. Essa inferéncia é
valida para ambos os modelos, conforme evidenciado nas tabelas de parametros 4.1 e 4.2
dos modelos simples e completo, respectivamente, onde o valor para o namero de ions N
obtido para cada concentracao é igual nos dois modelos e aumenta com a concentracao.

Através do nimero de ions N obtido nos ajustes, é possivel encontrar uma concentragao
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tedrica que representa a solu¢do no interior da célula, calculando-a com base no volume
da solugdo contida entre os eletrodos. Considerando que a concentragdo representa a
quantidade de moléculas por volume, em um litro de solu¢do com concentragao 1 mol/L,
tem-se o equivalente a 6,022 x 10%® moléculas, o valor da constante de Avogadro, N, =
6,022 x 10%3. No entanto, as solucoes analisadas estdo confinadas no porta-amostra, com
volume v = dA = 2,042 x 107" m?3, ou v = 2,042 x 107* L, onde d = 650 ym é a
distancia entre os eletrodos e A = 3,142 x 107 m? é a 4rea dos eletrodos. Assim, para
obter a quantidade de ions experimental Ng, contidos nas solugoes, basta multiplicar a

concentracao experimental pelo volume e pelo valor da constante de Avogadro,
Nexp = 2CexpVUN,. (4.8)

Em que Cgy, representa os valores das concentragoes das solugoes obtidos experimental-
mente. Os valores de Ngy, s@o mostrados na tabela 4.5. O nimero de ions, ou particulas
carregadas, é o dobro do niimero de moléculas, uma vez que cada molécula de KCI se
dissocia em dois ions, o que justifica o fator multiplicativo de 2.

Para encontrar o valor de concentracao tedrica Cio, que estd relacionada com a quan-

tidade de ions N obtida no ajuste tedrico, é necessario utilizar a equagao

C 1IN 1 49

teo izﬁa; ( . )
onde as concentragoes tedricas para os dois modelos sao iguais, por ter o mesmo valor de N
para cada concentracao da solucdo. Os valores das concentragoes tedrica sao apresentados
na tabela 4.5.

Embora o nimero de ions tenha sido mantido livre na rotina de ajuste, a diferenga
entre os valores experimentais e teéricos mostra uma discrepancia relativamente pequena.
Para a solu¢ado mais concentrada, a discordancia foi méxima, com um valor de 18,8%.

A validagao dos dois modelos de interpretacao dos dados de espectroscopia de impe-
dancia propostos neste trabalho também foi realizada para outros trés sais: cloreto de
sodio, cloreto de célcio e cloreto de magnésio. Os resultados dos parametros encontrados
na rotina de ajuste e os graficos do espectro de impedancia desses sais estao apresen-
tados no apéndice B. A apresentacao desses dados foi adicionada em apéndice, pois o
comportamento dos trés sais é semelhante ao comportamento da solugao de cloreto de

potassio.
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Tabela 4.5: Valores experimentais e tedricos das concentragoes e quantidade de moléculas
contidas na solugao, no interior da célula eletrolitica, para as dezesseis concentracoes de
solugao de cloreto de potassio.

Solugdao de Cloreto de Potdssio

Cexp N, exp Cteo N

[mol/L] [ x10%] [mol/L] [ x10%]
5,5%x107° 1,35  5,45x107° 1,34
1,1x10~* 2,70 1,02x107% 2,52
1,6x107* 4,05 1,55x10~* 3,81
22x107% 540  2,10x107* 5,16
2,7x107%* 6,74  257x107* 6,33
5,1x107% 12,5 4.55x10~* 11,2
7,5x107% 18,3 6,60x10~* 16,2
9,8x107% 24,0  895x10™* 22,0
1,2x1073 29,8 1,09x1073 26,8
1,4x10~% 355 1,27x107% 31,2
3,3x107% 824  2,90x1073 71,2
5,2x1073 127 4,43%x1073 109
6,9x1073 171 5,77x1073 142
8,6x1073 213 7,48x1073 184
1,0x1072 253 8,90x 103 219
2.4%x1072 589 1,94x1072 478
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Capitulo 5
Resultados e Analise

Este capitulo é destinado a discutir as propostas efetuadas no decorrer do desenvolvi-
mento dos modelos tedricos do oscilador harménico amortecido e for¢ado, com o intuito
de interpretar os dados experimentais de espectroscopia de impedéancia, e apresentado no
capitulo 2, para algumas propriedades da solugao apresentadas no capitulo 1.

Os dois modelos tedricos do oscilador harmonico foram validados no capitulo 4 através
do ajuste tedrico dos dados experimentais do espectro de impedancia das solucoes eletro-
liticas de cloreto de potassio nas dezesseis concentragoes. Neste capitulo, serao utilizadas
trés amostras em diferentes concentragoes de solugdo de KCI, onde as concentragoes sao
5.5x107° M, 2.2x107* M e 5.1 x 10~* M, para apresentar e discutir as propostas realiza-
das durante este trabalho. A solucdo de concentracdo 5.1 x 10~ M ser4 considerada como
principal, sendo apresentada separadamente; para complementar a discussao, o compor-
tamento das trés solugoes também serdo apresentados juntas. As demais solugoes serao
apresentadas no apéndice C.

Este capitulo esta dividido em cinco se¢oes. A primeira se¢ao apresenta o espectro de
impedancia tedrico para as trés solucoes descritas pelos modelos discutidos anteriormente,
secao 5.1. Nasecao 5.2, sera discutida a amplitude do deslocamento da particula, enquanto
a amplitude da velocidade da particula sera apresentada na secao 5.3. A mobilidade
ionica e a difusao propostas através dos dois modelos serao abordadas nas se¢oes 5.4 e
5.9, respectivamente.

As analises efetuadas neste capitulo, abrangendo o comportamento do deslocamento,
velocidade, mobilidade e difusdo conforme descrito pelo modelo eletromecanico, serao
reproduzidas para outras solugoes salinas, como cloreto de sédio, cloreto de magnésio e

cloreto de calcio. Os resultados dessas analises serdo detalhadamente apresentados no

Apéndice C.
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5.1 Espectro de Impedancia

Abaixo estao apresentados os espectros de impedancia tedricos obtidos pelos ajustes
dos modelos do oscilador harmoénico simples e completo para as solucoes de concentracoes
de 5.5x107° M, 2.2x107* M e 5.1 x 10~* M. Nas figuras a seguir, os dados dessas solucoes
mantém o padrao de cores para cada concentracao, onde a cor vermelha representa a
concentragao menos concentrada (5.5 x 107> M), a cor verde representa a solugio de
concentragao média (2.2 x 107* M) e a cor azul representa a solucio mais concentrada
(5.1 x 107* M),

O espectro de impedancia teérico, conforme previsto pelo modelo simples, para as
trés concentragoes de cloreto de potassio, esta ilustrado na figura 5.1. Os parametros
utilizados para reproduzir esses espectros sao provenientes da tabela 4.1, apresentando

valores especificos para cada concentracao.

10° - " — 10° ¢
[ —5.5x107 M =——51x10" M| |

5.5x107° M =———5.1x107 M| |
225107 M

2.2x107" M

1

[xXfre]

10 o 1078 r
10 10" 10 10"
w [rad/s] w [rad/s |

(a) Parte real (b) Parte imaginéria

Figura 5.1: Espectro de impedancia tedrica conforme o modelo simples para a solugao
aquosa de KCl em trés concentragdes: 5.5 x 107> M (vermelho), 2.2 x 107* M (verde) e
5.1 x 107 M (azul). A componente real do espectro de impedancia esté representada na
figura (a), enquanto a componente imaginaria esta na figura (b).

A figura 5.2 apresenta o espectro de impedancia tedrico descrito pelo modelo ele-
tromecanico completo. Os parametros utilizados para reproduzir esses espectros foram
apresentados no capitulo anterior, na tabela 4.2.

Ao observar a parte real do espectro de impedancia, torna-se evidente que o valor
da resisténcia na regiao de plato varia para cada cor, indicando a diferenca de concen-
tragdo, uma vez que a solugdo mais concentrada é mais condutiva. A solugao de KCI
mais concentrada, 5.1 x 10™* M, serd adotada como referéncia neste capitulo. Quando

for apresentada apenas uma curva teorica, serd utilizada a curva correspondente a essa
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Figura 5.2: Espectro de impedéncia teérica conforme o modelo completo para a solugao
aquosa de KCl em trés concentragdes: 5.5 x 107> M (vermelho), 2.2 x 107* M (verde) e
5.1 x 107 M (azul). A componente real do espectro de impedancia esté representada na
figura (a), enquanto a componente imagindria esta na figura (b).

concentracao. Com isso, para comparar o espectro de impedancia fornecido pelos dois
modelos tedricos, serdo apresentados na figura 5.3a as componentes real e imaginaria do
espectro de impedancia descrito pelo modelo simples. Na figura 5.3b, serdo expostos as

componentes retratadas pelo modelo completo.

106 e i . . S— e o 10° g

é : i )
‘ : ; i 10°
' r i I ]
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— — 10’
<l <)
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A UL
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107 F——TRe(@(w)) ---- w= 1.2e+07 [ [=——TRe(Zw)) ---- w= L2407
—_—Tn(Z(w)) e w = B.det 04 07 F | m(B(w))  =emememe o = G404
w = 4.5¢+01 Regiio de platd . ! w = 4.5e+01 Regiao de plato i
l”-[i i i \' 1 ] l”-ﬂ i ilr 1
10" 10" 10" 10"
w [rad/s] w [ rad/s ]
(a) Modelo Simples (b) Modelo Completo

Figura 5.3: Parte real e imagindaria do espectro de impedancia tedrico da solucao de aquosa
de KCl de concentragio 5.1 x 10~* M. A figura (a) apresenta a impedancia teérica segundo
o modelo simples e a (b) retrata o modelo teérico completo. Na vertical ha varias linhas
tracejadas que representam algumas frequéncias caracteristicas denotadas no espectro de
impedancia para esta solugao.
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A figura mostra varias retas verticais que correspondem a algumas caracteristicas da
curva de impedancia encontradas segundo o modelo completo, figura 5.3b. Essas retas
possibilitam dividir o espectro de impedéancia em pelo menos trés regioes distintas que
demonstram comportamentos diferentes. Deste modo, a regido confinada pelas duas retas
tracejadas de cor laranja é chamada de regiao de platd ou regiao de estabilidade, uma vez
que a resisténcia é constante ao variar da frequéncia neste intervalo. A regiao denominada
de baixa frequéncia esta a esquerda da primeira reta laranja, sendo a regiao que evidencia
um valor de impedancia maior entre as trés regides. A direita da segunda reta tracejada
laranjada estd a terceira regiao, chamada regiao de alta frequéncia. Essas retas verticais
que delimitam as trés regioes do espectro de impedancia foram adicionadas também na
figura que representa o modelo simples, figura 5.3a.

Além das duas retas verticais laranja, ha mais trés retas nas cores verde, magenta e
azul-claro. Essas retas foram encontradas observando o comportamento da componente
imaginaria apresentada pelo modelo completo, linha sélida preta na figura 5.3b. As duas
retas verticais dos extremos das figuras 5.3b e 5.3a, apresentadas com uma linha tracejada
nas cores verde e azul-claro, representam a frequéncia angular onde o valor, em modulo,
das componentes real e imaginédria do espectro de impedancia se igualam. Essa igualdade
ocorre em dois pontos, o primeiro acontece no regime de frequéncias menores, isto €, antes
da regido de plato, e essa frequéncia tem o valor de w = 45 rad/s e é representada pela
cor verde. O segundo ponto onde as componentes real e imaginaria se igualam ocorre
no dominio das frequéncias maiores que a regiao de plato, para a frequéncia angular
w = 1,2 x 107 rad/s apresentado na cor azul tracejado. A linha tracejada restante, na
cor magenta, representa a frequéncia angular onde ocorre a inversao, ponto de minimo,
da componente imaginaria do espectro de impedancia. Essa frequéncia, quando cruza a
componente real do espectro de impedancia, apresenta exatamente o valor da resisténcia

de plato desta curva.

5.2 Amplitude do Deslocamento do fon

No modelo de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia proposto neste
trabalho, considera-se uma particula oscilando proxima ao eletrodo devido a oscilagao do
campo elétrico aplicado nos eletrodos. Durante o desenvolvimento desse modelo, a solu-
¢ao da equacao diferencial que descreve o movimento oscilatorio do ion foi encontrada,
resultando em uma trajetéria da particula como uma fungao do tempo. Esse modelo ele-
tromecanico foi apresentado em duas variantes: o primeiro, denominado modelo simples,

considera o movimento da particula como um oscilador harmonico amortecido e forcado,
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conforme apresentado na secao 2.1; o segundo, chamado de modelo completo, atribui ao
movimento da particula um oscilador harmonico amortecido e forcado com viscosidade
complexa, além de considerar a interacao da particula oscilante com as demais particulas
do volume, conforme detalhado na segao 2.2.

Para o desenvolvimento desta secao, serao retomadas algumas consideracoes e relem-
bradas algumas equagoes que ja foram apresentadas anteriormente.

Para ambos os modelos, o deslocamento da particula em func¢ao do tempo é caracteri-
zado pela fungao da posigao do fon x(t) = zoe™*, que descreve um movimento oscilatério
ao longo do tempo ¢, para uma frequéncia angular w fixa. Esse movimento oscilatorio é
uma consequéncia do campo elétrico aplicado que oscila no tempo de acordo com a forma
E(t) = Epe™'. No entanto, o espectro de impedancia elétrica é medido em fungao da
frequéncia, onde cada frequéncia retorna um valor maximo para o deslocamento da parti-
cula, e assim, a amplitude do deslocamento x( varia em funcao dessa frequéncia angular
w.

No desenvolvimento do modelo simples, a amplitude de deslocamento foi proposta na
equagao (2.5), apresentando z como:

(]EO 1

= ) 5.1
0 m —w? + yiw + wj (5.1)

na qual o pardmetro v = ¢/m e a frequéncia wy = \/%

Utilizando os parametros encontrados no ajuste teérico do modelo simples, apresen-
tados na tabela 4.1, na equagao da amplitude do deslocamento, equagao (2.5), é possivel
encontrar a variacao da amplitude de deslocamento da particula. A equacao da amplitude
de deslocamento mostra que zy ¢ uma grandeza complexa, contendo uma componente real
e outra componente imaginaria. Assim, é possivel encontrar o médulo da amplitude de

deslocamento|z,| sendo:

lzo] = \/Re[x0]2+]m[m0]2, (5.2)

onde a componente real da amplitude do deslocamento é Re(z() e a componente imagi-
naria é I'm(zo).

A figura 5.4 apresenta as componentes da amplitude do deslocamento para a solugao
de referéncia de KCl com concentraciao de 5.1 x 107* M, em que a componente real é
ilustrada pela linha sélida de cor vermelha, a componente imaginaria é descrita pela linha
solida de cor preta, e o moédulo da amplitude de deslocamento pela linha de cor lilas.

