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INTRODUCERE

ALIMENTELE LUATE IN STUDIU
VINURILE

Este greu de inchipuit continutul de substante chimice care intra in componenta vinului.
Pana in prezent s-au descoperit si se masoara aprozimativ 2000 de componente. Aceste
componente chimice sunt prezente in cantitati foarte mici, dar totusi ele au o influienta directa
asupra calitatilor gustative ale vinului, proportia in care se gasesc particularizand fiecare fel de
vin in parte. in principiu, principalele componente ale vinului sunt:

e 80 % ap3;

e 8,5-15 % alcool, obtinut prin fermentarea zaharului din struguri;

e acizi (tartric 2-3 g/I; lactic 2-3g/l; malic 1-1,5g/I; citric 0,025-0,45g/1);

e zahar (0,5-50g/1), in functie de tipul vinului;

e componente fenolice (antociane (de care depinde culoarea vinului) si substantele
tanante).

Calitatea vinului este conditionata in mare masura si de continutul de glicerol, care este
prezent intr-o concentratie de 7g/l, cu limite de variatie intre 5 si 11g/l. Asupra concentratiei de
glicerol un rol important are temperatura de fermentare a mustului. Aici se are in vedere ca
ridicarea excesivd a temperaturii influienteaza negativ calitatea vinului. Se impune ca
temperatura de fermentare sa nu depaseasca 20 grade Celsius.

O influientda majora asupra calitatii vinurilor o are aciditatea volatild, care se formeaza
in timpul fermentatiei alcoolice si este influentata de o serie de factori ca: starea de sanatate a
strugurilor, prezenta bacterilor acetice, gradul de sulfitare, gradul de aerare, etc. Concentratia
admisibila este in jurul de 1g/I.

Bolile vinurilor apar atunci cand sunt intruniti toti factorii mai inainte amintiti: prezenta
microorganismelor (in forma latenta sau activa) existenta conditiilor de viata si multiplicare
specifice speciei. Mai trebuie mentionat un aspect deloc neglijabil, legat de momentul aparitiei
bolii si de modul cum ea evolueaza, anume ca in vin pot exista, in acelasi timp, mai multe specii
de  microorganisme (alte  populatii). Teoretic se pot intalni doua situatii:
1) cand populatiile nu pot convietui impreuna si atunci se va multiplica rapid specia cea mai bine
adaptata;

2) cand populatile pot convietui, fiecare urmandu-si cursul propriu de evolutie.

in practicd se intdlnesc o multitudine de situatii intermediare, fapt ce are ca efect
manifestarea bolii sub forme diferite sau chiar existenta simultand a mai multor boli.
In mai toate cazurile de imbolndviri simptomele apar cand deja populatiile de microorganisme s-
au multiplicat si au produs schimbari ireversibile in compozitia si gustul vinului.
De aceea trebuie retinut ca cel mai important "remediu" este prevenirea Tmbolnavirilor.
Dupa modul cum apar bolile se poate face o clasificare in functie de influenta pe care o are
prezenta aerului in contact cu vinul sunt boli provocate de microorganisme aerobe si boli
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provocate de microorganisme anaerobe. Bolile aerobe isi fac aparitia frecvent la vinurile noi
(tinere) fiind strans legate de excesul de aer din vas. In evolutia rapidd a acestor boli un rol
determinant il au: neefectuarea la timp a plinului la vasele cu vin (mai ales a celor din lemn),
insuficienta dozei de SO, liber din vin, tarie alcoolicd mai scazuta, pastrarea vinurilor la
temperaturi mai mari de 12-14°C etc. Din aceastd grupa sunt cunoscute: floarea vinului si
otetirea vinului. Floarea vinului este provocatd de drojdii (levuri) care trdiesc la suprafata
vinului, n special cele din genul Candida (Mycoderma), dar si din genurile Hansemula si
Pichia. Ele se multiplicd cu repeziciune, formand la suprafata vinului din vas, mai intdi mici
insule peliculare de culoare albicioasa ca niste flori. Formarea peliculei este insotitda si de
modificari compozitionale, gustative si de miros. La inceput ele sunt putin sesizabile, drojdiile
atacénd intai alcoolul pe care-l transforma in apa si CO,, apoi acizii (malic si lactic etc.) si alti
componenti ai extractului (glicerolul, proteinele). Vinul devine opalescent, apatos, fad, iar cand
boala avanseazda mirosul se modifica si el devine "rasuflat" (ranced). Astfel vinul devine
impropriu consumului. Boala, desi nu este periculoasd in faza incipienta, prin evolutia sa
produce degradarea si declasarea vinurilor si prin dezechilibrul pe care-l poate produce in
compozitia lor favorizeaza aparitia altor boli.

Otetirea vinului (acrirea vinului) este produsa de bacterii acetice apartinand genului
Acetobacter. Acestea inca din faza de inceput produc modificari grave in compozitia vinului.
De aceea boala este mai periculoasa iar la un moment dat imposibil de tratat.
Vizual vinul formeaza o peliculd, de aceasta data fina, la inceput transparentad, apoi cand devine
mai groasa, cenusiu-translucida-mucilaginoasa. Olfactiv, vinul suspect capata un miros specific
de otet, care se accentueaza pe masura ce boala avanseaza si se poate remarca si vizual.
Si gustul se modifica, la inceput putin sesizabil, devine pregnant cand vinul se acreste si capata
gustul de otet. Bacteriile acetice pot ataca mai multe grupe de substante din vin: alcooli (etanol,
glicerol), zaharuri (glucoza), acizi organici (acidul lactic). insd cea mai importanta este
descompunerea alcoolului etilic pana la acid acetic si apd. in consecint3 tiria alcoolicd a vinului
scade, aciditatea volatila creste. Trebuie de retinut urmatorul aspect: odata acidul acetic format

in vin, acesta este ireversibil, deci nu sunt mijloace eficiente de tratare.

MIEREA DE ALBINE



"Mierea de albine naturald este produsul care se obtine prin centrifugare sau scurgere din
fagurii fara puiet". Mierea de albine este: monoflora, atunci cand provine din nectarul unei
singure specii de flori (salcam, tei, floarea-soarelui); poliflora, cand provine dintr-un amestec
natural de nectar recoltat din flori de diferite specii; miere de mana, cand provine integral sau in
cea mai mare parte din sucurile dulci ale altor parti ale plantelor decat nectarul.
Se considerda necorespunzatoare organoleptic mierea cu urmatoarele defecte: mierea cu
impuritati, fragmente de cadavre de albine, de ceruri, alte impuritati; dupa conditionare prin
decantare si filtrare aceasta miere se poate da in consum; mierea fermentatd; mierea
caramelizatd, cauzata de incalzire la temperaturi ridicate; mierea falsificata.

Mierea care se comercializeaza in Romania trebuie sa intruneasca urmatorii parametri de
calitate: apa - max. 20%; densitate relativa la 20 grade C - 1,417; cenusa - max. 0,5%; zahar
invertit - 75%; zaharoza - max. 7% ; indice diastazic - min.10,9; HMF - max.1%; indice
colorimetric - max. 12; zahar artificial - lipsa; glucoza - lipsa; alte adaosuri - lipsa;
Mierea nu trebuie sa contind antibiotice. Sunt acceptate insd urmatoarele limite : streptomicina
max. 20 ppb , tetraciclina max. 10 ppb , sulfonamida max. 10 ppb , cloranfenicol - absent,
nitrofuran - absent. Alti indici de calitate sunt: umiditate max. 18%, HMF - max. 1,5.
Falsificarea mierii cat si o incarcatura biologica mare duc la respingerea marfii. Existenta
pesticidelor este un alt motiv.

Examinarea si analiza mierii se face pentru aprecierea calitatii si puritatii ei,pentru
stabilirea stdrii de degradare sau alterare si pentru depistarea falsificirilor. in aceastd paging va
vom prezenta metodele care se folosesc, cat si normele interne si externe care certifica ca
produsul este de calitate.

Examenul organoleptic

Examenul organoleptic se refera la culoarea, mirosul, gustul, consistenta si puritatea
mierii.

- Culoarea: se apreciaza prin examen vizual la lumina zilei pe o cantitate de 10-15 g de
miere, introdusa intr-o eprubetda cu diametrul interior de 10 mm. Se poate determina
culoarea si cu melascopul, aparat ce stabileste nuantele mierii. Rezultatele examinarii se
exprima n urmatorii termeni: incolora, galbena-deschis, aurie, portocalie, verzuie, roscata,
bruna, inchisa.

- Mirosul si gustul: se apreciazd prin mirosire si degustare. In acest caz se indic#
denumirea plantei dominante si provenienta, precum si eventualele particularitati
gustative: acrisor, amarui, astringent, etc. Mirosul, gustul se exprima in placut, dulce,
caracteristic mierii de albine, slab aromat, etc.

- Consistenta : se apreciaza dupa modul de scurgere a mierii de pe o lopatica de lemn. Ea
poate fi uniforma, fluida, vascoasa, cu diferite aspecte de cristalizare. La mierea cristalizata
se indica si particularitatile structurale inainte de fluidizare ca: untoasa, cristalizata fin,

cristalizata nisipos, cristalizatad grosolan.



Puritatea : se apreciaza prin examinarea probei de miere care a servit la stabilirea culorii,
la lumina directa a zilei si se identifica fragmente de cadavre de albine, de ceruri, etc.
Examenul microscopic consta in examinarea sedimentului depus intr-o solutie de miere in
apa. Pentru acest scop se omogenizeaza 10 g miere in 20 ml apa distilata. Dupa
omogenizare se toarna in fiole si se centrifugheaza timp de 4 minute, cu 2500 turatii pe
minut. Se decanteaza 2/3 din continutul fiecarei fiole, iar restul se amesteca, se
omogenizeaza. Se aduna intr-o singura fiold, care se centrifugheaza din nou, in aceleasi
conditii. Lichidul clar se decanteaza, iar sedimentul se intinde pe 2 lame, in cate doua
fractiuni pe fiecare. Peste acestea se picura o solutie caldd de glicerina-gelatina 1:1, iar
deasupra se aplicda o lamela. Fixarea se face tinand preparatul in pozitie orizontald la
temperatura de 42 grade C timp de 20 minute. Examinarea se face la un microscop care
mareste de aproximativ 350 de ori, stabilindu-se provenienta graunciorilor de polen,

precum si a celorlalte componente din preparat.

