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Resumo

Apresentamos nesse trabalho um modelo da impedancia elétrica de uma célula
eletrolitica, derivado a partir das equacdes de transporte (difusdo e migracao), e da equacgao
de Poisson. Introduzimos entdo a definicdo de uma grandeza que denominamos
"impedancia distribuida". Como resultado, a impedancia da célula eletrolitica é calculada
como uma integral da impedancia distribuida ao longo do comprimento da célula. Dessa
forma mostramos que a impedancia da célula é o resultado de uma soma de impedancias
parciais, cada uma definida em uma regido especifica da amostra, e refletindo as
propriedades de transporte locais. A utilizacdo do conceito da impedancia distribuida mostra
a existéncia de uma correlacdo entre a decomposicdo espectral da impedancia e as
propriedades locais de transporte e distribuicdo de carga. Isso abre a possibilidade de se
obter informacdes sobre a estrutura da amostra usando esta técnica.

Com o objetivo de testar esse formalismo foram feitos experimentos
sistemadticos de impedancia em uma célula, utilizando varios tipos de solu¢des ibnicas em
varias concentracGes. O modelo desenvolvido é capaz de explicar todos os espectros obtidos
com razoavel precisao.

Como uma aplicacdo da técnica, realizamos varias medidas de impedancia em
solugdes de moléculas de fulerenois. Observamos, em alguns casos, que a condutividade da
amostra ndo varia linearmente com a concentracdo de fulerenol. A fim de explicar essa
dependéncia nao linear, utilizamos a teoria de Debye-Hlckel e Onsager, a qual prevé uma
mobilidade i6nica dependente da concentracdo. Em conseqiiéncia alguns pardmetros de
transporte para o fulerenol, tais como o raio hidrodinamico, a mobilidade i6nica, o nidmero

de passivacdo e a valéncia foram obtidos.



Abstract

This work presents an impedance model based on the transport equations
(diffusion and migration), and the Poisson equation. We introduced a variable that we call
“distributed impedance”. As a result the impedance of an electrolytic cell was calculated as
an integral over the cell length of the distributed impedance. This way we showed that the
total cell impedance is the sum of several partial impedances, each one defined in a specific
region and reflecting the local transport properties. The use of the distributed impedance
concept shows the existence of a correlation between the impedance spectral
decomposition and the local proprieties and charge distribution. This opens the possibility of
retrieving information concerning the structure of a sample using this technique.

Systematic impedance experiments were performed in an electrolytic cell with
the aim of testing this formalism. Several kinds of ionic solutions with several concentration
values were tested. The impedance model developed is capable of explain with good
precision all experimental data we got.

As an application of this technique, several impedance measurements were
made in aqueous solutions of fullerenol molecules. We observed in some cases a non-linear
dependence of the conductivity as function of concentration. In order to explain this non-
linear behavior we utilized the Debye-Hiickel and Onsager theory which predicts a
concentration dependent mobility. In consequence some fullerenol transport parameters as
the hydrodynamic radius, the ionic mobility, the valence and the passivation number were

obtained.



1 - Introdugao

Considerando o grande desafio da Fisica em compreender o universo, gerar
conhecimento e tecnologia, é de vital importancia entender os mecanismos de transporte. O
estudo do transporte elétrico e do transporte de matéria é essencial para a compreensao da
maioria dos sistemas fisicos. O movimento da poeira césmica dentro de uma galaxia, as
correntes ocednicas, o fluxo de carros em uma malha de rodovias, o fluxo de ar ao redor de
uma asa, a distribuicdo de ions em uma célula eletrolitica, o0 movimento de células na
corrente sanguinea, sdo alguns exemplos de sistemas fisicos estudados sob a perspectiva das
equacgoes de transporte. Todos os processos de transporte expressam certo principio de
conservacdo, normalmente através de uma equacao diferencial envolvendo o equilibrio dos
fendmenos que afetam a evolu¢do de um campo termodinamico.

A maneira usual de se quantificar os processos de transporte é através do uso do
vetor densidade de corrente. Para isso, considere uma regido onde existe um fluido ou uma
distribuicdo de particulas, contendo um determinado fluxo. Imagine um tubo se secdo reta

infinitesimal que se estende ao longo da dire¢ao do campo de velocidade do fluido ou das
particulas. A densidade de corrente J é a raz3o entre a massa gue atravessa a seccao reta
por unidade de tempo, e de drea da secdo reta. Além disso, J tem a direcdo e o sentido da
velocidade. Formalmente escreve-se jzpﬁ, onde p é a densidade v é a velocidade do
fluido ou das particulas.

Assumindo que ndo ha nenhuma fonte ou sumidouro de matéria, a variacdo local

de densidade estd relacionada com a densidade de corrente da seguinte maneira:
0 -
—'0+ V.J=0 (1.1)

Essa equagdo (equagdo da continuidade) expressa a conservagao local de massa ou de
particulas. A densidade varia, em certo volume, quando existe um fluxo de matéria através
da superficie que delimita o volume em questdo.

Existem basicamente trés tipos de mecanismos de transporte: conveccao,
difusdo e migracdao. Esses mecanismos surgem quando existem forgas externas ou
gradientes termodindmicos que excitam algum tipo de movimento. E necessario entdo um

modelo que descreva razoavelmente bem as forgas que atuam sobre o sistema, com o



objetivo de resolver as equacdes que descrevem cada um desses trés mecanismos, e obter
como resultado o movimento (campo de velocidade v ). Uma vez conhecido o campo de
velocidade podemos construir o vetor densidade de corrente e avaliar as propriedades de

transporte.

1.1 - Mecanismos de transporte

1.1.1 - Convecgao:
Quando existe um gradiente de pressdo em um fluido, surgem correntes

denominadas correntes de convecgao. O processo é descrito pela equacdo de Navier-Stokes

[1], que no caso de um fluido incompressivel é escrita como:

—

ov
yo, 8; +V Vv, |==Vp+nVy, (1.2)

onde p é a pressdo e 77 é a viscosidade. A solugdo dessa equagdo V., é a velocidade de

convecgdo. Neste caso, existe uma corrente de convecgdo, dada por J. = pv,. As correntes

de convecgdo normalmente sdo relevantes no caso onde existem forgas mecanicas externas

ou gradientes térmicos, que provoquem variacoes locais na pressao.

1.1.2 - Difusao:
O fendbmeno da difusdo é bastante intuitivo. Considere uma regido onde existe

certa concentracdo de particulas, ou seja, certo numero de particulas por unidade de
volume. A difusdo descreve o movimento térmico aleatdrio dessas particulas, quem tendem
a se deslocar de uma regido de alta concentracdo para uma regido de baixa concentracdo.
Isto é, descreve o transporte de massa mediado por gradientes de concentragao. Uma
manifestacdo do fendmeno da difusdao é o movimento Browniano. Tradicionalmente atribui-
se a Robert Brown a descoberta desse movimento. Ele observou sob o microscépio em 1827
que particulas diminutas ejetadas por graos de pdlen, suspensas em dgua, executavam
movimentos de agitacdo. Esses movimentos sdo entendidos hoje como o resultado das
muitas colisOes aleatdrias com as moléculas de dgua. Albert Einstein em 1905 [2] e Marian

Smoluchowski em 1906 trouxeram independentemente a solucdo do problema, e o



apresentaram como uma maneira indireta de comprovar a existéncia de atomos ou
moléculas.

Em um sistema de muitas particulas, cada uma tem um movimento microscépico
aleatério. Como resultado desses movimentos individuais, o sistema como um todo
apresenta uma corrente macroscépica denominada corrente de difusdo. Ao se misturar dois
fluidos, por exemplo, aparece uma corrente de difusdo devido ao forte gradiente de
concentragdo inicial. Outro exemplo de sistema fisico onde a difusao fica evidente é um
frasco de perfume, que, quando aberto, perfuma toda uma sala. Isso acontece porque as
moléculas difundem-se por todo o volume a que estdo confinadas. Podemos citar ainda
como exemplo, a adicdo de um soluto a um determinado solvente. O movimento das
moléculas do solvente tende a anular esses gradientes de concentracdo através de choques
térmicos, homogeneizando o campo de concentragao. Dessa maneira, é razodvel supor
entdo que a densidade de corrente de difusdo seja proporcional ao gradiente de
concentragdo com o sinal invertido, ou seja, a difusao tende a anular qualquer diferenga na
densidade do fluido (ou na concentragao de particulas):

Ja=-DVp (1.3)
Essa equagao é conhecida como a primeira lei de Fick [3], e D é o coeficiente de difusdo. A
difusdo tem um papel muito importante na teoria de transporte. Como veremos mais
adiante, a difusdo tem um carater antagonico ao da migracdo. A migracdo leva a formacao
de gradientes de concentracao, fazendo surgir correntes de difusdo. E as correntes de
difusdo tendem a anular esses gradientes de concentragao. Normalmente os dois efeitos

estdo presentes e competem entre si.

No caso da difusao de um fluido em outro, é conveniente representar o campo
de concentracdo pela densidade de massa p(Kg/m3), e a corrente de difusdao J, = pv,,
onde V, é a velocidade de difusdo. No caso da adi¢do de um soluto a um solvente, como a

solvatacao de ions em uma solucdo eletrolitica, por exemplo, a maneira mais conveniente de
representar o campo de concentracdo é pela densidade de particulas, isto é, nimero de

particulas por unidade de volume n(m™). Neste caso a maneira mais conveniente de

escrever a densidade de corrente é J, =nv,.



1.1.3 - Migragao:
Atuando-se sobre um sistema fisico com uma forca externa, ligando-se um

campo elétrico, por exemplo, as particulas livres que possuem carga elétrica adquirem
movimento chamado de migracao. Apesar do estudo da eletricidade datar da época da
Grécia antiga, ele sé comecou a ser bem compreendido no final do século XIX. Em 1832,
Michael Faraday fundou a eletroquimica, cunhando termos como eletrodo, eletrdlito,
catodo, anodo. Mais tarde, em 1897, J. J. Thomson descobriu o elétron. Isso gerou um
grande impacto no estudo da estrutura da matéria e sugeriu um mecanismo para a
conducdo elétrica nos metais. Trés anos depois da descoberta de Thomson, Drude [4]
elaborou uma teoria de conducdo elétrica e térmica para os metias, aplicando a teoria
cinética dos gases, considerando os metais como gases de elétrons. O sucesso da teoria de
Drude é consideravel, e ela é usada ainda hoje para compreender qualitativamente os
fenbmenos e fazer estimativas de propriedades cuja precisa compreensdo necessita de
modelos e teorias mais sofisticadas como a da teoria quantica. Apesar de ter sido
desenvolvida para metais, a teoria de Drude é um protdtipo para se entender os
mecanismos de condugdao em outros tipos de materiais, e é de facil generalizagdo para uma
grande variedade de sistemas. Como os elétrons sdo particulas negativamente carregadas e
o metal é eletricamente neutro, Drude considerou a existéncia de particulas positivamente
carregadas, mas imodveis. Uma visdao mais moderna considera o metal constituido de uma
rede de ions e um gdas de elétrons livres que os circunda. Os ions sdo compostos por um
nucleo positivo e uma nuvem eletronica fortemente presa a esses nucleos. O numero de

elétrons livres por unidade de volume é igual a n=N_Zp/ A, onde N, é o nimero de

Avogadro, 4 é a massa atOmica do elemento que constitui o metal, e Z é o numero de
elétrons livres por dtomo. Os elétrons do gas eventualmente colidem com os ions, e essas
colisdes sdao consideradas eventos instantaneos que alteram bruscamente a velocidade dos
elétrons. Os detalhes do mecanismo de espalhamento nesses choques ndo sdo importantes
para uma visao qualitativa, e em muitos casos quantitativa, da condugdao metalica.
Assumindo que a probabilidade por unidade de tempo de uma colisdo seja dada por 1/7, a
probabilidade de o elétron sofrer uma colisdo em um tempo dt é dt/7. A constante 7 é
chamada de tempo de relaxacdo, e é o tempo médio para que um elétron escolhido ao
acaso colida com um ion. Em qualquer ponto no metal e em qualquer instante de tempo os

elétrons estdo se movendo em todas as direcdes e com uma variedade de energias térmicas.