O médulo do deslocamento retratado pelo modelo simples na Figura 5.4 apresenta dois

comportamentos que podem ser divididos em frequéncias angulares menores e maiores
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Figura 5.4: Componente real, imaginaria e absoluta da amplitude de deslocamento do ion
no interior da solucao de KCl a 5.1 x 10~* M descrito pelo modelo simples.

que 100 rad/s. Para a regidao em que w é menor que 100 rad/s, o médulo da amplitude
de deslocamento exibe um comportamento constante e maximo. Em outras palavras, o
periodo de oscilagdo de um ciclo é mais do que suficiente para que a particula percorra a
amplitude maxima de deslocamento.

Ao aumentar a frequéncia w, o periodo de oscilagdo torna-se decrescente. Quando a
frequéncia ultrapassa 100 rad/s, o tempo que a particula tem para se deslocar ndo é mais
suficiente para atingir o deslocamento maximo, que ¢ alcancado para frequéncias menores
que 100 rad/s. Além disso, para frequéncias maiores que 100 rad/s, o comportamento
da velocidade (que sera discutido na préoxima se¢do) é constante. Isso faz com que a
particula diminua cada vez mais sua amplitude de deslocamento a medida que o periodo
de oscilagao diminui, ou seja, a medida que a frequéncia aumenta.

A figura 5.5 mostra o modulo da amplitude de deslocamento para as trés concentragoes
de cloreto de potdssio, 5.5 x 10™® M representado pela linha sélida na cor vermelha,
2.2 x 107* M com a cor verde e 5.1 x 10~* M com a cor azul.

Na parte esquerda da Figura 5.5, onde a frequéncia w é menor, é possivel observar
que o valor maximo do médulo da amplitude de deslocamento depende da concentracao
da solugao, sendo maior para a menor concentragao, representado pela cor vermelha, e
diminui com o aumento da concentragao da solucdo. Essa dependéncia do valor de |x|
com a concentracao das solugoes esta relacionada com a constante elastica de interacao
com a superficie dos eletrodos, k, que apresenta um valor diretamente proporcional a

concentragao da solugao, como mostrado na tabela dos parametros 4.1. Esse comporta-
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Figura 5.5: Amplitude de deslocamento do ion no interior da solu¢ao de aquosa de KCl
em trés concentracoes, 5.5 x 107> M representado pela cor vermelha, 2.2 x 10~ M na cor
verde e 5.1 x 10~* M na cor azul.

mento ocorre devido a forga de restauracao proporcionada pela constante elastica k, pois
segundo a lei de Hooke, para uma forca fixa, quanto maior a constante elastica, menor
deve ser o deslocamento da particula.

A partir de uma determinada frequéncia, o moédulo da amplitude do deslocamento
toma um comportamento decrescente que é igual para todas as concentragoes; no entanto,
a frequéncia em que o moédulo do deslocamento assume esse comportamento depende
da concentracido da solucao. Quanto maior a concentracdo da solugdo, maior sera essa
frequéncia.

A regiao onde a amplitude do deslocamento tem o mesmo valor para todas as concen-
tragoes esta relacionada com a regiao de platdé do espectro de impedancia. Nessa regiao,
ha um comportamento distinto da particula, onde seu deslocamento diminui gradativa-
mente devido a diminui¢ao do tempo que ela tem para se deslocar. Isso ocorre porque a
velocidade com que essa particula se desloca nessa regidao é constante!.

Para o modelo completo, a amplitude de deslocamento considera, além da viscosidade
complexa, a interacdo da particula oscilante com as demais particulas no interior da
célula eletrolitica, representada pela constante elastica k,. Nesse sentido, a amplitude de

deslocamento da particula descrita pelo modelo completo foi apresentada anteriormente

1O comportamento da velocidade descrita pelo modelo simples de interpretacdo da espectroscopia de
impedancia serd apresentado na segao 5.3
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nas equagoes (2.61) e (2.52). Recuperando-as, temos:

qEy (Qw) + w;f
_ 5.3
w = 10 o) (5.3
com a frequéncia w, = y/k,/m. Para simplificar a escrita de x¢, foi introduzida a funcéo
Q(w), que tem a forma:
Qw) = —w? + [y (w))iw + wi. (5.4)

O pardmetro v*(w) é semelhante ao modelo simples, no entanto, considera o comporta-
mento andémalo do coeficiente de amortecimento c¢;(iw)~®. Sendo assim, o valor deste
parametro é
* Cl,. \—a , C2
w) = —(w) =+ —.
Tw) = Lwyet 2
Da mesma maneira que a amplitude de deslocamento proposta pelo modelo simples,
o valor de zg proposto pelo modelo completo, equagao (5.3), também é uma grandeza
complexa. Na figura 5.6 serdo apresentadas as componentes real e imaginaria, bem como
o médulo da amplitude de deslocamento, calculado segundo a equagao (5.2), para a solugao

de KCI com concentracdo de 5.1 x 1074

_lh'(x“] —_—
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Figura 5.6: Parte real, imaginéaria e absoluta da amplitude de deslocamento do ion no
interior da solucao de KCl a 5.1 x 10~* M descrito pelo modelo completo. Na vertical ha
varias linhas tracejadas que representa algumas frequéncias caracteristicas apresentadas
no espectro de impedancia para esta solucao.
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O comportamento do médulo da amplitude do deslocamento da particula, descrito pelo
modelo completo e apresentado na figura 5.6 pela linha lilds, demonstra trés regioes com
comportamentos diferentes. A primeira regiao vai até a frequéncia de aproximadamente
100 rad/s e apresenta um decaimento leve no valor maximo do médulo do deslocamento
com o aumento da frequéncia. No modelo completo, a contribui¢ao do termo de amorteci-
mento ocorre em duas partes, ¢*(w) = ¢;(iw) ™ + ¢z, onde o primeiro termo corresponde &
contribuicao anémala e o segundo termo a contribui¢ao normal. Essa variagao no valor de
|zo| é devido a contribuigao do termo do coeficiente de amortecimento andémalo, ¢ (iw) ™,
ser dominante nessa regiao de frequéncias em relacao a contribuicao do coeficiente de
amortecimento normal.

O termo anomalo apresenta um valor inversamente proporcional a frequéncia angu-
lar e, a partir de uma determinada frequéncia (100 rad/s neste caso), a contribuicao da
componente normal do termo de amortecimento comeca a dominar, mudando o compor-
tamento do médulo da amplitude de deslocamento para uma diminui¢ao proporcional ao
aumento da frequéncia angular, caracterizando o comportamento da segunda regiao. A
terceira regido apresenta um comportamento de valor constante na ordem de 107!3 m,
iniciando em uma frequéncia préxima a 107 rad/s.

O comportamento do médulo da amplitude de deslocamento apresentado na figura
5.6 para a solucdao de KCI com concentracdo de 5.1 x 10~* M se replica para as demais

concentragoes, como apresentado na figura 5.7.
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Figura 5.7: Amplitude de deslocamento do ion no interior da solu¢ao de aquosa de KCl
em trés concentracoes, 5.5 x 107° M representado pela cor vermelha, 2.2 x 10~* M na cor
verde e 5.1 x 10~* M na cor azul.



Resultados e Anélise 74

A figura 5.7 também pode ser dividida em trés regides de comportamento distintas,
semelhante a figura 5.6, onde duas dessas regioes dependem da concentracdo da solugao
e uma nao.

Na primeira regiao, onde as frequéncias angulares sao menores, nota-se que a solugao
menos concentrada (linha vermelha) apresenta um médulo de amplitude de deslocamento
maior em comparac¢ao com a solugdo mais concentrada (linha azul). Esse efeito ocorre
devido a contribuicdo da constante elastica de interacao com a superficie, representada
por k, e do termo de amortecimento anémalo. Solugoes de concentragoes menores tém
um valor do termo anémalo menor do que concentragées maiores, o que dificulta propor-
cionalmente o movimento do ion no interior da solu¢do de maior concentracao. Apesar
das contribuicoes distintas do termo de amortecimento anémalo para a amplitude do des-
locamento, ambas sdo dependentes da frequéncia angular, resultando na diminuicao do
valor de |xg| para as trés concentragoes com o aumento da frequéncia w. Esse decréscimo
persiste até uma determinada frequéncia para cada concentracdo. A partir desse ponto,
o comportamento do moédulo do deslocamento torna-se independente da concentragao,
ou seja, o valor de |zg| é igual para as trés concentragdes em um intervalo especifico de
frequéncia.

A terceira regiao se inicia em diferentes frequéncias para cada concentracao da solugao,
sendo que quanto maior a concentragao, maior essa frequéncia. O comportamento do
moédulo da amplitude de deslocamento nessa regiao nao depende da frequéncia, tendo um
valor constante para cada concentracao. Essa mudanca de comportamento que ocorre
nessas frequéncias esta relacionada com a constante elastica de interagao da particula
oscilante com as demais particulas do volume k.

A figura 5.8 apresenta o comportamento do médulo da amplitude de deslocamento da
particula da solucao de 5.1 x 10~ M para os dois modelos. O modelo simples representado
pela linha sélida na cor preta e o modelo completo pela linha sélida na cor lilas. As linhas
verticais apresentada nesta figura foram obtidas na secao 5.1 analisando o espectro de
impedancia desta solucdao, KCl a 5.1 x 10~* M, descrito pelo modelo completo, conforme
apresentado na figura 5.3b.

Na regiao de frequéncia delimitada pelas duas linhas verticais de cor laranja, denomi-
nada regiao de plato, o valor do médulo da amplitude de deslocamento demonstrado pelo
modelo simples é exatamente igual aos valores apresentados pelo modelo completo. Isso
implica que na regiao de platd, os dois modelos sdo coincidentes e nao ha diferenca no
comportamento descrito pelos modelos.

Para frequéncias menores que a regiao de platd, mais especificamente para w < 170
rad/s, isto é, a esquerda da linha vertical tracejada de cor verde, a amplitude do desloca-

mento descrita pelo modelo completo mostra uma diferenca em relacao ao deslocamento
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Figura 5.8: Amplitude de deslocamento do ion no interior da solugao de aquosa de KCI na
concentracio de 5.1x 107 M, a amplitude descrita pelo modelo simples é representado pela
cor preta e o modelo completo pela cor lilds. Na vertical ha varias linhas tracejadas que
representa algumas frequéncias caracteristicas apresentadas no espectro de impedancia
para esta solugao.

proposto pelo modelo simples. Entre os dois modelos, o modelo completo foi o tinico a
descrever o espectro de impedancia nessa regiao, pois tem uma contribuicao a mais que o
modelo simples, o termo anémalo no coeficiente de amortecimento.

Para a regiao com frequéncias maiores que a regiao de plato, precisamente frequéncias
maiores que 1,2 x 107 rad/s, isto é, & direita da linha tracejada azul, a diferenca entre
os dois modelos ocorre devido ao modelo completo considerar a interacao da particula
oscilante com as demais particulas da célula eletrolitica. A amplitude de deslocamento é
muito pequena nessa regiao, comparada com o tamanho do raio da particula hidratada
representado pela linha horizontal ciano, sendo possivel inferir que o ion esta praticamente

vibrando em torno de um ponto de equilibrio.

5.3 Amplitude da Velocidade do Ion

Na sec¢ao anterior, foi apresentado o comportamento do médulo da amplitude de deslo-
camento descrita pelos modelos simples e completo. Nesse mesmo contexto, a velocidade
da particula proposta pelos modelos exibe uma oscilagao em funcao do tempo, descrita
por v(t) = wvee™'. A velocidade da particula oscilante em fun¢ao do tempo pode ser

obtida com base na expressao do deslocamento da particula. A expressao para a ampli-
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tude da velocidade vy foi apresentada na se¢do 2.1 para o modelo simples, que considera
o movimento da particula um oscilador harménico amortecido e for¢cado, e na secao 2.2
para o modelo completo, que atribui ao movimento da particula um oscilador harmoénico
amortecido e forcado com viscosidade complexa e a contribui¢ao da interacao da particula
oscilante com as demais particulas da célula eletroquimica.
Considerando o modelo simples, a amplitude da velocidade foi suscitada na equagao
2.8 e apresenta a vy como:
v = &0 ad (5.5)

m —w? + yiw + wd

Os parametros apresentados na expressao da amplitude da velocidade da particula
proposta em cada modelo podem ser determinados aplicando os valores encontrados na
rotina de ajuste do espectro de impedancia, conforme apresentados na tabela 4.1.

Os valores da amplitude da velocidade resultantes da equacao (5.5) sdo uma grandeza
complexa, contendo uma componente real e outra componente imaginaria. Seguindo a
mesma ideia da amplitude do deslocamento, é possivel escrever o modulo da amplitude
da velocidade como sendo a raiz quadrada da soma dos quadrados das componentes

complexas da amplitude da velocidade, onde o modulo de vy é expresso por:

lvol = /Relvo]? + Imlvo)2. (5.6)

A figura 5.9 exibe as componentes real e imaginaria, representadas pelas linhas verme-
lha e preta, respectivamente, da amplitude da velocidade para uma particula na solucao
de referéncia de cloreto de potédssio com concentracdo de 5.1 x 10™* M, conforme des-
crito pelo modelo simples. A linha sélida de cor laranja representa o valor do médulo da
amplitude da velocidade.

O modulo amplitude da velocidade apresentada pelo modelo simples, figura 5.9, pode
ser dividida em duas regides, do mesmo modo que foi feito com o médulo da amplitude
do deslocamento na se¢do anterior. A primeira regido é caracterizada pelas frequéncias
w menores que 200 rad/s, aproximadamente. Esta regido apresenta um comportamento
ascendente para o médulo da amplitude da velocidade em funcao de w, coerente com a
equacao da velocidade de um oscilador harmonico?.

O modulo da amplitude da velocidade aumenta com a frequéncia até o inicio da

segunda regiao, que é caracterizada por frequéncias w superiores a aproximadamente 100

2Considerando, por exemplo, um oscilador harménico simples, em que a posicio de uma particula é
dada por z(t) = Asen(wt + ¢), a velocidade correspondente serd v(t) = wAcos(wt + ¢). A velocidade
méxima atingida por essa particula serd v = wA. Observa-se que essa velocidade méxima aumenta
proporcionalmente com a frequéncia w com a qual a particula esta oscilando.
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Figura 5.9: Parte real, imaginéria e absoluta da amplitude da velocidade do ion que oscila
no interior da solucio de KCI, a 5.1 x 10~* M, conforme o modelo simples.

rad/s. Nessa faixa, a forga elétrica proveniente da diferenca de potencial elétrico aplicada,
nos eletrodos da célula eletrolitica acelera a particula oscilante na mesma propor¢ao que
a forca de arrasto a desacelera. Isso resulta em um valor constante e maximo do médulo
da amplitude da velocidade.

O comportamento do médulo da velocidade descrito pela equagao (5.5) para diferentes
concentragoes de cloreto de potéssio esta retratado na figura 5.10. As trés concentragoes
apresentadas 5.5 x 107 M descrita pela linha sélida de cor vermelha, 2.2 x 10~* M de cor
verde e 5.1 x 107 M de cor azul.