ANALIZE FIZICE SI CHIMICE DE LABORATOR
Inainte de analizd, proba de miere se omogenizeazd prin agitare cu o baghetd de sticld sau
cu o lingura, iar mierea cristalizata se incalzeste in prealabil la aproximativ 45 grade C dupa
care se amestecd, ca si mierea fluida.
Determinarea continutului in apa: se face cu refractometrul. Pe prizma inferioara a
refractometrului, se aplica o picatura din proba de miere si imediat se inchide camera. Cu
ajutorul oglinzii se orienteaza un fascicul de lumind prin deplasarea cremalierei pana in
momentul in care partea intunecoasa a campului vizual ajunge in centrul unde se
intersecteaza liniile vizuale. In acest moment, indicele de refractie se citeste pe scala. in
functie de acest indice, cu ajutorul tabelelor care insotesc refractometrul se stabileste
procentul de substanta uscata, respectiv continutul mierii in apa. La unele refractometre se
poate citi direct, pe scald, procentul de apa. La mierea de albine, umiditatea admisa este
pana la 20%.
Greutatea specifica a mierii: se poate determina la nivelul stupinelor astfel: intr-un vas
de sticla se cantareste exact 1 kg de apa, dupa ce in prealabil i s-a luat tara si se noteaza
nivelul apei. Apoi, vasul se desarta, se usuca si se umple cu miere pana la semn, dupa care
se cantareste. Diferenta dintre greutatea vasului cu miere si tara acestuia reprezinta tocmai
greutatea specifica a mierii.
Determinarea cenusei: Se face prin calcinarea unei probe de 10 g miere, intr-un creuzet.
Mai intdi se evapora pe o baie de apa, se carbonizeaza la o flacara slaba si apoi se
calcineaza. Se raceste in exicator si se intareste treptat, pana se ajunge la masa constanta.
Determinarea aciditatii: ajuta la aprecierea gradului de prospetime a mierii. Aciditatea
mierii se exprima in grade de aciditate, adicd numarul de centimetri cubi de NaOH n/10
necesari sa neutralizeze aciditatea din 10 g de miere.
Determinarea zaharului invertit (reactia Elser): Glucoza si fructoza in stare libera au

capacitatea de a reduce sulfatul de cupru in mediu alcalin si cald, pe care-l transforma in
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oxid cupros. Cantitatea de oxid cupros ce se formeaza in conditii de lucru specifice, este
proportionala cu concentratia celor doua zaharuri reducatoare din solutia de cercetat.

- Determinarea zaharozei (metoda Elser): Se determind zaharul direct reducator inainte
si dupa invertire (hidroliza acida), iar prin diferenta se calculeaza zaharoza.

- Determinarea indicelui diastazic: in mierea naturald de albine existd mai multe enzime.
Amilaza este enzima cu cea mai mare rezistenta la tratarea termica, aceasta fiind ultima
care se distruge. Pe baza acestei insusiri, amilaza poate fi folosita ca test general de
apreciere (indice enzimatic, sau diastazic) a calitatii mierii naturale. Mierea naturala supusa
unui tratament termic brutal va avea indicele diastazic cu valori reduse sau chiar zero.
Acelasi lucru se constata si la mierea falsificata. La baza determinarii indicelui diastazic sta
determinarea activitatii amilazei. Indicele diastazic se defineste ca numarul de ml dintr-o
solutie de amidon 1% care a fost transformat in dextrina in timp de o ora, la temperatura
de 45 grade C si pH optim, de catre amilaza continutd de 1g miere [3]

PRODUSE LACTATE se impun prin: proteine cu valoare biologica mare (proteine de clasa |
bogate in lizina); aport substantial de vitamine A, D2, B2, B6, acid pantotenic etc.; calciu usor
asimilabil; raport Ca/P supraunitar; prezenta de lactoza; actiune mineralizanta la copii si
antidecalcifianta la adulti; digestibilitate usoara; maresc rezistenta organismului la agresiuni si
ridica nivelul de sanatate al populatiei. Dezavantajele acestor produse sunt urmatoarele: sarace
in Fe, Cu, vitamina C; contin grasimi bogate in acizi grasi saturati si au continut scazut de acizi
grasi polinesaturati; au actiune constipantd (branzeturile) prin lipsa substantelor de balast
(fibra).

in produsele lactate pot apdrea urmitoarele bacterii : Enterobacteriaceae: Escherichia coli,
Salmonella, Shigella, Yersinia enterocolitica, Alte bacterii G(-) Aeromonas hydrophila, Brucella
abortus Campylobacter jejuni, Bacterii sporulate G(+) Bacillus cereus, Bacillus anthracis,
Clostridium perfringens, Clostridium botulinum, (lapte) Lactobacillus bulgaricus si Streptococcus

thermophilus (iaurt), Lysteria monocytogenes (in laptele insuficient pasteurizat si in produsele

lactate)
Lapte Branza Smantana
Densitatea valoare mediel,029; GRASIME: specifica
Vascozitatea: 1,74; 2,4, iar Caldura | Forma: specificd sortimentului;

Proprietati

specifica 0,092; 0,93cal/gr;
laptele normal este un lichid opac de
culoare alb-galbuie usor albastrui;
Mirosul este specific, putin pronuntat.
Laptele vechi are un miros acrisor, mai

Culoarea:

sortimentului

Grasime: minim 40% 1in
substanta uscata.
Proteine: minim 25% in

ACIDITATE, grade Thorner,
max. 20 pentru smantana
dulce si 90 pentru smantana
fermentata;

SUBST. PROTEICE, %, min.

poate primi miros de grajd, urind, | substanta uscata. 1 pentru smanténa dulce si
balegar; Gustul: este dulceag si | gypstants uscatd: minim 1,2 pentru smantana
caracteristic; pH-ul: 6,7- 6,4. 550, fermentata;

Aciditatea: Aciditatea se exprima in REACTIA PENTRU

grade Thoérner si este cuprinsa intre

limitele 17-19°T.

pH: intre 4,5 si 6,5.

CONTROLUL PEROXIDAZETI:
negativa.

Testele efectuate pentru produsele lactate sunt :




Produse lactate

erasimi (lapte)

aciditate

grisime

umiditate

zahfr

cloruri
grad de purificare
densitatea optica

indicele pH

controlul temperaturii
determinarea pasteurizirii
umiditatea (lapte de praf)

proteine
indicele dezvoltarii
raportul glazurii si umpluturii

1. ADAPTAREA CELULEI DE MASURA

Analizorul Alpha N suporta urmatoarele trei tipuri de celule de proba:
1. CELULA MOSTRA DIELECTRICA CU UN CAPACITOR PLACU'[IV\ ROTUND UMPLUT CU
MATERIALUL DE PROBA:

U Cp*

C, denotd capacitatea complexa paraleld a capacitorului de probd umplut fard influenta
distantelor.

Cs denota o capacitate aditionald cauzata de capacitatea ratacita a celulei proba externa
si capacitatea distantarilor optionale in capacitorul probei. Capacitatea ratacita a celulei proba
este datorata capacitatii de conectare a electrodului care este in jur de 1 pF. Pentru celula proba
lichida BDS 1308, trebuie luata in considerare o capacitate ratacitd de aproape 5.5 pF din
instalarea Teflon si montarea placutelor joase si inalte trebuie sa fie luate in considerare.

Cedge este o capacitate aditionala datorata abaterii campurilor electrice de la
extremitatile capacitorului probei. Cedge va fi considerat numai daca se Utilizeaza Compensatia
de Margine (Edge Compensation) in Specificatia Probei (Sample Specification) pentru
calculele detaliate a capacitatii de margine.

Relatia dintre capacitatea probei, tensiunea si curentul masurat este data prin



*
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Cp=—i——=—Cee —Cs 1.1

2. CELULA DE PROBA DIELECTRICA CU UN ELECTROD CAPACITOR INTERDIGIT
ACOPERIT DE MATERIALUL PROBEI:

4.@ L . .
Rsi Sample Arsa

R) I et W

Capacitatea complexa Cp* a ariei probei este corectata prin trei elemente:
- Pre-Rezistenta Rsi corespunzand rezistentei materialului electrod evaporat;
- Rezistenta Paraleld Rpi corespunzand rezistentei obiectului purtator de material;
- Capacitatea Paralelda Cpi corespunzand capacitatii paralele datorate obiectului purtator de
material.

Pentru ambele, atat pentru capacitorul placuta rotund si cat si pentru electrodul
interdigit, impedanta mostrei Zs" si admitanta Yp* este calculata din capacitatea complexa

paraleld a probei C,” prin:

« 1 1
Zi=— = 1.2
Y aC,
Constanta dielectricd complexd este e” fiind definitd, functie de capacitatea complexd a mostrei
prin
* " PR C*
& = —ie =% 1.3
CO

cu capacitatea celulei goale Cq. Pentru o celula de proba continand placute paralele rotunde cu
diametrul D si distanta d, Cy este calculat prin:

2
ﬂ'[Dj — Aspacer
2
d

unde Aspacer indica aria medie in interiorul capacitorului probei ocupat de distantarea

1.4

C,=¢,

materialului. Pentru electrodul interdigit, valoarea lui Cy trebuie sa fie masuratd inainte ca
materialul de proba sa fie atasat electrodului.
Modulul dielectric complex este definit ca:

M*=M'+iM"=l* 1.5
&




Conductivitatea specificad s” poate fi definitd functie de constanta dielectrica prin
0=0-i0=i2nfg(e-1) 1.6
Rezistenta specificd a materialului este calculata prin
p=1/0 1.7

3. CELULA DE PROBA MAGNETICA UMPLUTA CU MATERIAL DE MASURA

: l mple Caell

—~ db
NN
U P
Sample
-
Relatia dintre Ls" si tensiunea si curentul masurat este datd de
U *
E =L, —L +L, 1.8

Lo este inductivitatea volumului total gol a celulei de proba si Lgo este inductivitatea volumului
gol al celulei de proba ocupat de materialul mostrei.

De aici, impedanta mostrei Zs" si admitanta Y," sunt calculate prin:

Zs'=1/Y,"=i 0 Ls" 1.10
Permeabilitatea probei se calculeaza functie de inductivitate prin
p*=p’- ip’=Ls"/Ls 1.11
Pentru o proba magnetica cu o geometrie tubulard H=h, diametrul interior d si cel exterior c
este:
L. =% hin) 1.12
© 2z b




In schimbul impedantei complexe a probei Zs", rdspunsul electric al probei poate fi
reprezentat print-o rezistenta serie sau paraleld, conductanta, capacitatea sau inductivitate asa

cum se arata mai jos.

