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TERUYA, M. Y. Espectroscopia de impedancia em solugdes ibnicas e misturas de
etanol/agua. 2008. 83f. Tese (Programa de Poés-graduagcdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais). UNESP, Bauru, 2008.

RESUMO

Apresentam-se medidas de espectroscopia de impedancia elétrica, na faixa de freqiiéncia de
0,1 mHz a 10 MHZ, obtidas com a solu¢do de KCI em diferentes concentragdes € com a
mistura de etanol e dgua variando-se a porcentagem. Foram utilizados capacitores de placas
paralelas e com eletrodos interdigitados. Os principais resultados experimentais obtidos com
as solucdes e as misturas, para o capacitor de placas paralelas, mostraram a existéncia de dois
picos na curva da impedancia imaginaria em fun¢do da freqiiéncia: o da regido de alta
freqliéncia (regido de MHz) e outro na regido de baixa freqiiéncia (regido de mHz) que ainda
ndo era conhecido na literatura. Nas medidas com a mistura de etanol/agua usando capacitor
com eletrodos interdigitados ndo foi observado o pico na regido de baixa freqiiéncia. Os
resultados experimentais foram interpretados usando-se circuitos equivalentes com o
elemento de impedancia de Cole-Cole (para representar a formagdo da dupla camada de
cargas junto ao eletrodo) em série com o circuito RC em paralelo (para representar o volume
da solugdo). O circuito com o elemento de Cole-Cole permitiu determinar com sucesso a
mobilidade dos ions da solucdo e a espessura da dupla camada de cargas. O mesmo circuito
foi usado para analisar os resultados da mistura de etanol e 4agua obtendo-se grandezas
adequadas para o volume da mistura, mas a espessura da dupla camada foi muito maior que o
valor esperado. As medidas realizadas com o capacitor de eletrodos interdigitados para
mistura de etanol/dgua foram analisadas substituindo-se o elemento de Cole-Cole pelo
elemento CPE. Os resultados foram de grande importancia para compreensao dos fendmenos
fisicos em sensores capacitivos ¢ hd um grande interesse do uso destes sensores para analisar

a qualidade do etanol combustivel.



TERUYA, M. Y. Impedance Spectroscopy studies of ionic solutions and ethanol/water
mixtures. 2008. 83f. Tese (Programa de Pods-graduagdo em Ciéncia e Tecnologia de
Materiais). UNESP, Bauru, 2008.

ABSTRACT

Electric impedance spectroscopy was employed to investigate ionic solutions of potassium
chloride and mixtures of ethanol-water in the frequency range from 0,1 mHz to 10 MHz.
Experimental results obtained for the solutions and mixtures with a capacitor with parallel
plates showed two peaks in imaginary impedance curves: one at high-frequency (at MHz
range) and the other at low-frequency (mHz range). Such low-frequency peak was not
observed in measurements performed with ethanol-water mixtures using an interdigitated
capacitor. Impedance curves were analyzed employing equivalent circuits containing linear
and non-linear impedance elements. A parallel RC circuit was used to represent the volume of
the ionic solution and of the ethanol-water mixture. The Cole-Cole element, connected in
series with the RC circuit, was used to represent the double layer of charges near the
electrode. The equivalent circuit allowed us to obtain the mobility of the ions in the ionic
solution and the thickness of the double layer. The same circuit was also used to analyze the
results obtained for the ethanol-water mixtures giving a good description of the bulk
properties but the thickness of the double layer was much larger than the expected one.
Results of the measurements performed with the interdigitated capacitor for the ethanol-water
mixtures were analyzed employing a circuit containing a constant-phase distribution element
instead of the Cole-Cole one. Results presented here are of large importance for the
comprehension of the physical-chemical phenomenona in capacitive sensors that have great

interest to analyze the quality of the ethanol fuel.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Sensores capacitivos ¢ uma designagdo geral usada para referir a dispositivos
construidos de um capacitor elétrico de um material transdutor de sinal colocado entre duas
placas metalicas. Neste tipo de sensor o sinal de transdugdo ¢ obtido através de medidas
elétricas da corrente elétrica, impedancia elétrica, capacitancia etc. Exemplos deste tipo de
sensores sdo os microfones capacitivos, sensores de pressao, sensores piezoelétricos, sensores
para “linguas e narizes eletronicos” etc. No caso de sensores utilizados em uma “lingua
eletronica” a transdugdo ¢ feita através de medidas de capacitancias elétricas dos sensores e
suas variagdes quando os sensores sdo imersos em diferentes liquidos.

Este trabalho tem como motivagdo compreender os fendmenos fisicos envolvidos
em sensores capacitivos que sdo utilizados em “linguas eletronicas” e para avaliar a
porcentagem de agua no etanol (alcool etilico combustivel hidratado - AEHC) e a qualidade
dessa mistura. O interesse no estudo do etanol estd relacionado ao uso crescente do AEHC
como biocombustivel em motores de veiculos, o que requer o desenvolvimento de sensores de
baixo custo que permitam uma rapida avaliagdo do AEHC.

A determinacdo da capacitancia elétrica ¢ feita a partir de medidas de impedancia
elétrica do sensor ¢ o interesse especifico deste trabalho é estudar os fenomenos elétricos que
ocorrem no volume desses liquidos e nas interfaces dos eletrodos de capacitores. Sera
mostrado que:

1) a resposta em alta freqiiéncia (de 10 kHz a 10 MHz) estd relacionada com as

propriedades de volume da solucdo idnica e das misturas de etanol e agua;
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i1) a resposta em baixa freqiiéncia (de 0,1 mHz a 10 kHz) estd relacionada com a
formacdo de duplas camadas de carga, freqiientemente denominada de dupla camada
elétrica, nas interfaces do liquido com os eletrodos do capacitor.

Na primeira parte deste trabalho estudaram-se as propriedades da solucao de
cloreto de potassio (KCI) para se melhor compreender os fenomenos interfaciais uma vez que
este tipo de medida ¢ relativamente bem conhecida na literatura e existem varios modelos
tedricos para a interpretacdo dos resultados experimentais. Na segunda parte foram estudadas
as misturas de etanol e 4gua. A contribuicdo deste trabalho foi realizar as medidas na regido
de freqiiéncias de 0,1 mHz a 10 MHz.

Mostrar-se-a que as curvas de impedancia imaginaria, tanto para a solucao ionica
como para as misturas de etanol e dgua, apresentam um pico em torno da freqiiéncia de
10 mHz, fato este que ainda nao tem sido descrito na literatura pois as medidas eram restritas
ao intervalo de freqiiéncia de ~1 Hz até 10 MHz. A existéncia do pico na regido de 10 mHz
foi interpretado empiricamente usando-se um circuito elétrico equivalente com um elemento
de Cole-Cole e os resultados mostram que a descri¢ao ¢ coerente dos resultados em relacao ao
problema estudado.

Esta tese esta organizada da seguinte forma: No capitulo 2 apresenta-se uma breve
revisao da literatura sobre a relaxacdo dielétrica, a formagao interfacial de duplas camadas de
cargas na superficie de eletrodos imersos em liquidos, os resultados e modelos tedricos para
as medidas de espectroscopia de impedancia elétrica em solu¢des de KCI. No capitulo 3
apresenta-se os procedimentos experimentais, os materiais utilizados, a preparagdo das
solugdes e misturas, equipamentos e os programas para as medidas. Nos capitulos 4 e 5
apresentam-se os resultados experimentais obtidos com a solugdo de KCI e misturas de etanol

e agua, a interpretacao desses resultados e as conclusdes.
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CAPITULO 2 - INTRODUCAO TEORICA

Na secdo 2.1 sdo apresentadas as equacdes basicas da técnica de espectroscopia de
impedancia elétrica. Na se¢do 2.2 sdo apresentadas o modelo de Debye ¢ as equagdes de Cole-
Cole, Cole-Davidson e Havriliak-Negami e na secdo 2.3, o modelo de Helmholtz para a
formac¢ao de duplas camadas de cargas elétricas na interface metal/liquido. Na se¢do 2.4 sdo
apresentados de forma resumida dois modelos fisicos para descrever o comportamento de
capacitores preenchidos com uma solugdo i6nica. Na ultima secdo sdo apresentados dois

circuitos elétricos que serdo utilizados para a interpretacao dos resultados experimentais.

2.1. ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A técnica de espectroscopia de impedancia ¢ um método de caracterizagao elétrica
desenvolvido para o estudo dos processos elétricos em materiais [1], circuitos [2], dispositivos
eletronicos [3,4], processos eletroquimicos [5], entre outros. Ressalta-se que a medida de
impedancia elétrica ¢ ndo destrutiva e possui uma precisdo adequada para o estudo de
materiais e dispositivos [6]. Nas medidas de espectroscopia de impedancia, a freqiiéncia se
estende de 0,1 mHz a 100 GHz sendo que no intervalo de freqiiéncia entre 0,1 mHz a
100 MHz, na maioria dos casos, a medida relativamente é simples de ser feita. Ela pode ser
automatizada controlando-se a varredura de freqiiéncia, a amplitude do sinal, a tensdo de
polarizagdo, a precisao da medida etc.

Escrevendo-se a tensdo e a corrente elétrica alternada como grandezas complexas:
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Viey=vVe™ e IT@)=I1"" [2.1]
onde V), ¢ a amplitude da tensdo, /) ¢ a amplitude da corrente elétrica, @ € a freqiiéncia angular

(o=2xf, f ¢ a freqliéncia) e ¢ ¢ o angulo de fase entre a corrente ¢ a tensdo elétrica. A

impedancia complexa, Z*, ¢ definida como:

|4
g g g = [2.2]

onde Z’ ¢ a parte real e Z” é a parte imagindria da impedancia elétrica. O angulo de fase ¢

dado por:

B ZU
p=tan"'| =— [2.3]
Zl

Quando se estuda amostras dielétricas sob tensdo alternada descrevem-se os
resultados através da permissividade elétrica complexa. Os valores das partes real, &', e

imagindria, &”, da permissividade elétrica sdo obtidos a partir da capacitancia elétrica

complexa da amostra, definida como:
C =C'-jC" [2.4]

e . C e e dV
Usando que a corrente elétrica através de um capacitor ¢ ["=C"=—— e as

dt
equagdes 2.1, 2.2 e 2.3, a parte real e imagindaria da capacitancia elétrica complexa, em termos

da impedancia elétrica real e imaginaria, sdo escritas como:

oot Z—Z" : [2.5]
o\(Z') +(2")

con b % [2.6]
@\ (Z') +(2")

Estas relagdes permitem calcular os valores das partes real e imaginaria da
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capacitancia complexa e posteriormente os valores das permissividades real e imaginaria. Por

exemplo, se for usado um capacitor de placas paralelas de area 4 e a separacdo entre os

d d
eletrodos, d, tem-se &' = " C'ee" = ZC"'

Como foi mencionado, no estudo de dielétricos se utilizam as curvas da
permissividade elétrica real, ¢’, e a imaginaria, ¢”’, em func¢dao da freqiiéncia. Entretanto,
muitas vezes as curvas experimentais sdo representadas através das curvas de ¢’ e a tangente

do angulo de perda ¢ determinada por tand = 5%,. Esta grandeza fornece a energia

dissipada na amostra em cada ciclo da tensao elétrica.

Hé ainda outras grandezas que podem ser derivadas da impedancia elétrica
complexa, as quais s@o importantes para a técnica de espectroscopia de impedancia elétrica.
Na Tabela 2.1, mostram-se as principais grandezas utilizadas e os valores de suas partes reais

€ imaginarias.

Tabela 1.1 - Grandezas complexas em medidas de impedancia e suas relagées.

Funcdo Complexa | Simbolo Componente Real Componente Imaginaria
Impedancia z* Z' z"
Admitanci Y* Y'= Z Y' = Z
e T@E+ @ T@E+ @
Condutancia G* G' =Y’ G"=Y"
1 -Z" 1 Z'
Capacitancia Cc* C'=—|—F——— C'=—| ————
’ o\ (2)+(2') o\(2)+2)
2.2. MODELO DE DEBYE E EQUACOES EMPIRICAS

Ha na literatura vérios modelos e equagdes empiricas para estudar a relaxagao
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dielétrica de materiais. O modelo de Debye [7] € o mais simples e descreve um material com
um unico tempo de relaxagdo dipolar. A partir da equagdo de Debye os pesquisadores Cole-
Cole [8], Cole-Davidson [9] e Havriliak-Negami [10] propuseram equagdes empiricas para

descrever curvas experimentais [11,12].

2.2.1. Modelo de Debye

O primeiro modelo de relaxacdo dielétrica foi proposto por Debye (1929) que
assumiu que as moléculas dipolares possuiam a forma esférica e se encontravam num solvente
nao polar [7]. As esferas sdo sujeitas ao atrito devido a forgas viscosas entre a superficie das
esferas e o solvente. Debye assumiu também que a concentragdo de esferas na solugdo ¢
pequena para garantir que nao haja interagao entre as mesmas. A permissividade dielétrica &*

obtida pelo modelo de Debye tem a forma:

ex=¢'— je"=¢, +ﬁ [2.7]
I+ jor

onde, 7 ¢ o tempo de relaxacdo do dipolo, & e & sdo respectivamente a permissividade
dielétrica estatica (@ — 0) e para alta freqiiéncia (o — ).