Na figura 5.10, o médulo da amplitude da velocidade das trés solu¢oes apresenta valores
diferentes para frequéncias menores que aproximadamente 200 rad/s, onde a velocidade
é proporcional a frequéncia de oscilacdo w. Nessa regiao, a velocidade da particula é
maior para a solugdo com menor concentracao molar, e com o aumento da concentragao,
o valor da velocidade diminui. Por exemplo, a solucdo menos concentrada, 5.5 x 107°
M, representada pela linha vermelha, assume valores maiores para a velocidade quando
comparada com a solucdo mais concentrada representada pela linha azul, 5.1 x 1074,

Esse efeito esta relacionado com o aumento do valor da constante elastica k£ em funcao
do aumento da concentragao da solucao, ou seja, o valor da constante elastica k é pro-
porcional a concentragao molar da solugao. Assim, uma menor constante elastica implica
em uma forga restauradora menor, permitindo que o ifon atinja uma maior velocidade
em frequéncias menores. A medida que &k aumenta, devido ao aumento da concentracio

da solucao, implica em uma frequéncia maior de oscilagdo que a particula deve ter para
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Figura 5.10: Amplitude da velocidade do ion oscilando no interior da soluc¢ao de aquosa
de KCl em trés concentracoes, 5.5 x 10> M representado pela cor vermelha, 2.2 x 1074
M na cor verde e 5.1 x 107% M na cor azul. A linha sélida rosa na horizontal, nas duas
figuras, representa a velocidade de deriva calculada para o ion.

atingir o mesmo valor de vy de uma particula oscilando em uma concentragao menor.
No mesmo viés, para uma mesma frequéncia w, a velocidade da particula na solucao

menos concentrada, ou seja, com constante eldstica menor (Vo(kem)), ¢ maior do que

na solugao mais concentrada, isto é, com constante eldstica maior (Vo(,..,)).- Em outras

palavras, para uma frequéncia fixa w, temos vy > vg(

kmenor) kmaior) °

Nessa primeira regiao, o valor do médulo da amplitude da velocidade aumenta com
a frequéncia até atingir um determinado valor maximo. No entanto, cada concentracao
atinge esse valor em diferentes frequéncias w. Em outras palavras, para uma curva em
que a constante eldstica é maior, kmaior (curva azul, por exemplo), a frequéncia wy, ... em
que o moédulo da amplitude da velocidade torna-se constante e maximo é maior do que
a frequéncia wy, . de uma curva com constante eldstica menor, kyenor (curva vermelha,
por exemplo). Resumidamente, as frequéncias em que se inicia a segunda regiao, onde o
valor da amplitude da velocidade é constante, dependem da concentracao da solucao e,
consequentemente, da constante elastica k, onde wg,_ ... > Wk onor-

A segunda regiao da figura 5.10 estd situada em frequéncias maiores que aproxima-
damente 200 rad/s, dependendo da concentracao da solugao, sendo caracterizada pelo
modulo da amplitude da velocidade ter um comportamento constante com um valor fixo.

O comportamento constante que a amplitude da velocidade adquire apds uma certa

frequéncia, tem o valor coincidindo com o valor definido anteriormente na sec¢ao 1.3, como
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a velocidade terminal da particula, ou velocidade de deriva vy, sendo apresentada na figura
5.10 pela linha rosa. A velocidade da particula nessa regiao é regida principalmente pelo
coeficiente de amortecimento ¢, podendo ser relacionada com velocidade v, apresentada
na equagao (1.5), vy = pF, onde p é a mobilidade do fon dada por, p = q/c¢, apresentada,

na equagao (1.9), assim a velocidade de deriva tem a forma:

ko

- (5.7)

Va —

O valor do moédulo da amplitude da velocidade toma um valor constante e indepen-
dente da concentracdo da solugao para frequéncias maiores que 200 rad/s, aproximada-
mente. Esse valor coincide com o valor da velocidade de deriva proposta pela expressao
apresentada na literatura, equacao (5.7). O valor da velocidade terminal é vy = 2.9 x 107°
m/s para as solugoes de cloreto de potdssio submetida a um campo elétrico de amplitude
Ey = Vpp/d, onde Vo, é a diferenga de potencial aplicado nos eletrodos da célula eletro-
litica e d a distancia dos eletrodos.

O comportamento da amplitude da velocidade proposta pelo modelo completo, con-
templa a componente anomala do coeficiente de amortecimento e a interacao da particula
oscilante com as demais particulas no interior da célula eletrolitica, representado pela
constante elastica k,. Assim, a amplitude da velocidade para este modelo pode ser recu-

perada da equagao (2.59) apresentada anteriormente, e é dada por

5 (s

Vo (5.8)

O espectro da amplitude da velocidade da particula proposto pela equagao (5.8) para
uma solugao de KCI, pode ser determinado aplicando os valores dos parametros encontra-
dos na rotina de ajuste do espectro de impedancia segundo o modelo completo, onde os
valores foram apresentados na tabela 4.2. Os valores da amplitude da velocidade apresen-
tado na equagao (5.8) sdo uma grandeza complexa, contendo uma componente real e outra
componente imaginaria, sendo possivel calcular o médulo da amplitude da velocidade de
acordo com a equagao (5.6).

A figura 5.11 apresenta as duas componentes, real descrita pela linha de cor verme-
lha, e imaginaria ilustrada cor preta, bem como o médulo da amplitude da velocidade,
representado pela linha de cor laranja. A amplitude da velocidade apresentada na figura
5.11 foi obtida considerando uma particula oscilando na solugao de cloreto de potéssio a
concentracao de 5.1 x 10™* M.

Para a figura do médulo da amplitude da velocidade descrita pelo modelo completo,

apresentado na figura 5.11, é possivel identificar trés regides distintas. A primeira regiao é
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Figura 5.11: Parte real, imaginaria e absoluta da amplitude da velocidade do ion que
oscila no interior da solucdo de KCI, a 5.1 x 10~* M, conforme o modelo completo.

situada onde as frequéncias w sao menores que 200 rad/s, aproximadamente, e o compor-
tamento ¢ semelhante ao comportamento da primeira regiao da amplitude da velocidade
descrita pelo modelo simples, porem com o acréscimo da contribuicao do termo andémalo
do coeficiente de amortecimento que inclina levemente a curva de |vy| em funcao de w.

A segunda regido, para w ente 200 e 107 rad/s, aproximadamente, o comportamento
do médulo da amplitude da velocidade é exatamente igual a segunda regiao da velocidade
apresentada pelo modelo simples, figura 5.4, tendo um valor constante nesse intervalo de
frequéncia.

O terceiro setor da figura 5.11 é caracterizado por frequéncias maiores que 107 rad/s.
Esta regiao apresenta um crescimento do médulo da amplitude da velocidade da particula
em funcao da frequéncia, ou seja, um comportamento de |vy| é diretamente proporcional
ao aumento da frequencia w. Esse aumento do médulo da amplitude da velocidade é
devido a contribuicao da constante elastica de interagao com o volume £,.

Para as solugdes com diferentes concentragoes, o comportamento do modulo da am-
plitude da velocidade é semelhante ao comentado acima. No entanto, os intervalos de
frequéncias onde cada um dos trés regimes do comportamento de |vg| inicia e termina sdo
diferentes para cada concentracao. Essa diferenca de frequéncias onde inicia ou termina
cada regime, para cada concentracao, é mostrado na figura 5.12.

Na figura 5.12, a andlise é semelhante a figura 5.10 para as duas primeiras regides de
frequéncias. Na primeira regidao, onde w < 200 rad/s, o comportamento do médulo da

amplitude da velocidade proposta pelo modelo completo apresenta um valor maior para as
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Figura 5.12: Amplitude da velocidade do ion oscilando no interior da solug¢ao de aquosa
de KCl em trés concentracoes, 5.5 x 10> M representado pela cor vermelha, 2.2 x 1074
M na cor verde e 5.1 x 107% M na cor azul. A linha sélida rosa na horizontal, nas duas
figuras, representa a velocidade de deriva calculada para o ion.

solugoes menos concentradas, considerando uma mesma frequéncia w. Isso se deve a con-
tribui¢ao do termo de amortecimento anémalo ¢ (iw)~®, que este modelo contempla, e da
constante elastica k. Esses dois parametros, k e ¢q, apresentam valores diretamente pro-
porcionais a concentracao da solucao, conforme apresentado na tabela 4.2, e contribuem
de maneira inversamente proporcional para o valor absoluto da amplitude da velocidade.
De fato, quanto menor a forga de arrasto, representada pelo termo de amortecimento,
maior a liberdade do ion oscilar e maior sera sua velocidade.

Na segunda regiao, com frequéncias entre, aproximadamente, 200 e 1000 rad/s, depen-
dendo da concentragao da solucao, o médulo da amplitude da velocidade exibe o mesmo
comportamento que a proposta pelo modelo simples para essa regiao, figura 5.10. Apre-
sentando, também, um valor constante para a velocidade nesse intervalo de frequéncia que
é igual ao valor da velocidade terminal, velocidade de deriva vy, discutido anteriormente
na equagao (5.7).

A terceira regido, expressa para frequéncias maiores que 1000 rad/s, aproximadamente,
apresenta um aumento na velocidade em funcao da frequéncia. Esse aumento no valor
da velocidade inicia em uma frequéncia menor para a solu¢do com menor concentracao,
ja para concentragdes maiores, essa frequéncia onde o comportamento da amplitude da
velocidade comega a ser crescente ¢ maior. Nesta regiao, existe uma predominancia do

termo de interagao com as particulas do volume, a constante elastica k,, sendo assim, a
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frequéncia onde comega o comportamento crescente da velocidade é maior quanto maior
for a constante k.

Por sua vez, quanto mais particulas no interior da solugdao, maior serda a constante
elastica de interacao com o volume. Consequentemente, com um k, maior, maior sera
a forga elastica que tenta colocar o ion em situacao de equilibrio, proporcionando uma
velocidade menor quando comparado com um £, menor.

A figura 5.13 apresenta o médulo da amplitude velocidade descrita pelos dois modelos
para a solucao de KCl a 5.1 x 10~* M, onde a linha preta representa a velocidade definida,
pelo modelo simples e a linha laranja do modelo completo. As linhas verticais apresentada

nesta figura foram obtidas na secao 5.1 ao analisar o espectro de impedancia desta solugao
de KCI.
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Figura 5.13: Amplitude da velocidade do fon no interior da solug¢dao de aquosa de KCl
com concentracao 5.1 x 107* M descrita pelo modelo simples, representado pela cor preta,
e pelo modelo completo, cor laranja. A linha sélida rosa na horizontal, nas duas figuras,
representa a velocidade de deriva calculada para o ion. Na vertical ha varias linhas
tracejadas que representa algumas frequéncias caracteristicas apresentadas no espectro de
impedancia para esta solugao.

Na regiao de baixa frequéncia a esquerda da regiao de plato, isto é, até a primeira linha
tracejada vertical laranja, as componentes que tém um dominio maior na contribuicao do
valor da amplitude da velocidade sdo a constante elastica k, para os dois modelos, e
o termo de amortecimento andémalo, ¢1(iw)~®, para o modelo completo. Para analisar
a diferenca do comportamento da velocidade entre estes dois modelos, nesta regiao de
frequéncia, é preciso considerar que o valor da constante elastica k& do modelo simples é

maior que a constante elastica do modelo completo para uma mesma concentracao.
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Com isto, se no modelo completo nao tivesse a contribuicdo do termo de amorteci-
mento anomalo, a frequéncia que a velocidade entraria no regime constante seria menor,
ou seja, a inclinagdo da linha laranja seria maior, igual a inclinacao do crescimento da
velocidade descrita pelo modelo simples, linha preta. A combinagao da adicdo do termo
de amortecimento anémalo com um valor menor de k, sdo os responsaveis por atenuar
esse aumento de velocidade em funcao da frequéncia, fazendo com que a curva seja menos
inclinada, mais suave, que a curva da velocidade do modelo simples.

Para altas frequéncias, regiao a direita da regidao de plato, isto é, apds a segunda li-
nha tracejada de cor laranja, o modelo completo descreve o comportamento do modulo
da amplitude da velocidade saindo do regime de estabilidade e comeca a aumentar pro-
porcionalmente a frequencia w. Esse comportamento difere do modelo simples devido a
contribuic¢ao da componente que descreve a interacao da particula oscilante com as demais
particulas do volume k.

Na regiao de frequéncias entre as duas retas verticais laranja, chamada regidao de
platd, o modulo da amplitude da velocidade descrita pelo modelo simples e pelo modelo
completo coincidem exatamente com o valor da velocidade de deriva calculada com os
dados da literatura. FEsta regiao concorda exatamente com a equacao que relaciona a
forca de elétrica com a forga de Stokes resultando na velocidade de deriva, apresentado
na secao 1.3. A Lei de Stokes propde uma igualdade entre a forga que acelera a particula,
forca elétrica, com a forca que o desacelera, forca arrasto ou friccao, resultando em uma
aceleracao nula sobre a particula. Consequentemente, a velocidade dessa particula deve

ser constante.

5.3.1 Deslocamento e Velocidade

As sec¢oes anteriores abordaram o comportamento do deslocamento do fon oscilante em
relacao a frequéncia e a velocidade dessa particula ao percorrer um intervalo de frequéncia.
Embora os comportamentos da amplitude de deslocamento e da velocidade tenham sido
discutidos individualmente para os dois modelos, nao houve uma apresentacao conjunta
dessas duas grandezas.

Esta secao apresentara o comportamento simultaneo do deslocamento e da velocidade
da particula para os dois modelos, incorporando ambos em um tnico grafico. O auxilio
sera fornecido pelas frequéncias identificadas na secao 5.1, representadas no espectro de
impedancia. As linhas verticais de cores verde, laranja e azul indicam essas frequéncias.
As linhas verde e azul correspondem as frequéncias onde o médulo das componentes real
e imaginaria do espectro de impedancia sao iguais, enquanto as linhas laranja delimitam

a regiao que engloba o platdo do espectro de impedancia.
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A Figura 5.14 ilustra o comportamento da amplitude do deslocamento da particula
para os dois modelos, com a escala a esquerda. Na escala a direita, é apresentada a
amplitude da velocidade da particula para os modelos simples e completo. Os parametros
empregados para gerar essa curva correspondem aos valores obtidos para a solugao aquosa

de KCI com uma concentracao de 5.1 x 10~* M.
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Figura 5.14: Deslocamento e velocidade propostas pelos modelos simples, representados
pela linha tracejada de cor preta e pela linha sélida preta, respectivamente. Para o modelo
completo, a linha tracejada lilas representa o deslocamento e a linha soélida laranja a
velocidade da particula no interior da solucao de aquosa de KCI, a uma concentracao
de 5.1 x 10~* M. A linha tracejada rosa na horizontal representa a velocidade de deriva.
Na vertical hé varias linhas tracejadas que representa algumas frequéncias caracteristicas
apresentadas no espectro de impedancia para esta solucao.

