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APRESENTACAO

A obra “Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimens&o Adquirida através da Evolugcao
Tecnologica vol. 3’ aborda uma publicacéo da Atena Editora, apresenta, em seus 23
capitulos, conhecimentos tecnologicos e aplicados as Ciéncias Exatas e da Terra.

Este volume dedicado a Ciéncia Exatas e da Terra traz uma variedade de artigos
gue mostram a evolugao tecnoldgica que vem acontecendo nestas duas ciéncias, e
como isso tem impactado a varios setores produtivos e de pesquisas. Sdo abordados
temas relacionados com a producdo de conhecimento na area da matematica,
quimica do solo, computagao, geoprocessamento de dados, biodigestores, educacéo
ambiental, manejo da agua, entre outros temas. Estas aplicagbes visam contribuir no
aumento do conhecimento gerado por instituicdes publicas e privadas no pais.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacao e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancgos cientificos e tecnologicos nas
Ciéncias Exatas e da Terra, os agradecimentos dos Organizadores e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes
e pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a area da Fisica,
Matematica, e na Agronomia e, assim, contribuir na procura de novas pesquisas €
tecnologias que possam solucionar os problemas que enfrentamos no dia a dia.

Jorge Gonzélez Aguilera
Alan Mario Zuffo
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RESUMO: A Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIE) - também conhecida como
EIS (do inglés-Electrochemical Impedance
Spectroscopy)- é um dos métodos mais
informativos no desenvolvimento de sensores
de afinidade e de biossensores. Esta técnica
€ especialmente bem aplicada nos sensores
baseados em eletrodos modificados por
camadas de polimeros semicondutores, bem
como nos sensores de afinidade baseados
em polimeros condutores molecularmente. No
entanto, o preco de um equipamento profissional
ainda é extremamente proibitivo para grupos
de pesquisa emergentes. Além disso, a sua
utilizagdo por estudantes iniciantes na area é de
dificil compreenséo. Neste trabalho, reunimos
alguns dos principais conceitos teoéricos, bem
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como uma instrumentacéo basica, utilizados
na introducdo de iniciantes nesta area. O
arranjo experimental consiste de um gerador
de tensao alternada, para alimentar o sistema;
um osciloscépio de duplo canal (5MHz), para
obtensdo dos dados necessarios para a
construgdo dos gréficos; além de resistores e
capacitores para simular a célula eletroquimica.
PALAVRAS-CHAVE: Espectroscopia  de
Impedéncia Eletroquimica; Instrumentacéao;
Eletroquimica.

ASSEMBLY OF AN EXPERIMENTAL
DIDACTIC ARRANGEMENT FOR THE STUDY
OF ELECTROCHEMICAL IMPEDANCE
SPECTROSCOPY

ABSTRACT:
Spectroscopy (EIS) is one of the mostinformative

Electrochemical Impedance
methods in the development of affinity sensors
and biosensors. It is especially well applied
in sensors based on electrodes modified by
semiconductor polymer layers, as well as in
affinity sensors based on molecularly conductive
polymers. However, the price of professional
equipment is still extremely prohibitive for
emerging research groups. In addition, its use
by beginning students in the area is difficult to
understand. In this work, we gathered some of
the main theoretical concepts, as well as a basic




instrumentation, used in the introduction of beginners in this area. The experimental
arrangement consists of an alternating voltage generator to power the system; a double
channel oscilloscope (5MHz), to obtain the necessary data for the construction of the
graphs; as well as resistors and capacitors to simulate the electrochemical cell.
KEYWORDS: Electrochemical Impedance Spectroscopy; Instrumentation;
Electrochemistry.