Smiple
I
Impadanca Admittance Capacity Inducthvity
zsl Y!' —L csl LEI
- - -t
iZg" ifs" T iGe" iLs™

Pentru partea seriald, componentele sunt conectate la impedanta mostrei prin:
; R B 1 1 . - "
Ly=ZJHL"=—+I—=- + =lolg'+Hiwlg 1.13
Yo' Y" 1eCg' 1wC"

Pentru partile paralele, componentele sunt conectate la admitanta probei prin:

. 1 .1 . . .. 1 1
Yo =——+i——=Y,"HY,"=10C, +iiaC,"= - +- 1.14
Z,' Zp" oLy lolp"
Valorile absolute sunt calculate pentru Zs, Ls,Yp si Cp.
Factorul de pierdere tan(d) este calculat prin:
tan(d)=¢"/e'=p"/u'=2s"'/Zs" 1.15

Din factorul de pierdere, este calculat unghiul de pierdere & prin 8=180°/n arctan(g’/g).
In contrast cu unghiul de pierdere 3, faza unghiulard @=180°/n arctan(Zs"/Zs’) specifica
unghiul in planul complex intre tensiunea aplicatd U* si curentul celulei de probd Is". ¢ este

schimbat cu 90° cu respectarea lui 3.
1.2. Compensarea Marginii

Probele pentru Novocontrol-ul Dielectric utilizeaza un condensator placuta ca celula
de masura. Materialul de masura este plasat intre doi condensatori placuta externi asa cum se
arata mai jos. Aceasta tehnica are avantajul ca pregatirea probei este foarte usoara si simpla.
Electrozii exteriori, de cateva diametre, pot fi folositi pentru o adaptare optima a dimensiunilor
probei de masurd la impedanta sistemului de m&surd. In plus, electrozii celulei de m&surd nu
sunt contaminati de materialul de masura.

Functia dielectrica a materialelor este calculata prin:
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g¥=¢' - ie”"=C,"/Co (+) 1.16

de la masurarea capacitatii complexe a probei Cp*. Co, este o capacitate determinata de
geometria probei. Faceti referire pentru detalii la Evaluarea Datelor (Evaluation of Data).
Ecuatia (+) poate fi una exactda daca distributia campului electric este omogena in
interiorul probei dintre pldcutele condensatorului si zero in exterior. in practicd, vor fi insd
cateva campuri neomogene la extremitatile condensatorului reducand astfel capacitatea probei.
in plus, cAmpul din exterior nu va fi zero. In schimb va fi un c&mp de pierderi care contribuie ca
0 capacitate externa suplimentara la masurarea capacitatii probei. Ambele contributii pot fi

considerate ca o capacitate aditionala Cedge . Capacitatea masurata poate fi scrisa ca:
Cm =C, +Cedge (*) 1.17

unde C,” este capacitatea unui condensator ideal.

Capacitatea exterioara marginilor condensatorului poate fi redusa daca se foloseste
pentru materialul de proba un inel de protectie. Dezavantajul acestui montaj este ca prepararea
probei devine mai dificild dacd nu se pot folosi electrozii exteriori. In plus, la frecvente foarte
inalte pot aparea probleme tehnice. Pe de altd parte, erorile sunt tinute sub control astfel ca
acestea pot fi trecute sub alte surse de erori chiar daca se alege o probda de masura cu o
geometrie convenabild sau daca capacitatea din afara marginilor celulei este luata in considerare
la evaluare. Daca se compara cele doua metode cu inel de gardare si fara inel Novocontrol-ul
recomanda cea de-a doua solutie. Capacitatea Cedge poate fi calculata exact pentru un
condensator rotund plasat in centrul unei sfere metalice legate la pamant si cu o raza infinita

(condensatorul este fara dielectric)/16/.

C
ﬂzz—”[ln@—%rz(x)} 1.18
c, D d
Z(X) =1+ X)In(1+x)—xIn(x) (-)
x=t/d
{3)
C(,=<90T2 1.19

D: diametrul electrodului, d: spatiul dintre electrozi, t: grosimea electrodului, €,=8.85 x 107!?
As/Vm

— Electoge Diameter D——]

Sampe et Pecrmde Thidesst

Sample Thickness d
Eleclrodes
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Daca volumul dintre placutele condensatorului este umplut cu material dielectric si acesta
nu depaseste diametrul placutelor, asa cum e prezentat mai sus, se poate presupune ca
valoarea capacitatii parazite de margine nu va fi modificatd de material. in acest caz capacitatea
ideala a probei Cp* este calculata din ecuatia (-) si (*). Acest lucru a fost verificat pentru cateva
geometrii si materiale dielectrice de /17/ si rezultatul pentru aceasta metodd a avut erori
reziduale, mai mici de 1.1 % din valoarea masurata, pentru toate probele masurate. Aceste
erori reziduale sunt mai mici in aceleasi regiuni ca alte erori de masurda care pot aparea
(inexactitatea probei, probleme de contact, etc).

Metoda de corectie a marginilor de mai sus este aplicata automat de WinDETA daca
Edge Compensation (Compensarea de Margine) din dialogul Sample Specification
(Specificatiile probei) a meniului Measurement (Masurare) este activat. Totusi, exista niste
limitdri a metodei care trebuiesc luate in considerare. In practicd, condensatorul de masurd este
inconjurat de conductoare suplimentare impamantate. Acestea sunt pentru celule de frecventa
joasa BDS 1200, de exemplu peretii cryostatului si pentru celula RF BDS 2100 peretii celulei. in
plus, pentru celula RF o parte din capacitatea de margine este deja compensata de
deschiderea calibrarii celulei de proba. De aceea ecuatia (-) ce se va obtine in practica
aproximativ, in special pentru rapoarte mari Cedge/C, (-) poate deveni inexacta.

Ca o regula generald, geometria probei ar trebui sa fie selectata in asa fel incat sa fie
evitate capacitatile mari de margine. Aceast lucru se poate face prin marirea diametrului si
micsorarea grosimii probei(vezi ecuatia (-)).

Raportul Cedge/C, poate fi utilizat pentru a descoperi eroarea maxima fara compensarea
marginilor. Eroarea Ag’ a functiei dielectrice masurate € datorata efectului de margine (fara

compensare) este:

Ag' _ Cedge _ Cedge 1.20
e C, Cy

Eroarea reziduald cu compensarea marginilor va fi mai mica. Cu toate acestea, o
acuratete mai mare se va optine daca este selectatd o geometrie a probei cu un raport
Cedge/C, mic. Cedge/C, este afisat pentru geometria probei actuale in dialogul Sample
Specification (Specificatia Probei) din meniul Measurement (Masurare). Acesta metoda
poate fi utilizata deasemenea pentru alte geometrii al probei (de exemplu daca electrodul
inferior este mai mare decat cel superior). In acest caz, vor apdrea usoare modificdri ale

ecuatiilor fata de ecuatia (-), dar ordinul de marime a capacitatii de margine va fi aceiasi.

Exemplu:

Pentru o probd cu diametrul de 40 mm si de grosime 0.1 mm, Cedge/C, este 0.016.
Pentru un material dielectric tipic cu functia dielectrica €'=4, eroarea fara corectia de margine va
fi 0.016/4=0.4% din valoarea masuratda. Aceasta poate fi neglijata fatd de alte surse de
inacuratete. Daca compensarea marginilor este activatd, eroarea poate fi redusa chiar la

0.1%, presupunand cd se calculeaza capacitatea marginilor cu o acuratete de 30% din
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capacitatea reala a capacitatii marginilor. Pe de alta parte, pentru o proba cu un diametru de 4
mm si grosimea de 1 mm, Cedge/C, este 0.56 si eroarea relativa 0.56/4=14% fara corectia

marginilor.
1.3. Pregatirea Probei

Acest paragraf ne da cateva informatii de baza pentru pregatirea probelor si surselor de

inacuratete ce pot aparea la masurarea materialului dielectric.

Electrozii Disponibili

Pentru ambele celule Novocontrol dielectrice celula BDS 1200 si RF BDS 2100, proba de
material nu trebuie s& fie preparatd direct intre electrozii de masurd a celulei. In schimb, proba
de material ar trebui sa fie preparata in structura sandwich intre electrozii suplimentari externi
asa cum se arata mai jos. Electozii placati cu aur sunt valabili de la Novocontrol cu diametre
intre 40 mm...10 mm pentru sistemele de frecventa joasa (mai jos de 10MHz) si 12 mm...3 mm

pentru sistemul RF (mai mari de 1MHz).

Sample Material
External Electrodes

Pentru probele solide, distanta intre electrozi este ajustata de grosimea probei.

Capacitatea optima a probei

Pentru rezultate optime a masurarilor geometria formei probei ar trebui aleasa in
conformitate cu urmatoarele reguli:

-Low Frequency Syistem < 10MHz (Sistemele de Frecventa joasd <10MHz)

Cele mai bune performante vor fi optinute cu capacitatea probei de la 50pF....200pF
(optimul in jur de 100pF) in domeniul frecventei de la 100kHz...10MHz. La frecvente joase,
se vor optine de asemenea rezultate bune la capacitati mari pana la 2nF.

Nota: Sistemul va fi capabil sa masoare de asemenea capacitati in scald larga de la 0.01 pF
pana la 1F depinzadnd de frecventa, dar acuratetea relativa scade in afara domeniului prezentat
anterior.

Daca cu toate acestea, trebuie sa se masoare capacitati mici <50 pF, capacitatile
parazite a celulei, care sunt in jur de 1 pF, trebuie sa fie luate in considerare. Capacitatea
parazitd este datorata invelisului de conectare a electrodului cu cablu care este neideal. Aceasta
ar trebui sa fie extrasa din datele de masurare. Pentru acest scop ar trebui sa fie introdus in
WIinDETA campul Cell Stray+Spacer Capacity (Pierderile Celulei+Capacitatea Spectrald) din
dialogul Sample Specification (Specificatia Probei).
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-High Frequency System 1 MHz - 1.8 GHz (HP 4291) and 1 MHz - 3 GHz (HP 4991)
(Sistemul de frecventa inaltd 1 MHz - 1.8 GHz (HP 4291) si 1 MHz - 3 GHz (HP 4991) )

O buna scala a capacitatii probei este de 2 pF...10pF (optim in jur de 4 pF).
Capacitatile mici se pot optine cu rezultate foarte bune la frecvente mari. Capacitatea parazita
este luatd in considerare de deschiderea calibrarii celulei si ar trebui sa fie setata la 0 in
dialogul Sample Specification (Specificatia Probei).

Daca constanta dielectrica € a probei este cunoscuta aproximativ, capacitatea probei

poate fi aproximata cu

2 2
C:f:'goﬂ sau £z6.95~g' (B/mm)

ALl 2 1.21
4d pF (d / zm)

unde D este diametrul electrozilor si d este distanta intre ei.

Capacitatea parazita a electrodului

Pentru a micsora erorile datorate efectului de margine la extremitatile probei, raportul
d/D ar trebui pastrat cat mai mic posibil. Alegeti diametre mari si grosimi mici. Faceti referire
pentru mai multe informatii asupra efectelor de margine la Edge Compensation (Compensarea
Marginii) si Sample Specification (Specificatia Probei). Daca Edge Compensation
(Compensarea Marginii) (Sample Specification (Specificatia Probei), meniul Measurement

(Masurare) este valid, diametrele electozilor exteriori si materialul de proba trebuie sa fie egale.