A parte real e imaginaria da permissividade dielétrica em funcdo da freqiiéncia

angular sdo:

E=¢ +——= 2.8
1+(a)r)2 28]

g, —&
g'=——"_0r 2.9
1+ (w7) 9]

As Figuras 2.1a e 2.1b mostram as curvas da permissividade real e imaginaria em

funcdo da freqiiéncia associadas ao modelo de Debye. A permissividade real decresce do
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valor estatico, &, até o valor de alta freqiiéncia, &., € a curva da permissividade imaginaria

apresenta um pico de formato simétrico em relacdo a posi¢cao do seu maximo, denominado de

pico de relaxacao dielétrica, e a sua posi¢ao ¢ determinada pela relagdo wr = 1.
Eliminando-se @ das equagdes da permissividade real e imaginaria (equagdes 2.8

e 2.9) encontra-se que:

(8,_(mJJ2 (5 = (ﬂf 2.10]
2 2

2
3 s : gs B goo :
que corresponde a equagdo de um circulo com raio R = 5 e o seu centro localizado

g +e& , ,
nas coordenadas: &', = (5—‘”) e &', = 0, como é mostrado na Figura 2.1c.

12 4
l1ele (a) ] (b)
1042
3_
8_
[=}
{"O 6 1 = 24
-w -w
4
Ew /S 19
2_ 0
O T T T T T T T T L 0 T T 1 AL T T T 1 T
10" 107 10° 10 10* 10° 10* 107 10° 10° 10* 10°
f (Hz) f (Hz)
44
- (c)
W
-~
= 2 5
O T T T T v T T T T T
0 2 4 6 8 10
& e'le, &

Figura 2.1 - (a) Curvas da permissividade real, (b) imagindria em fungdo freqiiéncia e (c) o semicirculo no
plano de & versus &'; onde €.,/ =2, &/gy=10e 7= 107 s.
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2.2.2. Equacéo de Cole-Cole

Cole-Cole (CC) [8] modificaram a equag¢do de Debye introduzindo o expoente
(1 —a) no termo jwr (0 < a < 1) propondo assim uma equagdo empirica para descrever a
permissividade dielétrica complexa. O objetivo foi interpretar resultados experimentais que

nao podiam ser descritos pelo modelo de Debye. A permissividade complexa € escrita como:

pr=g, +—oCr [2.11]
1+(jor)

A parte real € escrita como:

(&,—¢, )(1 +(wz)™ sen(ﬁzan
g=¢ + [2.12]

oz loro(z]

e a parte imaginaria:

(6,6, ) ) cos{ %

"= [2.13]

(1 +(wr) " sen (”;Dz - ((a)r)l_a cos (”;Dz
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(b)
a=0,1
Ve
0,5
Ve
0,8
/
0 T T T T T T T T T T 0 R | b 1 T T T T T T b
10* 102 10° 10° 10* 10° 10™ 107 10° 10° 10* 10°
f (Hz) f (Hz)
4 _
wo (C) a=0,1
-\ -
w 5 0,5
0,8
¥ 1 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
€ g'lg, €

Figura 2.2 - (a) Curvas de permissividade real, (b) imagindria versus a freqiiéncia e (c) a curva de &” versus &’;
onde e,/60=2, & /5p=10e t=10"s.

Na Figura 2.2a sdo mostradas as curvas de permissividade real e na Figura 2.2b as
curvas de permissividade imaginaria em funcdo da freqiiéncia. As diferengas entre as curvas
de CC e de Debye sdo que o pico da curva de &” versus a freqii€ncia se alarga quando o
aumenta e a curva de ¢’ real decresce mais suavemente com a freqiiéncia. Como mostrado na

Figura 2.2¢ se obtém um arco de circulo para &” versus & mas o centro do circulo esta

E +¢& o £, +E L E,—& o
ST“’jtg— e &' =% e seuraio ¢ igual a R :%SGCT'

localizado em &" = —( 5
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2.2.3. Equacéo de Cole-Davidson

Cole-Davidson (CD) [9] propuseram outro tipo de modificacdo da equagdo de

Debye introduzindo que o termo (1 + jwr) ¢ elevado ao expoente (0 < < 1), ou seja:

gr=g, 4 [2.14]
(1+ jor)
A parte real da permissividade elétrica ¢ dada por:
r_ B
=&, _+ &€ —&, )COS COoS
e a parte imaginaria ¢ dada por:
&' =(& —¢,)cos” psengB [2.16]

As Figuras 2.3a e 2.3b mostram que as curvas da impedancia real e imaginaria sao
distintas das obtidas com os modelos anteriores. A curva de &” versus a freqiiéncia tem um
pico assimétrico em relacdo ao seu maximo e saliente-se que o pico decresce mais
suavemente no seu lado a direita. Além disto, como ¢ mostrado na Figura 2.3c ¢ &” versus &’

uma curva que ndo tem mais o formato de um arco de um semicirculo.
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Figura 2.3 - (a) Curvas da permissividade real, (b) imagindria versus da freqiiéncia e (c) a curva de &” versus
&' onde £,/69=2, &./65=10e 7=107s.

2.2.4. Equacéo empirica de Havriliak-Negami

Havriliak-Negami (HN) [10] propuseram uma equacdo empirica mais geral que

englobou as equagdes CC e CD. A equacdo de HN ¢ escrita como:

E.—&

S 00

14 ( jm)“'ﬂ”

gx=¢ +

[2.17]

onde (/-a) e f sdo as duas constantes previamente definidas nas equagdes de CC e CD.
Assim, o expoente « produz o alargamento da curva de ¢’ enquanto que a constante [
introduz a assimetria do pico na curva de ¢”. No caso particular de g =1 a equacdo de HN se
reduz a equagdo de Cole-Cole e se o =0 ela se reduz a equagdo de Cole-Davidson e quando

B =1¢ a=0 obtém-se a equacdo de Debye.
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As partes real e a imaginaria de ¢* sdo dadas como:

&'=¢ +(83A/;—ﬂg°°)cosﬂ¢ [2.18]

[2.19]

onde M vale:

M:{(H(a)r)(l_a) cosafj +((a)r)(l_a) sen%) } [2.20]

onde o angulo ¢ é:

(7)™ cos(ar/?2)

[2.21]
1+ (0wr)"™ sen(ar / 2)

¢ = arctan

As Figuras 2.4a e 2.4b mostram respectivamente as curvas de impedancia real e
imagindria em fun¢do da freqiiéncia. Na Figura 2.4c, as curvas de &” versus & apresentam

formatos que dependem dos valores dos expoentes a ¢ f.

12
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Figura 2.4 - (a) Curvas da permissividade real, (b) imagindria versus da freqiiéncia e (c) a curva de &” versus
&' onde £,/6)=2, &,/6=10e t=10"s.

As fungdes de HN e os seus casos particulares (CC e CD) sdo freqiientemente
utilizadas na interpretacdo de resultados experimentais de medidas dielétricas. Entretanto,
essas fungdes sdo utilizadas também para representar elementos de impedancia elétrica em

circuitos elétricos equivalentes [6].

2.3. FENOMENOS NA INTERFACE METAL/LIQUIDO

Nas solugdes i0nicas os ions e as moléculas de dgua (no caso de solvente aquoso)
estdo em equilibrio térmico e sdo submetidas a for¢as que na média temporal sdo
independentes da direcdo e da posi¢ao no volume da solucdo idnica. Os dipolos permanentes

das moléculas de agua estdo orientados aleatoriamente e os ions positivos e negativos sao
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distribuidos uniformemente no volume da solugdo ionica e ha neutralidade de cargas elétricas.
Quando eletrodos sao imersos na solugao idnica cria-se a interface solugao idnica/metal o que
leva quebra da simetria na interface eletrodo/solugado ionica e as forgas nessa regiao se tornam
anisotropicas, provocando um rearranjo das moléculas e dos ions. Se o eletrodo for polarizado
eletricamente os ions de carga contraria sdo atraidos para as suas proximidades gerando um
excesso de ions na interface enquanto que o volume da solugdo i6nica permanece neutro.

Uma descrigao simplificada da interface eletricamente carregada ¢ descrita a
seguir. O eletrodo polarizado eletricamente gera um campo elétrico o qual produz a
orientagdao dos dipolos da 4gua. Os ions solvatados sdo atraidos pelos eletrodos carregados e
como mostrado na Figura 2.5 eles se depositam sobre a primeira camada de moléculas de
agua que estdo imobilizadas e orientadas na superficie do eletrodo. A camada monomolecular
de agua sobre o eletrodo ¢ denominada de camada de hidratagdao do eletrodo e a camada de
ions solvatados formada na proximidade do eletrodo forma o plano externo de Helmholtz
(PEH). A condicao de equilibrio na interface ¢ atingida quando a densidade de ions do plano
PEH for igual a densidade de cargas no eletrodo e como as densidades de cargas das camadas
tém sinais opostos o campo elétrico fora das camadas de carga ¢ praticamente nulo. Na
literatura, essas duas camadas de cargas sao denominadas de dupla camada de cargas e ela &,

portanto, equivalente a um capacitor de placas paralelas.

14
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ion positive
solvatado

@l Molécula de dgua

@ ion negativeo nio
solvatado

Eletrodo

Figura 2.5 - Dupla camada de cargas formada na superficie do eletrodo. Na figura é mostrada a posi¢do do
plano externo de Helmholtz, PEH.

De acordo com essa descricdo simplificada formam-se duas camadas de cargas
separadas por moléculas de dgua e a dupla camada tem a espessura d. O potencial elétrico ao
longo da regido da dupla camada varia linearmente com a posicao relativa ao eletrodo e ¢ nulo
no volume da solucdo idnica. Em geral, a diferenca de potencial sobre a dupla camada ¢ da
ordem de um volt e distdncia entre as camadas ¢ da ordem de uma dezena de angstroms.
Assim, o campo elétrico que atua sobre as moléculas de 4gua da camada de hidratagdo ¢
muito grande, da ordem de 10’ Vem™. E interessante salientar que a densidade de cargas
elétricas da dupla camada e a polarizacdo elétrica resultante na camada de hidratacdo sdo
dependentes da diferenga de potencial aplicada aos eletrodos.

Na literatura existem modelos mais elaborados que foram desenvolvidos por
Gouy e Chapman (GOUY, 1903 ¢ CHAPMAN, 1913 aput BOCKRIS, 1973, p.737) [13],
Stern [14], Grahame [15] e Bockris, Devanathan e Miiller [16] os quais sdo detalhadamente
descritos em vérios livros de eletroquimica [13,17,18]. Eles levam em conta outros detalhes
do fenémeno de formagao da dupla camada que ndo serdo aqui descritos, pois as discussoes

realizadas neste trabalho serdo baseadas no modelo simplificado de Helmholtz.

15
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2.4. CAPACITOR PREENCHIDO COM UM LIQUIDO

Descrevem-se de forma resumida os principios e as equagdes dos modelos fisicos
para descrever os resultados obtidos em medidas de impedancia complexa em fungdo da
freqiiéncia de um capacitor plano preenchido com a solugdo idnica de agua e o sal de KCl

[19,20].

2.4.1. Modelo de Becchi - camada de Helmholtz

Seja um capacitor de placas paralelas preenchido por uma solucdo de KCI.
Assume-se que os ions de potéssio e de cloro possuem a mesma mobilidade e que sob uma
diferenga de potencial os fons migram para as proximidades da superficie do eletrodo
formando a dupla camada de cargas [21]. Assume-se que os eletrodos ndo injetam cargas na
solugdo, a condugdo elétrica no volume ¢ 6hmica e que a densidade volumétrica de ions da
solugdo ¢ suficientemente grande e para que a sua densidade ndo varie quando os ions migram
do volume para a superficie para formar as duplas camadas de cargas junto ao eletrodo.
Supde-se que a dupla camada possui constante dielétrica, &, e resisténcia elétrica infinita.
Portanto, no modelo de Becchi o capacitor ¢ dividido em trés regides: duas duplas camadas de
ions de espessuras L e o volume da solugdo i6nica de espessura £ e constante dielétrica 5.

O calculo da impedancia complexa do capacitor ¢ feito resolvendo-se as equagdes
eletrostaticas unidimensionais [21]. As partes real e imaginaria da impedancia complexa do

capacitor sdo escritas como:

70 = BsCs [2.22]
2y[(@BsCy)? + (Cy + C5/2)?]
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(0Bs)?Cy + Cy + Cg/2 [2.23]

B = o (@BsC Y2 ¥ (Cy ¥ Cs/2)7]

onde C, = ggA/¢ € a capacitancia elétrica do volume, 4 ¢ a area do eletrodo, Cs = ;A/L € a
capacitancia da dupla camada, fs = gsd/4uygnl onde 1/y =1+2(Lgp)/des. Na constante fs, p €
a mobilidade dos ions na solu¢do, ¢ ¢ a unidade de carga e n ¢ a densidade dos ions na
solugdo, os quais estdo em equilibrio termodinamico na solugao.

As curvas de Z’ e Z” em fun¢do da freqiiéncia sdo mostradas nas Figuras 2.6a e
2.6b. Elas foram obtidas utilizando os valores dos parametros fornecido no trabalho de Becchi
et al. [19] para ajustar as curvas experimentais medidas com a solu¢do de KCI. A Figura 2.6a
mostra que a impedancia real ¢ constante na regido de baixa freqiiéncia e tende para zero no
limite de alta freqiiéncia. Na Figura 2.6b ¢ mostrado que a curva de impedancia imaginaria
apresenta um pico em alta freqiiéncia e o valor da Z” diverge quando a freqiiéncia tende para
zero. Na Figura 2.6¢ mostra-se que a dependéncia de Z” com Z’ ¢ caracterizado por um
semicirculo ligeiramente deformado e uma reta vertical justaposta ao semicirculo. O
semicirculo ¢ determinado pelas caracteristicas elétricas do volume da solucdo enquanto que a
reta vertical do lado direito do semicirculo ¢ devida a existéncia das duplas camadas de cargas

formadas junto aos eletrodos do capacitor preenchido com a solugao.
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Figura 2.6 - Curvas da impedancia: (a) parte real Z’ e (b) parte imaginaria Z” em fungdo da freqiiéncia, e (c)
curva de impeddncia real versus imaginaria; onde = 0,99, Cy = 42,63 uC*/N°m e Cy = 0,1094 nC*/N’m.
Este modelo descreve parcialmente os resultados experimentais obtidos [20] para
a solugao de KCl, pois no intervalo de 1 Hz a 10 MHz, as curvas experimentais mostram que
a impedancia real aumenta com a diminuicdo da freqiiéncia (f < 100 HZ), fato este ndo
previsto pelo modelo de Becchi. Por esta razdo, Barbero et al. [20] propuseram outro modelo
considerando a existéncia de fendmenos de adsor¢do e dessor¢do [13] de ions para descrever a

formacao da dupla camada.
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2.4.2. Modelo de Barbero - adsorcao/dessorcao

No modelo alternativo proposto por Barbero et al. [20] os fenomenos de adsor¢ao
e dessor¢do de ions da solugdo sdo os responsaveis pela formacao da camada de Helmholtz na
superficie do eletrodo. Adsor¢do e dessor¢ao descrevem a cinética de processos que produzem
a acumulagdo de ions e moléculas com ou sem momento dipolares sobre uma superficie de
um eletrodo metalico.