A densidade de corrente de migracdo é entdo definida por J, =nqv, =-nev ,onde v éa
velocidade eletrénica média (ou velocidade de migragdo), e ¢ = —e é de carga dos elétrons.

O médulo da densidade de corrente de migragao é dado pela carga elétrica por unidade area
de secdo reta e por unidade de tempo que atravessa uma superficie. Na auséncia de um

campo elétrico externo, v, =0 e ndo ha corrente de migragdo. Na presenca de um campo
E, os elétrons adquirem uma velocidade média na direcdo e sentido contrario a do campo
externo. Considere um elétron com velocidade inicial v,, se ¢ é o tempo passado desde a

sua ultima colisdo, a sua velocidade média sera

~ - eEt —eEr
jo=(% - = (1.4)
m m

Na férmula anterior usamos o fato de que (¥,)=0, ou seja, o elétron emerge de uma

colisdo com uma velocidade aleatdria. Dessa maneira, a teoria de Drude fornece um modelo

para a condutividade o de um metal.

(1.5)

As formulas (1.4) e (1.5) estabelecem uma relagdo linear entre a velocidade média de
migragao, o campo elétrico aplicado e a densidade de corrente de migracao. Podemos
facilmente generalizar a expressao (1.5) para obter uma condutividade mais geral, supondo
ainda uma relacao linear entre a velocidade de migracdao, o campo elétrico e a densidade de

corrente. Neste caso, chamamos a constante de proporcionalidade & entre a velocidade e o
campo elétrico aplicado de mobilidade.

v, = ME (1.6)
Dessa maneira a condutividade pode ser escrita de uma maneira mais geral da seguinte

forma:
jmzof?:nqﬁm = o=un|q| (1.7)

Podemos generalizar ainda mais a formula da condutividade para incluir o caso em que ha

mais de um tipo de portador de carga livre:

O-:Z/ji|qi|ni (1.8)
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Onde o somatdrio leva em conta cada uma das espécies i, portadoras de carga presentes no

meio, tendo 14, como mobilidade e g, como carga elétrica.

Associado a cada um dos trés mecanismos, tém-se um coeficiente

fenomenoldgico, a viscosidade 77 para o caso da convecgdo, o coeficiente de difusao D, e a
mobilidade g para a migragcdao. Um dos principais objetivos do estudo dos mecanismos de

transporte é a determinacdo desses coeficientes, o que permite uma caracterizacdo do

sistema sob estudo, e permite a realizacdo de inUmeras aplicacdes.

1.2 - Processos de transporte em uma célula eletrolitica

Uma célula eletrolitica é composta por uma solugdo e alguns eletrodos. A
solugao é composta de um solvente e de eletrdlitos dissolvidos, como por exemplo, sais
idnicos dissolvidos em agua. Os eletrodos sdo normalmente feitos de metais nobres com o
objetivo de possibilitar a troca de carga entre a solugdo e o exterior da célula, e monitorar ou
controlar qualquer possivel reacdo quimica entre os atomos do eletrodo e os eletrdlitos da
solucdo. Eles normalmente sdao impermedveis ao solvente e aos eletrdlitos, confinando a
solucdo em uma geometria especifica. A aplicacdo de uma diferenca de potencial nos
eletrodos excita o transporte elétrico na célula.

No caso da temperatura e pressdo serem constantes, ndo ha correntes de

conveccao, permanecendo apenas os efeitos de migracdo e difusdo. Neste caso a corrente
total é dada porJ =J, +.J, . Levando a equagdo de continuidade (1.1) as expressdes para as
correntes de difusdo (1.3) e migracdo (1.5), temos:
0 -
a_p = DV2p— 1V(pE) (1.9)
t

Esta é a equacdao de Nernst-Planck [5] adaptada para o caso de a forca externa ser um
campo elétrico atuando sobre particulas carregadas. Claramente, o primeiro termo do lado
direito representa o fendmeno da difusdo e o segundo termo representa o fendOmeno da
migracdo. A resolucdo dessa equacdo juntamente com a Lei de Gauss e de condicbes de

contorno apropriadas, deve levar a solucdo geral do problema, onde obtemos o campo

elétrico E e a densidade de particulas p.
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) -
g’t’:DVZp—uV(pE)
) B (1.10)
E_p
L ox &

Uma vez obtido o campo elétrico £ e a densidade de particulas o, o problema fica

resolvido em principio. Como resultado pode-se calcular a corrente da amostra tendo em

vista as equacdes (1.3) e (1.5).

1.3 - Estudo dos mecanismos de transporte usando medidas elétricas

Existem vdrias técnicas que permitem medir correntes de matéria e assim,
estudar os fenOmenos de transporte. Entre as elas estdo as técnicas de medidas elétricas.
Geralmente em uma técnica de medida elétrica tém-se eletrodos em contato com uma
amostra, aos quais se aplica ou se mede uma diferenca de potencial, ou corrente elétrica,
que pode ser alternada ou continua. As correlagdes entre a diferenga de potencial aplicada,
e a corrente medida, fornecem as informagdes sobre os mecanismos de transporte, e
caracterizam a amostra.

Um exemplo de técnica de medida elétrica é a voltametria ciclica [6]. Em um
experimento de voltametria ciclica simples utilizam-se trés eletrodos, eletrodo de trabalho,
contra-eletrodo e eletrodo de referéncia. Uma diferenca de potencial é aplicada entre o
eletrodo de trabalho e o contra-eletrodo. O grafico da corrente no eletrodo de trabalho em
funcdo da diferenca de potencial entre o eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia
chama-se voltamograma. Essa diferenca de potencial € normalmente variada no tempo em
forma de uma rampa, ou seja, é variada linearmente com o tempo. Quando a diferenca de
potencial atinge certo valor, a rampa se inverte, e a diferenca de potencial eventualmente
atinge o valor inicial. Essa reversao de rampa de potencial pode ocorrer muitas vezes em um
Unico experimento, formando varios ciclos. Se o sistema estudado possui espécies quimicas
gue podem se oxidar e reduzir, observam-se picos de corrente no voltamograma desse
sistema. Esses picos sao observados quando a diferenga de potencial entre o eletrodo de
trabalho e o contra-eletrodo atinge um valor proximo do potencial necessario para certa

reagdo de oxi-redugdo acontecer. Quando o eletrodo de trabalho esta positivo em relagao
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ao contra-eletrodo, uma espécie negativa pode trocar carga com o eletrodo de trabalho,
produzindo uma oxidacdo. No caso em que o eletrodo de trabalho estiver negativo em
relacdo ao contra-eletrodo, ele pode trocar carga com uma espécie positiva, produzindo
uma reducdo. As reacdes de oxidacdo e redugdo acontecem fazendo com que espécies
troquem cargas com os eletrodos, produzindo correntes facilmente observadas como picos
nos voltamogramas. Dessa maneira a técnica de voltametria ciclica é sensivel a
eletroquimica de células eletroliticas, fornecendo informacdo dos mecanismos das reacdes
guimicas envolvidas.

Outra técnica muito importante é a espectroscopia de impedancia. A impedancia
é definida, de uma forma geral, como sendo a resposta de um meio a uma excitacdo
externa. No caso da impedancia elétrica, a excitacdo é uma diferenca de potencial
harmonica e a resposta é a corrente alternada produzida. Essa corrente contém informacoes
sobre a resposta dielétrica, sobre o transporte idnico e a transferéncia de carga no eletrodo.
Essas informagcdes podem ser extraidas se um modelo de impedancia que reproduza os

dados experimentais existir.

1.4 - Espectroscopia por impedancia

A espectroscopia por impedancia [7] € uma técnica que permite obter
informacdo sobre a resposta dielétrica de materiais, e sobre o transporte elétrico em
solugdes idnicas devido a possibilidade de se acessar os fendmenos de difusdo, transferéncia
de carga, concentracdo e mobilidade. Ela consiste em se aplicar uma diferenca de potencial

alternada de amplitude V, e freqiiéncia angular w=27f, entre dois eletrodos que

delimitam a amostra:

V(t,)=V,e" (1.11)

A figura abaixo esquematiza uma configuragao experimental simples:
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Figura 1 — Esquema experimental
de uma medida de impedancia.

Se a amplitude V, for suficientemente pequena podemos assumir uma resposta linear, ou
seja, surge uma corrente na amostra com freqiiéncia @ e com amplitude / (@) de modo
gue os harmonicos de ordem superior podem ser desprezados. A corrente pode entdo ser

i[ot—p(o)]

escrita da seguinte forma: I(t,w)=1 (w)e . A corrente medida é temporalmente

defasada em relacdo a diferenca de potencial aplicada, fato este representado pela fase

¢(w). A impedancia Z(w) é definida entdo pela razdao entre a diferenca de potencial

aplicada e a corrente medida:

Z(w) = Vo) _ V, s (1.12)

I(t,0) I,(o)
Apesar da diferenca de potencial aplicada e da corrente medida serem fung¢des do tempo, a
razdao entre elas ndao é fungdo do tempo e sim da freqiiéncia. Uma maneira comum de se
apresentar dados de impedancia é mostrar graficos com o médulo |Z(w)|=V, /1, (@) e o

angulo de fase ¢(w) em fungdo da freqliéncia.

Embora uma amostra tipica para a técnica de espectroscopia por impedancia
seja um uUnico dispositivo, este normalmente apresenta um espectro rico, exibindo
diferentes fendmenos com diferentes dependéncias espectrais em diferentes regides de
freqliéncia. Uma aproximacdo possivel na analise de tais espectros é o uso de um modelo de
impedancia na forma de circuito de elementos discretos. De fato, Randles [8] mostrou que a
solucdo das equacbes de transporte poderia fornecer um modelo de impedancia baseado
em elementos de circuito discreto. Existem trés elementos basicos de circuito discreto que
descrevem o comportamento de circuitos elétricos convencionais, eles sdo o resistor, o
capacitor e o indutor. Para explicar alguns espectros, é necessario ainda um quarto

elemento de impedancia generalizada. Ele é chamado de impedancia de Warburg [9], e esta
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ligado a efeitos de difusdo. Para caracterizar-se uma amostra com a técnica de
espectroscopia por impedancia, é usual montar-se um circuito tedrico equivalente, que usa
uma combinagdo desses quatro tipos de elementos de circuito discreto, e compara-lo aos
dados experimentais. Dessa maneira é possivel inferir, com certa precisdo, os processos
fisicos, entre eles os mecanismos de transporte, excitados em uma amostra. Aparecem ainda
na literatura, impedancias gerais e mais complexas, utilizadas para descrever alguns
espectros, principalmente no caso de sistemas que utilizam filmes finos, eletrodos
irregulares, eletrodos porosos e nano-estruturados [10]. Um exemplo de elemento de
impedancia generalizada é a CPE (constant phase element) [11], elemento esse que possui
uma dependéncia espectral em forma de lei de poténcia. Embora muito difundida na
literatura, ndo existe uma lei fundamental da qual possa se derivar a impedancia CPE, sendo
um elemento puramente empirico.