11 INTRODUCAO

Dentre as vérias etapas de fabricacédo de biossensores, destaca-se a etapa
do estudo da interacdo entre biomoléculas e substratos que pode ser estudado
por diversas técnicas de caracterizagcdo; uma delas €& a caracterizagcdo por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) - também conhecida como EIS
(do inglés-Electrochemical Impedance Spectroscopy). Esta técnica vem tornando-
se indispensavel em diversas areas da Fisica, Quimica, Engenharias e Ciéncia
dos Materiais. Ela é aplicada com sucesso na caracterizacédo de superficies de
biossensores (MORKVRNAITE-VILKONCIENCE, 2015) e na avaliacdo de sinais
bioanaliticos gerados por biossensores (MORKVRNAITE-VILKONCIENCE, 2015;
RAMANAVICIUS, A, 2006; RAMANAVICIUS, A., 20014), no estudo de eletrodos,
corrosao de superficies, acao antioxidante de farmacos etc. Pesquisas tém demonstrado
que a EIE pode ser aplicada com éxito na avaliacdo de multicamadas separadas, que
séo utilizadas em sensores de glicose (RAMANAVICIUS, A., 2006; RAMANAVICIUS,
A., 2014). Este método de caracterizacdo é um dos mais informativos dentre muitos
métodos eletroquimicos recentemente disponiveis no desenvolvimento de sensores
de afinidade e de biossensores (RAMANAVICIUS, A., 2014). Ela é especialmente bem
aplicada nos sensores baseados em eletrodos modificados por camadas de polimeros
semicondutores (OZTEKIN, Y., 2011), bem como nos sensores de afinidade baseados
em polimeros condutores (como o polipirrol) molecularmente impressos (MIPs-do
inglés Molecularly Imprinted Polymer), que podem ser impressos por moléculas de
baixa massa molecular, como a teofilina (RAMANAVICIENE, A., et al, 2004), cafeina
(RATAUTAITE, V., etal, 2014) ou por grandes moléculas, como proteinas (RATAUTAITE,
V., et al, 2015) e até mesmo o DNA (RAMANAVICIENE, A. et al, 2006).

Apesar de util, eficiente e muito utilizada por grandes centros de pesquisa na
caracterizagcdo de sistemas eletroquimicos, o investimento em um equipamento
comercial desta técnica ainda é extremamente proibitivo para grupos de pesquisa
emergentes e até mesmo para a maioria das universidades brasileiras, contribuido
para que alguns conceitos fisicos, tais como corrente alternada e impedéancia, s6 para
citar alguns, ndo recebam a devida importancia em alguns cursos de graduacéo em
Fisica. Embora existam na literatura varios textos sobre espectroscopia de impedéancia,
alguns apresentam uma abordagem técnica muito distante da realidade de quem
nao tem contato com o equipamento. Outros, embora mais préximos do esperado,
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deixam a desejar por falta de informagdes indispensaveis para o entendimento
funcional da técnica. Neste trabalho buscamos organizar os principais conceitos
tedrico e experimental extraidos da literatura, sobre a técnica de Espectroscopia de
Impedancia eletroquimica, na sequéncia que entendemos ser adequada para sua
melhor compreensao por parte de estudante de iniciacéo cientifica no nosso grupo
de pesquisa. O resultado do deste trabalho, portanto, foi a producéo de textos e a
montagem de um arranjo experimental didatico, cuja principal funcédo é servir de
facilitador no entendimento e utilizacdo da técnica Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica por alunos de graduacdo que estejam ingressando no nNosso grupo
de pesquisa. Além disso, o arranjo experimento podera ser utilizado futuramente no
laboratério de aulas praticas do curso de Fisica nas quais se realizem medidas de
impedancia, e sua dependéncia com a frequéncia de oscilacdo da fonte, facilitando
o entendimento do efeito da corrente alternada sobre diversos circuitos. Este podera
ainda ser utilizada na caracterizacdo de sistemas eletroquimicos compostos com
eletrodos modificados por filmes automontados pela adsorcdo de biomoléculas,
0s quais sao utilizados para o estudo da interagdo entre biomoléculas e substratos
sintéticos, bem como na fabricacao de sensores de biomoléculas.

E importante ressaltar que este trabalho esta muito longe de constituir uma obra
completa sobre a Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica. Interessados em
estudo mais aprofundados devem buscar outras fontes, como normas técnicas do
fabricante do equipamento, livros, artigos etc.

2| REVISAO TEORICA

O conceito de resisténcia elétrica é, basicamente, a habildade que um circuito
apresenta de resistir a passagem de uma corrente elétrica. Da lei de Ohm (equagéo 1),
temos que a resisténcia é definida pela razao entre a tensao V e a corrente |.