A resolucdo do modelo de adsor¢do/dessor¢do [20] mostra que a admitancia
elétrica complexa, Y, ¢ dada como:

Y= ja)A{—%](cosh(’Bd j+ Pk, sinh(%DPo +gc} [2.24]

2 1+ior

onde

2
p=tfivjole,  a,= KL el N 2.25]
A, D 2n*q 1+2(k,z,/d)

onde n* ¢ a densidade de ions na presenca de fendomenos de adsorcdo, d a distdncia entre os

eletrodos, N densidade de ions no volume da solu¢do id6nica sem a presenca do campo

elétrico, as constantes k, € 7; representam respectivamente os coeficientes de adsor¢do e de
dessor¢do, D ¢ o coeficiente de difusdo, K ¢ a constante de Boltzmann, T ¢ a temperatura, & ¢
a constante dielétrica da solugdo e Ap € o comprimento de Debye [20]. Os parametros Py e C

na equagao 2.24 sao determinados pelas equagdes:

kt ) n*q/(KT)
1 h(Bd/2): P — C=0 [2.26]
{ iy A )} "~ @/ DB)cosh(Bd 12)
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24 _gon[ P4\ p Lot [2.27]
& 2 272

A Figura 2.7 mostra as curvas da parte real e imaginaria de impedancia elétrica
em funcdo da freqiiéncia para as quais foram utilizados os valores dos pardmetros fornecidos
no trabalho de Barbero et al. [20] para ajustar as curvas experimentais obtidas com a solucao
de 4gua e KCI. Na Figura 2.7a ¢ mostrado que na regido de baixa freqiiéncia ha um aumento
da amplitude na curva de Z’ quando a freqiiéncia decresce. Na Figura 2.7b é mostrado que Z”
cresce quando se diminui a freqliéncia e apresenta um pico em alta freqiiéncia. Como
discutido no trabalho de Barbero et al. [20] este modelo descreve os resultados experimentais
para a solugdo de KCl pois ele leva ao aumento de Z’ quando a freqiiéncia decresce. Na
Figura 2.7c mostra-se a dependéncia de Z” versus Z’ obtendo-se também um semicirculo
ligeiramente deformado e do lado direito do semicirculo tem-se uma curva com crescimento
muito acentuado e ndo uma reta vertical como encontrado no modelo da se¢do anterior (veja

Figura 2.6c¢).
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Figura 2.7 - Curvas da impedancia:(a) parte real Z’, (b)parte imaginaria Z” em fung¢do da freqiiéncia e (c) a
impeddncia real versus a imagindria; onde D = 1,98x107"° m’/s, € = 78,5, N = 2,02x10” m™, k = 3,65x10”
(ms)!, t=0,02sed= 203107 m.

As curvas das Figuras 2.7 foram obtidas utilizando os valores dos parametros dos
modelos que permitiram descrever as curvas experimentais da impedancia da solucao de KCI.
Por esta razdo as curvas apresentadas na Figura 2.7 representam com boa precisdo os

resultados experimentais obtidos utilizando a solu¢ao de KCl [20] no intervalo de freqiiéncia

de 1 Hz a 10 MHz.

2.5. CIRCUITOS EQUIVALENTES

Uma abordagem comum em medidas de impedancia ¢ ajustar os resultados com

de um circuito elétrico equivalente com aqueles obtidos experimentalmente para descrever o
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comportamento do sistema fisico. Os circuitos equivalentes sdo importantes para o

entendimento dos fendmenos elétricos que ocorrem no sistema em estudo.
2.5.1.  Circuito equivalente ao modelo de Becchi - Helmholtz

Considerando as hipoteses feitas no modelo de Becchi descrito na secc¢do 2.4.1, o
volume da solug¢do i6nica pode ser representado por um capacitor em paralelo com um
resistor, que ¢ o modelo de Maxwell para um material dielétrico que apresenta uma conducao
do tipo 6hmica. Por outro lado, no modelo de Becchi foi assumido que a dupla camada de
Helmholtz [19] se comporta como um capacitor ideal. Assim, o capacitor com a solugdo
10nica pode ser representado pelo um circuito elétrico mostrado na Figura 2.8, onde R; e C;
sdo a resisténcia e a capacitancia do volume da solugdo e C, representa a soma das duas

capacitancias das duplas camadas de Helmholtz que se formam junto aos eletrodos.

R
W\ G,
L =
!

Figura 2.8 - Circuito elétrico equivalente do modelo de Becchi - Helmholtz.

A impedancia elétrica do circuito da Figura 2.8 ¢ escrita como:

R oCR? 1
. 1 _ R [2.28]
1+ (wCiR;)? 1+ (wCiR)?  C,

onde a parte real da impedancia elétrica ¢:
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g [2.29]
1+ (wCiR;)?
e a parte imaginaria é:
2
7 — C1 Ry 1 [2.30]

1+ (wCR)? T G,

As curvas da impedancia real e imagindria versus a freqiiéncia sdo mostradas nas
Figuras 2.9a e 2.9b. Para se melhor compreender o comportamento do circuito as figuras
mostram as curvas variando-se o valor de C, nas condi¢des C> < C;, C; =C; e C;> C. A
Figura 2.9a mostra que as curvas de Z’ versus a freqiiéncia nao dependem do valor de C, (veja
a equacao 2.29) e valor de Z’ ¢ constante em baixa freqliéncia. As curvas de Z” mostram um
comportamento dependente do valor de C,. Na condigdo de C, > C; vé-se que se reproduz os
resultados mostrados na Figura 2.6b obtidos com o modelo de Becchi considerando a dupla
camada de Helmholtz (se¢do 2.4.1). A Figura 2.9¢ mostra a dependéncia de Z” versus Z’ para
os diferentes valores de C, e no caso em que C, > C; este circuito reproduz a forma da curva

do modelo de Becchi, um semicirculo justaposto a uma reta vertical.
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Figura 2.9 - (a) Curvas da impedancia real e (b) imaginaria em fung¢do da fregiiéncia, e (c) o semicirculo de
Zversus Z’; onde R = 5 k2e C; = 0,1 nF.

2.5.2.  Circuito equivalente com o elemento de Havriliak-Negami (HN)

Como sera mostrado no capitulo 4 as curvas experimentais da impedéancia
imagindria da solucdo de KCl obtidas no intervalo de freqiiéncia de 0,1 mHz a 10 MHz
apresentam um pico em muito baixa freqiiéncia (em torno de 10 mHz). Este comportamento
ndo ¢ previsto pelos modelos de Becchi e Barbero [19,20] os quais foram apresentados nas
secoes 2.4.1 e 2.4.2.

Para interpretar a existéncia do pico na freqiiéncia de 10 mHz propde-se substituir

o capacitor C, do circuito equivalente da Figura 2.8 por um elemento de impedéancia de HN.

24
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Este elemento produz um pico na curva da impedancia imaginaria em fun¢do da freqiiéncia.
A impedancia do elemento de HN ¢ caracterizada por uma equagdo analoga a
equagao 2.17, proposta para a permissividade elétrica. Como um elemento de impedancia a

equagao ¢ escrita como:

Ryn
Ty = [2.31]
HN 71 4+ (jon(-=]8

onde o valor de Ryy ¢ uma resisténcia elétrica, (1-a) e S sdo os expoentes de HN e 7= RyyC
¢ o tempo de relaxagdo e C ¢ uma capacitancia elétrica.

A seguir ¢ analisado o comportamento do circuito da Figura 2.10 em termos de
parametros do circuito visando a sua aplica¢do para interpretar os resultados experimentais.
Por esta razdo serdo usados valores de parametros que geram curvas de impedancia com o
formato similar as curvas experimentais que serdo mostradas no capitulo 4, cuja caracteristica

principal € a separagdo entre as respostas para a regido de baixa e de alta freqiliéncia.

—“VW\5  HN
— —

Figura 2.10 - Circuito equivalente: circuito R;C; em paralelo e em série com o elemento de HN.

O resistor R; e o capacitor C; representam o volume da solucdo (resposta em alta
freqii€éncia) enquanto que o elemento de HN representa o comportamento da dupla camada de
Helmholtz (resposta em baixa freqiiéncia). Na regido de alta freqiiéncia se obtém curvas que
sao equivalentes ao modelo de Becchi et al. da secdo 2.4.1 e ao circuito da se¢ao 2.5.1.

As Figuras 2.11a e 2.11b mostram as curvas de Z’ e Z” versus a freqiiéncia

variando-se o valor do expoente £ do elemento de HN (mantendo-se fixos os outros
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parametros do circuito ¢ do elemento de HN). No limite de baixissima freqiiéncia Z’ tende
para um valor constante, diminui até atingir um patamar e depois decresce para o valor nulo.
As curvas de Z” versus a freqiiéncia mostram um pico em baixa freqiiéncia de formato
assimétrico (£ < 1) cuja amplitude e posicao dependem do valor de £. Saliente-se que o valor
de p afeta a assimetria do pico levando a uma curva com variagdo mais suave no seu lado a

direita.

100

0.0 MERBLENLIA BN B BELEA BN B B T T T
10" 10? 10° 10° 10 10° 10
f (Hz) f(Hz)

Figura 2.11 - Curvas de impeddncia (a) real e (b) imagindria versus a freqiiéncia; onde R; = 50 KO
Ci=10pF,Ruyy=300KQ tr=6sea=0,7.

A Figura 2.12 mostra as curvas de Z’ e Z” versus a freqiiéncia variando-se a
resisténcia Ryy do elemento de HN e mantendo-se todos os outros pardmetros do circuito e do
elementos de HN constantes. No limite de baixissima freqiiéncia o valor de Z’ ¢ dependente
do valor de Ruy e as curvas de Z” mostram que a amplitude do pico em baixa freqiiéncia

aumenta de amplitude com Rpy.
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Figura 2.12 - Curvas de impedancia (a) real e (b) imaginaria versus a freqiiéncia; onde R; = 50 K C; = 2 pF,
t=6s =1 a=0,7.

No circuito poder-se-ia variar também o tempo de relaxacdo 7= RyyC e fixando
os outros parametros do circuito equivalente, o que corresponde variar o valor de C
mantendo-se Ryy constante. Neste caso, nas curvas de Z” versus a freqiiéncia (ndo mostradas)
a posicdo do pico depende de C enquanto que a sua amplitude ndo varia.

Na analise a seguir discute-se a variagdo dos parametros R; e C; do circuito que
afetam a resposta na regido de alta freqiiéncia. Na Figura 2.13 mostra-se que as curvas de Z”
apresentam picos de alta freqiiéncia cuja posi¢cdo e amplitude dependem do valor de R;. As
curvas de Z’ mostram que o valor de Z’ no patamar, regido de freqiiéncia intermedidria, ¢
dependente de R;, fato este esperado pois R; representa a resisténcia elétrica do volume da
solucao i0nica.

O aumento do valor de C; provoca o deslocamento do pico de alta freqiiéncia na
curva de Z” para freqiiéncias menores sua amplitude permanece constante (resultados nao
apresentados). As amplitudes das curvas de Z’ decrescem em fungdo da freqiiéncia e elas se

deslocam para a regido de baixas freqiiéncias quando se aumenta o valor de C.
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Figura 2.13 - Curvas de impedancia (a) real e (b) imaginaria versus a freqiiéncia, C; = 2 pF, Ryy = 300 K
t=6s,ea=00L0=1

As curvas apresentadas para o circuito com o elemento de HN foram obtidas para
a condi¢do na qual as respostas em alta e baixa freqii€ncia do circuito sao independentes, isto
¢, o circuito R;C; fornece a resposta em alta freqiiéncia enquanto que o elemento de HN

fornece a resposta em baixa freqiiéncia.

2.5.3.  Circuito equivalente com o elemento de fase constante (CPE)

O elemento CPE (constant-phase distribution element) [22] ¢ usado em circuitos
elétricos equivalentes para ajustar os dados experimentais de impedancia. O comportamento
de CPE geralmente ¢ atribuido a reatividade distribuida da superficie, a ndo homogeneidade
de superficie, aspereza ou geometria de fractal, porosidade de eletrodo, e as distribuigdes de
corrente e potenciais associada com a geometria de eletrodo [23]. O elemento CPE ¢ definido

pela equacao:

1

7 = oty [2.32]

onde T e P sao duas constantes. Se P = I, o elemento CPE atua como um capacitor, se P = /
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o elemento CPE atua como um resistor, se P = (),5 uma linha inclinada de 45° ¢ produzida no
diagrama de Z” versus Z’. Quando o elemento CPE ¢ colocado em paralelo com um resistor
produz se um semicirculo no diagrama de Z” versus Z’, que corresponde ao elemento de Cole
[8]. Geralmente, o CPE ¢ usado em um circuito em substituicdo a um capacitor a fim de
compensar eventuais heterogeneidades no sistema. Como por exemplo, uma superficie rugosa
ou porosa pode originar o aparecimento de uma capacitancia de dupla camada com um
elemento de fase constante com um valor de P entre 0,9 e 1.