As equacbes diferenciais que relacionam as diferencas de potenciais nos
elementos de um circuito discreto definem as propriedades de resisténcia, capacitancia e
indutancia eventualmente presentes no mesmo. Com essas equagdes pode-se calcular a

impedancia Z, de um resistor, a impedancia Z. de um capacitor, e a impedancia Z, de um

indutor.

Para o resistor, a lei de ohm estabelece uma densidade de corrente diretamente
proporcional ao campo elétrico na amostra. Dessa maneira, a diferenca de potencial
aplicada é proporcional a corrente medida, e a constante de proporcionalidade é a

resisténcia V,(t,w) =R I,(¢t,»). Tendo em vista a férmula (1.12), o médulo da impedancia

de um resistor é simplesmente o valor da resisténcia elétrica R, e o angulo de fase é igual a
zero:

Zp =R (1.13)

A impedancia de um capacitor pode ser calculada tomando-se a derivada

temporal da definicao de capacitancia C =Q/V ; assim somos levados a seguinte equagdo

diferencial:

dVC(t,Cl)) 1 . ot
— 2= (t,w) = [.(t,0)=ieCVé
4 o lcto) c(t, )

A impedancia do capacitor Z. =V ¢ /I .é entio:
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1
ioC

A equacdo diferencial que relaciona a diferenca de potencial em um indutor e a

Z. (1.14)

corrente é dada por:

I vV :
LdL(taa)) ]L(t,a)):_ o el(ut
dt ioL,

V/_ (t,(!)) =
A impedancia do indutor e entdo escrita como:
ZL =iwL (1.15)

Ja a impedancia de Warburg Z;, ndo é tdo obvia e sera deduzida mais adiante.

Em resumo, as impedancias basicas sao:
1

Z,=R ; Z,=—— ; Z, =ioL ; Z, =
iowC

1

wio
Onde os parametros R, C, e L sdo propriedades fisicas que descrevem o comportamento da
amostra em estudo, e s3o chamadas de resisténcia, capacitancia e indutancia
respectivamente. Ja o parametro W é chamado de coeficiente de Warburg e também esta
relacionado com as propriedades fisicas da amostra. Das equag¢bes acima nota-se que
quando passamos uma corrente em um resistor, a impedancia tem um mddulo constante,
(independente da freqliéncia e igual ao valor da resisténcia) e o angulo de fase é igual a zero.
Nos casos do capacitor e da impedancia de Warburg, o mddulo de impedancia decresce com
o aumento da freqliéncia. O angulo de fase do capacitor é igual a -90 graus, e o dngulo de
fase da impedancia de Warburg é de -45 graus. O indutor tem mddulo crescente de
impedancia e angulo de fase igual a +90 graus.

Quando se associa em série dois elementos de circuito discreto, a impedancia

total é a soma das impedancias individuais Z =Z +Z,. J4 a associagdo em paralelo desses

-1
dois elementos gera uma impedancia total iguala Z = [Zl’l +Zz’1] . Dessa forma podemos

construir qualguer combinacdo desses quatro tipos de elementos, obtendo um circuito que

terd o angulo de fase variando entre -90 e +90 graus.
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2 - Impedancia Distribuida (Teoria)

Neste capitulo apresentamos um dos resultados principais deste trabalho, um
modelo de impedancia ja publicado em 2010 no periédico Electrochimica Acta [12]. Este
modelo explica com razoavel precisdo os dados experimentais obtidos, e mostrados nos dois
capitulos seguintes.

N3o ha ainda na literatura um modelo padrdo de impedancia que se aplique a
uma grande variedade de sistemas numa grande faixa de valores de freqliéncia. Esperamos
entdo, que o modelo aqui desenvolvido se torne uma referéncia no entendimento de uma
ampla classe de sistemas, e gere uma maior compreensdao dos processos fisicos de

transporte que ocorrem em uma célula eletroquimica.

2.1 - Introducgao

Ao aplicar-se uma diferenca de potencial em uma célula eletrolitica, estabelece-
se um campo elétrico que excita os portadores de carga mdveis (ions), fazendo-os migrar,
gerando um perfil de concentragdes, o que por sua vez aciona a difusdo. A dindmica desses
campos termodinamicos é intrinsecamente nao linear e mesmo as solugdes linearizadas sao
complexas e dificeis de implementar em procedimentos de ajuste de curvas tedricas a dados
experimentais [13].

Na tentativa de fornecer um modelo de impedancia valido para uma célula
eletrolitica, Macdonald [14] e Macdonald e Franceschetti [15] consideraram o problema de
uma forma muito geral, forneceram formulas de impedancia que estdo diretamente
relacionadas com os parametros microscopicos e que geram modelos passiveis de
implementagao em procedimentos de ajuste em dados de impedancia complexa. O calculo
de impedancia é baseado na razdo entre a diferenca de potencial aplicado e o valor médio
da densidade de corrente ao longo do comprimento da célula. Resultados similares, mas
menos gerais, foram obtidos por Freire et al [16] usando uma analise numérica ndo linear
das equagdes de transporte. Embora esses formalismos capturem a esséncia dos processos
em uma célula eletrolitica, nenhum modelo vélido para uma larga faixa de freqiiéncias foi

encontrado.
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Neste trabalho um modelo alternativo de impedancia é apresentado [12]. Como
desenvolvido anteriormente em trabalhos de Macdonald e colaboradores, as equacgdes
basicas de transporte sdao usadas em sua forma linearizada. O limite de validade para os
modelos lineares foi estabelecido por Barbero et al [17].

A grande diferenga entre este trabalho e os formalismos ja existentes é o uso de
uma “densidade de impedancia”, um campo local definido pela razdo entre o campo elétrico
e a densidade de corrente, ambas dependentes da posi¢dao dentro da amostra. Deste modo,
a expressdo para a impedancia da célula evita a necessidade de se fazer uma média espacial
da densidade de corrente. Ao invés disso, ela leva em conta uma visdo mais realistica
considerando mudancas locais nesses campos, e a impedancia é entdo obtida com uma
integracdo da densidade de impedancia no volume da célula.

O modelo aqui apresentado, sem perda de generalidade, considera apenas dois
tipos de portadores de carga, um positivo e outro negativo, com o mddulo da carga igual a
carga fundamental, e com coeficientes de transporte (mobilidade e difusdo) iguais. Essas
simplificacbes ndo sdo essenciais, apenas tornam os calculos mais simples, e a generalizacdo
para um numero arbitrario de portadores de carga, com coeficientes de transporte
arbitrarios é possivel.

Em conseqiiéncia, o modelo aqui descrito mostra a existéncia de uma correlacdo
entre as propriedades locais da célula e sua resposta espectral. Ele ainda explica como a
abordagem de circuitos discretos surge das equagdes de transporte introduzindo um
formalismo perturbativo de séries capaz de gerar elementos de circuito ndo triviais

apresentando uma dependéncia espectral rica.

2.2 - Defini¢ao do problema

Considerando uma célula eletroquimica de geometria plano-paralela com suas
placas no plano yz, a diferenca de potencial em um elemento de volume da célula, tendo
uma espessura dx é:
oV (x,1)

2.1
o (2.1)

dxMHj(x, z)H A=—-dV(x,t)=—dx
Ox
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Onde A4 é a area dos eletrodos, Z é a impedancia distribuida, e o simbolo duplo de mddulo
indica o mddulo espacial, isto €, a magnitude do vetor densidade de corrente neste caso. O
modulo simples foi reservado para indicar a magnitude de um numero complexo. Essa
equacdo pode ser escrita em termos da componente x do campo elétrico, da seguinte forma
0Z(x,t) _ E (x,t)

ox J . (x,t)A

(2.2)

Assumindo uma dependéncia temporal harmonica para a corrente e o campo
elétrico, E (x,t)=E (x,w)e™ ; J (x,)=j (x,w)e"™, essa equagdo é simplificada ainda
mais, e resulta em uma impedancia diferencial independente do tempo:

0Z(x,w) E (x,w)
oxJj,(ro)4 23

Aplicando-se a equacdo de continuidade a densidade de corrente, e usando a lei de Gauss na

forma diferencial:

8']x ap ajo : / a o
=—— = Z=iop(x,0)=ivc—=
o ot oy lopn@) =i (2.4)

Onde a densidade de particulas também assume a dependéncia temporal harmoénica

—iot

p(x,t) = p(x,w)e"™ . Integrando a equagao acima, tém-se uma amplitude de corrente dada

por:

Jj,(x,0)=iweE (x,w)+ j,(®) (2.5)

Onde j,(w)é uma densidade de corrente homogénea e ¢ é a constante dielétrica do meio.

Esta densidade de corrente homogénea é compativel com a existéncia de processos de
transferéncia de carga nos eletrodos.
Levando a equacdo (2.5) a equacdo (2.3), podemos escrever a densidade de

impedancia da seguinte forma:

0Z(x,0) _ 1
0 ' :
* ia)g+7]h(a)) A 26)
E (x,w)

O problema entdo se resume em determinar o campo elétrico resultante na célula ao se
aplicar uma diferenca de potencial, coloca-lo na equacdo (2.6), e integrar a densidade de

impedancia para se obter a impedancia distribuida.
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O campo elétrico na amostra é determinado pela diferenga de potencial aplicada
e pela dindmica dos ions na célula. Precisamos entdo determinar a densidade de cargas na
amostra que é uma func¢do do campo de concentracdo dos portadores de carga. O campo de
concentracdo das particulas é dado por um termo homogéneo somado a um termo de
perturbagdo: C, (x,w)=c, + y.(x,w). Os indices (+) e (-) dizem respeito aos dois portadores
de carga monovalentes, um positivo e um negativo. Dessa forma, a densidade de cargas na

amostra é dada por

p=elC, -C)=e(y,—x) (2.7)
A equacdo de Nernst-Planck (1.9) e a lei de Gauss para estes campos de concentragées
formam um sistema de equagdes diferenciais que, depois de linearizadas, podem ser

resolvidas para obter-se o campo elétrico

e

aL_D+a;(1L /,[+ ano
ot ox* Oox
2
== 6;(_ =D X +u.c, OF, (2.8)
ot ox? ox
1)) e
==, —x)
ox &

it

Onde os harmonicos superiores (termos ndo lineares, proporcionais a e ) foram
desprezados.
Colocando-se as placas nas posicdes x==+ L/2, a impedancia da amostra é

entdo calculada integrando-se a equacao (2.6):

-1
_ J'+L/2 @Z(x a)) J'+L/2 . ]h(a)) A dx
L/2 Eo (_X-, a))

(2.9)

Para obter a impedancia da amostra é necessdrio entdo obtermos o campo elétrico do

sistema de equacdes (2.8).