Suprafata probei si contactul dintre proba si electrod

Suprafata probelor solide trebuie sa fie pe cat posibil plana pentru a face un contact bun
cu electrozii externi. in plus, este recomandat pentru a metaliza suprafata probelor in regiunile
de contact. Acest lucru poate fi facut prin evaporare sau prin stropire cu metal pe proba. O alta
metoda usoara si ieftina este sa acoperim suprafata probelor cu un lichid conductiv de argint. in
acest caz trebuie sa va asigurati ca materialul de proba nu este avariat de solventul lichidului de
argint.

Montarea electrozilor mobili in celula BDS 1200

In final, condensatorul probei (sau celula de prob3 lichidd) ar trebui s3 fie montate intre

electrodul superior si cel inferior a celulei asa cum este aratat mai jos.

Elactroda [0 Sample
Connectors “p ] Mounting Serew

0
[

| Isolal!on
Critcal Housing Scraw
Elacirical |- Upper Call Elsctrode
Connections ~||_- Digposable Elecirodas
':SHI'I'Ipla Material

Lower Call Elsctrode
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Important:

- Folositi Sample Mounting Screw (Surubul de Montare a Probei) pentru a fixa Disposable
Electrodes (Dispunerea Electrozilor) de Upper Cell Electrode (Electrodul Superior al Celulei).

- Nu folositi Insulation Housing Screw (Carcasa de Izolare a Surubului) pentru a fixa proba.
Aceasta ar putea duce la un contact impropriu sau la defectarea izolatiei electrodului
superior.

- Inainte de inceperea masurdrii verificati Critical Electrical Connections (Conexiunile

Electrice Critice) pentru un contact adecvat.

Montarea Electrozilor RF in celula de proba RF
Pentru celula RF, condensatorul (pentru masurd) trebuie sa fie plasat intre contactele
celulei RF asa cum se arata mai jos.
Inainte de inceperea unei masurdri:
- fiti siguri ca ati realizat calibrarea necesara;
- conectati celula de proba la liniile de extensie a Novocontrol-ului;
- selectati un set de electrozi pentru masurare: diametrul electrodului ar trebui sa corespunda
cu calibrarea actuala incarcata pentru celula respectiva;
- curatati si polarizati aria de contact si electrozii pe ambele parti: in special la frecvente
ridicate se masoara impedante foarte mici de 0.03 Q, curatati electrozii si contactele celulei
deoarece sunt esentiale pentru celula de masura;

- preparati proba intre electrozi si montati-i in celulda asa cum se arata mai jos.

Nota: Seturile de electrozi cu diametre mai mari de 5 mm, au altfel de electrozi superiori si

inferiori. Electrodul superior are un inel de margine aditional si un nit pe partea electrodului

superior. Electrodul inferior are numai nit fara inel.

- montati electrodul superior cu marginea suplimentara la conectorul PC7 la celula de masura;

- montati electrodul inferior fara marginea suplimentara pe partea coaxialda scurta a celulei de
masura;

- pentru a avea un contact electric corespunzator impinge in sus coaxialul scurt cu o anumita

presiune in timp ce i-1 fixati cu surubul asa cum este prezentat in figura.
Important: Este esential s3 mentineti presiunea asupra electrodului prin apasarea cu degetul

in timp ce fixati surubul de fixare. Presiunea nu trebuie sa fie eliberata inaintea ca surubul sa fie

fixat complet.
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Extension
Line BDS 2101

Cell Closing
PC-7 Connector Window
Cell Closing
U_pper Electrede 5 e Ring
RR RF Sample Cell
Lower Electrode BDS 2100 or
without Border BDS 2200
Maovable
Sample Fixture
Fixture
Fixing
Sorew

Sursele tipice de erori

A. Acuratetea Impedantei Masurate a Condensatorului de Proba

Acesta include acuratetea analizorului de impedanta si influentele cablurilor si a probelor
detinute. Aceasta acuratete depinde puternic de frecventa de masura si de actuala impedanta a
probei. Este specificat in detaliu in manualul analizorului utilizat. In plus, WinDETA suport3
acuratete de banda larga pentru sistemele analizoare de impedanta cum ar fi:
ALPHA or BETA Analyzer
Novocontrol BDC + Solartron SI 1260 or SI 1255 si
Novocontrol BDC + Stanford SR 850, SR 830 or SR 810.

Banda de acuratete poate fi activata in dialogurile Online Axes (Axele Liniilor Deschise)
si Multi Graphics Axes (Axele Multi Graficelor) din meniul Axes (Axelor).

Actuala impedanta a mostrei poate fi ajustatda prin selectarea unei geometrii
corespunzatoare in concordanta cu regulile descrise la inceputul acestui paragraf. Aceasta

asigura ca impedanta probei va fi in buna acuratete cu scala analizorului.

B. Acuratetea in Evaluarea Functiei Dielectrice pentru Prepararea
Condensatorului de proba.
Aceasta finseamnd, c¥ sistemul m&soard corect capacitatea complexd Cs° a

condensatorului proba

* * A
Cs=¢ EOH 1.22

e* permitivitatea complexa a probei, e, permitivitatea vidului, A aria probei, d grosimea probei,
pentru detalii faceti referire la Evaluation of Data (Evaluarea datelor).

Din experienta urmatoarele surse de erori sunt unele dintre cele mai importante:
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B1. Capacitatile parazite si capacitatile de margine
Aceste sunt capacitati suplimentare in paralel cu capacitatea condensatorului de proba.

Ele se adauga la partea reala a capacitatii masurate Cp’ si la permitivitatea eps’.

Capacitatile parazite sunt cauzate de izolatia imperfecta de la celuld si cateodata

spatiile dintre electrozi. Pentru detalii faceti referire la 2.1 si 6.

Capacitatile de margine

Ecuatia (1) presupune cd campul electric dintre armaturile condensatorului de masura
este omogen intre placute si 0 in afara lor. Acest lucru este adevarat numai pentru probele cu
placute infinite. Pentru probele de masura reale, va exista intotdeauna un cdmp neomogen intre
placute si un camp suplimentar in exterior care nu va fi zero. Aceasta duce la aparitia unei
capacitati suplimentare in afara marginilor probei paraleld cu capacitatea probei. Valoarea
acestei capacitati poate fi descoperita si luata in considerare de WinDETA. Pentru mai multe
informatii asupra efectelor de margine faceti referire la Edge Compensation (Compensarea
Marginilor) si Sample Specification (Specificatia Probei).

Suma capacitatilor de margine, de contact si parazite pot fi determinate din masurari ale

celulei fara proba. Pentru detalii faceti referire la Sample Specification (Specificatia Probei).

B2. Incertitudini in geometria probei

Acestea sunt datorate in mod special faptului cd nu se cunoaste grosimea probei. Ar
trebui notat faptul cd, pentru o proba cu o grosime de 0.1 mm eroarea in grosime trebuie sa fie
mai putin de 1 mm pentru un rezultat cu o acuratete de 1%. Grosimea majoritatii probelor nu
va fi omogena in interiorul acestui domeniu. In plus, daci proba este construitd intre electrozii

mobili ai celulei presiunea ce va fi aplicata probei poate face mai mica grosimea probei.

B3. Contacte electrice proaste intre material si electrod

Cum materialele dielectrice sunt in marea lor majoritate izolatori puternici, contactul cu
electrozii este foarte des o sursa dominantda de erori. Contactele proaste sunt des cauzate de
suprafetele de contact care nu sunt plane. in acest caz numai o parte din proba de material va fi
in contact cu electrodul. In plus, contactele proaste pot fi cauzate de straturile microscopice care
acopera chiar si materialul sau electrodul.

Contactele proaste micsoreaza in general valorile lui e si/sau induc pierderi mai mari
(tan(d) creste).

Problemele de contact pot fi solutionate in marea majoritate a cazurilor daca un film de
metal (de exemplu aur) este depus pe ambele suprafete ale probei sau cel putin proba ar trebui
acoperitd cu argint lichid. In acest caz, un singur lucru este sigur si anume cd materialul prob3
nu este afectat de solventul lichid al argintului lichid. Din experienta, pentru o acuratete a
masurarii valorii absolute este necesara evaporarea materialului de masurat. Cu toate acestea,

chiar si In aceste cazuri, rezultatele masurarilor depind de metalul utilizat pentru evaporare
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(ungere), in special in cazul polarizarii electrozilor. Metalizarea probei este importanta in special
daca materialul de masurat este cu o functie dielectrica ridicata. Exemplu: un material ceramic

cu €'~1500 poate fi usor masurat la mai putin de 25 fara metalizarea suprafetelor probelor.

2.IDENTIFICAREA PARAMETRILOR DIELECTRICI SI
ELECTRO-REOLOGICI IN SISTEMELE MACRO-
MOLECULARE COMPLEXE ALE PRODUSELOR
ALIMENTARE - DEFINIREA NOTIUNII DE PATTERN
DIELECTRIC

2.1 Introducere

Interactiunea campurilor electromagnetice cu materia este descrisa de ecuatiile lui
Maxwell (Ec. 2.1-2.4)

rote :—gB (2.1)
rotH = j+éD (2.2)
ot
divD = p, (2.3)
Si
divB=0 (2.4)

In acest set de ecuatii E si H descriu cAdmpul electric si magnetic, D deplasamentul
dielectric, B inductia magnetica , j densitatea curentului si p. incarcarea sarcinilor. Pentru puteri

mici ale campului electric, D poate fi exprimat de:
D= g*goE (2.5)

unde g, este premitivitatea dielectricd a vidului (g, = 8.854x10!? AsV'm™), € este functia
dielectrica complexd sau permitivitatea dielectrici. Conform ecuatiilor lui Maxwell (Ec.2.1-2.4) €
este dependenta timpului (sau frecventei) daca procesele dependente de timp iau locul in
interiorul probei. Pot exista diferite motive pentru acest lucru. Fenomenele de rezonanta sunt
datorate vibratiilor atomice sau moleculare si pot fi analizate de spectroscopia optica.
Fenomenele de relaxare sunt inrudite cu fluctuatiile moleculare ale dipolilor datorate moleculelor
sau partilor din componenta lor in peisajul potentialului. In plus, miscarea de plutire a
purtatorilor de sarcind mobila (electroni, ioni) cauzeaza contributii conductive la raspunsul
dielectric. In general, procesele dependente de timp in interiorul materialului conduc la o

diferenta a dependentelor timpului de alte cdmpuri electrice E(t) si rezultatul deplasamentului
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dielectric D(t). Pentru un camp electric periodic E(t)= E, exp(-iwt) (@ este frecventa radiala,

i =+/—1) functia dielectricd complexa este definita prin:

g (w)=¢ (w)—ig (w) (2.6)
unde €(w) este partea reald si €' (w) este partea imaginard a functiei dielectrice complexd. In
cazul stationar care va fi luat in consideratie numai in cadrul acestui capitol, diferenta
dependentelor de timp ale lui E(t) si D(t) este o faza de schimbare. Datorita ecuatiilor lui
Maxwell functia dielectrica complexa este pusa in legatura cu indexul complex al refractiei prin

g =(n")’ (2.7)
cu n"(w) = n(w) + in"(w). In acest sens, spectroscopia dielectricid poate fi privitd ca o
continuare a spectroscopiei optice la frecvente joase. Functia corespunzdtoare lui € (w) in
domeniul timp este dependenta functiei dielectrice de timp €(t) unde relatia dintre €"(w) si £(t)
este discutata de-a lungul acestui capitol.
Deoarece D si E sunt vectori € (w) (sau €(t)) aceast lucru devine important pentru
lichidele cristaline sau materialele cristaline.
Polarizarea P descrie deplasamentul dielectric care provine de la raspunsul unui material
numai la un cdmp extern. Din acest motiv ea este descrisa ca
P=D-D,=(¢ -1)g,E=y"¢,E cu 7 =" -1 (2.8a)
unde X' este susceptibilitatea dielectricd a materialelor sub influenta altor cAmpuri electrice.