Na Figura 2.14 mostra se o circuito elétrico equivalente RC com elemento CPE:

R
VW~ CPE

|
|
Ci

Figura 2.14 - Circuito equivalente: circuito R;C; em paralelo e em série com o elemento CPE.

O resistor R; e o capacitor C; representam o volume da solugdo (resposta em alta
freqiiéncia), como ja foi discutido anteriormente, enquanto que o elemento CPE representa o
comportamento em baixa freqiiéncia.

Nas Figuras 2.15a e 2.15b sdo mostradas as curvas de Z’ e Z” versus a freqiiéncia
variando-se o valor da constante 7" do elemento CPE (mantendo-se fixos os outros parametros
do circuito e do valor de P do CPE). Na regido de baixa freqiiéncia (< 100 Hz) Z’ varia
linearmente com a freqiiéncia (em escala logaritmica) e seu valor, para uma determinada
freqliéncia, diminui com o aumento da constante 7. As curvas de Z” versus a freqliéncia
mostram o mesmo comportamento linear na regido de baixa freqiiéncia (< 1 kHz) e o valor de

Z” também diminui com o aumento da constante 7.
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Figura 2.15 - Curvas de impedancia (a) real e (b) imaginaria versus a freqiiéncia, R; = 10 kQ, C; = 0,1 nF,
P=077.

Quando se aumenta o valor de P (0 < P < 1) (mantendo-se fixos os outros
pardmetros) tem se o aumento da inclinagdo da reta em baixa freqiiéncia com seu
deslocamento para alta freqii€ncia, tanto para a parte real como para a parte imaginaria.

O embasamento teorico apresentado neste capitulo ¢ de extrema importancia pois
¢ através dos modelos empiricos (Debye, CC, CD ¢ HN) e do modelos fenomenoldgicos
como o de Becchi e Barbeiro permitira, nos capitulos 4 e 5, a interpretagdo dos resultados
experimentais. Outra forma de se estudar o comportamento fisico de um sistema ¢é se utilizar
circuitos elétricos equivalentes que permite obter os pardmetros do circuito para interpretar os

fendmenos fisicos.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados nos experimentos, a
técnica de medida da impedancia e os programas computacionais utilizados para controlar as
medidas e interpretar os resultados experimentais. Nas se¢des de 3.1 a 3.4 sdo apresentadas as
metodologias de preparagdao das solugdes e misturas e os tipos capacitores utilizados nas
medidas. Nas secoes 3.5 e 3.6 sdo descritos o analisador de impedancia elétrica e as condigdes
experimentais nas quais foram realizadas as medidas de impedancia com os capacitores
interdigitado e de placas paralelas. Finalmente na secao 3.7 € apresentado o programa ZView,

o qual foi utilizado para analisar as curvas experimentais de impedancia.

3.1. SOLUCAO DE KCL

Para preparar solugdes i0nicas foi utilizado o cloreto de potassio, Sigma Aldrich,
e a agua ultrapura Milli-Q obtida do sistema de purificagdo Millipore “Direct-Q System”.
Esse sistema produz agua com resistividade de 18,2 MQcm a 25 °C e teor de carbono (TOC)
menor que 10 ppb.

Foram preparadas solugdes de KCI com as concentragdes de 0,3, 0,45, 0,6, 0,75 ¢
0,9 mmolL™, onde a massa molecular do KCI (74,56 gmol™). Para medir a massa de KCl foi
utilizada uma balanga analitica da Mettler Toledo, modelo AB204-S, com precisao de 0,1
mg. Antes da preparagdo da solugdo a vidraria foi lavada com agua e detergente, enxaguada

com agua destilada e seca.
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3.2. MISTURA DE ETANOL E AGUA

Na preparacdo de misturas etanol/dgua foi utilizado o etanol absoluto PA, da
Merck, com 99,9% de pureza e a dgua Milli-Q ultrapura obtida do sistema de purificagdo
“Direct-Q System”. As misturas de etanol e dgua foram preparadas com o volume total de
100 mL. Os volumes dos liquidos foram medidos usando-se uma proveta de 100 mL
graduada em 1 mL.

Nos calculos das porcentagens das misturas, se for assumido que o etanol etilico
absoluto possui 0,1% de agua como principal tipo de impureza, dever-se-ia considerar esse
porcentual. Entretanto, por ser menor que o erro na determinacao do volume com a proveta,

esta porcentagem de impurezas foi desprezada.
3.3. CAPACITOR DE ELETRODOS INTERDIGITADOS

O capacitor interdigitado foi fabricado pelo Centro de Pesquisa Renato Archer —
CenPRA [2]. Na Figura 3.1 ¢ mostrada a fotografia do capacitor interdigitado e como
mostrado no desenho esquematico da Figura 3.2, ele possui dois micro-eletrodos com 50
digitos, de 5 mm de comprimento o espagamento ¢ de 10 um, largura de 10 um e espessura de
100 nm. Os micro-eletrodos sao de ouro e foram depositados sobre uma lamina de vidro de

dimensodes de 20x5x2 mm.
s .

J-_ ._

Figura 3.1 - Fotografia do capacitor interdigitado. No lado direito sdo mostrados os dois contatos elétricos e no
lado esquerdo os micro-eletrodos interdigitados.
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Antes de cada medida os micro-eletrodos foram previamente limpos com solucao

sulfocromica, enxaguados em agua Milli-Q e secos em fluxo de nitrogénio.

(b)
()
digitos [—— l
10 um | I h
wilEe g T

w = 10 pm, largura do digito
g = 10 um, espacamento entre os digitos

Substrato  h = 100 nm, espessura do digito
devidro

Figura 3.2 - (a) Vista em perspectiva e (b) corte lateral do capacitor interdigitado.

Para a realiza¢do da medida de impedancia elétrica o capacitor interdigitado foi
inserido em um conector elétrico preso na tampa do recipiente da solu¢do o qual também
permitiu fazer a conexdo com o analisador de impedancia. O capacitor interdigitado foi
imerso na mistura de etanol/dgua contida em um recipiente cuidadosamente fechado para
evitar a evaporacao do etanol durante a medida. Durante as medidas a temperatura foi mantida

constante em (22,0 = 0,5) °C.

3.4. CAPACITOR DE PLACAS PARALELAS

O capacitor de placas paralelas ¢ composto de duas placas circulares de latdo
recobertas com ouro depositado eletro quimicamente. O didmetro dos eletrodos ¢ de 2 cm e a
distancia entre eles varia entre 1 a 2 mm, dependendo do experimento. A relacdo entre o
didmetro do eletrodo e a distdncia de separa¢do entre eles deve ser muito grande para

minimizar o efeito de borda. O involucro do capacitor foi construido em poli(metil
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metacrilato) e possui um anel de borracha para vedagdo. Assim, a solu¢ao foi mantida dentro
do sistema evitando a evaporagao do etanol.

Na Figura 3.3 sdo mostradas duas fotografias do sistema de capacitor de placas
paralelas. A Figura 3.3a mostra sistema pronto para o uso ¢ a Figura 3.3b mostra o sistema

com os eletrodos de placas paralelas separados.

(@ (b)

Figura 3.3 - Fotografia do capacitor de placas paralelas.

Antes de se realizar uma medida o capacitor foi lavado utilizando agua e
detergente, enxaguado com agua Milli-Q e seco com fluxo de gas nitrogénio. Apds o
capacitor ter sido preenchido com o liquido e fixado através dos parafusos (veja Figura 3.3)
ele foi envolvido em uma gaiola de faraday a qual foi conectado ao terra dos equipamentos
para minimizar interferéncias de ruidos nas medidas. A temperatura durante as medidas foi

mantida constante em (22,0 = 0,5) °C.

3.5. O ANALISADOR DE IMPEDANCIA

As medidas por espectroscopia de impedancia elétrica foram realizadas usando-se

o analisador de impedancia Solartron, modelo SI 1260A, mostrado na Figura 3.4. Ele opera na
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faixa de freqiiéncia de 10 pHz a 32 MHz, possibilita a escolha da amplitude da tensdo elétrica
alternada, permite a aplicagdo de uma tensdo dc de polarizagdo e ainda podem-se variar outros
parametros da medida. O analisador pode ser acoplado a interface dielétrica, modelo 1296A
(veja Figura 3.4), o qual ¢ um amplificador que permite medir uma impedancia de valor mais
elevado (até 100 TQ2) quando comparado com o Solartron 1260A (até 100 MQ). Além disto, a
interface 1296A garante maior precisdo para as medidas de impedancias com valores
intermediarios (de 10 a 100 MQY). O analisador de impedancia 1260A e a interface 1296A

foram conectados a um micro computador através de uma interface GPIB.

Reservatorio

[s [S-T-{VE]

PSR RESTORED | CALTIRATED 5. -390
I sseames)

Figura 3.4 - Analisador de impeddcia Solartron 12604 acoplado a interface 12964 e o reservatorio de agua
com paredes de isolador térmico para manter a temperatura da amostra constante.

As medidas de impedancia com as solugdes de KCl e com as misturas de
etanol/agua foram realizadas na faixa de freqii€éncia de 0,1 mHz a 10 MHz aplicando-se uma
tensdo ac de amplitude de 60 mV, sem tensdo de polarizagdo dc. Em baixa freqiiéncia o
tempo de integragdo ¢ um parametro importante para garantir a precisao e determinar o tempo
necessario para realizar uma medida. Testes cuidadosos, variando-se o tempo de integragao,

mostraram que o tempo correspondente a um periodo do sinal aplicado € suficiente para se
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obter as medidas de impedancias com boa precisdo. Usando-se apenas um periodo do sinal
como tempo de integracdo, a duracao do experimento para se medir a impedancia elétrica na

faixa de 0,1 mHz até 10 MHz ¢ de aproximadamente 28 horas.

3.5.1. Medidas de espectroscopia de impedancia sem a interface 1296A

Para realizar as medidas de espectroscopia de impedancia elétrica com o
analisador Solartron 1260A, sem o uso da interface 1296A, foi utilizado o programa ZPlot
(Scriber Assoc. Inc.) [3] que permite ao usuario programar todas as fun¢des do analisador de
impedancia. O programa ZPlot deve ser configurado antes de cada medida especificando os

parametros experimentais. A janela grafica do programa ZPlot ¢ mostrada na Figura 3.5.

am ZPlot (1260+12B7)
File Setup Measure Help

=dE V4 B & B3 7
Ctrl I: Sweep Freg ] Ctrl It Sweep D ] Ckrl I: Sweep Ampl ] Ckrl I: Vs, Time
ChrlE: Sweep Freq i il E: Sweep DC ] Ctrl E; Sweep Ampl ] Crl E: Ys, Time

Polarization:

DiC Potential (Valts) |EI |vs. Open Cirouit j [~ Monitor Cell Potential
AC amplitude (my) |60 OCP (Wolks): Mot Available

Frequency Sweep:
Initial Frequency (Hz) |0.0001 (" Linear * Logarithmic © Lisk

Final Frequency (Hz) |1E7 Steps/Decads - | Interval |10

Figura 3.5 - Janela principal do programa ZPlot.
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3.5.2. Medidas com a interface 1296A

A interface 1296A ¢ um amplificador que permite estender a faixa de operagdo do
Solartron 1260A para valores maiores de impedancia elétrica [4]. Neste trabalho ela permitiu
realizar as medidas em freqiiéncias de até 0,1 mHz aonde o valor da impedancia do capacitor
pode chegar a 10 MQ que ¢ muito elevado para ser medido com boa precisdo sem o uso da
interface 1296A.

Para realizar as medidas com o Solartron acoplado a interface 1296A, foi utilizado
o programa da Solartron “Impedance Measurement Software” cuja janela ¢ mostrada na

Figura 3.6. Os recursos deste programa sdo similares aos existentes no programa ZPlot.

EH Experiment Setup H

[ ata File Mormalization run

Experiment Deszcription |

-

Repeat / Intaryal Cancel
Ma. Repetitions | Interval [Hrz) | Irterval [Minz) Help
0 1] ]
Constants
Farameter | Yalue | Settling Delay
Temperature [*C] 20 i}
DC Bias [Wdc) a0 a
AL Level [Wrms) 0.042 i}

Interyal

t eazurement Sequence
AC Level

Parameter Start End Steps

Frequency [Hz) |

DC Biasz

Frequency

L

Mo, Measurement Repetitions 1

Termperature

Figura 3.6 - Janela principal para programagdo da interface 1296A.
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3.6. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS PARA A
REALIZACAO DE MEDIDAS

3.6.1. Controle de Temperatura

Para se manter a temperatura constante durante as medidas de impedancia a
primeira tentativa foi utilizar um banho termostético. O circuito elétrico do controlador de
temperatura induz ruidos que inviabilizaram o uso deste tipo de equipamento. Para resolver
este problema, o sistema com o capacitor de placas paralelas (ou o recipiente fechado com o
capacitor interdigitado) foi mergulhado em 4gua contida dentro de um reservatério de 20
litros e isolado termicamente com paredes de isopor. Como a massa de d4gua tem uma inércia
térmica grande conseguiu-se obter, durante um periodo de dezena de horas, temperatura com
uma variacdo de aproximadamente +0,5 °C, mesmo que a temperatura da sala variasse alguns
graus. Como cada medida durou mais de um dia para ser realizada, a temperatura foi
monitorada e quando necessario o seu valor foi corrigido adicionando-se agua mais quente ou

mais fria que a existente no reservatorio.

3.6.2. Configurac0es de uso dos equipamentos e conexdes

Como sera mostrado nos capitulos 4 e 5, foi necessario realizar as medidas de
impedancia até a freqiiéncia de 10 MHz. Entretanto, na faixa de freqiiéncia de 1 a 10 MHz as
medidas do Solartron 1260A (com ou sem a interface 1296A) niao produzem resultados
confidveis quando se usa cabos coaxiais na configuragcdo padrao dos aparelhos [4]. Para sanar

este problema de operacdo do Solartron foi necessario se utilizar o casador de impedancia



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

representado na Figura 3.7 [5] que foi construido colocando-se os resistores no interior de

uma pequena caixa metalica.