2.3 - Solugao formal do problema

Considerando-se o sistema de equacgbes diferencias definido acima, pode-se

eliminar o campo elétrico, sobrando apenas duas equag¢des para 0s campos y,
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oy, 0y, ce
Te=D LS () (210)

+kx—iot

Seguindo Randles [8], tenta-se uma solugdo da forma y, ~e , dessa forma os

campos de perturbacdo seguem a dependéncia temporal harmonica estabelecida pela
diferenca de potencial aplicada. Ao assumir uma exponencial positiva para os portadores de
carga positivos, estabelece-se a condicdo inicial de potencial positivo na placa em x=-L/2

em relagdo a placaem x=+L/2. Os campos y, sdo esquematizados na figura 2:

YT

L_V(0) |
L N - + + - + +
+ “— - + - - + + - + +
I B - o+ + = + [+
+| - \ + - -+ + - ¥+
| - = - - o+ + =+ 4
+| = = + - e . S

1
Nl T
Nl -+
=

Figura 2 - Esquema do perfil de concentragdo dos portadores de
carga. Portadores positivos em azul, e negativos em vermelho.

Das equagles (2.10) e da solugdo proposta para os campos Y, podemos

determinar a relagdo de dispersao (& ):

Pl (v = 7)) (2.11)
&

Para simplificar a apresentacdo do modelo, considera-se apenas o caso de coeficientes de

oy, = DJ_rkZZi +

transporte simétricos, ou seja, u, =pu =u ; D,=D =D. Além disso, Einstein [2]
mostrou que a razdo entre a mobilidade e o coeficiente de difusdo € uma constante, temos

entao:

/Ll+ = H = ¢ (212)
D. D kT

Onde k,é o nimero de Boltzmann e T a temperatura. Definimos a constante:

/’Iicoq — Coe2 _k 2

=k, (2.13)
gD, ek, T
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As equacles (2.11), juntamente com a equacdo (2.12) e a definicdo (2.13) geram duas

relacOes de dispersdo:
k = B+2A;2 ko= — (2.14)

Dessa maneira, a solucdo geral para os campos de perturbacdo é

Esta solucdo esta ainda sujeita a alguns vinculos que expressam a conservac¢do de carga e
massa, e a condicdo de fronteira para o potencial.

(+L/2

p(x,w)dx =0

L2
+L./2
x.dx =0 (2.16)

-L/2
+L/2

. E (x,w)dx=V,

-L/2

A primeira das equacgGes (2.16) leva a conservacdo de carga:

+L/2
A —A4 k L B.—B kL
— ¥ )dx=0 => ——=jgenh| = |+ = =senh| /= |=0 2.17
I(}(+ x_)dx . sen (2j i sen (2j ( )

-L/2 0
Como essa equacao deve ser verdadeira para uma relacdo de dispersdo arbitraria, é
necessarioque A, =4 =4 eque B, =B _=B.
A segunda das equacdes (2.16) leva a conservagdo de massa:

+L/2
j}(idx:O = kﬁsenh(k";]+£senh(%j:0 (2.18)

-L/2 o

Gerando uma equac3o para as variaveis 4 e B.
A terceira das equacdes (2.16) leva a condicdo de fronteira para o potencial. Para

aplica-la devemos primeiro conhecer o campo elétrico, dado pela lei de Gauss:

aE e e+L/2
c=Z(r.-x) = E&o)== [ (x.-x)dx=E,(x,0)+E,()
x & _1/2

E,(x,0)= % [ki cosh(k,x) + g cosh (klx)j

o 1

Integrando o campo elétrico, temos uma segunda equacdo para as varidveis 4 e B.
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+L/2
A k L B kL V.,e
f ,(x,0)dx =V, 7 ( 5 j e ( 2) 1o (2.19)

-L/2 o

Onde V, =V, —-E,L.

Resolvendo as duas equacdes obtidas para Ae B (2.18 e 2.19) temos:

A

_ Vpe(sinh(k,L/2) sinh(k,L/2))" o Voe[[sinh(kL/2) _sinh(kL/2) B
 4e k2 k k, © T 4e k2 k k,

Com esse resultado, podemos escrever o campo elétrico:

E (v.0) Vok k, cosh (k,x) cosh (k,x)
)= _
" Tk —k,) | sinh(k,L/2)  sinh(kL/2)

:l+Eh (w) (2.20)

E, com isso, obter uma quadratura para a impedancia distribuida:
0Z(x,w) 1

ox Vok k, cosh(k,x)  cosh(kx) o2
2E,(k —k,)| sinh(k,L/2) " sinh(kL/2)

A

iwe +o(w) {1 +

Onde o(w)=j,(®)/ E,(®).

A equacdo (2.21) claramente relaciona a decomposicdo espectral da impedancia
distribuida, a sua dependéncia espacial. A integracdo dessa equacdo no comprimento da
amostra leva a impedancia total (funcdo apenas da freqiiéncia). Para resolver essa integral, a
dividimos em vdrias regides de integracao, gerando uma soma de impedancias parciais, cada
uma representando fendmenos relevantes em um determinado dominio espectral

especifico.

2.4 - Correlagao entre as propriedades espectrais e as regides espaciais

Trés escalas espaciais aparecem naturalmente, o comprimento da amostra L, e

dois comprimentos intrinsecos determinados pelas relagdes de dispersdo |k, [ e |k |.
Considere primeiro o regime quase estético, definido por |k |« L' <k, |~ 4,".

Neste caso, o campo de difusdo é quase uniforme ao longo da amostra e os efeitos de
migragao nao sao relevantes para os campos perturbados a menos em uma regidao muito

perto dos eletrodos, em uma distancia menor que A, . Em conseqiiéncia o campo elétrico
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dado pela equagdo (2.20) no limite em que |k, |— 0, ou seja, no limite de uma corrente
continua, apresenta um perfil quase constante igual a £, —-V,/L~E, (V,, é praticamente

anulado pela queda 6hmica de potencial). A impedancia da célula é entdo dada por

+112 0Z (x, v 1 L
Z(w) = fﬁm 20 0) g , = (2.22)
0x J,liwme+0)Ad (iwe+0)A

E é definida pela capacitancia e resisténcia e volume.

Para freqiiéncias de excitacdo no intervalo |k |< L' <k, |~ A, as linhas do

campo de difusdo sdo importantes e cabem dentro do comprimento da amostra. Escrevendo

x=-L/2+y enotando que, neste caso, coth(k,L/2) = coth(k,L/2)=1, a equagdo (2.21) se
reduz a:

200 !
ay B ; —ky —k,y B
iwe+o|l-L(w)e ™ —e

(2.23)

Onde B(w)=V,k /2E,.

2.5- Regioes de integracgao

A impedancia total da amostra é entdo uma soma de impedancias parciais
(associacdo em série), cada uma resultando de uma integracdo da impedancia distribuida
sobre uma regido selecionada na amostra. A integracdo da equacdo (2.23) pode ser realizada
expandindo-se a fragdo no denominador em ordens de f, limitando-se a uma ordem
maxima. Como mostrado mais adiante, esta expansdo corresponde a uma associa¢cdo em
paralelo de impedancias discretas com uma dependéncia generalizada na freqliéncia.

O perfil do campo elétrico determina as regides de integracdo. Perto dos

eletrodos a uma distancia maxima de um comprimento de Debye, para o qual |y|<4,, o

termo e ¥ é préximo de um. Expandindo a fracdo no denominador em primeira ordem em
f e integrando, a impedancia resultante nessa regido pode ser calculada usando o teorema

do valor médio, e resulta em

7 (a))zA_lT dy _ A7l
T vieero|1+p(1-e)| Gosro)ly 42,

(2.24)
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Onde

| V. (1- —k,y
Z%:[We\/@] ;W;ZGQ( ¢) (2.25)

2END

e pé algum valor apropriado de y. A expansdo em ordens maiores para £ leva ao
aparecimento de impedancias generalizadas com uma dependéncia espectral rica.
Reconhece-se imediatamente que Z,(w) é uma associagdo em paralelo de impedancias.
Essa associacdo é constituida por um capacitor, um resistor e um termo denominado Z,, .
Embora a equagdao para W, (2.25) envolva varios fatores fortemente dependentes da
freqiiéncia como V,,, E,, o e k,, assumiremos que W, como um todo dependa fracamente
da freqiiéncia. Desse modo, o termo Z,, da equacdo (2.24) pode ser associado a uma

impedancia de Warburg. Essa consideracdo poderia ser uma aproximac¢ao muito forte, mas é
bem justificada devido ao bom acordo do modelo aos resultados experimentais
apresentados no préximo capitulo.

- expande-se novamente a fracdo no

Na proxima regido A, <y<A4, < [k |
denominador da equagdo (2.23) em primeira ordem em /3, e usa-se novamente o teorema

do valor médio, resultando entdo na impedancia:

A 1
e i dy _ (Agy = Ap) A
Zdif(a)) =4 ;j[ iwe + 0[1 + ﬂ(e’k‘y —ehor )] iwe + (7|:1 + ﬂ(e’k‘j) —e kS )]
. (2.26)

" (iwe+ 0V ARy —Ap) + 2,

Onde

L R et (227)

Z = (e
K 2(Ayy —A)EAND

d

e y é outro valor apropriado para y. A estrutura dessa associagdo em paralelo é novamente
composta por um resistor, um capacitor e uma impedancia Z; definidos nessa regido.

Muitos fatores na formula para W s3o dependentes tanto da freqiiéncia como da
concentragdo, mas a expressao inteira €, como anteriormente, assumida independente da

freqgliéncia.
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. 1 ..
Avangando no comprimento da amostra, para y >/ k, |, ambas as exponenciais

na equacao (2.23) sdo pequenas e podem ser desprezadas. Dessa forma o termo em B na

equagao (2.23) se anula e o campo elétrico é dado pelo seu valor homogéneo E, sobre uma

distancia da ordem de L—2|k, |'~ L, e aimpedancia é dada por:

L~k y ~ L
(@)= j (iwe +0)A  (iwe+0)A (2.28)

Sendo entdo determinada pela resisténcia e capacitancia de volume (resposta dielétrica em

paralelo com a condutividade).