5

Pentru cAmpurile de putere inaltd (>10° Vm™)*> efectele non-liniare pot lua locul, putand fi

descrise prin
P=¢,7y E+pBE’E... ingeneral P=¢, 7 E+) BE™E (2.8b)
i=1

Coeficientii B; sunt numiti hiperpolarizabilitati. Ar trebui sa fie notat suplimentar faptul ca
numai puterile impare contribuie la dezvoltarea acestor serii pentru termodinamica si pentru
motive de simetrie (nota: P(E) = -P(-E)). In cursul acestui capitol numai consideratiile care sunt
bazate pe aproximatii liniare (Ec. 2.5 si 2.8a) vor fi discutate.

Similar cu Ec. (2.5), legea lui Ohm

j= o'E (2.9)
da legdtura dintre cdmpul electric si densitatea de curent j unde o' (w) = o(w) + io (w) este
conductivitatea electricd complexd. o si ¢° sunt corespunzdtor partea reald si partea imaginara.
Deoarece densitatea curentului si derivata timpului deplasamentului dielectric sunt cantitati
echivalente in conformitate cu Ec. (2.2) si (2.5) se poate considera:

o =iwe,e (2.10)

Acest capitol este organizat dupa cum urmeaza. in prima parte sunt reamintite punctele
esentiale ale electrostaticii. Ceea ce inseamna ca proprietdtile dielectrice sunt discutate de

nenumarate ori dupa o aplicare a unui alt cd@mp electric. In partea a doua este dezvoltata teoria

dependentei proceselor dielectrice de timp in cadrul schemei raspunsului liniar.
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2.2 Electrostatica

In general polarizarea macroscopica P poate fi pusd in legaturd cu momentele dipolului

microscopic p;® al particulelor sau moleculelor intr-un volum V prin :

PZVLZ p, (2.11a)
unde i contine toate momentele dipolului din sistem. Moleculele (sau particulele) au un moment
al dipolului daca centrele electrice de gravitatie a sarcinilor pozitive si negative nu se potrivesc.
Cazul cel mai simplu este dat de o sarcina pozitiva +q si una negativa —-q fiind separate la o
distanta d cu momentul dipolului p = g d . Pentru orice distributie a sarcinilor pe(r) momentul
dipolului poate fi exprimat prin :

p= [yt (rd’r

Momentele dipolului microscopic pot avea un caracter permanent sau indus. Ultimul este
cauzat de campul electric local E,,. care denatureaza distributia sarciniilor neutre. in cazul liniar
p=a E,,., unde polarizabilitatea @ este o masurda pentru mobilitatea sarcinilor pozitive si
negative. Un exemplu de polarizare indusa este polarizarea electronica unde norul electronului
negativ al atomului (moleculei) este schimbat cu respectarea nucleului pozitiv. Polarizarea
electronicd poate lua locul pe o scala a timpului de 10!? s datoritd masei joase a electronului.
Polarizarea atomica poate lua locul pe o scala a timpului mult mai slaba. Aceste efecte pot fi
rezumate prin-o polarizare indusa P. Alt exemplu de separarea a sarcini care este bazat pe un
mecanism complet diferit este electrodul si polarizarea - Maxwell/Wagner.

Multe molecule au un moment al dipolului permanent g care poate fi orientat de un camp
electric. Din acest motiv pentru un sistem continand numai un singur fel de dipoli Ec. (2.11a)

devine:

] N
P= N, 4P =N pep 2.11b
VE#. A V(u) A ( )

unde N indica numarul intreg al dipolilor din sistem ,<p> media momentului dipolului. Daca
sistemul contine diferite tipuri de dipoli unul trebuie sa insumeze toate tipurile. Acest lucru este
neglijat pentru simplificarea consideratiilor viitoare.

in general valoarea medie a momentului dipolului este determinata de diferiti factori.
Presupunand ca efectele inertiei contribuie numai la P factorii principali sunt interactiunea
dipolilor si energia campului electric in locatia dipolului. Presupunand in primul rand calea cea
mai usoara, aceea ca dipolii nu interactioneaza intre ei, si in al doilea rdnd cd campul electric
E;oc ca locatie a dipolului este egal cu un alt camp electric, valoarea medie a momentului
dipolului este data numai de contragreutatea energiei calorice si de interactiunea energiei W a
unui dipol cu cdmpul electric data prin W = -y E. in conformitate cu statisticile Boltzmann se

poate scrie:
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i po
o=t
Jexp[deQ

4z B

(1.12a)

unde T este temperatura , kg constanta lui Boltzmann si d suprafata unghiului diferential.

E “ N . .
Factorul exp[/; JdQ da posibilitatea vectorului momentului dipolului sa aiba o orientare intre

B

Q si Q+ dQ. Numai componenta momentului dipolului care este paralela pe directia unui alt

camp electric contribuie la polarizare. De aceea, energia de interactiune este data prin W = - yE

cos@ unde 0 este unghiul dintre orientarea momentului dipolului si campul electric (vezi Fig.

2.1) . Deci Ec. (2.12a) se simplifica la:

j,u cos Hexp(wjdﬂ
kg T

)=+
j exp(MJdQ
kgT

4z B

(1.12b)

Termenul %2 sin@ corespunde componentelor unghiului spatial in directia 8. Cu x = (U E
cos6)/(kgT)si a=(uE)/ (kgT) Ec. (2.12b) poate fi rescrisa ca :

a
jxexp(x)dx
exp(a) +exp(-a) 1
(cos@) =—== = p(2) p( )——:A(a) (1.13)
exp(a)—exp(-a) a
Iexp(x)dx
—a
1.0
A(a)=a/3 L
0.8 - )
P A z
P rd - S a E
0.6 y '
' Vi
‘EG“ p < /. e To_—_f_—:h__\“:h
:: ! ! i-;éﬂ“"“—.m.—.ﬁ"f
0.4 1 /*  Langevin function [T
2 : e
0 ) 2 _ '\\\..\\ /;,-'
~_ |
0.0 - . . : ; : : : , |
0 2 < 6 8 10
a

Fig. 2.1.Dependenta functiei Langevin A(a) vs a (linia punctata) impreuna cu o aproximatie
liniara (linia continud). Figura arata schema geometrica (sistemul coordonatelor sferice)
pentru derivarea Ec.(1.13)
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unde A(a) este functia Langevin. Dependenta A de a este data in Fig. 2.1. Pentru valori mici ale

energiei de interactiune a unui dipol cu campul electric (puterile campului |E|§106Vm’1 )

comparate cu energia caloricd se obtine A(a)= a/3. De aceea Ec. (2.12) se reduce la :

2

7
= E 2.14a
(1) T ( )
Inserand Ec. (2.14a) in Ec. (2.11b) se obtine:
2
_#~ N (2.14b)
3k T V

si cu ajutorul Ec. (1.8a) contributia polarizarii orientationale la functia dielectrica poate fi
calculata ca:

1 > N
T 3g, kT V

&g — & (2.15)

unde & zlin(l)g'(a)). g, =lime'(w) acoperd toate contributiile la functia dielectrica care sunt

o 00
datorate polarizarii electronice si atomice P, in gama frecventei optice.

Ecuatia (2.15) permite o estimare a mediei momentului dipolului molecular al <p?>2? din
spectrul dielectric. Cu toate acestea, trebuie retinut faptul ca doua presupuneri principale au fost
facute pentru obtinerea Ec. (2.15): (i) dipolii nu ar trebui sa interactioneze unuii cu altii lucru
care este adevarat numai pentru sistemele foarte diluate si (ii) efectele cdmpului local (aparitia
altor cAmpuri electrice) sunt neglijate. In consideratiile urm&toare efectele care sunt datorate
aparitiei altor cdmpuri electrice vor fi discutate in primul rand. Dupa aceea sunt descrise cateva

metode de a modela interactiunile dintre diferiti dipoli.

Aparitia efectelor, care sunt deasemenea cunoscute ca efectele cadmpului local (sau reactia
campurilor interne), este datorata faptului ca o molecula cu un dipol permanent este inconjurata
de alte particule. Deci campul polarizarii dipolului permanent este proportional cu
polarizabilitatea a. In plus, dacd particulele inconjurdtoare au de asemenea momente ale
dipolului permanent, orientarea lor va fi de asemenea influentata. O calculare a acestor doua
efecte este posibila in principal prin mediile mecanismelor statistice, dar in practica este dificil sa
se ia In considerare ambele interactiuni ale moleculelor si structura microscopica. Prima
abordare in tratarea acestei probleme a fost publicatda de Lorentz. O cavitate a fost considerata
intr-o medie infinita de extindere si polarizarea P a acestei cavitati a fost calculata (vezi Fig.
2.2a).
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E ,.=E+iPig,

m=u+ak,__

Fig. 2.2 Ilustratii schematice pentru derivarea :a) ecuatiei Clausius/Mossotti ; b) formula
Onsager ;c) factorul de corelatie Kirkwood/Frohlich

S-a presupus faptul cd campul electric local E;oc este proportional cu polarizarea cavitatii
Eioc = E + a0 (P / &) si ca mediul inconjurator poate fi descris de permitivitatea dielectrica
staticd €s. Pentru o sferd '° (numitd sfera lui Lorentz) coeficientul a,or este egal cu 1/3. Relatia
dintre functia dielectricd si polarizabilitatea @ a fost obtinuta de Mossoti si Clausius. Pentru

moleculele apolare polarizarea induséd de campul electric total este data de

p-Ng_Ne+2
vy

doua ecuatii duce la:

E . Pentru cazul static Ec.(1.8a) da P = &y (€s — 1) . Combinarea celor

1M 1IN,
es+2 p 3 g,

(2.16a)

unde densitatea de volum a dipolilor N / V este exprimata prinﬁNA. M este masa molara a

moleculei si p este densitatea sistemului. Ns este numarul lui Avogadro. Pentru moleculele
polare efectul orientarii polarizarii a trebuit sa fie inclus si impreuna cu Ec. (2.14) gasim :