Divisor de
poténcia

Saida
corrente geral

© G===

Voltagem 1

Conector de
r Lo HI —| passagem

amostra

Conector de
passagem

b e

_ Voltagem 2
LO HI

ONCE  OnmO s
-

Conector de
passagem

Figura 3.7 - Casador de impedancia utilizado com o analisador de impedancia Solartronl260A para realizar
medidas na faixa de freqiiéncia entre 1 a 10 MHz.

Como o casador de impedancia s6 pode ser utilizado acima da freqiiéncia de 1
MHz todas as medidas foram realizadas em duas etapas. Na primeira mediu-se a impedancia
na faixa de freqiiéncia de 0,1 mHz a 1 MHz usando-se cabos coaxiais com a conexdo padrao
do Solartron (ou da interface) e na segunda etapa na faixa freqiiéncia de 1 a 10 MHZ usou-se
o casador de impedancia para conexdo da amostra. Apos a conclusdo das medidas usou-se o
programa ZView para justapor os resultados contidos nos dois arquivos em um Unico para se
obter as curvas da impedancia na faixa de 0,1 mHz a 10 MHz.

Na Tabela 3.1 mostram-se as configuragdes experimentais utilizadas para a
realizagdo das medidas das solugdes de KCl e das misturas etanol/dgua com os capacitores

interdigitado e de placas paralelas.
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Tabela 3.1 - Configuragdes experimentais utilizadas nos experimentos.

Tipo de capacitor Faixa Freqiiéncia Configuracao
Experimental
Agua e KCI Capacitor de placas | 1 a 10 MHz Solartron e casador
paralelas 0,1 mHza 1 MHz Solartron e interface
Etanol e 4gua Capacitor 1 al0MHz Solartron e casador
interdigitado 0,1 Hza 1 MHz Solartron

0,1 mHza 0,1 Hz

Solartron e interface

Capacitor de placas
paralelas

1 al0MHz

Solartron e casador

0,1 mHz a1 MHz

Solartron e interface

3.7. SOFTWARE ZView

O ZView ¢ um programa fornecido pelo fabricante para permitir o monitoramento
da medida de impedancia em tempo real e analisar os resultados experimentais. A janela de

acesso ao programa ¢ mostrada na Figura 3.8. O programa ¢ baseado no Microsoft Windows e

permite mostrar de forma gréfica, analisar e exportar os resultados experimentais.

Zvew 2

Fin Grigh Oghorm Wados Tock e

el & & 86 il

BEEE S8R P AP e R oo

_J——

-10000

BO00

-6000

<4000

2000 -

L L L

B0

2000 4000 BO0D BODD
i

BT ST S PT T SPPPYT E

I iHz)

' 10 i’

10000 ' i

Figura 3.8 - Janela do programa ZView para mostrar as curvas da parte real, Z’, e da parte imagindria, Z”, da

impeddncia versus a freqtiéncia. Na esquerda é para mostrar a curva de Z versus Z” .

O programa ZView ¢ muito pratico pois permite ao usudrio visualizar os

resultados mostrando varios tipos de varidveis elétricas das medidas de impedancia, tais
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como: capacitancia, condutancia, admitancia e médulo da impedancia e a fase entre a tensdo e
a corrente elétrica. Outra opgdo ¢ apresentar os resultados em termos de componentes de
circuitos equivalentes (veja Tabela 3.2). Por exemplo, usando-se o método de circuito

equivalente RC sao fornecidos os valores da resisténcia R e da capacitancia elétrica C do

capacitor (o valor de C ¢ a parte real da capacitancia e igual a calculada pela expressao 2.5).

Tabela 3.2 - Principais variaveis elétricas do programa ZView.

Método de Medida Coordenadas Representa

Impedancia (2,2”) Parte real e imaginaria
(|Z),theta) Magnitude e o angulo de fase da impedancia
Y',Y") Admitancia real e imaginaria
(Y], theta) Magnitude e o angulo de fase da admitincia
(M'\M") Modulo real e imagindria
(EE") Permissividade dielétrica real e imagindria
([E|,theta) Magnitude e o angulo de fase da permissividade
(|E|,tand) Magnitude e o tangente de perda da permissividade

Circuitos equivalentes (C,R) Capacitancia e resisténcia
(C,Q) Capacitancia e fator de qualidade
(C,D) Capacitancia e dissipa¢do
(L,R) Indutancia e resisténcia
(L,Q) Induténcia e fator de qualidade
(L,D) Induténcia e dissipagdo

Como mostrada na janela da Figura 3.9, o programa ZView apresenta duas
possibilidades para o estudo de circuitos elétricos: a simulacdo da resposta elétrica de um
circuito ¢ a modelagem dos resultados experimentais com o uso de um circuito equivalente.
Escolhendo-se um determinado circuito, o programa ZView permite ajustar as curvas de
resposta do circuito a curva obtida experimentalmente. Os parametros do circuito podem ser
mantidos fixos a valores pré-determinados ou deixados para variar livremente durante o ajuste

(se deve fornecer apenas o valor inicial).
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i Equivalent Circuits - RC+HN.madl

File Model Help
=3=]°] B @unrng/Frearejoe (TR0
HFE/\__%_ Partida do ajuste/simulagéio
]
—
Element | Freedom | value | Error | Errores |
R2 # Free(+)) 112,92 1.3789
ci # Frefls) [38eE-11 Do3E-12 3.4378
DE1 p.d |5 - HM #1 -
DE1-R # freet+) f117686 670 3.166
DE1-T # 1 7.2504
DE1-P X Fi A
DE1-U # ; 0.0074057 0.99076
Escolha de valores dos parametros

Figura 3.9 - Janela de exibi¢do do “circuito” e entrada de informagoes para a simulagdo e ajuste de curvas
com o programa ZView.

Na Figura 3.9 mostra-se a janela que permite a definicdo dos pardmetros e
controle do processo de ajuste. Pode-se também escolher o intervalo de freqiiéncia a ser usado
no ajuste o que € muito util, pois se pode simplificar o circuito com o objetivo de se analisar a
resposta experimental em determinadas regides de freqiiéncia. No lado direito da janela
mostrada na Figura 3.9, o programa fornece o valor do desvio padrio do ajuste de cada
parametro (e o seu valor percentual) e o valor do desvio padrdo do ajuste (coeficiente “Chi-

quadrado”).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES -

SOLUCAO DE KClI

Neste capitulo sdo apresentados os resultados de medidas de impedancia elétrica
obtidos para a solucdo de KCI. Elas foram realizadas no intervalo de freqiiéncia de 0,1 mHz a
10 MHz e mostram a existéncia de um pico, em torno de 10 mHz, nas curvas de Z” versus a
freqliéncia. A existéncia deste pico ainda ¢ desconhecida na literatura pois nos trabalhos
publicados as medidas foram feitas na faixa de freqiiéncia de ~1 Hz a 10 MHz [1,2,3]. A
interpretagdo dos resultados ¢ feita utilizando-se um circuito equivalente, uma pratica corrente
neste tipo de estudo quando se busca a interpretacdo semi-empirica. Sera mostrado que o
circuito equivalente com um elemento de Cole-Cole ¢ consistente com as propriedades
esperadas do capacitor preenchido com a solugao de KCI.

Na secao 4.1 apresenta-se a reprodutibilidade das medidas de impedancia, na
secdo 4.2 apresentam-se os resultados, na se¢ao 4.3 a analise dos resultados e na secao 4.4

apresentam-se as conclusoes.

4.1. REPRODUTIBILIDADE DAS MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Para se avaliar a reprodutibilidade das medidas de impedancia elétrica foi
investigada a sua dependéncia com o tempo de imersdo dos eletrodos na solug¢do, que ¢
principal causa de erros neste tipo de medida [4]. As medidas foram iniciadas apds o

preenchimento do capacitor com a solugdo e sdo apresentados apenas os resultados obtidos
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para a solucdo de KCI com a concentracdo de 0,6 mmolL" uma vez que os resultados para

outras concentragdes foram muito semelhantes.
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Figura 4.1 - (a) Curvas de impeddncia real e (b) imagindria em fungdo da freqiiéncia para solugdo de KCI para
diferentes valores de tempo. No detalhe da figura (a) ¢ mostrado as curvas de Z’ em fungdo do tempo em
minutos para freqiiéncia de 100 Hz.

Na Figura 4.1 sdo mostradas as curvas de Z’ e Z” versus a freqiiéncia. Como as
curvas sdo praticamente coincidentes, na detalhe da Figura 4.1a sdo mostrados os valores de
Z’ em fungdo do tempo para a freqiiéncia de 100 Hz. Os resultados mostram que Z’ varia
muito pouco apds tempo de imersdo de 15 minutos e nota-se que a variagdo dos valores ¢ da
ordem de 1% em rela¢do ao valor inicial, fato este muito adequado para os experimentos.
Com objetivo de se garantir a maxima reprodutibilidade, apds o capacitor ter sido preenchido
com a solugdo, sempre se aguardou pelo menos 15 minutos antes de se iniciar as medidas de

impedancia.
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4.2. RESULTADOS DAS MEDIDAS DE IMPEDANCIA

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de medidas utilizando as solugdes com
diferentes concentragoes de KCI, entre 0,3 a 0,9 mmolL". As medidas foram realizadas
apenas para o capacitor de placas paralelas, pois um dos interesses ¢ comparar os resultados
obtidos anteriormente por Becchi et al. [5] e Barbero et al. [6,7], os quais foram descritos na
secdao 2.4. Além disto, os valores das concentracdes de KCI utilizados nas nossas medidas
foram escolhidos por serem préximos ao valor de 0,6 mmolL™, o qual foi utilizado nos
trabalhos acima citados.

A Figura 4.3 mostra as curvas da impedancia elétrica real e imaginaria em fungao
da freqiiéncia para as solugdes no intervalo de freqiiéncia de 0,1 mHz a 10 MHz. A
Figura 4.3a mostra que o valor de Z’, em baixa freqiiéncia, diminui com o aumento da
freqiiéncia, a curva apresenta um patamar na regido de freqiiéncia intermediaria (100 Hz a
1 MHz) e tende para o valor nulo para alta freqiiéncia. Na Figura 4.3a ilustra-se também que o
patamar das curvas de Z’ tem amplitude decrescente com a concentragdo de KCI.

A Figura 4.3b mostra que as curvas de Z”" apresentam dois picos. O primeiro em
torno da freqiiéncia de 1 MHz (denominado de pico de alta freqiiéncia) e o segundo pico em
torno de 10 mHz (denominado de pico de baixa freqiiéncia). O detalhe da Figura 4.3b mostra
que a amplitude do pico de baixa freqiiéncia aumenta com a concentracdo de KCI e ¢
assimétrico em relacdo a posi¢do do seu maximo, pois apresenta uma variacdo mais suave no

seu lado esquerdo.
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Figura 4.2 - (a) Curvas de impeddncia elétrica real, Z’, (b) impeddncia elétrica imagindria, Z” versus a
freqiiéncia: para a solu¢do de KCI. No detalhes da figura (b) sdo mostradas as curvas de Z” em escala linear
para realgar o pico na freqiiéncia de 1 mHz.

Na Figura 4.4 sdo mostrados que as curvas de Z” versus Z’ sdo semicirculos
ligeiramente deformados que correspondem aos resultados da regido de alta freqiiéncia e
quanto maior for a concentracdo de KCI na solu¢do menor € o raio do semicirculo. A regido
de baixa freqliéncia corresponde as curvas que aparecem justapostas a direita dos
semicirculos. Os semicirculos interceptam o eixo Z” = 0 na freqiiéncia de 10 MHz a esquerda
e em ~30 kHz a direita. A Figura 4.3a mostra que a freqiiéncia de 30 kHz corresponde a
posicdo mediana do patamar e delimita, portanto, as regides de baixa e alta freqiiéncia nas

medidas de impedancia.
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Figura 4.3 - Curvas de impeddncia elétrica Z” versus Z’ para a solugdo de KCI com diferentes concentragaes.

4.3. ANALISE DAS CURVAS EXPERIMENTAIS

Como discutido na secdo 2.5.1 a resposta em alta freqiiéncia do capacitor com a
solugdo idnica ¢ devida ao volume da solu¢do enquanto que a resposta em baixa freqiiéncia €
devido a dupla camada de Helmholtz formada proxima a superficie do eletrodo [8,9,10]. A

resposta em alta freqiiéncia, portanto, pode ser representada por um capacitor e um resistor

conectados em paralelo.

Na secdo 2.5.2 foram apresentadas as curvas de impedincia do circuito
equivalente com o elemento de Havriliak-Negami e como discutido a seguir, o circuito
possui caracteristicas adequadas para se analisar de forma empirica os resultados
experimentais obtidos com a solucdo de KCI.

As Figuras 2.11a a 2.13a mostram que as curvas de impedancia real do circuito
tém como comportamento: na regido de baixa freqiiéncia decrescem com o aumento da
freqiiéncia, apresentam um patamar na regiao de freqii€éncia intermedidria e tendem para zero
na regiao de alta freqiiéncia. Além disto, a Figura 2.13a mostra que o valor da impedancia no
patamar ¢ proporcional ao valor da resisténcia R; enquanto que os resultados experimentais

mostram, de forma coerente, que a impedancia cresce com a diminui¢ao da concentragcdo de
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ions da solugdo (maior resisténcia elétrica). Portanto, os resultados experimentais de Z’ da
Figura 4.3 mostram o mesmo tipo de comportamento das curvas do circuito.