2.6 - Modelo de impedancia

A impedancia total de uma célula eletroquimica é entdo uma combina¢cdo em

série (soma) das impedancias parciais encontradas:

(@)=2Z,+Z,,)+Z, (2.29)

cel
Devido a maneira como foram definidas as regides de integracdo na secao 2.5, deve-se

somar as impedancias Z,, ¢ Zdl.f duas vezes, uma vez que o problema é simétrico com relagdo ao

centro da célula. Assim, 0 numero 2 na equagdo (2.29) expressa o fato de existirem dois
eletrodos em uma célula eletrolitica. Dessa maneira, surge um modelo geral de impedancia,
baseado em elementos de circuito discreto, representado a seguir pela equacdo (2.30) e pela

figura 3:

1 1 1 (2.30)

Z.,(0)= + oo
l ioC,+WAio+R " ioC,+Wio+R,™" R~ +ioC,

C, C, Ry

e Wi

Ch

Figura 3 - Diagrama de elementos de circuito discreto
representando o modelo geral de impedancia.
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Onde as seguintes definigdes foram utilizadas:

24, o4 2Eh\/5
204, — A . )
C, EL . R, = ( dif ») D W, = AoV, (efk.y _e—koy)
2(1414' —Ap) cd Z(Zdl.f —ZD)Eh\/B
c, =4 g =L
L oA

Identificando-se o parametro A, como sendo o comprimento de Debye, a capacitancia C, é
imediatamente reconhecida como a capacitancia de dupla camada iénica [18], R, como uma

resisténcia de eletrodo (compativel com transferéncias de carga na interface eletrodo-

solugdo), W, como um coeficiente de Warburg definido nessa regidao (compativel com a
existéncia de difusdo nessa regido). Os parametros C,, R, e W, representam uma

capacitancia, uma resisténcia e uma impedancia de Warburg definidos em uma regidao de

difusdo, que se estende desde x = A, (comprimento de Debye) até x = /Id,f (comprimento de

difusdo). J& os parametros C, e R, sdo a capacitancia e a resisténcia de volume

respectivamente.

Em resumo, esta analise mostra como as propriedades espectrais da impedancia
distribuida de uma célula eletroquimica geram informacdo espacial através do volume da
célula. Em conseqliéncia a impedancia total da célula é descrita como uma soma associada a
propriedades relacionadas a processos elétricos e termodindmicos naquela regido. Apesar
da condigdo mais simples considerada, de coeficientes de transporte iguais e das
simplificacOes utilizadas nos célculos, uma generalizacdo para sistemas mais complexos seria
facilmente obtida a partir de uma andlise numérica.

Uma vez que os fendmenos de transporte sao considerados e o campo elétrico
na célula é obtido, o conceito de impedancia distribuida poderia ser util em descrever
modelos de impedancia genéricos, nao importando a complexidade da célula eletrolitica
estudada. Neste sentido, a teoria aqui apresentada permite, em principio, um tratamento
completo da impedancia de uma célula. Isso é conseguido calculando-se o campo elétrico e
entdo integrando numericamente a equacdo (2.9). A decomposicdo espectral da impedancia
pode entdo ser comparada diretamente aos dados experimentais a fim de se obter as

propriedades da célula.
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3 - Impedancia Distribuida (Experimentos)

Para testar o formalismo aqui descrito, foram realizadas medidas sistematicas e
precisas de impedancia em uma célula eletrolitica usando diferentes solucdes salinas
classicas, em varias concentragOes, e uma geometria padrao. Essas condicdes experimentais

devem ser suficientes para testar o modelo de impedancia aqui apresentado.

3.1 - Metodologia

Os sais utilizados foram LiCl, KCI, NaCl, Kl, CaCl,, e BaCl,, nas concentracdes de
0,1, 1,10, e 100mM. Todas as medidas foram feitas na geometria plano-paralela, com
eletrodos de aco inoxidavel recobertos por ouro. A drea das placas é de 1316mm?* e a
distancia entre elas, de 3,5mm.

A condutividade da agua deionizada usada na preparagdo das amostras foi
medida antes de cada preparagdo, obtendo-se um valor ndo superior a 200uS/m. Dessa
maneira, a condutividade do solvente é pelo menos trés ordens de grandeza menor do que a
condutividade da solugao de menor concentragao utilizada. Com isso espera-se que a toda a
corrente medida seja de fato devido a presenca dos portadores de carga introduzidos na
solucdo preparada e ndo a possiveis impurezas e contaminacgodes.

A impedancia foi medida na regido espectral de 0,1 Hz a 13 MHz, utilizando-se
baixas amplitudes para o potencial (<100 mV). A escolha da amplitude de potencial aplicada
foi feita para cada medida, levando-se em conta que o seu valor deve ser o mais baixo
possivel a fim de ndo se excitar harmonicos e obter assim um regime linear. Ao mesmo
tempo o valor da amplitude de potencial deve ser alto o suficiente para que a corrente
resultante seja mensuravel. Foram utilizados trés equipamentos para as medicOes de
impedancia, HP-4192A LF Impedance Analyzer, Alpha-A High Performance Frequency
Analyzer Novocontrol Technologies e Autolab PGSTAT20.
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3.2 - Resultados experimentais

A figura 4 mostra um resultado tipico da medida de impedancia em uma célula
eletrolitica. O sistema em questdo é uma solucdo de 0,1mM de cloreto de béario (BaCl,). E
também mostrado nessa figura um ajuste usando um caso particular do modelo geral de

impedancia descrito no capitulo anterior.

10*

1000

12|/
nesd ;o

100

10 : :
0,1 1 10 100 1000 10* 10° 10° 10

7

frequencia / Hz

Figura 4 — Espectro de impedancia para uma solu¢do de 0,1mM de BaCl,. Os simbolos sdo os
dados experimentais e a linha representa o modelo de impedancia ajustado. Os quadrados
representam o médulo da impedancia e os triangulos representam o angulo de fase.

No dominio de baixas freqiéncias (0,1Hz-10Hz) o mddulo da impedancia é decrescente, e o
angulo de fase é negativo e aumenta com o aumento da freqliéncia. Isso que sugere que
efeitos capacitivos e difusivos sejam os processos dominantes nesta regido espectral. Em
frequéncias mais altas (10Hz-10°Hz), o0 médulo da impedancia é praticamente constante e o
angulo de fase tende a valores préximos de zero, sugerindo assim um comportamento
resistivo, ou seja, os efeitos de migracdo sdo os processos de transporte dominantes nessa
regido espectral. J4 no dominio de altas freqiiéncias (10°Hz-10"Hz), tanto o médulo da
impedancia quanto o angulo de fase sdo decrescentes, e o dngulo de fase tende a valores
proximos de -90 graus. Essas caracteristicas evidenciam outra regidao espectral com carater
capacitivo. A equacdo (3.1) e a figura 5 descrevem o modelo utilizado no ajuste tedrico aos

dados experimentais da figura 4.
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Z(w) = 1 + ! + 11. (3.1)
ioC. +WAlio WAlio R, +ioC,
e Rb
Zvvg
ZW&
Cy

Figura 5 - Diagrama do circuito.

Este modelo ajusta muito bem os dados experimentais mostrados na figura 4 e é um caso
particular do modelo geral de impedancia derivado no capitulo 2, apresentado na equacgao
(2.30) e na figura 3. Neste caso particular alguns parametros (Re, C, eRd) nao se fizeram
necessario. Isso nos leva a concluir que a resisténcia de eletrodo é muito grande (Re - oo),
e que na regido de difusdo, a capacitancia é muito pequena e a resisténcia muito grande
(Cd —>0 e R, —)oo).

A figura 6 mostra outro resultado tipico. O sistema consiste de uma solugdo de

100mM de Cloreto de Potassio (KCl).

1000 T T T 10
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0,1 1 10 100 1000 10* 10° 10° 107
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Figura 6 — Espectro de impedancia para uma solugdo de 100mM de KCl. Os simbolos sdo os
dados experimentais e a linha representa o modelo de impedancia ajustado. Os quadrados
representam o médulo da impedancia e os triangulos representam o angulo de fase.
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No dominio de baixas freqiiéncias (0,1Hz-10Hz), o médulo de impedancia é decrescente e o
angulo de fase é negativo, o que sugere um comportamento capacitivo. Em freqiiéncias mais
altas (10Hz-10%Hz), a inclinagio do médulo diminui e o dngulo de fase assume valores em
torno de -45 graus, o que sugere que feitos difusivos sdo dominantes nessa regidao. Em
frequéncias mais altas (10*Hz-10"Hz), o médulo da impedancia é praticamente constante e o
angulo de fase tende a valores proximos de zero, indicando assim um comportamento
resistivo. A equacdo (3.2) e a figura 7 descrevem o modelo utilizado no ajuste tedérico aos
dados experimentais da figura 6.
1 1 1

+ + (3.2)
ia)Ce+W€\/% ia)Cd+Wd\/£ R~ +iwC,

Z(w) =

C, C, Ry

e 2wy

Cy

Figura 7 - Diagrama do circuito.

Neste caso as resisténcias de eletrodo e da regido de difusdao sao muito grandes e nao foram
observadas nesse experimento (R, —> o ¢ R, - ).

As tabelas abaixo resumem os valores de ajuste encontrados para os parametros
utilizados nos ajustes das duas solugOes i6nicas exemplificados nas figuras 4 e 6. Os

parametros foram obtidos com um erro maximo de 6%.

BaC|2

Concentragio /mM | C./F | W./s¥?Q! | wy/s"?a! | c4/F | R,/Q| C,/F
0,1 1,8x10° 2,5x10° 2,0x10° 0 1100 | 2,6x107*
1 1,5x10° 2,5x10° 3,4x107 0 105 | 2,6x10™°
10 1,5x10° 1,2x10° 1,0x10% | 8x10° | 5,70 |2,6x10™
100 1,5x10° 1,1x10° 1,7x10% | 8x10° | 1,44 |2,6x10%°

Kcl

Concentragio /mM | C./F | W./s%a | wy/s?a* | c4/F |[Ry/Q| Co/F
0,1 9,0x10™ 1,3x10° 2,0x10° 0 2500 | 2,7x10™%°
1 1,2x10°3 1,9x10° 4,0x10° 0 286 | 2,7x10°
10 1,5x10° 2,5x107 9,0x10° | 2x10* | 27,5 | 2,7x10™%°
100 1,7x10°3 1,8x10° 2,1x10% | 2x10* | 2,0 | 2,7x10"
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Os resultados experimentais e ajustes tedricos obtidos para o caso dos sais
Cloreto de Litio (LiCl) e lodeto de Potassio (KI) sdo mostrados nas figuras 8 e 9

respectivamente. Elas mostram a dependéncia do espectro de impedancia com a
concentragdo para esses sais.

10* 0
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-60 g/ .
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¢) grau
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S ; 0.1 10 1000 10° 107
0.1 10 1000 10 10

. frequencia / Hz
frequencia / Hz

Figura 8 — Mdédulo da impedancia e angulo de fase para solugdes de LiCl, nas concentragcdes
de 100mM (circulos), 10mM (quadrados), 1ImM (losangos), 0,1mM (triangulos).
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Figura 9 — Mddulo da impedancia e angulo de fase para solugdes de Kl, nas concentragdes
de 100mM (circulos), 10mM (quadrados), 1mM (losangos), 0,1mM (triangulos).