Ao analisar o comportamento da amplitude do deslocamento e da velocidade propos-
tos pelo modelo simples, representados pelas linhas tracejada preta e pela linha continua
preta, respectivamente, em frequéncias inferiores a regiao de plato, torna-se evidente uma
relacéo coerente entre deslocamento e velocidade. A medida que a frequéncia w aumenta,
o periodo de oscilagdo diminui, indicando uma reducao no tempo disponivel para a par-
ticula percorrer o deslocamento maximo xzy. Assim, para que o deslocamento permaneca
constante e maximo, a velocidade da particula precisa aumentar. Por outro lado, na regiao
de frequéncias iguais ou superiores aquelas da regiao de plato, a velocidade mantém-se
constante, equivalente a velocidade terminal vy. Nesse contexto, como o periodo de osci-
lagao é inversamente proporcional a frequéncia, a particula desloca-se em uma amplitude

cada vez menor com o aumento da frequéncia.
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No caso do modelo completo, observa-se um comportamento semelhante no desloca-
mento, representado pela linha tracejada lilas, e na velocidade, representada pela linha
continua laranja, em frequéncias inferiores a regiao de platd. A velocidade ndo aumenta
tao rapidamente quanto a do modelo simples nesse intervalo devido ao termo de amor-
tecimento andémalo, que exerce uma influéncia significativa nessa faixa de frequéncias,
aumentando a forca de arrasto e desacelerando a particula oscilante. No entanto, apesar
desse efeito, o valor da velocidade no modelo completo é maior do que no modelo simples,
devido a presenca do termo elastico de interacao com a superficie k.

Devido a velocidade ser superior a velocidade do modelo simples para uma mesma
frequéncia w, o deslocamento promovido pelo modelo completo é maior do que o proposto
pelo modelo simples. No entanto, é observado que o deslocamento maximo apresentado
pelo modelo completo diminui & medida que a frequéncia aumenta. Essa diminuicao
ocorre porque a taxa de crescimento da velocidade em funcao da frequéncia ndo compensa
a reducao do periodo de oscilagao, que é o tempo necessario para a particula realizar o
deslocamento.

Na faixa de frequéncias superior a regiao de platd, apenas o modelo completo apresenta
um resultado divergente da velocidade terminal proposta na literatura, que representa a
velocidade maxima que a particula pode atingir. Essa discrepancia ocorre devido ao
fato de o modelo completo incluir uma componente de interacao da particula oscilante
com as demais particulas no volume da célula eletrolitica. Nessa regiao, observa-se um
comportamento vibracional, uma vez que a amplitude de deslocamento da particula ao
redor de sua posicao de equilibrio ¢é significativamente pequena, muito menor que o raio
da particula oscilante.

Na regiao de plato, delimitada pelas duas linhas verticais laranja, o comportamento
da amplitude de deslocamento e da amplitude da velocidade da particula é idéntico para
ambos os modelos. Nessa regiao, a amplitude da velocidade permanece constante e apre-
senta o mesmo valor da velocidade de deriva, ou velocidade terminal, conforme proposto
na literatura para a velocidade méxima alcancada por uma particula no interior de um
fluido, como discutido na se¢ao 1.3 usando a relagao de Stokes.

No tocante ao deslocamento maximo da particula, o comportamento esta em confor-
midade com a velocidade constante nesse intervalo de frequéncia. Com o aumento da
frequéncia, o periodo diminui, o que significa que o tempo disponivel para a particula
se deslocar é cada vez menor. Como resultado, a particula nao consegue atingir todo o
deslocamento maximo, que também diminui.

E relevante destacar que, para o modelo completo, embora em outras regides de
frequéncias (altas e baixas frequéncias) o comportamento da velocidade e do desloca-

mento se afaste da descrigdo proposta pela relagao de Stokes, na regiao de platd, o com-
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portamento da velocidade descrito pelo modelo completo coincide completamente com a

velocidade descrita por Stokes.

5.4 Mobilidade I6nica

Na sequéncia do desenvolvimento do capitulo 2, apds a exposicao das equagoes que
descrevem o deslocamento e a velocidade da particula oscilante de acordo com os modelos
eletromecanicos de interpretacao do espectro de impedancia, foram também apresentadas
as equacoes que descrevem a mobilidade do ion oscilante no interior do fluido, no caso,
uma solucao salina, para ambos os modelos eletromecanicos propostos.

Embora representem grandezas diferentes, o comportamento da mobilidade e da ve-
locidade da particula, conforme descrito pelos dois modelos, é proporcional. Portanto, o
comportamento da mobilidade e da velocidade do ion, como apresentado na se¢ao 5.3, é
praticamente idéntico. Em outras palavras, a velocidade proposta pelo modelo simples é
diretamente proporcional a mobilidade descrita pelo mesmo modelo. De forma analoga,
para o modelo completo, a velocidade proposta é diretamente proporcional a mobilidade
descrita pelo modelo completo.

A mobilidade proposta pelo modelo simples, denotada como p, e apresentada na segao
2.1, foi obtida utilizando a relacao de Einstein—Smoluchowski, em congruéncia com o
descrito pela equagao 2.83. A relagdo que define pg foi apresentada na equagao (2.84),
sendo reiterada a seguir:

ps(w) = q% (—w2 + yiw + w%)_l : (5.9)

Diferentemente da mobilidade apresentada na secao 1.3, a mobilidade i6nica proposta
e reescrita por meio dos modelos eletromecénicos passa a ter uma dependéncia com a
frequéncia. Em outras palavras, a mobilidade p torna-se uma funcao da frequéncia, e
para o modelo simples, isso é expresso como p — ps(w), como apresentado na equagao
(5.9).

A mobilidade proposta na equagao (5.9), além de depender da frequéncia, é uma gran-
deza complexa, composta por uma componente real e outra imaginaria. Dessa maneira,
é possivel calcular o valor absoluto dessa grandeza, que corresponde a raiz quadrada da

soma dos quadrados das componentes real e imaginaria, ou seja,

@) = /Relp(w)]? + Im[u(w)]?. (5.10)

A figura 5.15 ilustra o comportamento da componente real, imaginaria e do médulo da
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mobilidade em fun¢ao da frequéncia, como descrito pela equagao (5.9). Os pardmetros
utilizados correspondem & solucdo com concentracdo de 5.1 x 10~* M, apresentados na,
tabela 4.1. A parte real da mobilidade é representada em vermelho, a parte imaginaria

pela linha preta, e o modulo pela linha lilas.
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Figura 5.15: Parte real, imaginaria e absoluta da mobilidade do ion que oscila no interior
da solucao de KCI a concentracao de 5.1 x 10~* M, segundo o modelo simples.

O modelo simples propoe que o médulo da mobilidade aumente proporcionalmente
com a frequéncia até atingir uma certa frequéncia critica. Para frequéncias acima desse
ponto, o valor do médulo da mobilidade se estabiliza e se torna independente da frequéncia
w, como observado na figura 5.15.

A figura 5.16 apresenta o comportamento do médulo da mobilidade em relacao a
variacao da concentracao da solucao de cloreto de potassio. A curva vermelha representa
a solucao de concentracao 5.5 x 107° M, a curva verde representa a solucao de 2.2 x 10~*
M e a curva azul representa a solucdo de 5.1 x 10~* M.

A figura 5.16 mostra que, em frequéncias mais baixas, o médulo da mobilidade apre-
senta variacOes entre as trés concentragoes até atingir uma determinada frequéncia. Apos
esse ponto, a mobilidade nas trés solugoes converge para um valor constante, indepen-
dente da frequéncia. E possivel observar que a transicio para a regido de frequéncias onde
a mobilidade se mantém constante ocorre em diferentes valores de frequéncia para cada
concentracao. Em resumo, a frequéncia na qual o comportamento da mobilidade torna-se
independente de w aumenta com o aumento da concentracao da solucao.

A partir de uma determinada frequéncia, o médulo da mobilidade do ion assume um
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Figura 5.16: Mobilidade do fon oscilando no interior da solugao de aquosa de KCI em trés
concentracoes, 5.5 x 107> M representado pela cor vermelha, 2.2 x 10~* M na cor verde e
5.1 x 107* M na cor azul. A linha tracejada verde na horizontal representa a mobilidade

média obtida na literatura para o fon onde pgc = 7.76 x 107% m2s~1.

valor constante e idéntico para as trés solucoes, estabilizando-se em p = 7.55x 1078 m2s~!.
Na figura 5.16, a mobilidade obtida da literatura é representada pela linha tracejada
verde, sendo calculada como a média entre as mobilidades do cation e do anion, ou seja,
pxcr = (pg+ + teg-)/2. Substituindo os valores individuais de mobilidade de cada fon,
como apresentados na tabela 1.3, obtém-se k) = 7.76 x 1078 m?s~1. Os valores obtidos
experimentalmente e os calculados pelo modelo simples sao bastante proximos, conforme
evidenciado na figura, onde a mobilidade da literatura (linha verde tracejada) coincide
com a mobilidade prevista pelo modelo eletromecanico simples para as trés concentracoes.

A mobilidade proposta pelo modelo do oscilador harménico completo foi apresentada

na equacao 2.86. Recuperando sua escrita, tem-se:

fre(w) = i (QMM’) : (5.11)

m \ Qw)w?

O comportamento da mobilidade p. descrita pelo modelo eletromecénico completo de
interpretagdo da espectroscopia de impedancia, apresentado pela equacao (5.11), depende
da frequéncia de oscilacdo a qual a particula estd submetida. Além de depender da
frequéncia w, p. ¢ uma grandeza complexa, semelhante a mobilidade proposta pelo modelo

simples. Com isso, é possivel separar as componentes real e imaginaria e encontrar o
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mo6dulo da mobilidade g, para o qual serd utilizada a equagao (5.10). A figura 5.17
mostra as componentes real e imaginaria, representadas pelas linhas vermelha e preta,

respectivamente, e o médulo da mobilidade, retratado pela linha lilas.
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Figura 5.17: Parte real, imaginaria e absoluta da mobilidade do ion que oscila no interior
da solucao de KCl a concentracao de 5.1 x 10~ M.

Na figura 5.17, a linha lilas representa o médulo da mobilidade e pode ser dividida
em trés comportamentos em funcao da frequéncia w. O primeiro comportamento ¢é carac-
terizado por um aumento no valor da mobilidade diretamente proporcional ao aumento
da frequéncia w. Apds uma determinada frequéncia, por volta de 200 rad/s, o médulo
da mobilidade atinge um valor constante e independente da frequéncia. Esses dois com-
portamentos assemelham-se ao comportamento da mobilidade apresentado pelo modelo
simples; no entanto, a partir de uma frequéncia préxima de 107 rad/s, para esta solugio
de concentracao de 5.1 x 10~* M, a mobilidade do fon passa a apresentar um aumento em
funcao da frequéncia.

O moédulo da mobilidade proposto pelo modelo completo para as concentragoes de
5.5x107° M, 2.2x107* M e 5.1 x 10~* M, representadas pelas linhas vermelha, verde e azul,
respectivamente, sao apresentados na figura 5.18, juntamente com o valor da mobilidade
obtido dos valores encontrados na literatura, representado pela linha tracejada verde e
apresentado na tabela 1.3.

Na Figura 5.18, a variagdo na concentragao da solugao influencia o comportamento da
mobilidade em duas regides, onde w tem valores abaixo de aproximadamente 200 rad/s e

acima de 107 rad/s. Na primeira regiao, de frequéncias menores, a esquerda da figura 5.18,
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Figura 5.18: Mobilidade do ion oscilando no interior da solugao de aquosa de KCI em trés
concentracoes, 5.5 x 107 M representado pela cor vermelha, 2.2 x 10=* M na cor verde e
5.1 x 107* M na cor azul. A linha tracejada verde na horizontal representa a mobilidade
média obtida na literatura para o fon onde pgcy = 7.76 x 1078 m?s™!

s
o moédulo da mobilidade apresenta um comportamento crescente proporcional a frequéncia
w e exibe valores mais altos para solu¢ées menos concentradas. No entanto, esse aumento
do médulo da mobilidade ocorre até uma determinada frequéncia, na qual atinge um
valor igual a mobilidade descrita na literatura, representado pela linha tracejada verde.
A frequéncia na qual o médulo da mobilidade atinge o valor da literatura é proporcional
a concentracao da solugao, ou seja, quanto maior a concentragao da solugdo, maior serd
a frequéncia na qual o médulo da mobilidade atinge o valor da literatura.

Na regido onde a frequéncia é superior a 107 rad/s, a mobilidade do fon volta a au-
mentar proporcionalmente com a frequéncia. Para a solu¢do com a menor concentragao,
a frequéncia na qual o comportamento da mobilidade passa de constante para um cresci-
mento proporcional com a frequéncia é menor em comparagao com concentragoes maiores.
Conforme a concentracao da solu¢ao aumenta, a frequéncia na qual o comportamento do
modulo da mobilidade torna-se crescente também aumenta.

Para frequéncias intermediarias, o valor da mobilidade proposto pelo modelo completo,
para as trés concentragoes, coincide e tem o mesmo valor encontrado para o modelo simples
nessa regiao de frequéncia, além de se alinhar com a mobilidade encontrada na literatura,
representada pela linha verde tracejada na horizontal.

A figura 5.19 apresenta o comportamento para o médulo da mobilidade do fon descrita
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pelos dois modelos em funcao da frequéncia para a solu¢ao de KCI com concentragao de
5.1 x 10~* M. A linha de cor preta representa o comportamento da mobilidade descrita
pelo modelo simples, e a linha de cor roxa representa o modelo completo. As linhas
verticais apresentadas nesta figura foram obtidas na se¢do 5.1 ao analisar o espectro de

impedancia desta solucao de KCL.
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Figura 5.19: Mobilidade do fon no interior da soluciao de aquosa de KCI, a 5.1 x 107* M
de concentracao, descrita pelo modelo simples, representado pela cor preta, e pelo modelo
completo, cor lilas. A linha tracejada verde na horizontal, nas duas figuras, representa a
mobilidade calculada para o ion. Na vertical hé varias linhas tracejadas que representa
algumas frequéncias caracteristicas apresentadas no espectro de impedancia para esta
solucao.

A figura 5.19 pode ser dividida em trés regioes de frequéncias: a regiao de plato,
delimitada pelas duas retas verticais laranja; a regiao de baixas frequéncias, localizada a
esquerda da regiao de plato; e a regiao de altas frequéncias, situada a direita da regiao de
plato.