R=—(1)

vV
I

No entanto, essa relacéo so é valida para resistores ideais, um conceito altamente
simplificado e utilizado em situacdes-problema hipotéticas. Um resistor ideal obedece
a lei de Ohm em qualquer faixa de corente ou tenséo, sua resisténcia ndo varia e um
sinal em corrente alternada (AC) mantém sua fase ao passar por ele.

No mundo real sdo encontrados sistemas muito mais sofisticados do que
esse e que exibem comportamentos bastante complexos. Isso traz a necessidade
da introducdo do conceito de impedéancia, que é mais geral do que a resisténcia. A
impedancia também se trata de uma medida da capacidade de um circuito resistir
a passagem de uma corrente elétrica, mas sua aplicabilidade nao se limita aquelas
situacbes descritas com um resistor ideal (BARD, Allen J. et al, 2000; LOVEDAY, David
et al, 2004; BARSOUKOV, Eugenij et al, 2005).

Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimensao Adquirida através da Evolugéo Tecnolégica 3 Capitulo 22




Impedéncia eletroquimica é medida geralmente aplicando um sinal AC numa
célula eletroquimica e medindo a corente através dela. Supondo que seja aplicado
um potencial senoidal através da célula (potencial de excitacdo), a resposta sera outro
sinal de corrente AC. Supondo o potencial de excitagdo V, como:

V, = V,sen(ai) 2)

Onde V, € a amplitude do sinal, e w, a frequéncia angular, dada por w= 2rtf, sendo
f a frequéncia linear, dada em Hertz (Hz). Aplicando-se um potencial de excitacao
suficientemente pequeno, a resposta do sistema deve ser linear, ou seja, uma funcéo
senoidal de mesma frequéncia ,porém com uma diferenca de fase em relagdo ao sinal
de entrada (figura 1).

V/\

N AN
o

\ / \ /
i N

—

/ i \a /_\ ?
11 N/ N\

Mudancga de fase

Figura1: llustracao da diferenca de fase entre o potencial de excitagédo e o sinal de saida.

Assim, podemos montar uma expressao analoga a lei de Ohm para a impedancia
do sistema:

= 4
¥4 2 (4)
I sen(wt + @)
7 _ o _sen(er) (6)
¢ sen(or+ @)

Utilizando a relacdo de Euler, é possivel escrever a impedamcia como uma
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grandeza complexa. Fazendo

V.=Ve™ e I, =1g"" (7)
Temos:
Z(w) = Z,e* (8)
Z(w) = Z, (cos p+iseng) (9)

2.1 Representacoes graficas dos dados da EIE

Os dados da Espectroscopia de Impedancia eletroquimica podem ser
representados tanto pelo plot de Nyquist quanto pelo plot de Bode. As principais
diferencas entre os dois tipos de representacéo é que no plot Nyquist a frequéncia néo
€ Obvia e pequenas impedéancias sao suprimidas por grandes impedancias, ao passo
que no plot de Bode a frequéncia aparece explicitamente e pequenas impedéancias
na presenca de grandes impedéancias sao facilmente identificadas; No entanto, os
dois tipos de graficos tem em comum o fato de que os processos de transferéncia de
cargas individuais sao resoluvel.

2.1.1 Plot de Nyquist

A equacao 9 possui uma parte real e uma imaginaria. Se a parte real for plotada
no eixo X, e a imaginaria, no eixo Y, € montado o chamado plot de Nyquist (figura
2). Nesse plot, a impedancia é representada por uma reta de comprimento |z|, cujo
angulo com o eixo X representa o angulo de fase.

o=0

' > ReZ

0 R

Figura 2: Plot de Nyquist e vetor impedancia.