& —IM _INs( 4 (2.16b)
gs+2 p 3¢, 3k T

care este cunoscuta deasemenea ca formula lui Debye.
Cea mai generala extindere a formulei lui Debye pentru moleculele polare a fost data de

Onsager prin teoria reactiei cdmpului, care considera marirea momentului dipolului permanent
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al moleculei g prin polarizarea mediului inconjurator (Fig. 1.2b). Pentru o cavitate sferica reactia
campului este paralela pe momentul dipolului permanent si pentru rezultarea momentului

dipolului moleculei se pastreaza m = g + aE;,.. Extinzand calculul optinem :

2
gz, =Lt N (2.17a)
3, kgT V
2
U F_&s (800 +2)
3(2e5 +¢,)
(2.17b)

Ec. (2.17) poate fi folositda la estimarea momentelor dipolului pentru neasocierea
lichidelor organice. Pentru o vedere mai profunda vezi Tabelul 2.1. unde pentru un numar de
molecule, momentul dipolului calculat utilizdnd Ec. (2.17) a fost comparat cu acela masurat in
fazd gazoasd. In multe cazuri au fost g&site acorduri rezonabile. in plus, Tabelul 2.1. d&
valoarea F care corespunde erorii ce apare in urma neglijarii reactiei campului. In marea
majoritate a cazurilor F = 1.9 - 3.3, a fost gasit pentru o variatie a lui €s - £, de la 0.6 la 34.
Aceasta inseamna ca factorul Onsager F este o corectie nespecifica.

Tabel 2.1. Comparatia momentelor dipolului masurate in faza gazoasa p,, si estimarea proprietatilor

dielectrice a unui lichid utilizand formula Onsager fiq,g,, (Ec.2.17) .In plus factorul Onsager este dat.

Compus Tskt €s € €s — €&, Honsag sDt Hgas sDE F
Chloroform 239 4.77 2.20 | 2.57 1.18 1.01 2.39
Bromoform 293 4.39 2.70 1.69 0.92 0.99 2.81
Chloromethane 253 12.6 1.97 10.6 1.74 1.87 2.43
Bromomethane 273 9.82 2.17 7.65 1.55 1.81 2.76
Bromoethane 293 9.39 2.13 7.26 1.84 2.03 2.55
Dichloromethane 288 9.28 2.13 7.15 1.68 1.60 2.55
Dobromomethane 288 7.41 2.49 4.92 1.37 1.43 2.87
Nitromethane 303 35.9 1.99 33.9 3.44 3.46 2.58
Cyanomethane 293 27.2 1.96 | 25.2 3.36 4.02 2.52
Chlorobenzen 293 5.64 2.43 | 3.27 1.40 1.69 2.69
Ethoxymethane 293 4.37 1.92 | 2.45 1.40 1.15 2.10
2,2-Dichloropropane 293 11.37 2.10 | 9.27 2.45 2.27 2.56
Cyacobenzene 288 26.0 2.44 | 23.5 3.48 4.18 3.13
Nitrobenzen 293 34.89 2.52 | 32.3 4.06 4.22 3.28
Propanone 298 20.7 1.93 | 18.7 3.03 2.88 2.45
Trimethylamine 273 2.57 1.95 | 0.62 0.66 0.61 1.88

Pentru asocierea polara a lichidelor Ec. (2.17) da gres. Tabelul 2.2. compara momentele
dipolului pentru lichidele asociate, estimate din ecuatia lui Onsager, cu cele masurate in faza de
gaz. Motivele pentru producerea esecurilor sunt corelarea orientarii statice intre moleculele care
nu sunt considerate in derivata ecuatiei lui Onsager originald. Asemenea interactiuni specifice
dintre molecule pot fi cauzate de exemplu de legatura de hidrogen, interactiunile steerice, etc. si
pot conduce la asociatii de molecule. Spectroscopia dielectricd aplicatd pe asemenea lichide
masoara momentul dipolului efectiv al acestor adunari care poate fi mai mare sau mai mic

comparat cu momentul dipolului unei singure molecule dependenta de structura moleculara.
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Tabel 2.2. Comparatia momentelor dipolului masurate in faza gazoasa f/g,, Si estimarea proprietdtilor

dielectrice a unui lichid utilizand formula Onsager Honsag (Ec.2.17) pentru asocierea componentelor. in plus
factorul Kirkwood/Frohlich este dat.

Compus Tskt /uOnsag sDt /uGas sDt 9
Hydrogen cyanide 293 5.66 2.98 1.899
Methanol 293 2.95 1.70 4.650
Formamide 293 4.91 3.73 1.310
Propionic acid 293 0.87 1.75 0.497
Heptanol-1 293 2.90 1.66 1.746
3-Ethylpentanol-3 297 1.08 1.61 0.670

In cadrul mecanismelor statistice contributia orient&rii polarizarii la functia dielectric3

este data prin:

L eopey 1 2 O2m0)

* T 3kTe, V. 3kTe, v

&g —& (2.18)

unde <P(0)P(0)> este functia de corelatie statica a fluctuatiilor (dipolilor) polarizarii. Simbolul
(0) se refera la un timp arbitrar, de exemplu t = 0. in consideratiile viitoare el este redus
pentru un timp scurt. Media indicatad intre paranteze trebuie sa fie data pentru intregul sistem
considerand toate interactiunile. Din punct de vedere practic, acest lucru este dificil de realizat
de asemenea. De aceea, Kirkwood s14-16t si Frohlich s17t introduc factorul de corelatie g
pentru a modela interactiunea dintre dipolii care respecta cazul ideal al dipolilor non-
interactiune. In general factorul de corelatie Kirkwood/ Frohlich este definit prin :

QmYupy Qo pmm)

1+ i i< — :ulnteract. (2.19)

2 2

Ny Ny 7

unde p? este media patratd a momentului dipolului pentru izolarea dipolilor non-interactiune,

g

2

care poate fi masurata, de exemplu, in faza de gaz sau pentru diluarea solutiilor. Factorul g
poate fi mai mic sau mai mare decat 1 depinzdnd de cazul daca moleculele au tendinta de
orientare anti-paraleld sau paralela. Deci determinarea experimentala a lui g permite estimarea
orientarii moleculelor cu respectarea uneia fata de alta.

Ec. (2.19) este o definitie formala a factorului de corelatie Kirkwood/Frohlich. Pentru un
calcul practic al factorului g Ec. (2.19) are aceleasi dificultati ca Ec. (2.18). Pentru a simplifica
aceasta problema Kirkwood/ Frohlich considera o regiune continand N molecule (vezi Fig. 2.2
c). Aceste molecule au fost tratate in mod special. Resturile N-N molecule au fost considerate
ca In abordarea lui Onsager ca un infinit continuu unde comportarea dielectrica este
caracterizata de gs. Cu aceste atribuiri se obtine :

2
&g —&, = 1 F-g I:_T

N
= — (2.20a)
3g, \Y

CuU :
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N
<ZZﬂiﬂj>

g=l+—"L (2.20b)
Ny’
Precizia acestei metode poate fi crescuta cat de mult este necesar prin marirea lui N atéat
cat este nevoie. Calea cea mai usoara spre calcularea factorului g este considerarea numai a

vecinului cel mai apropiat al dipolului test selectat. Din acesta cauza g poate fi aproximat prin :

g =1+ z(cosy) (2.21)

unde z este numar de coordonare si g este unghiul dintre dipolul testat si un vecin al sau.
Tabelul 1.2. da cateva valori pentru g pentru diferite lichide. Arata de asemeni largul efect pe
care orientarea corelarilor, exprimata prin g il poate avea asupra lui s .

Pentru un lant polimeric izolat calcularea factorului g este mult mai complicatd decat
pentru moleculele cu greutate (masd) moleculard joasd, deoarece de la 10* la 10° atomii de
carbon sunt covalent limitati pentru acest caz. Cu toate acestea, consideratiile teoretice sunt
posibile in cadrul modelului Starii Izometrice de Rotatie (RIS). in cazul orientdrii polimerilor

corelatia poate conduce la uriase momente ale dipolului pentru intregul lant.

2.3. Relaxarea Dielectrica

2.3.1. Teoria raspunsului Liniar si Teorema Disiparii Fluctuatiei

Teoria relaxarii dielectrice pentru puteri mici ale campului electric este un caz special al
teoriei raspunsului liniar. in ceea ce urmeazi ne vom focaliza numai pe sistemul izotropic. in
interiorul acestei abordari dependenta de timp a raspunsului sistemului y(t), aceasta inseamna
réspunsul sistemului urmarind o disturbanta x(t), poate fi descrisd de o ecuatie liniard. In
dielectrice disturbanta este dependenta timpul de cédmpul electric extern x(t) = E(t) si

réspunsul sistemului este polarizarea y(t) = P(t). In acest caz teoria réspunsului liniar d&

P(t)=P, +¢, jg(t —t')di—t('t')dt' (2.22)

unde g(t) este timpul dependent de functia dielectrica si P, acopera toate contributiile rezultate
de la polarizarea indusa. Ecuatia (2.22) este bazata numai pe liniaritate (rdspunsul sistemului la
doua disturbante este suma celor doua reactii) si cauzalitate (numai disturbantele din trecut
contribuie la raspunsul sistemului la timpul t). g(t) poate fi masurat direct ca dependenta
timpului de raspuns, cauzat de o schimbare de tip pas a altui cdmp electric (dE(t)/dt =
Eod(t) ; g(t) = (P(t)- P» )/ Eogo ). Aceastd relatie dintre dependenta timpului de campul
electric, polarizare si dependenta de timp a functiei de relaxare este schitata in Fig. 2.3. pentru

cazul schimbarii cAmpului electric .
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Fig. 2.3.Prezentare schematica a legaturii dintre dependenta timpului de alt camp electric
AE(linia mica continud),polarizarea P si dependenta timpului de functia de relaxare
€(t).Vectorul semn este omis pentru pentru simplificarea figurii.Simbolurile denota norma
vectorilor corespunzatori

Deoarece polarizarea este o cantitate termodinamica intensiva g(t) este in conformitate
cu cazul general. Aceasta afirmatie este imporatanta deoarece daca metodele experimentale
diferite sunt comparate cu cazul general (module) ar trebui sa fie comparate in conformitate.