A esquerda da regido de platd, a mobilidade apresenta um crescimento proporcional ao
aumento da frequéncia para os dois modelos, até atingir uma determinada frequéncia na
qual a mobilidade assume o mesmo valor da mobilidade média encontrada para a solucao
KCl, conforme os valores apresentados na tabela 1.3 e a relagdo uxcr = (pg+ + po-)/2-
Apos atingir esse valor, o moédulo da mobilidade entra na regidao de plato, onde o compor-
tamento da mobilidade é constante em funcao da frequéncia. Na regido a direita da regiao
de plato, o valor da mobilidade descrita pelo modelo completo volta a subir, uma vez que

a velocidade da particula também aumenta nessa regiao. Por outro lado, o modelo simples
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nao altera o comportamento da mobilidade, uma vez que nao considera a componente de
interagao com os demais ions do volume. Observando o deslocamento da particula nessa
regido de frequéncias, o movimento pode ser considerado vibracional, em que a particula
interage mais com as demais particulas carregadas do fluido do que com as moléculas do
fluido responsaveis pelo amortecimento de seu movimento. Nesse contexto, parece que a
particula move-se ou vibra sem deslocar significativamente o fluido ao seu redor.

Na regiao de plato, entre as duas retas tracejadas laranja na vertical, a mobilidade do
ion descrita pelos dois modelos coincide e também coincide com o valor apresentado pelos
dados da literatura, representados pela linha tracejada de cor verde. O comportamento
da mobilidade descrito pela literatura é independente da frequéncia; no entanto, para que
os dados da espectroscopia de impedancia sejam completamente descritos em todos os
intervalos de frequéncias, o modelo de interpretacao desses dados deve ser o modelo do
oscilador harmoénico amortecido e forcado com viscosidade complexa, ou seja, o modelo
completo. Esse modelo, por sua vez, estima que a mobilidade descrita pela particula
deve ser dependente da frequéncia, com um comportamento semelhante ao apresentado
nesta secdo. E valido ressaltar que a mobilidade descrita pelo modelo completo engloba

a mobilidade apresentada na literatura na regiao de plato.

5.5 Difusao Ionica

Ambos os modelos de interpretagao da espectroscopia de impedéancia, modelo simples
e modelo completo, apresentam uma proposta para a descricao de algumas grandezas
relacionadas a oscilagao da particula carregada, como deslocamento, velocidade e mobi-
lidade, que ja foram apresentadas nas secoes anteriores. Outra grandeza relacionada ao
movimento oscilatério da particula é a difusao.

No capitulo 1, a difusdo foi apresentada na equacao (1.23), que relaciona a mobili-
dade com a difusdo, conhecida como relagao de Einstein-Smoluchowski. No capitulo 2, a
relacao de Einstein—-Smoluchowski foi reescrita considerando o desenvolvimento dos mo-
delos do oscilador harmonico para interpretagao da espectroscopia de impedancia. A nova
formulagdo para a relagdo de Einstein—-Smoluchowski considera a mudanga da velocidade
de deriva, vy, para a velocidade maxima atingida pela particula, vy. Essa formulacao foi

apresentada na equagao (2.80) e serd recuperada a seguir:

Vr
D(w) = dfpvo(w). (5.12)

A difusao é diretamente proporcional a velocidade do ion, que, por sua vez, depende da
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frequéncia do fon que esta oscilando. A reescrita da relacdo de Einstein—Smoluchowski
apresenta um coeficiente de difusao que depende da frequéncia, D(w), diferente do coefi-
ciente de difus@ao proposto pela relagao Einstein—Smoluchowski “original”.

A constante que multiplica a velocidade do fon na equagao (5.12) é o produto da
distancia entre os eletrodos, d, pelo quociente da tensao térmica Vr pela tensao aplicada
Vap- A tensao térmica é definida por Vi = KpT'/q, onde Kp é a constante de Boltzmann,
T ¢é a temperatura absoluta, e ¢ é a carga do ion.

Para encontrar a difusdo segundo o modelo simples, D(w), basta substituir a ampli-
tude da velocidade vg(w) pela velocidade proposta pelo modelo simples, apresentada na

equagao (5.5). Assim, a amplitude da velocidade passa a ser

qEy w

%
vo(w) m —w? + yiw + w’

obtendo a expressao para a difusao proposta pelo modelo simples:

W -1
D, = qVp— (—w? j 2) 5.13
@) = Vo (i + ) (5.13)

Em consequéncia da amplitude da velocidade proposta pelo modelo simples ser uma
grandeza complexa, a difusao, por ser proporcional a esta grandeza, também é complexa.

Portanto, é possivel encontrar o médulo do coeficiente de difusdo como sendo:

IDW)| = /Re[D(W)]2 + Im[D(w))* (5.14)

A figura 5.20 apresenta as componentes real e imaginaria do coeficiente de difusao,
representadas pelas linhas vermelha e preta, respectivamente, e o valor do médulo do
coeficiente de difusao, representado pela linha laranja.

As componentes real, imaginaria e o médulo do coeficiente de difusao, conforme des-
crito pelo modelo simples para a solucao de KCI com concentracao de 5.1 x 10~* M, estdo
representados na figura 5.20. O padrao do médulo do coeficiente de difusao assemelha-se
ao da amplitude da velocidade e mobilidade, apresentados nas figuras 5.9 e 5.15, respec-
tivamente. O comportamento do médulo do coeficiente de difusdao revela dois regimes
distintos em diferentes intervalos de frequéncias. Em frequéncias menores, a esquerda
da figura 5.20, o médulo do coeficiente de difusao cresce proporcionalmente a w. Esse
aumento do coeficiente de difusdo ocorre até uma determinada frequéncia, onde o com-
portamento do coeficiente de difusao muda, atingindo um valor maximo e constante,

independente da frequéncia de oscilagao w. O intervalo de frequéncia onde o regime de
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Figura 5.20: Parte real, imaginaria e absoluta do coeficiente de difusao descrita segundo
o modelo simples (D), para a solugao de KCI com concentragio de 5.1 x 1074 M.

comportamento do coeficiente de difusao é constante situa-se em frequéncias maiores, a
direita da figura 5.20.

A difusao calculada pelo modelo simples, com base nos parametros da tabela 4.1, para
as trés solucdes de KCI com concentracoes de 5.5x 1075 M, 2.2x107* M e 5.1x107* M, est4,
representada na figura 5.21. As linhas sélidas, em vermelho, verde e azul, representam,
respectivamente, o mdédulo do coeficiente de difusao para as trés concentragoes. A linha
tracejada em verde-escuro indica o valor do coeficiente de difusao obtido na literatura e
apresentado na tabela 1.6, onde o coeficiente de difusdo possui o valor D = 1.8 x 107
m2s~1.

O modelo simples propoe que o médulo do coeficiente de difusdo apresente dois com-
portamentos em fungao da frequéncia: um crescimento do coeficiente de difusao em funcao
da frequéncia w até uma frequéncia critica, onde o coeficiente de difusao passa a ser cons-
tante em funcao de w. No entanto, quando a concentragao da solucao muda, a frequéncia
critica também muda. Essa frequéncia critica é proporcional a concentragao da solucao,
como mostra a figura 5.21. Para a solucio menos concentrada, 5.5 x 1075 M (na cor
vermelha), o coeficiente de difusdo assume o valor proposto na literatura, D = 1.8 x 107

IIlZSi1

, em uma frequéncia menor que a solu¢do mais concentrada, 5.1 x 10~ M (na cor
azul).
No intervalo de baixas frequéncias, onde o aumento do médulo do coeficiente de difusao

esta diretamente relacionado a frequéncia w, observa-se que, para uma mesma frequéncia,
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Figura 5.21: Coeficiente de difusdo, conforme proposto pelo modelo simples, em fungao
da frequéncia aplicada em uma célula eletrolitica contendo uma solucao aquosa de cloreto
de potdssio em trés concentragdes diferentes: 5.5 x 107> M (cor vermelha), 2.2 x 107 M

(cor verde) e 5.1 x 107 M (cor azul). A linha horizontal sélida em verde representa o

valor do coeficiente de difusao obtido na literatura, D = 1.8 x 107 m2s~ .

o valor do coeficiente de difusdo é maior na solucao menos concentrada. Esse compor-
tamento pode ser atribuido a mobilidade do ifon, que é mais elevada em solu¢des menos
concentradas. Esse fenomeno estd em conformidade com a segdo 5.4, onde foi discutido
que a mobilidade e a difusao estao interligadas pela relacao de Einstein-Smoluchowski.

Embora o valor do coeficiente de difusao seja diferente para as trés concentragoes em
frequéncias baixas, a partir de uma determinada frequéncia, o modelo simples descreve
um coeficiente de difusao com valor igual ao esperado.

Para obter a equacao que descreve o coeficiente de difusdo no modelo completo, é ne-
cessario substituir a expressao para a velocidade fornecida por esse modelo, apresentado na
equagao (5.8), na relagdo de Einstein—-Smoluchowski reescrita durante o desenvolvimento
dos modelos, conforme apresentado na equagao (5.12). Assim, a equacao que descreve o

coeficiente de difusao no modelo completo é:

(5.15)

i) — (2

Qw)w?

O coeficiente de difusdo, como expresso pela equacao (5.15), é uma grandeza complexa,
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podendo ser decomposto em componentes real e imaginaria. A Figura 5.22 apresenta
ambas as componentes, real e imaginaria, juntamente com o modulo do coeficiente de
difusdo. Este dltimo é obtido ao aplicar a equacao (5.15) a equagao (5.14), usando os
parametros encontrados para a solucdo de cloreto de potassio, conforme detalhado na
tabela 4.2, para a concentracao de 5.1 x 107% M. Na figura, a linha vermelha representa
a componente real, a linha preta representa a componente imaginaria, e a linha laranja

representa o médulo do coeficiente de difusao |D.(w)].
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Figura 5.22: Parte real, imaginaria e absoluta do coeficiente de difusao para a solucao de
cloreto de potéssio com concentracao de 5.1 x 10~* M.

A Figura 5.22 revela trés comportamentos distintos em faixas especificas de frequéncia
para o modulo do coeficiente de difusao, representado pela linha laranja. Esses compor-
tamentos assemelham-se aos descritos pela amplitude da velocidade e pela mobilidade,
segundo o modelo completo, apresentadas nas figuras 5.11 e 5.17, respectivamente. Ini-
cialmente, o médulo do coeficiente de difusao cresce proporcionalmente ao aumento da
frequéncia até atingir um valor constante em uma determinada frequéncia. Esses dois
comportamentos sao semelhantes ao médulo do coeficiente de difusdo proposto pelo mo-
delo simples, conforme ilustrado na figura 5.20.

Entretanto, a partir de uma frequéncia especifica, aproximadamente 107 rad/s, o coe-
ficiente de difusao volta a aumentar com a frequéncia w. Nesse ponto, o comportamento
do coeficiente de difusao apresenta uma variagdo nao prevista pelo modelo simples.

O modulo do coeficiente de difusao para as trés concentragoes da solugao de cloreto de
potéssio, 5.5x 1075 M, 2.2x 107* M e 5.1 x 10~* M, ¢ apresentado na figura 5.23. As cores
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vermelha, verde e azul representam as trés concentracoes, respectivamente. Além disso,
é possivel observar uma linha horizontal tracejada de cor verde-escuro, que representa o
valor do coeficiente de difusao encontrado na literatura e apresentado na tabela 1.6 como
D=18x10"Y m?s7!,
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Figura 5.23: Coeficiente de difusao proposto pelo modelo completo para as solugdes de
aquosa de KCI em trés concentracoes, 5.5 x 107> M representado pela cor vermelha,
2.2 x 10~ M na cor verde e 5.1 x 10™* M na cor azul. A linha sélida verde na horizontal,
nas duas figuras, representa a difusao calculada.

A Figura 5.23 ilustra o comportamento do coeficiente de difusdo proposto pelo mo-
delo completo para trés concentragoes diferentes de KCl. Em um intervalo especifico de
frequéncia, esse comportamento assemelha-se ao apresentado pelo modelo simples, como
mostrado na Figura 5.21.

Em frequéncias mais baixas, para uma dada frequéncia w de oscilagdo, observa-se
que o modulo do coeficiente de difusao é maior para solugoes menos concentradas. Essa
diferenga diminui a medida que a frequéncia aumenta, até que o coeficiente de difusao
alcance o valor esperado na literatura, representado pela linha tracejada na horizontal
de cor verde-escuro. A frequéncia na qual cada solugdo atinge esse valor da literatura,
ou seja, o valor de platoé no grafico, depende da concentracao da solucao. Para solugoes
menos concentradas, o modulo do coeficiente de difusao atinge o valor esperado em uma
frequéncia menor em comparagao com solugoes mais concentradas.

O comportamento descrito anteriormente para o coeficiente de difusao também ocorre

no modelo simples, onde o médulo do coeficiente de difusao atinge o valor proposto na
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literatura D = 1.8 x 1072 m2s~! e mantém esse valor independente da frequéncia para as
trés concentragoes. No entanto, a partir de uma frequéncia especifica para cada concen-
tragdo, o comportamento do mdédulo do coeficiente de difusdao muda, voltando a crescer
com o aumento da frequéncia. A frequéncia na qual o coeficiente de difusdo assume esse
comportamento é proporcional a concentragao da solugao. Este ultimo comportamento
do coeficiente de difusao, onde ele volta a aumentar com o aumento da frequéncia, nao é
previsto pelo modelo simples.

A figura 5.24 relaciona o médulo do coeficiente de difusao tedrico apresentado pelos
dois modelos de interpretacao de espectroscopia de impedéancia com o valor do coeficiente
de difusdo encontrado na literatura. Para a representagao do coeficiente de difusdo dos
modelos, serao utilizados os parametros encontrados para o ajuste da solugao de concen-
tracdo 5.1 x 10~% M de cloreto de potéssio. A linha preta descreve o coeficiente de difusdo
apresentado pelo modelo simples, e a linha laranja representa o coeficiente descrito pelo
modelo completo. As linhas verticais nesta figura foram obtidas na secdo 5.1 ao anali-
sar o espectro de impedancia desta solucao de KCI e representam as frequéncias onde
a componente real e imaginaria do espectro de impedancia sdo iguais (linha verde-claro
e azul-claro tracejadas) e as frequéncias que delimitam a regiao de platd (duas linhas
tracejadas laranja).

A figura 5.24 apresenta trés faixas distintas de frequéncias: baixa, média e alta. Nos
dois primeiros intervalos de frequéncias, baixas e médias, os dois modelos descrevem um
comportamento similar para o médulo do coeficiente de difusdo. Entretanto, no intervalo
de frequéncias mais altas, o modelo completo sugere um aumento do coeficiente de difusao
em relagdo ao aumento da frequéncia w, mas esse comportamento nao é previsto pelo
modelo simples. Vale destacar que, nesse intervalo de altas frequéncias, o modelo completo
demonstra a capacidade de descrever completamente o comportamento do espectro de
impedancia, ao contrario do modelo simples. Essa capacidade de descrever o espectro de
impedancia nessa regiao de frequéncia foi possivel devido a adi¢ado de um componente ao
modelo: a constante elastica de interagao com o volume.