A figura 10 esquematiza o circuito modelo, e as tabelas a seguir resumem os valores
encontrados para os parametros de ajuste para esses dois sais:



Figura 10 — Modelo de circuito elétrico utilizado
como ajuste nos dados obtidos para os sais LiCl e KI.
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LiCl
Conc./ mM C./F R./Q | W./s"a' | w,/sa? Ci/F R,/ Q C,/F
0,1 7,0x10™ - 1,6x107° 3,0x10° 0 1150 | 2,8x10%°
1 1,2x10° | 3,0x10° 2x107 5,510 8,0x10° | 140,5 | 2,8x107™%°
10 1,2x10° | 2,0x10° 2x107 1,4x107 8,0x10” 14,5 | 2,8x10™
100 1,7x10° | 1,1x10° 2x107 1,6x1072 1,0x10™ 5,2 2,8x10%°
KI
Conc./ mM C./F R./Q | w./s"%a! | w,/s"a*| c,/F R,/ Q C/F
0,1 1,5x10% - 0 1,0x10° 0 3400 | 2,8x10™%°
1 1,3x10° | 7,0x10° 2,0x10° 2,5x10° 0 410 2,7x10™"°
10 2,5x10° - 2,5x10° 5,5x10° 8,0x10° 17,5 | 2,8x10™%°
100 1,4x10° - 2,1x10° 1,7x10% 7,0x107 2,1 2,8x10™"°

3.3 - Andlise dos resultados experimentais

Os valores encontrados para o parametro R, =L/(cA) (apresentados nas

tabelas da secdo anterior) sdo consistentes com a resisténcia de volume da amostra. Uma

vez conhecida a geometria da célula, pode-se extrair a condutividade o da solucdo. Os

valores de condutividade sdo mostrados em funcdo da concentragdo na figura 11:
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—e—BaCl2
—m—KCl
——KI
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Figura 11 — Condutividades das solugBes (extraidas do parametro R,), em fungdo da
concentragdo salina. Os simbolos representam os dados experimentais e a linha
representa um ajuste linear. Os circulos representam a solu¢do de BaCl,, os quadrados
representam a solucdo de KCl e os losangos representam a solugdo de KI.

Uma vez conhecida a condutividade da solugdo, obtém-se facilmente a
mobilidade i6nica da solugdo (definida aqui como a soma das mobilidades de cada um dos
tipos de portadores de carga). Considerando-se as seguintes reacdes de dissociacdo:

BaCl, = Ba®* +2CI
KCl= K" +CI”
KI=K +I
A férmula (1.8) nos dd uma condutividade que pode ser escrita, para os casos aqui

ilustrados, da seguinte forma:

O pact, = Hpa | G50 | Mg + Her 1 9er | 1 = (ﬂBa + He )23” = Hpacr,en
Oxar = My | G | Mg + Hey 1 4 [ gy :(,UK +,Ucz)e” = Hgcien

Ok = My | q | ng + 4,19, |, :(ﬂx+ﬂ1)en:ﬂk1en

onde gy, =2(lp, + He))s My =Hx +He € My =+, s30 as mobilidades das
solugdes de Cloreto de Bario, Cloreto de Potdssio e lodeto de Potassio respectivamente.
Com o ajuste linear mostrado na figura 11 determinamos as constantes

oo, =B T£0,Dx107m’s™ V7, pr, =(1L,5£0,Dx107m’s V™ e pr, = (1,3£0,D)x107 m’sV
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Os valores encontrados estdo de acordo com o esperado, e diferem de 3% dos valores
relatados na literatura [19] no caso do sal Cloreto de Potassio ( °,., =1,55x10" m’s™'V™"), de

6% no caso do sal lodeto de potassio (4’,, =1,39x10"m’s™' V") e de 11% para o caso do sal

Cloreto de Bério (' ,,., =2,91x107m’s™ V™).

A condutividade do sal Cloreto de Litio é apresentada separadamente na figura
12:

0.1

s/ Q' m!

0.01
./

0.001 . .
0.1 1 10 100

concentragéo / mol m*

Figura 12 — Condutividade nao linear da solugdo de Cloreto de Litio.

Esta condutividade ndo pode ser entendida com uma simples generalizacdo do modelo de
Drude por ndo apresentar uma dependéncia linear com a concentragao. A figura 12 mostra

2 A razdo para a

este resultado e um ajuste puramente empirico na forma o =ac—bc
forma desse ajuste empirico serd explicada no capitulo seguinte. Os parametros obtidos sdo
a=(3,5+0,5x10"m’Q'mol™" e b=(2,7+0,5x10"m"’Q 'mol”*. No limite de baixas
concentragOes, a condutividade das solugbes de LiCl é aproximadamente uma reta,
apresentando uma corre¢do ndo linear na regido de altas concentracdes. Neste caso
podemos estimar o valor da mobilidade i6nica da solucdo (proporcional ao parametro “a” do
ajuste) desprezando o termo ndo linear. Dessa forma o resultado encontrado é

L. =3,6x107m’s”'V™", valor esse bem acima do esperado (x°,., =1,19x10"m’s"'V™"). Ndo

temos, atualmente um entendimento que possa explicar essa discrepancia.
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O valor encontrado para a capacitancia de volume C,=¢4/L é, como

esperado, independente da concentracdo e consistente com a geometria da célula e uma
constante dielétrica de 80 (constante dielétrica da dgua), para todas as medidas realizadas.
O parametro C,=¢A4/2A, apresenta valores compativeis com um capacitor
tendo agua como dielétrico, com a area da amostra utilizada e com placas separadas por
alguns nanémetros. O que é consistente com a capacitancia de dupla camada i6nica [18].
Os parametros W, e W, apresentam uma dependéncia complexa com a

concentragdo. Os valores de W, s3o mostrados na figura 13 e ajustados com uma lei de

poténcia:

—@—BaCI2
—il—KClI
——LiCl
——KI

0.1

W/ S1/2§2-1

0.001 A L L
0.1 1 10 100

concentragéo / mol m*

Figura 13 — Parametro W4 em fung¢do da concentragdo. Circulos representam o
as solugGes de BaCl,, quadrados representam as solu¢des de KCl, losangos
representam a solugdo de LiCl e tridngulos representam a solugdo de KI.

Os resultados do ajuste usando uma lei de poténcia (Wd = acﬁ)sﬁoz

BaCl, KClI LiCl KI
a 0,0040 0,0042 0,0058 0,0025
B 0,33 0,34 0,26 0,40

O parametro C,=¢4/2(4,, —4,), necessério no ajuste dos dados em altas

concentragdes, indica um comprimento de difusdo A, ~10nmm assumindo a constante

dif

dielétrica da agua.
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Em resumo, os resultados experimentais mostram que, apesar da condicdo mais
simples de coeficientes de transporte iguais usados nos calculos, o conceito de impedancia
distribuida é capaz de descrever corretamente as principais caracteristicas dos sistemas
estudados. Apesar disso, o valor exato para os parametros obtidos e sua dependéncia na
concentracdo de portadores de carga, demanda uma integracdo numérica da equacgdo
(2.21), ao invés da analise simples e quase empirica apresentada aqui. Neste sentido uma
comparagao direta com os modelos de Macdonald [20] seria importante e serao

apresentadas em trabalhos futuros.
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4 - Condutividade nao Linear de Moléculas de Fulerenois

Como uma aplicagdo do modelo de impedancia desenvolvido no capitulo 2,
estudamos a condutividade de solucdes de fulerenois. Os fulerenos, e mais recentemente os
fulerenois, tém sido objeto de estudo em muitas areas do conhecimento, com um potencial
para diversas aplicacdes em biomedicina, como capturador de radicais livres, antioxidantes e
foto-sintetizadores. Apesar disso, suas caracteristicas de transporte que sao importantes na
determinacdo das aplicabilidades em muitas areas ainda ndo foram bem estudadas. Foram
medidos os espectros de impedancia de solu¢des aquosas de dois tipos de fulerenois
Ce60(OH)22.26 € Cgo(OH)15.22(OK)4. Para um dos dois tipos de fulerenois foi observada uma
condutividade que ndo varia linearmente com a concentracdo. Uma mobilidade dependente
da concentracdo que leva em conta efeitos de relaxacdo eletrostiatica e efeitos
eletroforéticos foi usada para explicar os dados experimentais. Como resultado do ajuste
ndo-linear alguns parametros fisicos de transporte como o raio hidrodinamico, a mobilidade

ibnica e a valéncia foram obtidos para esse tipo de fulerenol.

4.1 - Introducao

Os fulerenos sdo moléculas em forma de gaiola com dezenas de carbonos com
hibridizagdo sp? arranjados nos vértices de hexagonos e pentagonos. Essas moléculas tém
atraido a atengdo de pesquisadores em todo o mundo desde a descoberta das suas formas
mais abundantes (Cgg € C70) em 1985 por Kroto et al [21], e da sua producdo em quantidades
macroscopicas em 1991 por Kratschmer et al [22]. O seu potencial de aplicagdo varia desde
células foto-voltaicas [23], eletronica molecular [24], e spintronica [25] a aplicacdes em
biomedicina. No Ultimo caso, por exemplo, o fulerenos podem ser usados como
carregadores de drogas, drogas antivirais, como contraste para raios-X e ressonancia
magnética, drogas antioxidantes e para terapia foto-dinamica (PDT)[26].

Apesar disso, a baixissima solubilidade do fulerenos em agua faz surgir um
grande problema para a aplicacdo dessas moléculas na biomedicina. Varias estratégias tém
sido propostas para resolver esse problema sem fazer os fulerenos perderem suas

propriedades de interesse, como por exemplo, sua estrutura em forma de gaiola, seu grande
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numero de ligacGes insaturadas, e suas propriedades oticas. Algumas dessas estratégias [27]
sdo baseadas na funcionalizacdo dos carbonos hexaédricos com grupos polares como
hidroxilas e carboxilas, ou com grandes moléculas como ciclodextrinas e polimeros. Dentre
os varios métodos para obter-se fulerenos funcionalizados e solUveis em agua, o mais
simples é a ligagdo de varios grupos —OH resultando em moléculas conhecidas como
fulerenois ou poli-hidroxi-fulerenos (C¢o(OH),), onde x representa o niumero de hidroxilas
ligadas ao fulereno. Ou ainda a formagdo de sais de fulerenos ([Ceo(OH)xO,] [K,Na*],) [28-31].
Para isso, o0 método mais comum é baseado na transferéncia de fulerenos de uma solucdo
organica (benzeno ou tolueno como solvente), para uma solu¢do aquosa alcalina (KOH ou
NaOH), onde as hidroxilas se ligam ao fulereno formando moléculas conhecidas como
fulerenois. A transferéncia de fase dos fulerenos normalmente ocorre na presenca de um
catalisador (hidréxido de tetrabutil-amonio (TBAH) e poli-etileno-glicol (PEG)) [32].
Dependendo das condi¢Bes de reacao pode-se obter fulerenois com o numero de hidroxilas
ligadas variando de 16 a 32 [28-33]. O interesse na sintese e na estrutura dos fulerenois é
justificado ndo apenas por suas propriedades fundamentais, mas também pela sua
recentemente verificada capacidade de capturar radicais livres [34-36]. Essas propriedades
fazem do fulerenol um excelente antioxidante, tornando-o uma droga em potencial no
tratamento de muitas doencas que estdo de algum modo, relacionadas a radicais livres
como, por exemplo, isquemias [37] e doencas induzidas por radioterapia contra cancer [38-
40], entre outras.