Daca in perioada stationara disturbanta E(t)(w)= Ejexp(-iwt ) este aplicata sistemului

unde w este frecventa unghiulara Ec. (1.22) este transformata in
P(t)(a))z50(8*(a))—1)E(t)(a)) cw &(w)=¢(w)-ie' (o) (2.23)
unde £*(w) este functia dielectricd complexd . € (w) este proportionald cu energia reversibil3

stocatd in sistem per perioadd si partea imaginard £ (w) este proportionald cu energia care

este disipatd per perioads. Relatia dintre £*(w) si dependenta de timp a functiei dielectrice g(t)

este data prin : & (w)=¢'(w)-ig" (w) &, =Jd25t)exp(—ia)t)dt (2.24)
0

Ec. (2.24) este un aspect Fourier sau imaginea completa a transformarii LaPlace. Cateva relatii

viitoare intre domeniul timp si frecventa sunt date in Fig. 2.4.
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Fig.2.4. Legaturile transformarii teoriei liniare a raspunsului dielectric

Ca pentru toate aspectele transformarii Fourier ale unei functii cauzale partea reala si
partea imaginard a lui € (@) sunt puse in legdturd una cu alta de c3tre relatiile Kramers/Kronig
s13,20t.

g(w)-¢, = H[g(a))] ! §§ ('f)df

w

Si (2.25)

£ (@)=-Hls (0)-2.]

Functional H st indica transformata Hilbert. Din punct de vedere experimental Ec. (2.25)
inseamnd c8 ambele si €(w) si € (w) poartd aceiasi informatie. Cu toate acestea, datoritd
domeniului de frecventa limitat si contributiilor conductivitatii inclusiv Maxwell/Wagner sau
polarizarea electrodului, aplicabilitatea practica a transformarilor Kramers/Kronig este limitata
pentru experimentele dielectrice.

Puterea dielectrica Ag poate fi optinuta prin integrarea partii imaginare
s — &, = :—j dlna) (2.26)

direct din Ec. (2.25) pentru w=0.

Cum deja s-a vazut dependenta de timp a functiei dielectrice £(t) sau functiei dielectrice
complexe € (w) sunt in conformitate cu cazul general. Modulele relatate sunt numite module
electrice M(t) in domeniul timp si module electrice complexe M*(w)=M(w) + i M'(w) in
domeniul frecventei unde M’ si M” indicd corespunzdtor partile reald si imaginard. Leg&tura

dintre complianta si module este data de
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TM(t—r)g(r)dr =—5(t) (2.27)

unde J(t) este functia Dirac. In domeniul frecventa

M'@):% si M"(a,)zﬁ

se obtine relatia de mai sus.

Cantitatile termodinamice care caracterizeaza o mostra macroscopica sunt valori medii.
Cu toate acestea, datoritd miscarii calorice stocastice a moleculelor (sau perticulelor) aceste
cantitati fluctueaza in jurul acestor valori medii. Aceasta exprimare generala este de asemenea
adevaratd pentru polarizarea materialului. Pentru starea stationara functia de autocorelare a
fluctuatiei polarizarii @(T) este data prin

@(r)= —<AP(T)A2P(O)> (2.29)
(AP)

unde T indica variabila de timp.

Este evident ca ®(0) = 1 si ®(T—>c0) = 0. Inserand Ec. (2.11b) se obtine pentru ®(T)
urmatoarea relatie:

iZ(ﬂi (O)ﬂi (T» + 222(% (O)Il'lj (T)>

o~ (2.30)
<(Zﬂi} )

Ec. (2.30) este dependenta de timp generalizata a Ec. (2.18). Prima parte din Ec. (2.30) este

(r)

functia autocorelarii dipol-dipol in timp ce partea a doua descrie corelatiile transversale. S-a
cazut de acord ca termenii coreldrii transversale por avea o miscare considerabild si ca semnul
lor poate fi pozitiv sau negativ. De asemenea, analiza datelor experimentale pentru tranzitia
dinamica sticloasa (a - relaxare) indica faptul ca corelarile transversale pot fi importante. De
exemplu, dependenta de temperatura a puterii de relaxare dielectrice a tranzitiei dinamice
sticloase arata, pentru o gama larga de materiale, o dependentd de temperatura mult mai
puternica decat cea practicata de teoria Onsager/Kirkwood/Frohlich (Ec. 2.20). Aceasta poate fi
privita ca o sugestie, ca termenii corelarii transversale pot fi importanti pentru procesele
complexe. Ar trebui notat faptul cd termenii coreldrii transversale nu includ numai corelari
statice — care pot fi descrise in principal de factorul de corelatie Kirkwood/Frohlich - ci de
asemenea si corelarii dinamice. Evident, coreladrile transversale vor descreste odata cu cresterea
distantei dintre dipolii i si j. A fost in plus argumentatd de catre Williams si colaboratorii sai
demonstrand ca dependenta de timp a corelarii transversale poate fi egala cu dependenta de
timp a functiei autocorelarii a dipolului test selectat.

Transformata Fourier inversa a functiei corelarii ®(1)
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(APZ):<A2L2> Td)(r)exp(ia)rﬁr (2.31)
T,

este numitd densitate spectrald (AP?), si este 0 mdsurd pentru frecventa distributiei fluctuatiilor
AP. Daca functia corelarii poate fi caracterizata de un timp de corelare Tc(®(T)= ®(1/7¢)) pentru
densitatea spectrald se obtine (AP?),>0, considerat pentru un interval de frecventd in jur de
1/7c. In teoria probabilitatii densitatea spectrala este numita de asemeni puterea spectrului.
Acest nume isi are originile din investigarea statistica a fluctuatiilor tensiunii in interiorul unui
izolator.

O altd reprezentare pentru a exprima caracteristicile frecventei sau a timpului care
contribuie la raspunsul dielectric este distributia relaxarii timpului L(T) . Pentru functia

dielectrica complexa consideram

0

&' (w)-¢, =A¢ &dlnr cu .[L(r)tilnrzl (2.32)
s l+lor

Un set mult mai complex de ecuatii este dat in Fig. 1.3. Ec. (1.32) masoara distributia frecventei
in interiorul raspunsului dielectric de catre functiile Debye. Dintr-un punct de vedere matematic
Ec. (2.32) reprezinta o transformare Stiltje.

Teorema Disiparii fluctuatiei (FDT) a lui Callen si Welton pune in legatura raspunsul
sistemului la un alt sistem disturbat, cu fluctuatii spontane in interiorul sistemului. Pentru
sistemele clasice (fara efecte cuantum) consideram:

(ap?), = 1 £l@)-1 -1 cp(r):LM (2.33)
kiT 7w kiT Ae

Raspunsul macroscopic are legatura prin aceste ecuatii cu fluctuatiile microscopice. Ec.
(2.33) inseamna ca pentru disturbante mici (liniare) un sistem reactioneaza numai in felul in

care fluctueaza.

2.3.2. Consideratii Teoretice (Modelele)

Dintr-un punct de vedere microscopic functia de corelare poate fi calculatd prin mediile
statistice mecanice ireversibile. In principal, polarizarea P = P(q,p) este o functie a tuturor

coordonatelor g si impulsurilor p. Energia sistemului este descrisa de Hamilton
H=H,+H,(t) cu  H,(t)=-P(q, p)E(t) (2.34)

unde H, este energia de echilibru a sistemului si H; reprezintd energia fluctuatiilor mici. Functia

de corelatie a fluctuatiei de polarizare este data de

(P(O)P(r)) = [ dp[daP(p,q)f (p,q)
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cu

kgT

f(p,a)=Q" exp{—M}

(2.35)
unde Q este functia partitie a sistemului .

Evaluarea Ec. (1.35) este dificila deoarece numai in cazuri rare polarizarea este
cunoscuta ca o functie a tuturor coordonatelor si impulsurilor. De aceea uzual, modelele trebuie
sa fie folosite pentru a descrie fenomenul de relaxare dielectrica si sa extraga informatia de la
acestea.

Ec. (1.35) este o reactia generala a statisticilor fizice. Cu toate acestea, luand in
considerare ca spectroscopia dielectrica masoara reorientarea proprietatilor dipolilor care sunt
limitati la molecule, se pot introduce in sensul Ec. (1.12) coordonatele sferice in locul celor

carteziene. De aceea, pentru un dipol de referinté Ec. (1.35) poate fi rescrisa ca

D(t)= <“ H (€,t/€2,,0)f (2, )cos@-dQ-dQ, (2.36)

QQ,
unde f(Q,)** este distributia initiald a dipolilor si f(Q,t/Q,,0) este probabilitatea conditionald a
optinerii dipolului vector la Q la timpul t permitandu-i sa aiba orientarea Q, la t=0. cos8 indica
proiectia vectorului dipolului p(Q) avand o orientare Q la timpul t, pe vectorul p(Q,) avand
orientarea Qg la t=0 .

Mori, Zwanzing si colaboratorii lor au aratat ca de fiecare data functia de corelare poate fi
exprimata de catre o functie memorie K(t). Acest lucru a fost accentuat recent de Williams.
Exista mai multe cdi pentru a exprima ®(t) prin K(t). O posibilitatea este exprimarea
transformatei Fourier ®"(w) a lui ®(t) printr-o fractie continud K,"(w) a transformarilor Fourier
cu n functii de memorie K, (t). Aceasta functie continud poate fi truncheata la acelasi nivel m<n.
O alta cale pentru reprezentarea lui ®(t) a fost data de Berne. ®(t) a fost exprimat prin cuplarea
unui set de ecuatii integrale Voltera implicand functiile memorie K,(t) care corespund desigur
reprezentarii fractiei continue. A fost accentuat de catre Douglas si Hubbard faptul ca functia de

corelatie a unei proprietati observabile poate fi descrisa prin:
t
——jK(t—T)(D(T)'jT (2.37)
0

Daca K(t) poate fi calculat pentru un model molecular, sau daca K(t) poate fi exprimat printr-o
functie empirica functia de corelatie si deasemenea cantitatile observabile, ca functia dielectrica,
pot fi calculate. In cadrul teoriei rdspunsului liniar functia memorie poate fi pusd in legdturd cu

functia de corelatie a fluctuatiilor fortelor proiectate.

Relaxarea Debye
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Neglijand efectele de inertie cel mai simplu mod de calcul a dependentei de timp a
comportarii dielectrice este presupunerea faptului ca sarcina este proportionald cu valoarea sa

reala.

dP(t 1

( ) =——P(t) (2.38)
dt Tp

unde T, este o caracteristica a timpului de relaxare. Ec. (1.38) conduce la o scadere

exponentialda pentru functia de corelatie ®(T)

o(t)= exp{— L} (2.39)
o
Pentru functia dielectricd complexd £"(w) se obtine:
. A
£ (w)=g, +——2— (2.40)
I+iwor,

Ec. (2.39) nu indeplineste conditiile matematice care sunt necesare pentru functia de
corelatie pentru t —> 0. De aceea, pentru un timp scurt ®(1) trebuie sa fie inlocuita de o alta

relatie functionala cum ar fi cea a lui Gauss.
Ec. (2.39) poate fi justificata prin diferite modele moleculare. Primul este un model

simplu de potential dublu cu starile stabile 1 si 2. Starile au populatiile n; si n,. Fluctuatiile

calorice conduc la tranzitia de la 1 la 2 cu rata 11, si de la 2 la 1 cu rata To; (Fig. 2.5a).