No intervalo de baixas frequéncias, o coeficiente de difusao apresenta um comporta-
mento semelhante para ambos os modelos. Entretanto, o coeficiente de difusao descrito
pelo modelo completo exibe valores ligeiramente maiores que os do modelo simples para
uma mesma frequéncia w. Essa diferenca ocorre devido ao termo de amortecimento and-
malo presente no modelo completo, utilizado para descrever o espectro de impedancia
das solugoes eletroliticas em baixas frequéncias. Como resultado dessa contribuicao adi-
cional no modelo completo, a constante eldstica de interacdo com a superficie k£ possui
um valor menor em comparacao a constante & do modelo simples, conforme apresentado

na secao 4.1. Com uma constante elastica k& menor, a forga de restauracao descrita pelo
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Figura 5.24: Mdédulo do coeficiente de difusdo proposto pelos modelos simples, represen-
tado pela linha sélida de cor preta, e pelo modelo completo, linha sélida laranja, obtido
para a solucao de cloreto de potdssio com uma concentracao de 5.1 x 10* M. A linha
sOlida verde-escuro na horizontal representa o valor do coeficiente de difusao da literatura,
D = 1.8 x 107 m?s~!. Na vertical, h4 vérias linhas tracejadas que representam algumas
frequéncias caracteristicas apresentadas no espectro de impedancia para esta solugao.

modelo completo também é menor, proporcionando maior liberdade para a particula e,
consequentemente, um coeficiente de difusao maior.

Mesmo que o coeficiente de difusdo apresente valores ligeiramente diferentes para os
dois modelos em baixas frequéncias, ambos os modelos assumem o mesmo comportamento
e valor no intervalo de frequéncias médias, também conhecido como a regiao de plato. O
valor do coeficiente de difusao descrito pelos dois modelos coincide com o valor encontrado
na literatura, conforme apresentado na tabela 1.6.

Os dois modelos abrangem os valores relacionados ao coeficiente de difusao e, con-
sequentemente, ao valor proposto pela relagdo de Einstein—Smoluchowski. No entanto,
sao solugoes particulares, definidas pelas frequéncias da regiao de platd do espectro de

impedancia para ambos os modelos.
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Consideracoes Finais

O estudo buscou analisar o comportamento da particula oscilante, conforme proposto
pelo modelo eletromecanico de interpretagao do espectro de impedancia em solugoes ele-
troliticas. Aspectos como deslocamento, velocidade e propriedades correlatas, incluindo
mobilidade e difusao, foram considerados. O desenvolvimento e validacao dos resultados
foram conduzidos mediante a andlise de varias propriedades relacionadas.

Nesse contexto, o trabalho teve inicio fornecendo uma visao abrangente das proprieda-
des eletroquimicas descritas na literatura para solugoes eletroliticas. Essas propriedades
foram essenciais para interpretar o espectro de impedancia elétrica dessas solucoes de
acordo com o modelo eletromecanico do oscilador harmonico amortecido e forcado com
viscosidade complexa.

Na sequéncia foram apresentados os modelos do oscilador harmonico amortecido e for-
¢ado, introduzindo duas abordagens: o modelo simples e o modelo completo. Este tltimo
incorpora nao apenas a viscosidade complexa, mas também a interacao da particula os-
cilante com as demais particulas do volume do fluido. Durante o desenvolvimento desses
modelos, foram propostas novas formulagoes para algumas propriedades eletroquimicas
da solugao, levando em consideragao a amplitude do deslocamento e da velocidade alcan-
cados pela particula no interior da solucao. Essas formulac¢des sugerem que a velocidade
terminal, a mobilidade do ion e a difusdo nao sao mais constantes para qualquer frequén-
cia de oscilacao da particula no fluido, mas passam a depender da frequéncia de oscilagao
w.

Em seguida foram exploradas as propostas desenvolvidas durante a criagdo do modelo
eletromecanico para a interpretacao da espectroscopia de impedancia. Foram apresenta-
dos o preparo das solugoes eletroliticas de cloreto de potassio em dezesseis concentracoes,
além do espectro de impedancia obtido para essas solugoes. Também foi abordado caracte-
risticas fisicas do porta-amostras e consideragoes sobre a impedancia parasita proveniente
dos cabos do aparato experimental.

Em seguida realizou-se o ajuste tedrico desses dados experimentais usando ambos os

modelos propostos para a interpretacao da espectroscopia de impedancia. Foram apresen-
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tados os parametros encontrados durante o processo de ajuste, cujo objetivo foi validar os
dois modelos de interpretacao da espectroscopia de impedancia, confrontando-os com os
dados experimentais. Isso permitiu apresentar o espectro de impedancia tedrico conside-
rando apenas a célula eletrolitica, desconsiderando a influéncia da impedancia proveniente
da montagem experimental.

Foi possivel observar a diferenca na qualidade do ajuste dos dados experimentais de
espectroscopia de impedancia entre os dois modelos. O modelo simples apresentou uma
adequada concordancia apenas na componente real da impedéncia, e isso ocorreu em um
intervalo restrito de frequéncias conhecido como regiao de plato. Por outro lado, o modelo
completo demonstrou uma excelente capacidade de descrever os dados experimentais em
todo o intervalo de frequéncia, abrangendo tanto a componente real quanto a componente
imaginaria do espectro de impedancia.

Por fim, utilizaram-se os conceitos e consideracoes apresentados durante o desenvolvi-
mento deste trabalho para justificar o comportamento de algumas propriedades eletroqui-
micas, expondo o comportamento descrito pelas novas propostas formuladas para algumas
propriedades eletroquimicas da solucao. Além disso, foram apresentadas a amplitude do
deslocamento e da velocidade alcangados pela particula no interior da solucao, utilizando
os parametros obtidos no ajuste teérico dos dados experimentais para ambos os modelos,
o simples e o completo.

De maneira geral, as propostas para a amplitude de deslocamento, velocidade, mo-
bilidade e coeficiente de difusdao da particula oscilante no interior do fluido, conforme
delineadas pelos modelos simples e completo, sao todas dependentes da frequéncia de
oscilacdo dessa particula. Apesar de ambos os modelos exibirem essa dependéncia, o
comportamento dessas propriedades diverge entre os dois modelos, sobretudo em frequén-
cias baixas e altas.

A amplitude da velocidade revelou-se proporcional a mobilidade e ao coeficiente de
difusdo, conforme descritos pelos modelos simples e completo, em concordancia com as
relagbes de Einstein—Smoluchowski e Stokes. Além disso, no regime de frequéncias deli-
mitado pela regiao de platd, tanto o modelo simples quanto o modelo completo mantém
valores constantes, independentes da frequéncia de oscilagao e idénticos aos valores esta-
belecidos na literatura. Essa consisténcia indica que a formulagao proposta pelos modelos
eletromecanicos de interpretacao da espectroscopia de impedancia abarca e engloba os
valores ja propostos na literatura. De maneira mais assertiva, pode-se afirmar que o valor
proposto na literatura constitui uma solucao particular para as propriedades reformuladas,
como a amplitude da velocidade, mobilidade e coeficiente de difusao.

Na perspectiva futura, apds este trabalho, pretende-se realizar analises que buscam

estabelecer relagoes entre modelos de interpretacao da espectroscopia de impedancia elé-
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trica em solugoes eletroliticas. Especificamente, comparar o modelo PNP [17,18] com o
modelo completo, que consiste no modelo do oscilador harmonico amortecido e forcado
com viscosidade complexa, incorporando a contribuicao da interacao da particula oscilante
com as demais particulas do volume.

Além disso, pretende-se estudar e estabelecer relacoes com outras propriedades, como
a condutividade molar e o coeficiente de atividade de Debye-Hiickel, utilizando o modelo
completo.

A condugao de pesquisas adicionais nao apenas expandirda o entendimento atual so-
bre os modelos de interpretacao da espectroscopia de impedancia elétrica em solugoes
eletroliticas, mas também fornecerd insights valiosos para aplicagbes praticas e avangos
tecnologicos.

Paralelamente a investigacao do modelo eletromecénico do oscilador harmoénico com
viscosidade complexa para a interpretacao dos dados experimentais de espectroscopia de
impedancia, foram conduzidos estudos relacionados ao modelo de Poisson-Nernst-Planck
(PNP). O modelo PNP fundamenta-se nas equagoes de continuidade para dnions e cations,
além da equacao de Poisson, estabelecendo a relacao entre o potencial real e a densidade
de carga ionica aparente.

Essas pesquisas resultaram em dois artigos publicados nas revistas "Journal of Mo-
lecular Liquids'e "Journal of Electroanalytical Chemistry"'. O primeiro trabalho aborda
a dependéncia da concentragao da solucao com a transicao do comportamento da célula
eletrolitica, de capacitiva para indutivo, observada em solugoes eletroliticas de cloreto de
sédio, potédssio, magnésio e calcio [4].

O segundo trabalho buscou determinar o coeficiente de recombinagdo em solugoes
salinas de cloreto de sédio e potassio dissolvidos em agua. Esse efeito leva em consideracao
a quantidade real de fons que contribui para o espectro de impedancia da célula eletrolitica,
indicando que uma reacao de primeira ordem descreve adequadamente o fenémeno de
dissociagdo das moléculas de NaCl e KCI [3].

Ambos os trabalhos foram publicados com colaboragoes internacionais dos professores
Dr. Giovanni Barbero do Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aplicada do Politécnico
de Turim - Italia, Dr. Ioannis Lelidis da Faculdade de Fisica da Universidade Nacional e
Kapodistrian de Atenas - Grécia, e Dr. Nikolaos Fytas do Departamento de Matematica

e Fisica, Coventry University, Reino Unido.
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Apéndice A

Espectro de Impedancia
experimental de Solucoes

Eletroliticas

Neste estudo, além do cloreto de potassio, foram investigados outros sais, a saber:
cloreto de sodio, cloreto de calcio e cloreto de magnésio.

As abordagens empregadas para analisar as solugoes desses sais foram idénticas as
utilizadas para o cloreto de potassio. O processo experimental, incluindo as preparacoes
das solugoes e as concentragoes salinas, seguiu os mesmos procedimentos detalhados na
secao 3.1. Os valores especificos dessas concentragoes estao disponiveis na tabela A.1.

Os espectros de impedancia experimentalmente obtidos, conforme delineado no ca-
pitulo 3, serao apresentados para os quatro sais. Além disso, serao discutidas algumas
consideracoes pertinentes acerca dos sais, tais como a contribuicao média, considerada

pelo modelo eletromecanico na interpretagao da espectroscopia de impedancia.
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Tabela A.1: Dilui¢oes e concentragoes molares resultantes da diluicao da solucao de con-
centracdo 107! mol/L em dgua Milli-Q.
Concentracgao
Molar [ mol/L |
5,5x107°
1,1x1074
1,6x10~*
2,2x107%
2,7x107%
5,1x107%
7.5x107%
9.8x10~*
1,2x1073
1,4x107°
3,3x1073
5,2x1073
6,9x1073
8,6x1073
1,0x1072
2,4x1072

A.1 KCI

O espectro de impedancia para as dezesseis concentragoes de cloreto de potassio é
apresentado na figura A.1. A componente real do espectro de impedancia estd repre-
sentada na figura da esquerda (figura A.la), enquanto a componente imagindria esté na
figura da direita (figura A.1b).

Em uma solugao de cloreto de potédssio em agua, ocorre a completa dissociagao do sal
em fons KT e C17. Isso resulta na formagao de uma camada de moléculas de 4gua ao redor
do ion, cuja quantidade de moléculas ny varia de acordo com o tipo de ion, conforme
indicado na tabela 1.1. A particula oscilante considerada pelo modelo eletromecénico nao
é apenas um fon, mas sim um ion solvatado, com sua massa sendo a soma da massa do
ion e das moléculas de agua agregadas, massa hidratada do ion. A massa hidratada é de
26,794 x 1072° kg para o cdtion e 27,609 x 1072% kg para o anion, conforme apresentado
na tabela 1.2.

Os ions em oscilagao sofrem uma forca de amortecimento devido ao atrito com outras
particulas da solugao, descrita em parte pelo regime nao andémalo da viscosidade complexa.
Na expressao do modelo eletro-mecanico, essa viscosidade nao anémala é representada

pelos termos ¢ ou ¢ nos modelos simples e completo, respectivamente. A uma temperatura
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Figura A.1: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solucao de
aquosa de KCI para as dezesseis concentragoes apresentadas na tabela A.1.

de 25 °C, as constantes de amortecimento ¢z para cada fon sao ¢y , = 2,10 x 1072 kg
5™l e ey, =2,03x 107" kg 57!, conforme detalhado na tabela 1.4, na segio 1.4.

A impedancia total, conforme descrita pelo modelo, incorpora as contribui¢oes das
particulas cations e anions, representadas por parcelas de impedancia Z, e Z_, respecti-

vamente. A impedancia total sera:
Z = i+ Z_, (A.1)

A quantidade total de ions N entre os eletrodos corresponde a soma das quantidades de

cations N, e anions N_, expressa pela equagao:
N =N, + N_. (A.2)

No modelo eletromecanico, a consideracao de uma particula média representa uma
média ponderada das caracteristicas dos cations e anions, simplificando a modelagem
com parametros médios, incluindo massa hidratada, constante de amortecimento e raio.
A carga dos ions nao afeta o modelo devido a sua representacao quadratica nas equagoes.
Os valores médios resultantes, discutidos no capitulo 1, sao conhecidos a uma temperatura
especifica de 25°C. Os parametros médios para a solucao de cloreto de potassio incluem
a massa hidratada média de 27,201x10726 kg, a constante de amortecimento média de

2,06x10712 kg s7! e a média dos raios dos fons de 2,18 x1071% m.
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A.2 NaCl

Os resultados do espectro de impedancia para as dezesseis concentragoes de cloreto de
sodio estao visualizados na figura A.2. A parte real do espectro de impedancia é exibida

na figura a esquerda (figura A.2a), enquanto a parte imagindria é apresentada na figura
a direita (figura A.2b).
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(a) Componente real de Z(w) (b) Componente imaginéria de Z(w)

Figura A.2: Parte real (a) e imagindria (b) do espectro de impedéancia da solucao de
aquosa de NaCl para as dezesseis concentragoes apresentadas na tabela A.1.

No capitulo 1, foram abordadas diversas propriedades dos fons Na™ e Cl~, como massa,
numero de hidratacao, mobilidade, coeficiente de amortecimento e raio, entre outros. Es-
sas caracteristicas sao conhecidas a uma temperatura de 25°C, permitindo a determinacao
da contribui¢ao média utilizada no modelo eletromecénico para a interpretacao da espec-
troscopia de impedancia.

Os parametros médios identificados para a solucao de cloreto de s6dio sao:
+ Massas hidratadas dos dois fons: mpy = (mu_, +mpu,_)/2 = 23,9013 x 10~ kg;
« Constante de amortecimento: ¢; = (ca,  + €2, _)/2=2,56 x 107* kg 7"

o Meédia dos raios dos fons: 7 = (rxa + rc1)/2 = 2,25 x 10719 m.