Por outro lado, muito pouco é conhecido sobre as propriedades eletroquimicas
de fulerenois em agua, como por exemplo, a condutividade das solu¢gdes como funcdo da
concentragdo, sua dissociagao, o equilibrio com os contra-ions, e o raio hidrodinamico da
molécula. Essas propriedades sdo fundamentais na investigacdo e desenho de farmacos
baseado em fulerenois.

Neste capitulo, o principal objetivo é obter a condutividade de solucdes
contendo dois tipos de fulerenois comerciais, e buscar entender a sua dependéncia com a
concentragdo. As féormulas dos fulerenois sdo Cgo(OH)26 € Ceo(OH)18.22(0OK)s , € os

chamaremos de F1 e F2 respectivamente.
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4.2 - Metodologia

Dois tipos de fulerenois comerciais de alta pureza (>98%), de fdomulas
moleculares Cgo(OH)22.26 € Ceo(OH)18.22(OK)a , foram utilizados. O fabricante dos fulerenois é
a empresa Materials Technologies Research [41]. As amostras de fulerenois consistiam de
um po6 que foi dissolvido em agua deionizada em valores de concentragdes precisamente
determinados. Cada experimento consistiu de uma série de medidas variando de alta
concentragdo para baixa. Para se obter melhor homogeneizagao, todas as amostras forma
submetidas a pelo menos 15 minutos em banho de ultra-som com uma poténcia de 40VA.
Depois do procedimento de homogeneizacdo uma célula eletrolitica aberta foi introduzida
dentro do volume de 1ml de cada uma das solugGes de alta concentragdo. Dessa maneira, o
volume da solucdo preencheu completamente a célula e o seu redor. Esse procedimento nos
permitiu mudar o valor de concentragao facilmente, simplesmente adicionando dagua
deionizada no volume da solugdo. A configuracdo de célula aberta possui a vantagem do
melhor controle dos valores de concentracao usando procedimentos de diluicdo seqliencial.
Certificamos, usando solugGes idnicas calibradas, que a célula apresenta uma resposta linear
na condutividade em fun¢dao da concentragao salina. Esta célula aberta foi construida na
geometria plano-paralela usando eletrodos de ago inoxidavel. A area do eletrodo utilizado é
de 35 mm?, e a separacdo entre eles é de 1mm. A geometria da célula utilizada para esse
experimento resulta em um fator geométrico ndo muito grande (35mm), que é definido
como a razdo area/separacdo. Isso levanta a questdo sobre a homogeneidade do campo
elétrico na célula. Uma solucdo possivel seria o uso de um anel de guarda, um condutor
aterrado que circunda a célula e cancela componentes ndo longitudinais do campo elétrico.
Uma vez que o meio condutor (solugdo) circunda o exterior da célula, o uso de um anel de
guarda foi evitado, pois ele pode introduzir ndo-homogeneidades no campo elétrico. Para se
levar em conta a falta de um anel de guarda, uma calibracdo precisa usando solucbes de
NaCl e uma outra célula também aberta e sem o anel de guarda, e de fator geométrico bem
maior (941mm), foi feita. Ela resultou em valores de mobilidade muito préximos dos valores
padrdes aceitos na literatura com erros ndo maiores que 2.5%. Em seqliéncia fizemos
medidas simultaneas usando ambas as células em uma mesma solucdo calibrada. Uma
comparagao entre os valores de mobilidade medidos levou a um valor efetivo para a area da

célula usada nos experimentos de 44mm?. Este valor foi mantido como o valor efetivo de



40

area usado nas andlises dos dados experimentais. Antes de cada experimento, a
condutividade da agua deionizada utilizada para preparar as solugdes de fulerenois foram
medidas. Nds garantimos que essa condutividade era inferior a 150uS/m. Essa condutividade
¢é pelo menos dez vezes menor que a condutividade da solugdo de menor concentracdo de
fulerenol. A concentracdo de fulerenol utilizada variou no intervalo 0,1 a 1,5 Kg/m3 para o
fulerenol tipo F1, e 0,1 a 4,5 Kg/m? para o fulerenol tipo F2. Os valores de concentragio do
fulerenol tipo F1 foram limitados por sua solubilidade em agua a temperatura ambiente, ou
seja, foi possivel dissolver no maximo 1,5 Kg/m>. No caso do fulerenol tipo F2 foi possivel
dissolver até 4,5 Kg/m® por causa da sua maior solubilidade. Duas amostras de cada tipo e

em cada valor de concentragao foram preparadas.

4.3 - Resultados

Apdbs a preparacao da célula foi medido, para cada solugdo, o espectro de
impedancia cobrindo a faixa de 10KHz a 13MHz. Um resultado tipico é mostrado na figura
14, onde o mddulo da impedancia e o dngulo de fase sdo mostrados. Nés fomos capazes de
ajustar os dados com o modelo semi-empirico apresentado no capitulo 2, e aqui mostrado
na equacao (4.1):

1 | 1

+ + (4.1)
ioC, +ioW, + R ~ioW,+R,"  ioC, +ioW, + R,

Z(w) =
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Figura 14 — Espectro de impedancia de uma solugdo de 1.2Kg/m3 do fulerenol tipo F1. Os simbolos
representam os dados experimentais e a linha representa o ajuste com o modelo de impedancia.
Circulos representam o moédulo da impedancia e quadrados representam o angulo de fase.

Neste modelo os dois primeiros termos da associacdo em série sdo relevantes na

regido de baixa freqiéncia. O primeiro termo descreve uma associacdo em paralelo de uma

capacitancia de dupla camada (C, ), uma impedancia de Warburg (%, ), e a uma resisténcia
de eletrodo (Re). Em seguida, o segundo termo apresenta outra impedancia de Warburg
(W,) em paralelo com uma resisténcia (R,). Os valores ajustados para essa resisténcia

(Rd) sdo dependentes da concentracdo, mas ndo sao consistentes com a resisténcia

esperada para o volume da amostra. Ele é propriamente associado a uma resisténcia
definida na regido de difusdo [42]. Dessa maneira, no dominio de baixas freqiiéncias os
efeitos de eletrodo e de difusdo sao dominantes e sao aqui representados pelos dois
primeiros termos respectivamente na equacao (4.1).

O ultimo termo da associagdao em série da férmula (4.1), é relevante para ajustar
o espectro em valores de freqiiéncias mais altos. Nessa regidao, a impedancia é caracterizada
por um plateau, ao passo que o angulo de fase assume valores que se aproximam de zero. O

valor de impedancia nessa regido, quase dada por sua parte real, é bem representado por
uma resisténcia de volume (Rb), definida pela geometria da amostra e pela sua
condutividade [12]. Em valores de freqliéncias ainda mais altos, podemos ver facilmente

uma regiao onde o mddulo de impedancia é decrescente e o angulo de fase se aproxima de -

90 graus. O valor da impedancia associado com essa regido espectral é consistente com uma
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capacitancia de volume (Cb) definida pela geometria da amostra e pela constante dielétrica

da dgua. Para se obter uma melhor qualidade de ajuste, outra impedancia de Warburg (W;)

foi necessaria nessa regido. Como mostrado na figura 14, a qualidade de ajuste da
impedancia medida, para ambos os conjuntos de dados, mddulo e angulo, sobre toda a
regido espectral medida é boa. Essa qualidade de ajuste foi conseguida em todos os
experimentos feitos. A reprodutibilidade das mediadas é boa, gerando diferengas nao
maiores do que 3%.

Tendo os valores da resisténcia de volume R, em mados, a condutividade em

funcdo da concentracdo de fulerenol é facilmente obtida a partir do conhecimento da
geometria da célula. Para o fulerenol tipo F1 os dados de condutividade apresentam uma
dependéncia linear, enquanto que uma dependéncia fortemente nao linear foi claramente
observada para amostras contendo o fulerenol tipo F2. Esses dados sdo apresentados na
figura 15. Em ambos os casos o primeiro ponto experimental na curva é a condutividade da
agua, isto é, a concentracao de fulerenol é zero. As linhas sélidas no grafico sdo as curvas

tedricas ajustadas utilizando o modelo descrito abaixo.

—E—F1
——F2

0.12

0.1

// A
0.08 o
0.06 X/
0.04 /f
e
2

6/ m’

0.02 j

0 1

3 4 5

c/Kg m?

Figura 15 — Condutividade das amostras de fulerenol como fun¢do da concentragdo. Simbolos
representam os dados experimentais e as linhas representam os modelos tedricos de condutividade.
Quadrados representam o fulerenol tipo F1 e circulos representam o fulerenol tipo F2.

Como descrito em sua formula molecular, o fulerenol tipo F1 ndo apresenta

contra-ion além do hidrogénio. E esperado que prétons que dissociam da molécula e o dnion
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de fulerenol sejam as Unicas espécies presentes nessa nessas solucdes. Essa dissociacdo de
protons foi confirmada por experimentos de ressondncia magnética por Husebo et al. [31].
Para entender a condutividade dessas amostras, nds assumimos que a mobilidade dos
anions de fulerenol é muito menor do que a mobilidade do préton. Entdo, os prétons sdo os
portadores de carga majoritdrios que dominam a resposta de impedancia e formam a
corrente iOnica medida. Dessa maneira a condutividade da amostra pode ser escrita da

seguinte maneira:
M aec (4.2)

Onde u, €é a mobildade do proton e utilizamos o valor padrdo [43]
My = 1" =3,63.10 " m*s”'V™", e é a carga fundamental, N_,, o nimero de Avogadro, PM o

peso molecular do fulerenol dado por sua férmula molecular, e ¢ a concentracdo nominal
de fulerenol ¢ (Kg/m?). O pardmetro o da o nimero médio de prétons que dissocia de uma
molécula de fulerenol (o mdédulo da valéncia média). Ele esta relacionado com a

concentragdo de prétons livres como ¢, =ac. O valor esperado para o peso molecular do

fulerenol tipo F1 é 1128g/mol dado a contribuicio de 60 atomos de carbono mais um
numero médio de 24 hidroxilas ligadas a molécula. Usando esse valor, o parametro o
obtido no procedimento de ajuste (mostrado na figura 11) é 0,6.

O fulerenol tipo F2 apresenta o potassio como seu contra-ion além do
hidrogénio, e sua condutividade apresenta um perfil ndo-linear. Isso indica que a mobilidade
dos anions de fulerenol pode ser relevante nos processos de transporte. A sua reacao de

dissociacdo é dada por:
~(a+p) N .
Cey(OH),, (OK)y == | C(OH),, ,(OK), ,0,., |~ +aH" +pK (4:3)

A condutividade, dependente dos trés tipos de ions, o anion fulerenol, hidrogénio e

potassio, é dada por:

eN_ 10’
o= W (,uHZHcH + L Z Cp +,uFZFcF) (4.4)

Com os indices F, K e H designando fulerenol, potassio e hidrogénio respectivamente.

Existem alguns vinculos impostos pela reacdo de dissociacdo e pela condicdo de eletro-
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neutralidade da solugdo, aos quais a equagdo (4.4) precisa obedecer. Eles sdo: ¢, =ac,
¢y =fc e c. =c. Com os médulos das valéncias dados por z,, =1, z, =l e z, =a+ . A
equacdo (4.4) entdo fica:

eN 10’

o= T PM [leHa+ILIKIB+ILIF(a+IB)]C (4.5)

O efeito ndo linear poderia ser associado a uma mobilidade dependente da concentracao.