As Figuras 2.11b a 2.13b mostram que as curvas de impedancia imaginaria do
circuito apresentam o pico de baixa e de alta freqiiéncia. Nos resultados experimentais os
picos de baixa freqiiéncia tem amplitude crescente com a concentragdo de KCI que
corresponde ao aumento da resisténcia Ryy (veja Figura 2.12b). Nos resultados experimentais
os picos de alta freqiiéncia se deslocam para freqiiéncias menores quando se diminui a
concentracdo de KCl enquanto que a Figura 2.13b mostra, de forma coerente, que esse tipo
de deslocamento ocorre quando se aumenta o valor de R;.

E importante salientar que os pontos experimentais de Z” mostrados na Figura 4.3
e as curvas obtidas do circuito equivalente da Figura 2.10 mostram uma assimetria invertida
no pico de baixa freqiiéncia. No resultado experimental (Figura 4.3a) o pico tem variagdo
mais suave no seu lado esquerdo enquanto que as curvas simuladas (Figura 2.11a) a
assimetria ¢ no lado direito do pico. Nos ajustes das curvas teodricas e experimentais
verificou-se que o valor da constante f era sempre muito proximo de = 1. Devido a essa
assimetria invertida s6 € possivel ajustar a curva tedrica a um dos lados do pico da regido de

baixa freqiiéncia. Por estas razdes, o elemento de HN do circuito foi substituido pelo

elemento de CC (f = 1), como mostrado no circuito da Figura 4.5.

“VW\5 CC

Figura 4.4 - Circuito equivalente RC em paralelo em série com o elemento de Cole-Cole.
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A Figura 4.6 mostra um exemplo dos resultados experimentais (pontos) para a
solucdo de KCI com a concentraco de 0,3 mmolL™" ¢ a curva tedrica obtida no ajuste (linha).
A Figura 4.6a mostra que os pontos experimentais de Z’ se ajustam de forma adequada
enquanto que na curva Z” o ajuste ndo ¢ adequado na regido esquerda do pico pois a equagao

de Cole-Cole prevé um pico simétrico.
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Figura 4.5 - Impedancia em fungdo da freqiiéncia para a solu¢do de KCI. (a) parte real da impedancia, (b)
parte imagindria versus a freqiiéncia. No detalhe da figura (b) é mostrado a curva de Z”e seu ajuste em escala
linear para realcar o pico na freqiiéncia de 1 mHz.

Na Figura 4.7 mostra-se que o semicirculo tedrico descreve razoavelmente os
pontos experimentais de Z”’ versus Z’ e ocorre um afastamento maior do semicirculo teorico
para os pontos experimentais no lado esquerdo (alta freqiiéncia), quando comparado com o
lado direito do semicirculo. O afastamento maior no lado esquerdo do semicirculo pode ser
devido a imprecisao de medida do analisador Solartron em alta freqiiéncia. Além disso, ocorre
um grande afastamento da curva teorica justaposta a direita do semicirculo. Como o diametro
do semicirculo ¢ igual ao valor da resisténcia R;, a Figura 4.7 mostra que os pontos

experimentais fornecem R; ~850 Q, o qual ¢ um valor proximo ao que sera obtido do ajuste

das curvas de Z’ e Z” versus a freqiiéncia (veja Tabela 4.1).



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes — Solugéo de KCI e agua

1000
(c) o 0,3mMolL”
Ajuste
800
g 600-
N
' 4004
200

T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
ZARN(®)

Figura 4.6 - Resultados de 7 versus Z'. Os circulos sdo os pontos experimentais e a linha é a curva ajustada.

Na Tabela 4.1 mostram-se os valores dos pardmetros de ajuste das curvas e os
correspondentes erros, quando todos os parametros do circuito foram deixados livres durante
o ajuste das curvas tedricas com 0s pontos experimentais, exceto o valor de C; que foi
determinado diretamente das curvas de capacitancia a freqiiéncia de 200 kHz. Os valores dos
desvios padrdes (Chi’) para o ajuste das curvas tedricas sdo relativamente pequenos (< 0,1)
para os valores de concentracdes menores € para as concentragdes mais elevadas sdo da
ordem de 0,2. Os erros dos pardmetros ajustados foram da ordem de 3% exceto para o valor
de 7, que ¢ da ordem de 10%. Nota-se que a constante (1-) € obtida com o menor erro, 1%, e
a razdo disso ¢ que o seu valor depende essencialmente da largura e da amplitude do pico de

baixa freqliéncia.

Tabela 4.1 - Valores dos pardmetros e os erros relativos obtidos nos ajustes (agua/KCl). Na ultima coluna
mostra-se o desvio padrdo dos ajustes. Os ajustes foram feitos deixando todos os pardmetros livres.

Concentragdo | R; | Erro | C; Rc | Erro | ¢ | Erro | I-a | Erro Chi®
(mmolL™) | (@) | (%) | ®F) | (kQ) | (%) | () | (%) (%)
0,30 803 2 181 | 323 3 6,1 | 10 | 0,69 1 0,07
0,45 580 2 179 | 308 3 4,1 9 0,70 1 0,06
0,60 449 3 172 | 337 3 471 10 | 0,73 1 0,10
0,75 307 4 169 | 246 5 25 13 0,75 1 0,21
0,90 261 3 154 | 266 4 3,1 9 0,81 1 0,17
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Nos proximos paragrafos sera mostrada a andlise dos resultados encontrados nos
ajustes, isto ¢, os valores dos parametros mostrados na Tabela 4.1. Na primeira parte serdo
discutidos os resultados de R; e C; referentes as propriedades do volume do capacitor (regido
de alta freqiiéncia) e a seguir serao discutidos os resultados referentes a dupla camada (regidao

de baixa freqiliéncia).

4.3.1. Propriedades de Volume

Na Figura 4.8a mostra-se que o valor da resisténcia R; decresce em fun¢do da

concentracdo de KCI em agua. Este resultado ¢ esperado, pois a condugao elétrica depende da

densidade de ions no volume do liquido, como mostrado a seguir.

1.2
0.8 1
101 (@)
0.84 0.6 1
g o6 g
0.4 1
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0.4 1
0.24
0.2 1
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0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 00 05 10 15 20 25 3.0 35
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Figura 4.7 - (a) Valores da resisténcia R; versus a concentragdo, (b) Valores da resisténcia R; versus o inverso
da concentragdo.
A condutividade elétrica da solugdo [11] € expressa por:

o1 = q(ntut +n ") = 2nqu [4.1]
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onde os sinais + e - indicam os valores das densidades e mobilidades dos ions positivos e

. . + - o + - e
negativos, € assumiu-se que n = n = n e as mobilidades ¢ = ¢ = p. O valor de R; é:

1L 1 110 1

Lo _1 1 [4.2]
014 2qAun  2qAuN, c

R1:

onde ¢ ¢ a concentra¢do em mol.L™, N, é o nimero de Avogrado, n é a densidade, ¢ ¢é a carga
elétrica e 1 ¢ a mobilidade dos ions na solugdo. A Figura 4.8b mostra que a dependéncia de R;
versus o inverso da concentracdo € linear, o que indica também que o valor da mobilidade ¢
independente da concentragdo de ions.

Conhecendo-se o valor de R;, da equacdo 4.2 determinou-se também o valor da
mobilidade dos portadores e os resultados sdo mostrados na Figura 4.9. As densidades de ions
foram calculadas dos valores das concentragdes molares e para g foi usada a carga eletronica.
Além disto, determinou-se o valor da distdncia entre os eletrodos do capacitor a partir dos
valores da capacitancia C; listados na Tabela 4.1 e a 4rea igual a 3,14x10™ m”. Assumiu-se
que a constante dielétrica da solucdo ionica ¢ igual a da agua (80) [12], pois ela € muito pouco
dependente da concentracdo de ions, desde que as concentragdes sejam muito pequenas. Para
as concentracdes de 0,3, 0,45, 0,6, 0,75 ¢ 0,9 mmolL™" determinaram-se as distancias entre os
eletrodos do capacitor: 1,2, 1,2, 1,3, 1,3 e 1,4 mm. Como era de se esperar o valor da
mobilidade ¢ praticamente independente da concentragdo de KCI (exceto para as
concentracoes de 0,75 ¢ 0,9 mmolL'l) e o seu valor, de aproximadamente 7,8)(10'8 sz'ls'l, é

. , . . ey , + -
muito proximo do valor esperado, pois as mobilidades dos ions de K' e ClI' sdo

8 2 -1-1
respectivamente 7,62){10'8 €7.91x10 mV s ,atemperatura de 25 °C [13].
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Figura 4.8 - Mobilidade dos ions versus a concentragdo da solugdo de KCI.

4.3.2. Propriedades da Dupla Camada

Na Figura 4.10 mostra-se que o valor do expoente de Cole-Cole, (1 - &), varia
muito pouco com a concentragdo de KCIl na solugdo. Este resultado mostra que ha o

estreitamento da largura do pico de baixa freqiiéncia como o aumento da concentragdo de KCI

da solugao.
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0.6
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Figura 4.9 - Valores de (1-a) em fungdo da concentracao de KCIL.
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Na regido de alta freqliéncia o pico na curva de Z” ¢ devido a existéncia do
processo de condugdo idnica no volume da solucdo. Por analogia, o pico de baixa freqiiéncia
também pode ser associado a um processo de condugao elétrica através do capacitor formado
pela dupla camada [14,15]. Como existem duas duplas camadas no capacitor (uma em cada
eletrodo) na analise mostrada a seguir usou-se que a resisténcia de cada camada é R = R./2
enquanto que a sua capacitancia ¢ C. = 2C.. Assim, as grandezas sem indice indicam os
valores obtidos dos experimentos e as varidveis com o indice linha indicam as grandezas
referentes a uma dupla camada.

A Figura 4.11a mostra que o tempo de relaxagdo 7 decresce com a concentracao e
a Figura 4.11b mostra que a resisténcia R da dupla camada ¢é praticamente constante com a

concentragao de KCI.

10 300
; (a) j (b)
8
] s 200
~~ 6__ 4 }:
Ol I = K 3
| o —
© 4] ) & [ 1
] 100 4
5] L)
0—- T T T T T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T T T T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Concentragao de KClI  (mM) Concentracédo de KClI  (mM)

Figura 4.10 - Resultados para a dupla camada: (a) tempo de relaxac¢do e (b) R em fung¢do da concentragio de
KCl.

Usando que 7 = R'C'; = R-C,, determina-se a capacitincia da dupla camada e

através de L, = Ag./C'. determina-se a espessura da dupla camada, L¢, onde ¢ € a sua

constante dielétrica. Para a constante dielétrica foi utilizado ¢. /g = 10, igual ao valor
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utilizado por Barbero et al. [2]. Os resultados da Figura 4.12a mostram que a espessura da
dupla camada aumenta de 0,8 a 1,35 nm com o aumento da concentragdo de KCIl, que fornece
também a distancia da camada externa de Helmholtz (Figura 2.5) em relagdo ao eletrodo.
Esses valores concordam muito bem com o valor previsto pelo modelo simplificado de
Helmholtz, pois duas camadas de moléculas de 4gua t€m a espessura da ordem de 0,75 nm.

E interessante comparar os valores encontrados das espessuras das camadas com a
distancia de Debye [16], a qual fornece uma medida da espessura da camada de ions que estao

proximos ao eletrodo carregado. O comprimento de Debye ¢:

eKT
2nq?

Ap = [4.3]

A Figura 4.12b mostra que os valores de Ap para as diferentes concentracdes sao
sempre maiores que os valores determinados para a espessura da dupla camada, mostrando

que o plano externo de Helmholtz estd contido na regido determinada pelo comprimento de

Debye.
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Figura 4.11 - (a) Espessura da dupla camada e (b) comprimento de Debye em fungdo da concentragdo de KCI.
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A resistividade da dupla camada foi calculada a partir do valor da resisténcia R
(Tabela 4.1) e da sua espessura L¢. Os resultados da Figura 4.13 mostram que ela diminui
com a concentragio de KCI e o seu valor ¢ muito alto, da ordem de 10" Qm, ou seja as

duplas camadas formadas juntos aos eletrodos possuem as caracteristicas de um isolante

elétrico.
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Figura 4.12 - Resistividade elétrica da dupla camada em fun¢do da concentragdo de KCI.
4.4, CONCLUSOES

A andlise do espectro de impedancia por meio de modelos fisicos de processos
que ocorrem em um sistema eletrodo/solug¢do ndo ¢ trivial, pois a obtencdao da solug¢do das
equacdes fundamentais do problema pode se tornar muito dificil ou elas ndo tem solugdo
analitica. No caso do capacitor de placas paralelas preenchido com uma solug¢do idnica o
problema ¢ aparentemente simples, mas a obtengdo da solug¢do da sua impedancia elétrica em
funcdo da freqiiéncia se torna impraticavel, a ndo ser nos casos mais simples. No capitulo 2 os
modelos de Becchi e de Barbero sdo muitos simples, pois foi considerada somente a

existéncia de duplas camadas de Helmholtz e por esta razdo se conseguiu obter a solucao
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analitica do problema. Por exemplo, se uma descri¢do mais detalhada da dupla camada for
introduzida no modelo a solu¢do ¢ ainda desconhecida e dificilmente sera analitica. Além
disto, mesmo nos modelos simplificados € necessario assumir valores de alguns parametros
que ndo podem ser obtidos diretamente das medidas de impedancia elétrica. Outra maneira de
se proceder a analise dos resultados ¢ se utilizar um circuito elétrico equivalente constituido
de resistores, capacitores e elementos de impedancia ndo lineares.