Dessa forma, controlando o sinal de excitagcao e observando o sinal de saida, é
possivel estudar a impedancia de um circuito ou outro sistema.
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2.1.2 Plot de Bode

Para um circuito RLC, submetido a uma corrente na forma I = I, coswt , as tensdes
em cada um desses elementos seréo, respectivamente:

Vy =Rl cosar (10)
v, = Lg — Lol senot (11)
T

V= mﬂc,cos[mr+i) (12)

Vy =~ [ e = - |7 semcor (13)
c=gl oC |°

1 T
V.= = I,cos .-:or—i (14)

De (10), (12) e (14) € possivel notar que a corrente de saida no resistor esta
em fase com o sinal de entrada, adiantada em 1/2 no indutor e atrasada em /2 no
capacitor. Chamando os coeficientes das equagdes (12) e (14) de X e X, encontramos
expressoes analogas a lei de Ohm para esses dois elementos do circuito. Temos

V,=RI (15)
V,=X,I (16)
V,=X,I (17)

Onde X e X sdo dados em ohms e s&o chamados de reatancia indutiva e
capacitiva, respectivamente. A tensao total nesses elementos em série sera dada pela
soma das tensbes em cada um deles. Somando (10), (11) e (13) temos:

1
V =RI, coswt+| — — L |I senmt 18
, o8 [mc ) \sen (18)

Utilizando as relagbes trigonométricas para a soma de senos e C0OSSenos,
podemos escrever a equacgao (18) como




F:{ K’[Lm—é) +R1:|cos(mr+rp} (19)

V= [IQJ{XL —x,)? +R1}ms(mr+ @) (20)

pmtan{ K1) o

Com isso, da equacéo (4), temos que

Z=oJ(X, - X, )+ R, (22)

para estes trés elementos ligados em série.

Se escrevermos a corrente como uma exponencial complexa, podemos separar
a parte real da impedéncia da parte imaginaria da impedancia para esse circuito. Se
a corrente for escrita na forma I” = I,¢™, onde o sobrescrito “*” indica uma grandeza

complexa e “” a unidade imaginaria, a tenséo total nos elementos do circuito sera

V= (R +ilo+ _LJI{)@” (23)
wC

H

Cuja parte real, pela relacéo de Euler para a exponencial complexa, resulta em:

Re(V ) = RI, cos wt + [Lc - Lm)fﬂsenmr, (24)
(e}

gue é exatamente a equacgao (18).

Da equacéo (23), vemos que as reatancias capacitiva e indutiva também podem
ser representadas por grandezas complexas. A soma dessas reatancias com a
resisténcia (coeficiente entre parénteses na eq. 23) tem dimensao de resisténcia, e
define a impedancia complexa.

. 1 1
Z =R+ilow+— =R+{Lm——) (25)
iwC wC

Z'=R+i(X; - X,)=Ze" (26)

Conhecendo como se comportam a parte real e a parte imaginaria da
impedancia de um circuito, € possivel montar seu espectro de impedancia plotando os
valores da impedancia real e complexa contra a frequéncia do sinal de entrada. Para
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este fim, podemos desprezar os termos associados ao indutor L dado que, na técnica
da espectroscopia de impedancia eletroquimica, o sistema estudado é aproximado

para um sistema resistivo-capacitivo equivalente. Levando isso em conta, a equacao

(26) fica:
Z"=R-iX,, (27)
cujas partes real e imaginaria séao:
Re(Z')=R (28)
. 1
Im (Z') =~Xe =—— (29)

Com isso, o grafico de Bode da impedancia tera a seguinte forma:

Re(Z*)
[ |m{2*]

Re(Z*) e Im{Z¥)

*
-
*
*
*
*
-
-
*
*
*
-
*
*
*
-
-
*
*
-
*
-
*
*
-
*

-
0..‘
*v
L
e
*‘0¢0¢4000o0¢+000000¢t

Log (=)

Figura 3: Grafico de Bode da impedancia para um circuito RC ideal em série.