A.3 CaCl,

A figura A.3 apresenta o espectro de impedéancia para as dezesseis concentragoes de
cloreto de célcio. A representacao da parte real do espectro estd na figura a esquerda

(figura A.3a), enquanto a parte imagindria é mostrada na figura a direita (figura A.3b).
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No capitulo 1, foram examinadas diversas propriedades dos fons Ca?* e Cl~, incluindo

Concentracao [mol/L]
R[]
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(a) Componente real de Z(w) (b) Componente imaginéria de Z(w)

Figura A.3: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedéancia da solu¢ao de
aquosa de CaCl, para as dezesseis concentracoes apresentadas na tabela A.1.

massa, numero de hidratagao, mobilidade, coeficiente de amortecimento e raio, entre ou-
tros. Essas propriedades sao conhecidas a uma temperatura de 25°C, o que possibilita a
determinacao da contribuicao média empregada no modelo eletromecanico para a inter-
pretacao da espectroscopia de impedancia.

Os parametros médios identificados para a solugao de cloreto de célcio sao:

o Massas hidratadas dos dois ions: my = (mHC

e )2 = 42,299 x 10720 kg;

« Constante de amortecimento: ¢y = (¢a, ,, + 2, )/2 = 3,33 x 107"? kg s

A.4 MgCl,

Na figura A.4, encontra-se o espectro de impedancia para as dezesseis concentracoes de
cloreto de magnésio. A componente real do espectro esta ilustrada na figura da esquerda
(figura A.4a), ao passo que a componente imagindria estd retratada na figura da direita
(figura A.4b).

No capitulo 1, foram discutidas diversas propriedades dos fons Mg?* e Cl~, englo-
bando massa, nimero de hidratacao, mobilidade, coeficiente de amortecimento e raio,
entre outras. KEssas propriedades sao conhecidas a uma temperatura de 25°C, o que vi-
abiliza a determinagdo da contribuicao média aplicada no modelo eletromecanico para a
interpretacao da espectroscopia de impedancia.

Os parametros médios identificados para a solugao de cloreto de magnésio sao:
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Figura A.4: Parte real (a) e imaginaria (b) do espectro de impedancia da solucao de
aquosa de MgCl, para as dezesseis concentragoes apresentadas na tabela A.1.

» Massas hidratadas dos dois fons: my = (m Hy o+

+mpy /2 = 38,597 x 10726 kg;

201_)

« Constante de amortecimento: ¢, = (ca, ,, + ¢z, )/2=3,49 x 107 kg s™!
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Apéndice B
Espectro de Impedancia Teérico

As solugoes salinas de cloreto de sodio, cloreto de célcio e cloreto de magnésio nao
foram discutidas no decorrer do trabalho; entretanto, foram submetidas aos mesmos proce-
dimentos e andlises utilizados para a solugao de cloreto de potassio, a qual foi apresentada
ao longo do estudo. Os resultados dessas solugoes assemelham-se a solucao de cloreto de
potassio, razao pela qual optou-se por abordar o comportamento da impedancia dessas
solugoes em um apéndice.

Dessa forma, este apéndice tem como objetivo apresentar os resultados obtidos na
rotina de ajuste para os dados experimentais referentes ao modelo simples e ao modelo
completo do oscilador harmonico amortecido e forcado. Serao apresentados tanto os

parametros obtidos quanto os graficos do espectro de impedancia das trés solugoes.

B.1 Solucao de NaCl

Para a solugao de cloreto de sédio, foram utilizados alguns parametros fixos em todas
as concentragoes durante a rotina de ajuste. Esses parametros nao dependem da con-
centracao da solucao, mas sim da temperatura e do tipo de sal utilizado. Os parametros
mencionados na tabela B.1, como o coeficiente de amortecimento nao linear ¢ ou ¢y, a
massa média hidratada m, a carga ¢ da particula oscilante e a distancia d entre os eletro-
dos da célula eletrolitica, foram mantidos constantes na rotina de ajuste para ambos os
modelos de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia, ou seja, o modelo
simples e 0 modelo completo.

Os parametros obtidos por cada modelo serao apresentados na subsecao correspon-
dente a cada modelo, acompanhados pelos graficos que exibem os dados experimentais
juntamente com o espectro de impedancia teérico derivado do conjunto experimental.

Além disso, sera disponibilizado o espectro de impedéancia teérico exclusivo da célula
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Tabela B.1: Parametros do modelo do oscilador harmdnico amortecido e forcado, modelo
simples e completo, que ndo depende da concentragao da solugao de NaCl.

Variaveis Valor
do modelo Correspondente
R
(X102 kg | 2,39
[x 105119 C] 1,6
[chf(j m] 650

eletrolitica.

Modelo Simples

O espectro de impedancia gerado pelo modelo simples para as dezesseis concentragoes
da solucao salina de NaCl é ilustrado na figura B.1. A parte real do espectro de impedancia
esta representada a esquerda, conforme mostra a figura B.1a, enquanto a parte imaginaria
estd apresentada a direita, conforme ilustra a figura B.1b.

Concentracao [mol/L]
[X] €21
Concentracao [mol/L]

1‘1075 L L il L
10° 10° 10° 10* 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]

(a) Componente real (b) Componente imagindria

Figura B.1: Parte real (a) e imaginaria (b) do ajuste teérico segundo o modelo simples
para espectro de impedancia da solucao de NaCl.
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Os parametros derivados da rotina de ajuste dos dados experimentais, conforme o
modelo simples, sao exibidos na tabela B.2. E relevante observar que os valores obtidos
para o niumero de fons na solucao sao muito préximos aos encontrados para a solugao de

cloreto de potassio.

Tabela B.2: Valores encontrados para os parametros tedricos através do ajuste do espectro
de impedancia experimental da solu¢ao de NaCl para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmonico simples.

Solugdo de Cloreto de Sodio

Concentagao N k

Molar das Solucoes
[ mol/L | [ x101%] [ x107" N/m |

5,5x107° 1,5 3,3
1,1x10~* 2.9 6,92
1,6x1074 4,22 7,64
2,2x107% 5,56 5,93
2,7x10~% 7,1 8,24
5,1x10~% 12,6 16,39
7,50x1074 18,6 41,1
9,8x1074 23.5 34.4
1,2x1073 29,8 50,82
1,4x1073 33 61,2
3,3x107° 83 111,6
5,2x1073 119 157.,5
6,9x1073 159 223,6
8,6x1073 188 203,4
1,0x1072 226 384
2,4x1072 482 535

A representagao do espectro de impedancia exclusivamente na célula eletrolitica, des-
crita pelo modelo simples, é mostrada na figura B.2.

A impedancia atribuida a célula eletrolitica reflete apenas a impedéancia descrita pelo
modelo, sendo a influéncia da montagem experimental desconsiderada e subtraida do

espectro, conforme abordado no Capitulo 3.
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Figura B.2: Espectro de impedancia tedrico da célula eletrolitica conforme o modelo
simples para a solugdo de NaCl, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imaginaria na figura (b).

Modelo Completo

Para o modelo completo, o espectro de impedancia das dezesseis concentracoes da
solugdo de NaCl é ilustrado na figura B.3. A parte real do espectro de impedancia esta
representada a esquerda, conforme mostra a figura B.3a, enquanto a parte imaginéria estéa

apresentada a direita, conforme ilustra a figura B.3b.

5107 5107
1.10° 1107
510° 3 510° 3
E E
= 1107 2 = 1107 2
= S = S
o g =3 s =
= 5107 g
<9 I3
[} [}
3 3
1.10* O 1104 ©
5107 5107
1'10—5 L L L L 1'10—5
1072 10° 10° 10* 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]
(a) Componente real (b) Componente imaginéria

Figura B.3: Parte real (a) e imagindria (b) do ajuste tedrico conforme o modelo completo
para espectro de impedancia da solucao de NaCl.

Os parametros derivados da rotina de ajuste dos dados experimentais, conforme o

modelo completo, sao exibidos na tabela B.3.
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Tabela B.3: Valores encontrados para os parametros teoricos através do ajuste do espectro
de impedancia experimental da solugao de NaCl para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmoénico completo.

Solucdao de Cloreto de Sdodio

Concentacao N k k, c1
Molar das Solucoes «
[ mol/L | [ x101%] [x107"2 N/m | [x1075N/m] [ x107'" kg/s ]

5,5 x 107° 1,51 1,10 3,36 1,13 0,65
1,1 x 10~ 2,90 5,77 5,51 1,33 0,62
1,6 x 10 ° 4,22 6,37 841 2.21 0,64
2,2 x107% 5,56 4,94 10,40 3,20 0,69
2,7 x107* 7,10 7,49 12,60 4,00 0,68
5,1 x10~* 12,6 14,9 35,50 5,74 0,70
7,5 x 107* 18,6 41,1 49,50 7,90 0,67
9,8 x 10~* 23,5 43,0 71,40 8,05 0,70
1,2 x 1073 29,8 84,7 80,10 10,20 0,66
1,4 x 1073 33,0 102,0 102,0 11,10 0,67
3,3x1073 81,2 186,0 808,0 26,60 0,71
5,2 x 1073 119,0 315,0 951,0 49,50 0,74
6,9 x 1073 159,0 559,0 1850,0 58,80 0,75
8,6 x 1073 188,0 339,0 3260,0 69,70 0,78
1,0 x 1072 226,0 960,0 4550,0 65,20 0,74
2,4 x 1072 482,0 1070,0 5650,0 127.0 0,77

A figura B.2 mostra exclusivamente o espectro de impedancia dentro da célula eletro-

litica, conforme descrito pelo modelo completo.
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Figura B.4: Espectro de impedancia tedrico da célula eletrolitica conforme o modelo
completo para a solu¢do de NaCl, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imaginaria na figura (b).

B.2 Solucao de CaCl,

Na analise da solucao de cloreto de calcio, foram empregados determinados parametros
constantes em todas as concentracoes durante a rotina de ajuste. Estes parametros,
como o coeficiente de amortecimento nao linear ¢ ou ¢y, a massa média hidratada m
e a carga ¢ da particula oscilante, juntamente com a distancia d entre os eletrodos da
célula eletrolitica, foram mantidos inalterados ao longo da rotina de ajuste para ambos os
modelos de interpretacao dos dados de espectroscopia de impedancia, ou seja, o modelo

simples e o modelo completo, e seus valores estao apresentados na tabela B.4.

Tabela B.4: Parametros do modelo do oscilador harmdnico amortecido e forcado, modelo
simples e completo, que ndo depende da concentragao da solugao de CaCls.

Variaveis Valor
do modelo Correspondente
a0 R kgs] O
(X102 kg | 423
[x 105119 C] 32
[><1ocf6 m] 650

Os parametros encontrados e os graficos que relacionam os dados experimentais com
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o espectro de impedancia tedrico serao detalhados em suas respectivas subsegoes, pro-
porcionando uma andlise especifica para cada modelo. Adicionalmente, o espectro de
impedancia teodrico da célula eletrolitica sera apresentado para uma compreensao abran-

gente do sistema.

Modelo Simples

A representacao grafica do espectro de impedancia para as dezesseis concentragoes da
solugao salina de CaCly, conforme previsto pelo modelo simples, pode ser observada na
figura B.5. A parte real do espectro de impedéancia é destacada a esquerda, na figura

B.5a, enquanto a parte imaginaria ¢ mostrada a direita, na figura B.5b. Os resultados da

5.107

5.10
1107 1.10
5100 3 510° 3
= =
£ E
— 1107 5 = 1107 g
E S, e S,
o~ s =3 S
5.10% 2 = 5104 2
& &
= =
(=} (=}
110 O 1104 O
. 5.10° 5.10°
10
L L L L 1‘10—5 L L L 1‘10—5
10 10° 10° 10* 10° 10 10° 10° 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]
(a) Componente real (b) Componente imagindria

Figura B.5: Parte real (a) e imaginaria (b) do ajuste tedrico segundo o modelo simples
para espectro de impedancia da solucao de CaCls,.

rotina de ajuste dos dados experimentais, utilizando o modelo simples, sdo expostos na
tabela B.5. Importante ressaltar a proximidade dos valores encontrados para o nimero
de ions na solugdo em comparacao com a solucao de cloreto de potéassio.

O espectro de impedéancia, restrito a célula eletrolitica e conforme previsto pelo modelo
simples, estd representado na figura B.6.

A impedéancia associada a célula eletrolitica considera unicamente a impedéancia des-
crita pelo modelo, com a influéncia da montagem experimental sendo desconsiderada e

subtraida do espectro, conforme detalhado no Capitulo 3.



Apéndice B

116

Tabela B.5: Valores encontrados para os parametros tedricos através do ajuste do espectro
de impedancia experimental da solu¢ao de CaCl, para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmoénico simples.
Solucdo de Cloreto de Cadlcio

Concentacao N k
Molar das Solucoes
[ mol/L | [ x101%] [ x107" N/m ]

5,5x107° 1,40 9,75
1,Ix1071 2,69 24,84
1,6x10~1 4,06 35,14
2.2x107% 5,40 37,2
2,7x107% 6,61 46,64
5,1x10~% 12,1 64,79
7,5x107% 16,8 71,6
9,8x10~ 1 23,5 131,2
1,2x107° 27,9 99.7
1,4x1073 33,9 145.8
3,3x1073 72,9 228
5,2x1073 117 1015
6,9x107° 150 652
8,6x1073 190 724
1,0x1072 214 800
2,4x1072 464 1076

0

10* 10°

Frequéncia [Hz]

(a) Componente real

o

N

S
S

Concentracao [mol/L]

X 2]

10%
Frequéncia [Hz]

(b) Componente imaginéria

Concentracao [mol/L]

Figura B.6: Espectro de impedancia teérico da célula eletrolitica conforme o modelo
simples para a solugao de CaCly, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imagindria na figura (b).

Modelo Completo

Na figura B.7, é apresentado o espectro de impedancia para as dezesseis concentragoes

da solugao de NaCl, conforme modelado pelo modelo completo. A parte real do espectro de
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impedancia esta a esquerda, como evidenciado na figura B.7a, enquanto a parte imaginaria

¢ destacada a direita, conforme ilustrado na figura B.7b.

5.107

11072

5107

1.10°

o1
5
S
Concentragao [mol/L]

=

N

S
IS

5107

5.107
11072
5107 =
E
-3
1.10 = E
] =
O p—
£ =
510 £ =
<9
9
g
110* O
5107
1.10°
107 10° 10° 10* 10° 107 10° 10° 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]
(a) Componente real (b) Componente imagindria

1.10°

Figura B.7: Parte real (a) e imaginaria (b) do ajuste teérico conforme o modelo completo

para espectro de impedancia da solucao de CaCls,.

Os parametros resultantes da rotina de ajuste dos dados experimentais, de acordo com

o modelo completo, estao detalhados na tabela B.6.

Na figura B.6, é exibido o espectro de impedancia apenas na célula eletrolitica, de

acordo com a descricao do modelo completo.