No que concerne ao volume da solucao de KCl, a analise dos resultados obtidos
neste trabalho com o circuito equivalente da Figura 4.5 foi satisfatorio. O valor encontrado
para a mobilidade dos portadores, de aproximadamente 7,8x10™ m?V™'s™, calculado a partir
do valor da resisténcia R;, ¢ muito proximo do valor esperado de 7,75x10® m*V's™ (valor
médio das mobilidades dos ions positivos e negativos). A boa concordancia dos resultados ¢
explicada pelo fato de que o circuito RC em paralelo representa de forma adequada o volume
da solucdo i6nica, fato este mostrado no capitulo 2 pela similaridade do modelo de Becchi
(secdo 2.4.1) com o circuito equivalente RC em paralelo (se¢ao 2.5.1).

Os resultados dos parametros obtidos para a dupla camada de carga mostraram
que o circuito equivalente com o elemento de Cole-Cole também fornece uma descricao fisica
consistente da dupla camada de cargas. Os valores de espessura da dupla camada variaram de
0,8 a 1,3 nandmetros, da ordem do valor esperado para a espessura de uma camada
constituida de duas moléculas de agua (0,75 nm). Além disto, os valores encontrados para as
espessuras sdo os previstos pelo modelo simplificado de Helmholtz ¢ menores que os
correspondentes comprimentos de Debye das solugdes com diferentes concentragdes de KCI.

Os resultados experimentais de Z” versus Z’ mostrados na Figura 4.7c indicam
que o ajuste tedrico ¢ apenas razoavel principalmente na regido de freqii€ncia elevada (parte a
esquerda do semicirculo). Uma possivel causa desse desvio ¢ que o analisador Solartron

1260A nao tém precisdo de medida adequada no intervalo de freqiiéncia entre 1 a 10 MHz,
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mesmo se utilizando o casador de impedancia. Para verificar se o desvio € devido ao Solartron
serd necessario realizar as medidas utilizando um analisador de impedancia da Agilent, o qual
possui uma maior precisdo na faixa de alta freqiiéncia. Além disto, foi observado que os
resultados obtidos para a mobilidade (Figura 4.9) e para R, (Figura 4.11a) a partir das
solucdes com as concentracdes de 0,75 ¢ 0,9 mmolL™ tendem a se afastar dos valores
esperados. Uma possivel causa deste afastamento pode ser atribuida a nossa dificuldade de

determinar com maior precisdo a distdncia entre os eletrodos do capacitor plano.
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CAPITULO 5 - RESULTADOS E DISCUSSOES -
MISTURAS AGUA E ETANOL

Como foi mencionado no capitulo 4, uma contribuicao deste trabalho foi estender
as medidas de impedancia para freqiiéncias muitos pequenas. Neste capitulo ¢ mostrado que o
comportamento elétrico da mistura de etanol/agua ¢ similar ao comportamento da solugdo de
KCl, pois para o capacitor de placas paralelas preenchido com a mistura etanol/agua foi
também observada a existéncia dos picos de alta e baixa freqiiéncia na curva da impedancia
imaginaria. Portanto, os resultados das medidas de impedancia para as misturas de
etanol/agua em capacitores de placas paralelas também sao interpretados pelo mesmo tipo de
circuito usado para descrever o comportamento da solugdo idnica. Entretanto, como sera
mostrado na secdo 5.1.2., para o capacitor com eletrodos interdigitados, as curvas
experimentais de Z” ndo mostram o pico de baixa freqli€ncia.

Hé grande interesse em estudar sensores capacitivos para caracterizar a mistura de
etanol/agua utilizada em motores como combustivel (AEHC). Por exemplo, determinar a
porcentagem de agua no etanol [1] e para avaliar a qualidade do AEHC [2] usando uma
“lingua eletronica” [3,4]. Assim, analisar os resultados das medidas de impedancia para
compreender os processos elétricos que ocorrem nos capacitores, ¢ fundamental para
viabilizar a aplicacdo pratica dos sensores. Geralmente, esses sensores sdo constituidos de um
capacitor de eletrodos interdigitados [5,6], razdo pela qual a resposta elétrica deste tipo de
capacitor também ¢ estudada nessa tese.

As propriedades dielétricas de misturas de solventes tém sido muito investigadas
na literatura [7,8,9,10,11]. Entretanto, as medidas dielétricas sdo realizadas em freqiliéncias

muito elevadas (na regido de GHz) pois elas permitem investigar as propriedades de relaxacao
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e interagdo molecular entre os constituintes da mistura. Uma busca bibliografica mostrou que
estudos de impedancia de misturas, na regido de baixa freqiiéncia, ¢ praticamente inexistente
na literatura.

Nao serdo apresentados novamente os resultados de medidas de reprodutibilidade
das misturas de agua e etanol, pois elas apresentam um comportamento similar ao obtido com
a solucao de KCI. Nas medidas com as misturas também foi utilizado o tempo de espera de 15
minutos apos imersao dos eletrodos nas misturas.

A secdo 5.1 mostra os resultados das medidas de impedancia utilizando os
capacitores de placas paralelas e o interdigitado, na secdo 5.2 ¢ apresentada a analise ¢ a

discussao dos resultados experimentais € na se¢ao 5.3 sdo apresentadas as conclusoes.

5.1. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Nesta se¢do sdo apresentados os resultados das medidas de impedancia elétrica

das misturas de etanol/agua, em diferentes porcentagens.

5.1.1. Capacitor de placas paralelas

Na Figura 5.1 s3o mostradas as curvas de Z’ ¢ Z” em funcdo da freqiiéncia para as
medidas com as misturas de etanol/dgua, na faixa de freqiiéncia de 0,1 mHz a 10 MHz,
utilizando o capacitor de placas paralelas. O conteudo de etanol absoluto nas misturas de
etanol/agua foi variado de 0 a 100% em volume.

Na Figura 5.1a ¢ mostrado que o valor de Z’, na regido de baixa freqiiéncia,
decresce com a freqiiéncia, que a curva apresenta um patamar na regido 1 Hz a 100 kHz e

para alta freqliéncia que tende a um valor constante para alta freqiiéncia. Na Figura 5.1b ¢



Capitulo 5 — Resultados e Discussfes — Mistura agua e etanol

mostrado que as curvas de Z” apresentam dois picos: de alta freqiiéncia com um maximo em
torno da freqiiéncia de 100 kHz e de baixa freqiiéncia em torno de 1 mHz. Na Figura 5.1c
mostram-se as curvas de Z” versus Z' que sdo semicirculos ligeiramente deformados e
correspondem aos resultados da regido de alta freqiiéncia. No lado direito dos semicirculos

tem-se curvas de Z” com crescimento muito acentuado em funcao de Z°.
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Figura 5.1 - Curvas de (a) impeddncia real, (b) imagindria da mistura de etanol/agua versus a freqiiéncia e (c)
Zversus Z'. No detalhe do grafico (b) sdo mostradas as curvas de Z”’ com a ampliag¢do do pico de baixa
freqiiéncia.

Nota-se que as misturas de etanol/dgua tem um comportamento muito similar ao

observado com a solugdo de KCl, com as seguintes diferencas: nas misturas de etanol/agua os
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picos de alta e baixa freqiiéncia tem os seus maximos em freqiiéncia menores, de 100 kHz e 1
mHz. Além disso, o pico em alta freqiiéncia tem amplitude maior nas misturas quando
comparado com a solugdo 10nica.

Para se melhor compreender o comportamento elétrico da mistura, na Figura 5.2
sdo mostradas as curvas da capacitancia C e da resisténcia R da mistura de etanol/agua. As
curvas de C apresentam, na regido de alta freqiiéncia (>1 Hz) menores valores quando a
porcentagem de etanol aumenta, o que ¢ esperado, pois a constante dielétrica da agua (80) ¢é
maior que a constante dielétrica do etanol (25,7). As curvas de R ndo apresentam um pico
(comportamento similar foi observado na solugdo de KCl) e o valor da resisténcia do

capacitor aumenta com a porcentagem em volume de etanol.
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Figura 5.2 - Curvas de capacitincia e resisténcia de misturas de etanol/agua versus a freqiiéncia.

5.1.2. Capacitor interdigitado

Na Figura 5.3 sdo mostradas as curvas Z’ e Z” utilizando o capacitor de eletrodos

interdigitados. Na Figura 5.3a ¢ mostrado que o valor de Z’ diminui a medida que se aumenta
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a freqiiéncia, a curva tem um patamar de menor extensao que no caso do capacitor de placas
paralelas e depois tende para um valor constante. As curvas de Z” ndo apresentam o pico de
baixa freqiiéncia e o pico de alta freqiiéncia ¢ de menor intensidade nas curvas, resultados um
pouco diferentes dos encontrados nas medidas com o capacitor de placas paralelas. Na
Figura 5.2¢c mostram-se que as curvas de Z” versus Z  sdo semicirculos ligeiramente

achatados e do lado direito eles ndo atingem o eixo Z” = 0.
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Figura 5.3 - Curvas da (a) impeddncia real, (b) imagindria da mistura de etanol/dgua versus a freqiiéncia e (c)
Zversus Z'. No detalhe do grafico (b) sdo mostradas as curvas de Z”” em escala logaritmica para capacitor
interdigitado.
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5.1.3. Comparacéo dos resultados obtidos com os dois capacitores

A Figura 5.4 mostra a comparacdo de medidas obtidas com a porcentagem de
40% de etanol para os capacitores de placas paralelas e de eletrodos interdigitados. Na figura
¢ mostrado que apesar de Z’ e Z” terem valores proximos na regido de alta freqiiéncia e o
valor da impedancia do capacitor interdigitado ¢ duas ordens de grandeza maior na regido de
baixa freqiiéncia. Além disto, a curva da parte imaginaria da impedancia nao apresenta o pico
de em torno de 1 mHz, o qual é observado claramente nas curvas do capacitor de placas
paralelas. Nas curvas obtidas com o capacitor interdigitado o pico de 1 mHz na curva de Z”
aparece como um pequeno ombro. A curva de Z  para o capacitor interdigitado indica a
existéncia de um pequeno ombro em torno da freqiiéncia de 5 Hz e para o limite da alta

freqii€ncia as curvas tendem para um valor constante, menor que 100 Q.

®  Capacitor de placas paralelas

1 (a) m  Capacitor de placas paralelas
E Capacitor interdigitado

0 Capacitor interdigitado

101- LENLELY BN AL AL DL LY L LAY DL AL LS DL AL AL DL T T T T T T T T T T T T T T T
10" 107 10° 10 10° 10° 10* 107 10° 10 10* 10°
f (H2) f (Hz)

Figura 5.4 - Comparagdo das curvas de impedancia obtidas com os capacitores de placas paralelas e com
eletrodos interdigitados para a mistura com 40% de etanol.

Se for admitida a formagdo de uma dupla camada junto aos eletrodos, uma

provavel explicagdo para o ndo aparecimento do pico de baixa freqiiéncia nas medidas com o
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capacitor interdigitado ¢ relacionada com a sua capacitincia, a qual ¢ diretamente
proporcional a area dos eletrodos dos capacitores [12]. O capacitor de placas possui uma area
de 3,14x10™ m” enquanto que a area do eletrodo interdigitado ¢ de aproximadamente 2,5x10°°
m?, portanto, duas ordens de grandeza menor. Este fato significa que o valor da capacitancia
da eventual dupla camada no capacitor com eletrodos interdigitados ¢ duas ordens de
grandeza maior que a do capacitor de placas paralelas. Portanto, a impedancia capacitiva do
capacitor interdigitado ¢ muito grande em baixa freqiiéncia fato este que deve aumentar a
amplitude da curva de Z”. De fato, a comparagao das curvas de Z”" da Figura 5.4b mostra que

na freqiiéncia de 0,1 mHz o valor ¢ da ordem de 500 GC2 para o capacitor interdigitado e da

ordem de 0,5 GQ para o capacitor plano.

5.2. ANALISE DAS CURVAS EXPERIMENTAIS

5.2.1. Capacitor de placas paralelas

No ajuste das curvas aos resultados experimentais foi necessario introduzir uma
pequena modificacdo do circuito equivalente com o elemento de Cole-Cole (Figura 2.10).
Como se mostrou na se¢do anterior, os resultados experimentais de Z  para ambos os
capacitores a impedancia mostram que no limite de alta freqiiéncia Z’ tende para um valor
constante. Por esta razdo foi introduzido o resistor Rg em série com o circuito utilizado
anteriormente resultando no circuito mostrado na Figura 5.5. A resisténcia Ry ¢ usada no
circuito equivalente de Randles para representar a resisténcia da solu¢do em alta freqiiéncia

[13] e, em geral, essa resisténcia ¢ da ordem de dezenas de Ohms.



Capitulo 5 — Resultados e Discussfes — Mistura agua e etanol

71

R1
CC

I_

Cs

Rs

—_ —"VW\—

Figura 5.5 - Circuito equivalente com a resisténcia em série

A Figura 5.6a ¢ 5.6b mostra o exemplo da curva experimental (pontos) para a

mistura com 40% de 4agua no etanol, Z" e Z” versus a freqiiéncia, e as curvas tedricas obtidas

no ajuste (linha cheia) usando o circuito mostrado na Figura 5.5. O ajuste da curva de Z~ ¢

muito bom enquanto que para a curva de Z” o ajuste do pico de baixa freqiiéncia ¢

relativamente bom.
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Figura 5.6 - Exemplo do ajuste das curvas (a) Z”, (b) Z’ versus a freqiiéncia e (c) Zversus Z’ obtidas para a
mistura com 40% de etanol/agua.
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A Tabela 5.1 mostra os parametros de ajuste das curvas tedricas aos pontos
experimentais para as medidas de misturas de etanol/agua em diferentes proporgdes e os
correspondentes erros dos ajustes de cada parametro, quando todos os parametros foram
deixados livres. Na tltima coluna mostra-se que o valor do desvio padrdo, Chi’, de cada ajuste
¢ relativamente pequeno e seus valores sao menores que os obtidos para os ajustes realizados

com os resultados obtidos para a solugdao de KCI.

Tabela 5.1 - Valores dos parametros e os erros relativos obtidos nos ajustes (etanol/agua). Na ultima coluna
mostra-se o desvio padrdo dos ajustes. Os ajustes foram feitos deixando todos os pardmetros livres.