Uma expressao empirica que leva em conta essa possibilidade foi proposta primeiramente
por Kohlrausch [43] na forma = u° —/1\/2 . Em um trabalho posterior Debye e Hiickel [44]

mostraram que essa formula poderia ser entendida em termos de interacdes Coulombianas
entre os ions. Alguns calculos forma feitos por Onsager [45-46], validos para eletrélitos
simples, em um refinamento da teoria de Debye e Hiickel. Em um trabalho muito mais
extensivo, Onsager e Fuoss [47] obtiveram uma expressao valida para um ndmero arbitrario
de espécies iOnicas. Eles mostraram que o desvio da linearidade poderia ser entendido como
correcOes devido a dois mecanismos. Um deles, chamado de efeito eletroforético, surge da
dragagem eletrostatica que um anion com velocidade em um sentido causa em um cation
com velocidade no sentido oposto. O segundo efeito é conhecido como efeito de relaxacdo e
¢é devido ao deslocamento espacial entre um ion em movimento e a atmosfera idnica que o
acompanha.

A constante A fornecida por Onsager e Fuoss [47] e adaptada para o caso da

molécula de fulerenol é escrita da seguinte forma

e [ h_ b )eFu’ eFN,10*(a+p)' | a+B+(a+p) |
6y \ 1+l 1+h, |127RTe RTe[720+n+17a+55p)]

(o + B)pg +15°) e (a+ By +15”)
(a+ | @+ Puyg +up® | T (@ )| (@t Py +up |

(4.6)

onde hl=

E as seguintes definicdes foram utilizadas: 7 é a viscosidade do solvente, ¢ a constante

dielétrica, T a temperatura, F a constante de Faraday, e R a constante universal dos
gases. Além disso, escrevemos o peso molecular da seguinte maneira

PM =720+n+17a+550, isto é, a massa de 60 atomos de carbonos mais um numero n

gue leva em conta a massa dos grupos (OH e OK) ndo solvatados presentes na molécula,
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mais a contribuicio 17a dos a grupos (O'H), e de 558 dos B grupos (OK') que estdo
solvatados.

O primeiro termo em A representa os efeitos eletroforéticos, o segundo e terceiro
termos (proporcionais a hl e h2) descrevem a relaxa¢do devido ao deslocamento espacial
entre as nuvens de hidrogénio e potassio e os anions de fulerenol. A condutividade de
solugGes de cloreto de potassio (KCl) sdo bastante conhecidas e foi mostrado recentemente [12]
que elas apresentam uma dependéncia linear com a concentracdo em uma larga faixa de

concentragdes. Neste sentido nds assumimos que os ions de potassio se comportam idealmente, em

toda a faixa de concentra¢des utilizadas nesse experimento, apresentando uma mobilidade padrao
de t, =" =7,62.10°m’s™'V~". Para a mobilidade do hidrogénio nés também assumimos

o valor padrdo como fizemos no caso linear do fulerenol tipo F1. A mobilidade do fulerenol é

escrita na forma:

MUy = 1’ N (4.7)
Usando as equacdes (4.5), (4.6) e (4.7), a condutividade em funcdo da

concentracdo usada pra ajustar os dados do fulerenol tipo F2 na figura 11 é escrita como:

eN, 10’

O 7205 n+ 170+ 558 |t 1 B+ (= 2+ ) Je (4.8)

Essa equacdo apresenta quatro constantes a serem determinadas através do procedimento
de ajuste. Elas sdo a mobilidade padrdo do anion fulerenol ,.°, as constantes de
dissociagdo o e [, e a massa de grupos que ndo solvatam n. O resultado do ajuste,
mostrado na figura 15, apresenta um fator de correlagdo maior do que 0,99 e retorna os
seguintes valores de pardmetros  u,° =(2,0+0,5).10"m’s"' V", a=(0,310,1),

£=(50%0,2), e n=(3,9%0,7).10° em unidades de massa atomica.

4.4 — Discussao

A condutividade do fulerenol tipo F1 apresentou um perfil linear. A
condutividade da amostra é determinada por uma mobilidade iGnica proxima da mobilidade
do préton. Baseado nisso assumimos um modelo simples, no qual prétons dissociados da

amostra sdo os portadores de cargas dominantes. Neste caso obtemos um nimero médio de
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prétons dissociados por molécula de fulerenol igual a 0,6. Devido a alta mobilidade do
proton, ele domina toda a resposta de impedancia, ndo sendo possivel obter informacdo a
respeito da mobilidade do fulerenol para este caso.

As amostras contendo o fulerenol tipo F2 apresentaram um perfil ndo-linear.
Para explicar esse comportamento, assumimos que a mobilidade total da amostra tem
contribuicGes da mobilidade do potassio, do hidrogénio e do anion fulerenol, a ultima sendo
dependente da concentracdo, com corre¢des dadas pela teoria de Debye e Hickel e
Onsager. Dessa maneira, obtivemos um modelo com quatro parametros a serem
determinados através do ajuste aos dados de condutividade. Esses parametros sdo a
mobilidade do fulerenol, as constantes de dissociacdo do potdssio e do hidrogénio, e o peso
molecular. Usando a relacdo de Stokes-Einstein, a mobilidade obtida para o fulerenol e a

valéncia média z,. =a+ f=(5,3%£0,3), um raio hidrodinamico para a molécula de fulerenol

foi obtido 7, =(2,0+0,4)nm . Este raio é consistente com o tamanho de um fulereno rodeado por
uma capa de grupos moleculares, e também é consistente com a existéncia de interacdes com
contra-ions. O valor de =5 encontrado para o numero de dissociagdao para o potassio é
maior do que o valor esperado da sua formula molecular, igual a quatro. Em conseqliéncia
encontramos um valor de peso molecular de PM =(1390+50)g/mol, o que é consistente
com o valor calculado, obtido usando sua formula molecular ( S =4), igual a 1280 g/mol.

As propriedades de dissociacdo da molécula de fulerenol levam a um aumento
na concentragdo de prétons na solugdo. Dessa maneira, uma mudanga no pH é esperada e

pode ser calculada usando a relacdo

pH =—log| 107 + 2< (4.9)

PM
Esses valores de pH sdo mostrados na figura 16, para ambos os tipos de fulerenois. Essas
mudancas podem ser Uteis em preparar solucdes de fulerenois para o uso em bioquimica e
aplicacdoes farmacoldgicas. Para concentracdes de cerca de 0,1mM, a dissociacdo de
fulerenol leva a uma variagao de pH de cerca de 0,1, enquanto que para 2mM essa variagao
é cerca de 1, o que resulta em um pH de 6. Um efeito similar é esperado para a dissocia¢do

de potassio no segundo tipo de fulerenol.
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Figura 16 — Valores calculados de pH para ambos os tipos de fulerenol. A linha cheia
corresponte ao fulerenol tipo F1 e a linha pontilhada corresponte ao fulerenol tipo F2.

A técnica de espectroscopia por impedancia é util em investigar propriedades de
transporte de solugGes contendo moléculas de fulerenol. Para um dos dois tipos de
fulerenois estudados, altos valores de condutividade foram observados e explicados em
termos da dissocia¢do de hidrogénio. Para o outro tipo de fulerenol efeitos ndo lineares na
condutividade foram explicados com base na teoria de Debye e Hiickel, e Onsager. Neste
caso a interacdao com contra-ions leva a uma mobilidade dependente da concentracdo. Os
valores encontrados para os parametros do fulerenol sdo aproximadamente consistentes
com os especificados pelo fabricante e aqueles encontrados na literatura, validando o
modelo apresentado aqui. Em ambos os casos nosso modelo de condutividade prediz que o
fulerenol se comporta como um 4cido fraco e entdo, sua dissociacdo de hidrogénio é capaz

de mudar o pH de solu¢Ges aquosas.
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5 — Conclusoes Finais e Perspectivas

Como resultado desse trabalho, podemos resumir as seguintes conclusdes:

e Foi derivado um modelo de impedancia baseado em elementos de circuito discretos,

a partir das equacdes basicas de transporte adequadas ao problema.

e Usando a equacdo de Nernst-Planck (migracdo-difusdo), a equacdo de Poisson e
condi¢cGes de contorno apropriadas, foi possivel obter a dindmica dos portadores de
carga, calcular o campo elétrico dentro de uma célula eletrolitica e finalmente obter
a impedancia como uma integral de uma densidade de impedancia definida dentro
da célula. Essa densidade de impedancia a que chamamos "impedancia distribuida" é
capaz de capturar os fen0menos fisicos de transporte que ocorrem dentro da célula,
fornecendo um modelo de impedancia que explica com boa precisdo todos os dados
experimentais que obtivemos, apesar do modelo mais simples que assumimos de

coeficientes de transporte iguais.

e Foram testados varios tipos de solugdes iOnicas, contendo uma variedade de sais
comuns e ainda solucbes de moléculas de fulerenois, em uma larga faixa de
concentragdes. O modelo apresentado explica todos esses experimentos em uma

larga faixa de freqiiéncias.

e Foi possivel mostrar que existe uma correlagdao entre decomposicdo espectral e as
propriedades espaciais em uma célula eletrolitica, abrindo a possibilidade de se obter

informacgdes sobre a estrutura da amostra usando esta técnica.

e Aimpedancia da amostra é obtida como uma soma de impedancias parciais definidas
em regides especificas na célula, cada uma associada aos processos elétricos e

termodinamicos naquela regido.
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e Estudamos a condutividade de solugbes aquosas de moléculas de fulerenois e

observamos efeitos nao lineares em fungao da concentragao.

e O efeito ndo linear foi explicado com sendo uma mobilidade i6nica dependente da
concentracdo para a molécula de felerenol. Utilizamos a teoria de Debye-Hiickel e

Onsager para obtencdo de um modelo para a mobilidade.

e Em funcdo do uso desse modelo obtivemos alguns parametros fisicos da molécula de
fulerenol, a saber, sua mobilidade iGnica padrado, seu raio hidrodinamico , a valéncia e

a passivacdo dessa molécula.

e Como ja discutido na literatura, foi possivel confirmar a liberacdo de hidrogénio,
mostrando que o fulerenol comporta-se como um acido fraco. Calculamos ainda o pH
das solucGes de fulerenol a partir do grau de ionizacdo de hidrogénio obtido pelos

valores de condutividade.

Embora o modelo de impedancia explique com razoavel precisdo todos os dados
experimentais, nem todos os parametros obtidos no ajuste foram analisados
profundamente. N3o obtemos, por exemplo, uma forma para a dependéncia com a
concentragdo de todos os parametros. Tal resultado requer um estudo mais profundo do
gue a analise semi-empirica apresentada aqui. Em perspectiva de trabalhos futuros,

pretendemos principalmente:

e Realizar uma analise numérica da impedancia distribuida e assim extrair uma
dependéncia exata dos parametros com a concentragdo, assim como testar os limites

de validade do modelo.

e Realizar mais medidas em outros tipos de fulerenois, sintetizados com outros contra-
fons e avaliar a dependéncia do tipo de contra-ion com a forma da condutividade

ndo-linear, visando possiveis aplicagdes bioldgicas.
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