5107
1.10°
510° 3
E
1107 2 =
3 =
%" p—
510% 2 x
. =
<9
o
g
1.10* O
5107 W
1‘10—5 L L L L
10 10° 10° 10* 10° 10 10° 10° 10 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]
(a) Componente real (b) Componente imagindria

Concentracao [mol/L]

5107

1.10°

Figura B.8: Espectro de impedancia teérico da célula eletrolitica conforme o modelo
completo para a solugdo de CaCly, a parte real estd representado na figura (a) e a parte

imagindria na figura (b).
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Tabela B.6: Valores encontrados para os parametros tedricos através do ajuste do espectro
de impedancia experimental da solu¢ao de CaCl, para as concentragoes analisadas segundo
o modelo do oscilador harmoénico completo.

Solucdao de Cloreto de Cadlcio

Concentacao N k k, c1
Molar das Solucoes «
[ mol/L | [ 101 ] [x107"2 N/m | [x107°N/m] [ x107'" kg/s ]

5,5 x 107° 1,51 3,25 1,3 3,49 0,68
1,1 x 10~ 2,90 20,7 2,09 4,5 0,68
1,6 x 10 ° 4,22 25.1 3.1 7.07 0,70
2,2 x107% 5,56 31 4,26 8,8 0,70
2,7 x107* 7,10 42,4 5,44 9,91 0,70
5,1 x10~* 12,6 58,9 9,84 18,3 0,70
7.5x 10 ° 18,6 71,6 221 21,4 0,71
9,8 x 10~* 23,5 87,5 20,6 35,8 0,72
1,2x 103 29,8 99,7 42,6 41,5 0,72
1,4 x 1073 33,0 243 79,6 49.1 0,72
3,3x1073 81,2 380 96,4 85,9 0,73
5,2 x 1073 119,0 1450 146 113 0,73
6,9 x 1073 159,0 1630 408 138 0,74
8,6 x 1073 188,0 1810 515 189 0,75
1,0 x 1072 226,0 2000 603 220 0,76
2,4 x 1072 482,0 2690 707 412 0,77

B.3 Solucao de MgCl,

No contexto da solucao de cloreto de magnésio, certos parametros também foram fixa-
dos para todas as concentracoes durante a rotina de ajuste. Esses parametros, incluindo
o coeficiente de amortecimento nao linear ¢ ou ¢y, a massa média hidratada m e a carga
q da particula oscilante, bem como a distancia d entre os eletrodos da célula eletrolitica,
foram mantidos constantes na rotina de ajuste para os dois modelos de interpretacao dos
dados de espectroscopia de impedancia, a saber, o modelo simples e o modelo completo.
A tabela B.7 apresenta os valores destes parametros.

Os resultados das analises, incluindo os parametros especificos para cada modelo, serao
claramente apresentados. Os graficos permitirdao uma compreensao visual da relagao entre
os dados experimentais e o espectro de impedancia tedrico. Adicionalmente, o espectro
de impedancia tedrico da célula eletrolitica sera discutido para enriquecer a compreensao

do sistema como um todo.
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Tabela B.7: Parametros do modelo do oscilador harmdnico amortecido e forcado, modelo
simples e completo, que nao depende da concentracao da solucao de MgCl,.

Variaveis Valor
do modelo Correspondente
N
(X102 kg | 3,80
[x 105119 C] 3,2
[><1ocf6 m] 650

Modelo Simples

A figura B.9 destaca o espectro de impedancia derivado do modelo simples para as
dezesseis concentragoes da solugao salina de MgCl,. A parte real é visivel a esquerda, con-

forme mostrado na figura B.9a, enquanto a parte imaginaria estd representada a direita,
na figura B.9b.

5.107

5.107
1102 1102
510° 3 5100 3
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r10® 3 = 1103 3
ug = °T
g =3 g
510" 2 = 510 2
(<9 <3}
= =
(=} (=}
1.10% O 1104 O
. 5.10° 5.10°
10°¢
: : : : 1.10° 1.10°
102 10° 10 10* 10° 102 10° 10% 10* 10°
Frequéncia [Hz] Frequéncia [Hz]
(a) Componente real (b) Componente imagindria

Figura B.9: Parte real (a) e imaginaria (b) do ajuste tedrico segundo o modelo simples
para espectro de impedancia da soluc¢ao de MgCls,.

Na tabela B.8, sao detalhados os parametros provenientes da rotina de ajuste dos
dados experimentais sob o modelo simples. E relevante destacar a proximidade dos valores

encontrados para o nimero de ions na solugao em relagao a solugao de cloreto de potassio.

Na figura B.10, é apresentado o espectro de impedancia unicamente na célula eletro-
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Tabela B.8: Valores encontrados para os parametros tedricos através do ajuste do espec-
tro de impedancia experimental da solugao de MgCly para as concentragoes analisadas
segundo o modelo do oscilador harmoénico simples.
Solugcdao de Cloreto de Magnésio

Concentacao N k
Molar das Solucoes
[ mol/L | [ x101%] [ x107" N/m ]

5.5%10°° 1,23 9,24
1,Ix1071 2,6 11,784
1,6x107% 3,86 20,16
2,2x1074 5,22 23,53
2,7x107% 6,29 36,08
5,1x10~% 11,8 90,2
7,5x107% 16,7 98,8
9,8x10~ 1 21,6 124
1,2x107° 26,1 108
1,4x1073 32,5 185.4
3,3x1073 72,6 388,8
5,2x1073 111 456
6,9x107° 142 568
8,6x1073 178 1350
1,0x1072 208 992
2,4x1072 479 1505

litica, conforme descrito pelo modelo simples.
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Figura B.10: Espectro de impedancia teérico da célula eletrolitica conforme o modelo
simples para a solugdo de MgCly, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imaginaria na figura (b).
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A impedancia gerada pela célula eletrolitica leva em conta somente a impedancia des-

crita pelo modelo, enquanto a contribuicdo da montagem experimental é desconsiderada

e subtraida do espectro, como discutido no Capitulo 3.

Modelo Completo

O espectro de impedancia para as dezesseis concentracoes da solugdo de NaCl, con-

forme previsto pelo modelo completo, esta representado na figura B.11. A parte real do

espectro de impedéncia é destacada a esquerda, como apresentado na figura B.11a, e a

parte imagindria é exposta a direita, conforme ilustra a figura B.11b.
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Figura B.11: Parte real (a) e imaginaria (b) do ajuste tedrico conforme o modelo completo

para espectro de impedancia da solucao de MgCls.

Os parametros obtidos a partir da rotina de ajuste dos dados experimentais, segundo

o modelo completo, estao apresentados na tabela B.9.

O espectro de impedancia dentro da célula eletrolitica, tal como descrito pelo modelo

completo, é representado na figura B.10.
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Tabela B.9: Valores encontrados para os parametros tedricos através do ajuste do espec-
tro de impedancia experimental da solugao de MgCly para as concentragoes analisadas
segundo o modelo do oscilador harmoénico completo.

Solucao de Cloreto de Magnésio

Concentacao N k k, c1
Molar das Solugoes «
[ mol/L | [ 101 ] [x107"2 N/m | [x107°N/m] [ x107'" kg/s ]
5.5x 107 1,23 3,08 0,93 2.56 0,66
LL1x 102 2.6 9,82 1,95 4,41 0,66
1,6 x 1074 3,86 16,8 2,73 7,42 0,70
2,2 x 107* 5,22 18,1 3,96 10,3 0,70
2,7 x 107* 6,29 32,8 5,21 10,5 0,70
5,1 x107* 11,8 82 9,45 16,7 0,70
7,5 x 107% 16,7 98,8 14,7 23,8 0,71
9,8 x 1077 21,6 155 22,7 31,1 0,71
1,2x 103 26,1 180 30,5 38,9 0,72
1,4 x 1073 32,5 309 38,9 43,8 0,72
3,3x 1073 72,6 648 55 77,5 0,73
5,2 x 1073 111 912 62,9 110 0,74
6,9 x 102 142 1420 82,6 145 0,74
8,6 x 1073 178 2250 98,5 161 0,75
1,0 x 1072 208 2480 101 182 0,75
2,4 x 1072 479 3010 746 362 0,76
5.107 5.107
1.107 1.102
5107 E 5107 E
1107 é = 1,10'35
510 g X 5104 g
110 LgJ 1,10'45

10? 10* 10°
Frequéncia [Hz]

(a) Componente real

107 10° 10 10* 10°
Frequéncia [Hz]

(b) Componente imagindria

Figura B.12: Espectro de impedancia teérico da célula eletrolitica conforme o modelo
completo para a solucao de MgCly, a parte real estd representado na figura (a) e a parte
imagindria na figura (b).
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Apéndice C

Deslocamento, Velocidade,
Mobilidade e Difusao Segundo o
Modelo Eletromecanico para as
Solucoes de NaCl, CaCl, e MgCly

Neste apéndice, sao fornecidos graficos ilustrando o comportamento das propriedades
discutidas no Capitulo 5 para as solucoes de cloreto de sédio, cloreto de célcio e cloreto
de magnésio. As propriedades em questao incluem a amplitude de deslocamento, a ampli-
tude da velocidade, a mobilidade e a difusdo, conforme descritas pelos modelos simples e
completo de interpretacao da espectroscopia de impedancia, fundamentados no oscilador

harmonico amortecido e forcado.

C.1 Amplitude do Deslocamento

A amplitude de deslocamento da particula oscilante é apresentada para cada uma das
solugoes salinas em trés concentragoes distintas: 5.5 x 1075 M (cor vermelha), 2.2 x 107
M (cor verde) e 5.1 x 107 M (cor azul). As figuras & direita representam o médulo da
amplitude da velocidade obtido segundo o modelo simples, enquanto as figuras a esquerda
ilustram o comportamento do médulo da amplitude de deslocamento do ion obtido através

do modelo completo.
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Figura C.1: Mdédulo da amplitude de deslocamento do ion no interior da célula eletrolitica
é descrito pelos modelos simples e completo, representados nas figuras (a) e (b), respecti-
vamente, para trés concentragoes distintas da solucao de NaCl. A parte real é retratada
na figura (a), enquanto a parte imaginaria é destacada na figura (b).

Ca012
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Figura C.2: Moédulo da amplitude de deslocamento do ion no interior da célula eletrolitica
é descrito pelos modelos simples e completo, exibidos nas figuras (a) e (b), respectiva-
mente, para trés concentracoes diversas da solucao de CaCls,.
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Figura C.3: O moédulo da amplitude de deslocamento do ion dentro da célula eletrolitica
é representado pelos modelos simples e completo, mostrados nas figuras (a) e (b), respec-
tivamente, em relagdo a trés concentragoes distintas da solucao de MgCls.

C.2 Amplitude da Velocidade

A amplitude da velocidade obtida pela particula oscilante é apresentada para cada
uma das solugdes salinas em trés concentragoes distintas: 5.5 x 107> M (cor vermelha),
2.2 x 107* M (cor verde) e 5.1 x 107* M (cor azul). As figuras a direita representam o
moédulo da amplitude da velocidade obtido segundo o modelo simples, enquanto as figuras
a esquerda ilustram o comportamento do moédulo da amplitude de deslocamento do ion

obtido através do modelo completo.
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Figura C.4: A representagdo do médulo da amplitude da velocidade do ion no interior da
célula eletrolitica é realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras
(a) e (b), respectivamente, para trés concentragoes distintas da solugdo de NaCl. A
velocidade de deriva calculada para a solugao é representada por uma linha horizontal

rosa, com o valor de vy = 2.16 x 107 m/s.
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Figura C.5: O mddulo da amplitude da velocidade do ion dentro da célula eletrolitica é
descrito pelos modelos simples e completo, exibidos nas figuras (a) e (b), respectivamente,
para trés concentragoes variadas da solugao de CaCly. A linha horizontal rosa apresenta
a velocidade de deriva calculada para a solucdo, a qual possui o valor de vy = 2,22 x 1079

m/s.
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Figura C.6: A representagdo da amplitude da velocidade do ion no interior da célula
eletrolitica é realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b),
respectivamente, para trés concentragoes diversas da solucao de MgCl,. Representada pela
linha horizontal rosa, a velocidade de deriva calculada para a solucao é vy = 2,15 x 1079
m/s.

C.3 DMobilidade

A mobilidade da particula oscilante é apresentada para cada uma das solugoes salinas
em trés concentragoes distintas: 5.5 x 107> M (representada pela cor vermelha), 2.2 x 1074
M (cor verde) e 5.1 x 107* M (cor azul). As figuras & direita representam o médulo da
mobilidade obtido segundo o modelo simples, enquanto as figuras a esquerda ilustram
o comportamento do modulo da amplitude de deslocamento do ion obtido através do

modelo completo.
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Figura C.7: A variacdo da mobilidade do fon no interior da célula eletrolitica é descrita
pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respectivamente,
para trés concentragoes distintas da solugdo de NaCl. A mobilidade calculada para a
solugdo, indicada pela linha horizontal tracejada verde, é = 5,61 x 107% m?/(sV).
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Figura C.8: A mobilidade do ion no interior da célula eletrolitica é representada pelos
modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respectivamente, para
trés concentracoes diversas da solu¢ao de CaCl,. A mobilidade calculada para a solugao,
exibida pela linha horizontal tracejada verde, é = 5,79 x 107% m?/(sV).
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Figura C.9: A representacdo da mobilidade do fon no interior da célula eletrolitica é
realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respecti-
vamente, para trés concentragoes diversas da solugao de MgCly. A mobilidade calculada

para a solucdo, representada pela linha horizontal tracejada verde, é p = 5,60 x 107
m?/(sV).

C.4 Modbdulo do Coeficiente de Difusao

A difusao da particula oscilante é apresentada para cada uma das solugoes salinas em
trés concentragoes distintas: 5.5 x 107 M (representada pela cor vermelha), 2.2 x 10~
M (cor verde) e 5.1 x 107* M (cor azul). As figuras & direita representam o médulo do
coeficiente de difusao obtida segundo o modelo simples, enquanto as figuras a esquerda
ilustram o comportamento do médulo da amplitude de deslocamento do ion obtido através

do modelo completo.
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Figura C.10: A representagao do coeficiente de difusdao no interior da célula eletrolitica é
realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respecti-
vamente, para trés concentracoes distintas da solucao de NaCl. O coeficiente de difusao
calculado para a solucio, indicado pela linha horizontal lilds, ¢ D = 1,46 x 107% m?/(s).
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Figura C.11: A representacao do coeficiente de difusdo no interior da célula eletrolitica é
realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respecti-
vamente, para trés concentragoes distintas da solucao de CaCl,. O coeficiente de difusao
calculado para a solugao, destacado pela linha horizontal lilds, ¢ D = 1,18 x 107% m?/(s).
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Figura C.12: A representagao do coeficiente de difusao no interior da célula eletrolitica é
realizada pelos modelos simples e completo, apresentados nas figuras (a) e (b), respecti-
vamente, para trés concentracoes distintas da solucao de MgCl,. O coeficiente de difusao
calculado para a solucio, destacado pela linha horizontal lilds, ¢ D = 1,07 x 107% m?/(s).
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