Etanol Rg R, Erro C, Erro Rc Erro T Erro Erro 2
% | @ [ | @ | o | @ || @ | o | @ | ] o | "
0 105 | 327 1.8 277 3,0 0,53 3,0 273 7.9 0,73 13 | 0,045
20 9.1 4,13 1,2 223 2,0 0,63 2,0 29,8 5.4 0,74 09 | 0,035
40 13,5 7,29 1,6 219 2,5 0,44 3,0 44,1 74 0,76 1,3 0,043
60 7.2 13,3 1.4 139 2,2 0,92 2.8 48,4 7,0 0,76 1,3 0,04
80 6,9 18,3 L1 94 1,9 1,07 2.3 51,1 5.8 0,77 1,8 | 0,048
100 0 21,7 1.3 75 22 1,29 2,8 56,1 6,6 0,79 1,3 0,072

Nos proximos paragrafos sera mostrada a analise dos resultados encontrados nos
ajustes, isto €, dos valores dos pardmetros mostrados na Tabela 5.1. A seguir, na primeira
parte do texto serdo discutidos os resultados de R; e C; referentes as propriedades do volume
do capacitor (regido de alta freqiiéncia) e a seguir serdo discutidos os resultados referentes a
dupla camada (regido de baixa freqiiéncia).

A Tabela 5.1 mostra que a resisténcia Rg tem valores pequenos como esperado. A
Figura 5.7a mostra que o valor de C; diminui com a porcentagem de etanol. Esse resultado ¢
esperado, pois a constante dielétrica da dgua (80) [14] € maior que a constante dielétrica do
etanol (25,7) [15]. Além disto, da Figura 5.7a encontra-se que a razao entre as capacitiancias
para 100 e 0% de agua tem valor de aproximadamente 3,7, concordando razoavelmente com a

razdo de 3,2 entre as constantes dielétricas da agua e do etanol. A dependéncia linear de C;
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com a porcentagem de etanol na mistura concorda com os resultados publicados na literatura

[8], determinados para a regido de freqiiéncia elevada (GHz).
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Figura 5.7 - (a) Valores da capacitincia C; (b) da resisténcia R; versus a porcentagem de agua.

A Figura 5.7b mostra que o valor de R; aumenta de forma ndo linear com a
porcentagem de etanol. No detalhe da figura ¢ mostrado que R; cresce quase linearmente com
a fracdo molar de etanol, ou seja, proporcional ao nimero de moléculas de etanol na mistura.
Este aumento da resistividade elétrica com a quantidade de etanol pode ser atribuido aos
grupos hidroxilas do etanol que complexam com as impurezas da mistura formando ions
relativamente estaveis e de grande tamanho e, portanto, de pequena mobilidade.

Na andlise dos resultados do pico de baixa freqiiéncia, a Figura 5.8 mostra que o
valor do expoente (1-&) de Cole-Cole praticamente ndo depende da porcentagem de etanol.
Como ja foi comentando o expoente de CC determina a largura do pico de baixa freqiiéncia e,
portanto, um parametro determinado com boa precisdo, pois ele ¢ relacionado com a forma do

pico.
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Figura 5.8 - Valores do expoente de Cole-Cole em fungdo da porcentagem de dagua.

A Figura 5.9a mostra o valor da resisténcia Rc da expressdo de Cole-Cole e a
Figura 5.9b mostra o valor do tempo de relaxacdo 7em fun¢do da porcentagem de etanol na

mistura. Os resultados apresentados na figura mostram que ambas as grandezas crescem com

a porcentagem de etanol na mistura.
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Figura 5.9 - (a) Valores da resisténcia Rc e (b) valores do tempo de relaxagdo em fung¢do da porcentagem de
etanol.
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Usando o mesmo procedimento descrito no capitulo 4, foi determinada a
espessura de uma dupla camada que eventualmente se formaria proximo a superficie dos
eletrodos. Os resultados dos calculos levam a valores da ordem de 200 nm, ou seja, muito
grande para se supor a formacgdo da dupla camada de cargas nas misturas de etanol e agua,
como tem sido descrita na literatura para solugdes iOnicas (da ordem de nandmetros).
Estimou-se que o valor da resistividade da “dupla camada” ¢ da ordem de uma dezena de
GQm (obtida a partir da resisténcia elétrica da “dupla camada” e sua espessura), a qual ¢
quatro ordens de grandeza maior que a resistividade de volume da mistura, da ordem de kQm.

Para interpretar os resultados obtidos para a “dupla camada” ¢ admitido que
apesar do etanol e da agua serem moléculas polares elas apresentam fendmenos de ionizagao
ou autoprotolise, sendo os valores dos coeficientes na agua de 10" e do etanol de 107'°.
Apesar de serem valores muito pequenos eles sao importantes para determinar a resisténcia da
“dupla camada” pois sendo o valor da constante de ionizagdo da 4gua maior do que no etanol,
pode-se ver na Figura 5.7b, que a resisténcia aumenta com a porcentagem de etanol uma vez

que o etanol tem menor poder de ionizagao.

5.2.2. Capacitor de eletrodos interdigitados

Na Figura 5.10 sdo mostrados como exemplos das curvas de Z’ e Z” versus a
freqliéncia para a mistura de etanol/agua (40% de agua) de uma medida usando o capacitor
interdigitado. Na figura as curvas experimentais sdo mostradas como pontos enquanto que as
curvas ajustadas sao mostradas em linhas. Conclui-se que os ajustes ndo sao adequados e este
fato ¢ confirmado pelos erros dos parametros encontrados nos ajustes que, em geral, foram
maiores que 10%. A ndo aplicabilidade do circuito equivalente ¢ esperada, pois a curva

experimental de Z” ndo apresenta o pico de baixa freqiiéncia e a curva de Z’ tem um ombro
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em torno da freqiiéncia de 5 Hz. Na curva de Z” versus Z’ mostrada na Figura 5.10c pode se
ver que o afastamento do ajuste ¢ grande na regido de baixa freqiiéncia. Conclui-se, portanto,
que o circuito equivalente com o elemento de Cole-Cole ndo ¢ adequado para modelar a

resposta da mistura de etanol e a4gua obtidas com o capacitor com eletrodos interdigitados.
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Ajuste

7" (kQ)
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Figura 5.10 - Exemplo do ajuste das curvas de Z’ e Z** em fun¢do da freqiiéncia, obtidas para a mistura
etanol/agua para capacitor interdigitado.
Outra forma freqiientemente utilizada para modelar as curvas de Z’ e Z” versus a
freqliéncia ¢ se utilizar o elemento de fase constante (CPE — Constant-phase distribution

element), equacdo 2.32. A impedancia deste elemento € escrita como:
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1
~ (wl)?

Z
onde 7T e P sao duas constantes. Este elemento de impedancia produz um aumento de Z’ e Z”
quando a freqiiéncia decresce, como foi observado experimentalmente para o capacitor com
eletrodos interdigitados (veja Figura 5.3) e ndo héa o aparecimento pico na curva de Z” versus
a freqiiéncia.

A equagdo do CPE ¢ usada para interpretar diferentes processos que ocorrem em
amostras [16,17]: rugosidade da superficie, amostras com variacdes de espessura ou
composi¢ao, distribui¢des ndo uniforme de corrente nos eletrodos, uma distribui¢do de taxa de
reacao, etc.

A Figura 5.11 mostra os ajustes obtidos para a mistura de etanol/agua (40% de
etanol) usando-se no circuito equivalente da Figura 5.5 onde se substituiu o elemento de Cole-
Cole por um elemento CPE. O ajuste foi limitado até a freqiiéncia inferior de 0,1 Hz para se
evitar o maior afastamento da linearidade da curva de Z” em freqiiéncias muito baixas. Na
Tabela 5.2 sdo mostrados os valores dos parametros do circuito obtidos dos ajustes. Os erros

dos ajustes nos parametros sdo menores que 2%, exceto para o valor de 7" que ¢ maior que

10%. Os valores dos desvios padrdes 7 sdo da ordem de 2x107.
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Figura 5.11 - Exemplo de ajuste das curvas (a) Z”, (b) Z’ versus a freqiiéncia e (c) Z versus Z’ obtidas para a
mistura com 40% de etanol/agua para capacitor interdigitado.

Tabela 5.2 - Valores dos parametros e os erros relativos obtidos nos ajustes (etanol/dgua). Na ultima coluna
mostra-se o desvio padrdo dos ajustes. Os ajustes foram feitos deixando todos os pardmetros livres.

Etanol Rg R; Erro C Erro T Erro p Erro ChiZ
(%) () (k) (%) (pF) (%) (10”) (%) (%)
0 16,9 12,4 2 308 2 1,9 14 0,77 0,8 0,022
20 15,8 12,5 2 250,3 | 3 1,8 10 0,77 0,6 0,022
40 20,1 13,7 2 2173 | 2 1,7 11 0,77 0,6 0,023
60 19,0 22,0 2 1744 | 2 1,5 14 0,78 0,8 0,031
80 16,4 33,9 2 1334 | 2 0,8 12 0,75 0,6 0,018
100 |0 40,4 2 107,9 | 2 0,1 15 0,72 0,8 0,022

As dependéncias da resisténcia R; e da capacitancia C; com a porcentagem de
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etanol, que correspondem ao volume da mistura, sdo mostradas na Figura 5.12. Na Figura
5.12a mostra-se que C; decresce linearmente com a porcentagem € a razao entre os valores
para a porcentagem nula e 100% de etanol fornecem o valor 3,2 concorda bem com a razao
das constantes dielétricas da dgua e etanol. Portanto, para o capacitor interdigitado esse valor
¢ obtido com maior precisdao quando comparado com o capacitor plano (Figura 5.7a). Na
Figura 5.12b ¢ mostrado que a resisténcia R; cresce com a porcentagem de etanol de forma
ndo linear mostrando um comportamento similar aos resultados obtidos com o capacitor de

placas paralelas (Figura 5.7.b).

45
300 L] l
(a) 40+ (b) I
250+ 354 T
—~ —~ 304
& 200- g
254
@) o I
150+ 204
15 .
100 | = =
T T T T T T T T T T T 10 T j T j T j T j T ) T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
Porcentagem de etanol em agua Porcentagem de etanol em agua

Figura 5.12 - (a) Valores da capacitancia C; (b) da resisténcia R; versus a porcentagem de agua para capacitor
interdigitado.

Na Figura 5.13a ¢ mostrado que o parametro P da equagdo do CPE nao varia com
a porcentagem de etanol em agua, enquanto que o valor de 7" decresce com a porcentagem de
etanol devido a variagdo da amplitude de Z’ e de Z” na regido de baixa (parte linear), como

mostrado nas curvas obtidas através de simulagao, veja Figura 2.15.
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Figura 5.13 - (a) Valores de Q e (b) valores do tempo de relaxa¢do em fungdo da porcentagem de etanol para
capacitor interdigitado.

A interpretacdo dos resultados obtidos com o circuito CPE ndo ¢ trivial pois

diferentes processos podem ser considerados. O interessante ¢ que a constante P ndo varia

com a porcentagem de etanol, indicando que o processo ¢ independente da mistura. As

possibilidades mais provaveis para analisar os resultados seriam a geometria do eletrodo

(fractalidade) utilizado nos experimentos (interdigitado), a rugosidade da superficie do vidro

ou se atribuir os resultados a distribuigdes nao uniformes de corrente nos eletrodos. Como ¢

necessaria uma analise muito mais detalhada para se identificar o processo descrito pelo CPE,

a sugestdo sera realizar outros experimentos para melhor avaliar o uso do elemento de

impedancia CPE para a interpretacdo dos resultados.

5.3.

CONCLUSOES

Os resultados das medidas de impedancia das misturas de etanol e 4gua para o

capacitor de placas paralelas foram interpretados usando o circuito equivalente com o

elemento de Cole-Cole. As curvas de Z’ e Z” obtidas nas medidas com as misturas
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apresentaram um comportamento analogo aos observados com a solu¢ao de KCI. Os valores
obtidos para a capacitancia C; de volume da mistura mostraram ser consistentes com os
valores esperados e a sua dependéncia com a porcentagem ¢ linear em acordo com resultados
da literatura. A resisténcia elétrica R; mostrou crescer linearmente com a mistura, fato que foi
explicado admitindo-se que as moléculas de etanol complexam os ions oriundos do etanol e
da agua formando ions de grande tamanho e, portanto, de baixa mobilidade.

Usando-se os parametros do elemento de Cole-Cole calculou-se que a espessura
da dupla camada formada junto aos eletrodos ¢ da ordem de 200 nm, um valor muito maior
que o esperado para uma dupla camada como a observada em solugdes idOnicas. Este
resultado ¢ consistente com os fenomenos de complexacdo, formacdo de pontes de
hidrogénio, solvatagdo e ions e a existéncia de solvatos de etanol que dificultam o
movimento dos ions para formar a dupla camada de cargas na interface do eletrodo
polarizado. Entretanto, sera necessario se investigar mais detalhadamente o fendmeno e a
sugestdao ¢ adicionar impurezas i0nicas na mistura, em condi¢des controladas, para avaliar
mais adequadamente a formacgao da dupla camada.

Os resultados das medidas com os capacitores interdigitados mostraram um
comportamento relativamente diferente quando comparados com os resultados obtidos com o
capacitor de placas paralelas. Na curva de Z” versus a freqiiéncia o pico de baixa freqiiéncia
tem uma pequena intensidade e corresponde a um ombro suave. Este fato foi explicado pelo
alto valor da impedancia capacitiva uma vez que a capacitancia na interface do eletrodo ¢
pequena. Tendo em vista que o circuito equivalente de Cole-Cole ndo ¢ adequado para

descrever as curvas substitui-se esse elemento por um elemento de fase constante.

81
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