Dada uma amostra como, por exemplo, uma célula eletroquimica, ao submete-la
a um estimulo como uma corrente alternada igual a descrita acima, é possivel levantar
0 espectro de impedancia dessa amostra e ajusta-lo ao circuito resistivo-capacitivo
equivalente. Dessa forma, podemos levantar os parédmetros da amostra e estudar

como estes se comportam de modo a avaliar, por exemplo, como ela se degrada em
diferentes condicbes ou caracterizar os materiais que a compdem.
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2.2 Procedimentos experimentais

A diferenga de fase entre a onda que entra no circuito (v,) e a onda que sai
do circuito (v,) € representada pelo angulo ¢. Este pode ser determinado por uma
simples regra de trés. Pois, se considerarmos que em um dado intervalo de tempo,
At segundos, o argumento de v, varia de ¢ radianos, e durante um intervalo de tempo
correspondente a um periodo T varia de 2riradianos, entao ¢/At = 21/t resultando em
¢=2mAt'T. Como o periodo T esta relacionado com a frequéncia linear f por 1/u=f, e
com a frequéncia angular w por 21/t= W, podemos expressar ¢ nas seguintes formas:

¢ = 21fAt ou ¢ = WAL (30)

E importante mencionar que embora a diferenca de fase ¢ possa assumir valores
tanto positiva como negativa, o valor de ¢ determinado pela Eqg. (30) serd sempre
dado em médulo (CHINAGLIA, D. L. et al, 2008).

3 | MATERIAIS E METODO

O arranjo experimental consiste de um gerador de fungdo, para fornecer o
potencial de excitacdo; um osciloscdpio de duplo canal, para leitura da mudanca de
fase entre o potencial de excitacado e o sinal de saida; e um aparato desenvolvido em
uma caixa de montagem para manipulagdo dos circuitos utilizados. A figura 4 mostra
um esquema da montagem.

o | | - .
O jp—

(2)

Figura 4: Esquema da montagem experimental. (1); Gerador de funcgéo, (2); caixa de
montagem dos circuitos, (3); osciloscdpio.

A caixa de montagem de circuitos (figura 5) consiste numa matriz de contatos

ligada a conexdes BNC para alimentagéo do sinal de entrada e extragdo do sinal de
saida.
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Figura 5: Aparato desenvolvido para montagem dos circuitos utilizados como modelo de um
sistema eletroquimico.

Dentro da caixa € o a colocado um resistor conhecido, ligado em série com
circuito que mimetiza uma determinada célula eletroquimica.

O sinal de gerador de funcéo é bifurcado, de modo que uma parte alimenta o
circuito e a outra vai para o canal 1 do osciloscopio, e a saida da caixa é ligada ao
canal 2 do osciloscépio.

4 1 ANALISE DOS RESULTADOS

Construido o aparato e montado o arranjo experimental, foram realizados testes
com circuitos resistivos e capacitivos, a fim de registrar as alteracdes no potencial
de excitacdo mediante anélise do sinal de saida do circuito, bem como as diferencas
de fase entre os dois sinais. A figura 6 mostra os sinais obtidos para um capacitor de
220uF.

Ciéncias Exatas e da Terra e a Dimensao Adquirida através da Evolugéo Tecnolégica 3 Capitulo 22



Figura 6: Alteracao na fase do potencial de excitagéo para um capacitor de 220uF

O resultado acima é esperado de acordo com a literatura, pois um capacitor deve
alterar a fase de um sinal AC que passa por ele[4]. Isso sugere que 0 componente
em questao deve obedecer ao plot de Nyquist e Bode, no entanto, nao foi possivel
registrar novas alteragdes na fase devido a limitacbes nos aparelhos utilizados, para
esta configuragéo.

51 CONCLUSOES

Embora o aparato desenvolvido apresente os resultados esperados, que seria
a leitura na mudanca de fase do sinal de entrada, o sistema é limitado. O resultado
acima sé pode ser observado a partir da faixa de 5MHz, o que ja € o limite do gerador
de funcao disponivel. Além disso, a resolucéo do osciloscopio pode nao ser suficiente
para registrar mudancas diminutas entre as fases dos dois canais. Para evitar esse tipo
de inconveniéncia, pode ser feita uma simulacédo computacional para se determinar a
faixa de valores dos elementos eletrénicos a serem utilizados em cada configuracao
desejada, de modo a viabilizar a obtensao visual dos dados no osciloscoépio utilizado.

Realizando aprimoramentos nesses quesitos, o arranjo experimental desenvolvido
podera ser implementado em laboratérios didaticos para estudo do conceito de
impedancia e da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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