Un potential simetric (T;,=T,:=T , n;=n,=1/2) este disturbat de un alt camp electric cu

AU = - uE # 0, care conduce la T;2#T>; Si N1#N;
2AU
n, =n, exp[— (2.41)
B
(a)
Reaction coordinate

Reaction coordinate
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Fig. 2.5 a)Modelul unui potential cu doua minime.Un camp electric exterior disturba potentialul

simetric prin AU = - yE # 0. b) Modelul unui potential asimetric cu patru minime pentru un dipol

Polarizarea sistemului poate fi calculata prin P= p(n;-n;). Dupa comutarea pe off a campului
electric AU=0 la timpul t=0 populatiile se schimba in conformiatate cu dny/dt = -n;[ + n,rl.

Pentru polarizare se obtine :

AP _ e G _dn | o
a —exp[ it dt}_ 2/1F[ﬂ nz]_ 2FP(’[) (2.42)

Ec. (2.42) corespunde Ec. (2.39) cutp = "2 T.

Relaxarea Debye poate fi deasemenea derivatd in cadrul modelului difuziei rotationale. In
interiorul acestui model miscarea fluctuatiei unui dipol rigid izolat (rotator) este privita, in mediu
vascos, sub influenta fortei stocastice. Pentru simplificare, alt camp electric E(t) ar trebui sa
aiba directia la axa Z. Comportarea dinamica a rotatorului este data prin razele sale si
coeficientul de difuzie rotational Dgre. Functia de distributie a orientarilor f(r,t) poate fi descrisa
de o ecuatie Focker/Planck s30t

of (rt) _ _HE()
p _DRotA{f(r,t) T f(r,t) (2.43)

unde A inseamna a doua diferentialda cu privire la coordonatele spatiului Tranzitia la
coordonatele sferice si luand in considerarea faptul ca problema este simetrica cu privire la x si

y, conduce la (vezi Fig. 2.1) :

. 2
i=DRot 10 [ g O HEWsinG ) ,12 0 z (2.44)
ot sin@ 060 06 kg T sin~ @ 0¢

Datorita simetriei asumate a rotatorului cu privire la axele sale lungi, Ec. (2.44) poate fi

rezolvata prin dezvoltarea in polinomi Legendre P.,(cos(8)) (vezi deasemenea Ec. 2.13), m

contine ordinul polinoamelor si functia de corelatie poate fi exprimata prin:
(P, (cos@(t))P, (cos A(t))) = exp(~ m(m +1)Dg,t) (2.45)
Numai componenta momentului dipolului care este paralela pe un alt cdmp electric contribuie si
din acest motiv numai primul polinom (m=1) P;(cos(8)) = cos(8) trebuie sa fie considerat.
Aceasta fnseamnad ca pentru relaxarea dielectricd modelul difuziei rotationale conduce la o
functie de corelatie exponentiald cu Tp= 1/(2Dgret). Pentru alte experimente cum ar fi masurarile
efectului Kerr, Raman si propagarea luminii sau spectroscopia NMR, masurarea cantitatii este
proportionala cu P,(cos(B)). Aceasta trebuie luatd in considerare la comparatia diferitelor

metode experimentale.
In cadrul functiei memorie formal (compara Ec. 1.37) relaxarea Debye este obtinuta prin
Kit-7)= M (2.46)
Tp

Ec. (2.46) implica faptul ca evenimentele moleculare, conducand la o relaxare de tipul

Debye, nu sunt corelate nici unul, nici in timp nici in spatiu.
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3. OBTINEREA PATTERN-ULUI DIELECTRIC la produsele
alimentare siidentificarea domeniilor de frecventa de

maxima sensibilitate

3.1.  Descriere generala a tehnicii software

WInDETA este un pachet software care poate controla complet performantele sistemelor
de masurare electrice si magnetice sau a componentelor, materialelor, mostrelor electrochimice
sau interfetelor. Datele masurate sunt evaluate, afisate si exportate altor programe in forme
variate. Sunt posibile masurari pana la patru dimensiuni.

Aceasta documentatie presupune ca sunteti familiarizati cu conceptele de baza Windows-
MS, masurarile de impedantad si spectroscopia dielectrica, conductivitatea si spectoscopia
magnetica.

WiInDETA suporta trei stari ale masurarii:
1. Masurarea impedantei complexe Z a unei mostre electrice. Z poate fi evaluata ca o
impedanta complexa, admitantd, capacitate sau inductivitate. Ambele circuite, paralel si serie,

sunt suportate. In plus, valorile absolute pentru fiecare din cele patru circuite sunt disponibile.

2. Masurarea proprietatilor electrice intrinseci a materialului, care pot fi evaluate fiecare sub
forma functiei dielectrice a materialului € =€’ - i€”” sau a conductivitatii sale specifice 0 =0’ -
io”. Pentru aceste tipuri de masurari, o celulda mostra este ceruta acolo unde materialul supus
testarii este aranjat si controlat intr-un mod favorabil. Proprietatile electrice sunt calculate de la
impedanta celulei de proba si de la geometria sa. Un grup potrivit de celule de proba dielectrice
este disponibil de la NOVOCONTROL.

3. Masurarea proprietdatilor magnetice intrinseci ale materialelor, care sunt evaluate ca
permeabilitatea materialului p = p’ -ig”. Pentru acest tip de masurare este ceruta o celula de
proba magnetica in care materialul supus testarii este aranjat. Proprietatile magnetice sunt
calculate de la impedanta celulei de proba si de la geometria sa. Masurarile magnetice sunt
suportate pentru analizele de impedanta RF, Hewlett Packard 4219 si Hewlett Packard
4991 in combinatie cu celulele de probd magnetice HP 16454S sau L. Impedanta materialului
electric sau proprietdtile electrochimice nu sunt in general constante, dar depind de conditiile
fizice si chimice. Scopul final al WIinDETA-ei este de a masura, evalua si afisa aceasta

dependenta.

Impedanta mostrei in general variazd cu frecventa f si temperatura T a masurdrii. In
plus, WIinDETA suporta timpul, tensiunea a.c. si d.c., curentul a.c. si d.c., dependente de
masurari, care sunt in special importante pentru caracterizarile electrochimice. Cum cantitatile
din 1. si 2. sunt functii dependente de exemplu de f,T,t (eps(f,T,t)) aceste cantitati (impedanta,
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raspunsul electric) sunt numite dependente sau variabile ne-libere. Variabilele, ca de
exemplu f, T si t, nu depind de altele si de aceea sunt numite independente sau variabile
libere. Corespunzator cu variabilele libere, WinDETA are patru liste de valori, in care puteti
introduce grupul de valori pe care intentionati sa le masurati mai tarziu. Puteti selecta care
combinatie a listelor ar trebui sa fie utilizata si executia succesiunii valorii din liste.
WInDETA trateaza fiecare valoare lista ca o dimensiune separata. De aceea, masurarile pana la
a patra dimensiune sunt posibile.

in plus, pentru fixarea punctelor setate in listele de valori pentru temperatura si lista
timpului pot fi definite serii arbitrare ale rampilor de temperatura sau intervale de timp
pentru masurarile continue. Pentru a incepe o masurare vezi Setarile pentru o masurare.

Datele masurate pot fi afisate grafic in diagrame 2d si 3d sau exportate ca fisiere
ASCII catre disc. Continuturile tuturor ferestrelor graficelor pot fi trimise la o imprimanta sau
un copiator clipboard cu o rezolutie ridicata.

In plus fatd de mé&surarile liniare descrise mai sus, WIinDETA suportd mé&surdri a
contributiilor armonicilor superioare in raspunsul probei la curent si tensiune. Prin intermediul
acestei mostre, poate fi caracterizat raspunsul non-liniar la aplicarea tensiunii. Mostrele non-
liniare creeaza un raspuns curent, continand in plus fata de componenta de la aplicarea tensiunii
de baza, componentele de frecventa la multiple frecvente de baza care sunt numite armonice
superioare. WInNDETA suportd caracterizarea armonicd superioara pentru componentele
armonice superioare in amplitudine si fazd cu respectarea ondulatiei de bazd. In plus fatd de
masurarea complexa a mostrei, la componentele de tensiune si curent, componentele armonice
pot fi exprimate ca fiind dependente sau variabile non-liniare. Pentru detalii faceti referire la
Definirea unei masurari cu Armonici superioare si Evaluarea armonicilor superioare.

Pentru analizele electrochimice sunt suportate sistemele de masurare a impedantei cu
potentiostat si galvanostat de control.

WinDETA maésoard schimbérile minore in proprietitile materialului atata timp cat el este
supus unui cAmp electric periodic pentru a caracteriza cinetica lui moleculara.

Masurarile dielectrice, magnetice, conductivitatea si impedanta pentru materiale si
componente sunt indeplinite automat in dependenta de cinci variabile libere: frecvents,
temperatura, timpul tensiunii c.a., tensiunea c.c., curentul c.a. si curentul c.c..

Pentru evolutia mostrelor electrochimice, cum ar fi conductorii ion, electrolitii si straturile
interfetei metal electrolit, dispozitivele speciale sunt suportate si pot aplica controlat tensiunile
d.c. in modul Potentiostat si curentul in modul Galvanostat cat timp impedanta spectrala este
masurata.

Pana la patru variabile libere pot fi aranjate in ordine arbitrara si deci definirea a inca
unei masurari dimensionale péana la patru dimensiuni. Pentru fiecare variabila libera
utilizatorul poate creea o valoare lista contindnd pana la 1000 de puncte cu o durata liniara,

logaritmica sau arbitrara intre puncte.
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In plus, pentru fixarea punctelor setate, pot fi definite, pentru temperaturd si lista
timpului, serii arbitrare ale rampelor de temperatura sau intervalele de timp pentru
masurarile continue.

Pentru a aduce mostra intr-o stare definitd inainte de inceperea si dupa terminarea unei
masurari, variabilele libere pot fi setate de utilizator definind valorile start si sfarsit.

Pe parcursul masurarii, datele sunt afisate on-line ca o diagrama si ca un tabel numeric
intr-o fereasta log. In plus, toate activitdtile WinDETA-ei si starea dispozitivelor este scrisd sub
forma unui mesaj intr-o fereastd. In final starea actualului sistem este afisatd grafic intr-o

fereastra a starilor si temperatura log a graficelor ferestrei.

Evaluarea datelor

Functia complexa dielectrica, conductivitatea specifica si permeabilitatea magnetica sunt
evaluate pentru fiecare punct al datelor in dependenta de variabilele libere. Impedanta monstrei
Z* poate fi evaluata ca o impedanta complexa, admitantd, capacitate sau inductivitate. Ambele
circuite, paralel si serie, sunt suportate.

In plus, sunt inregistrate si afisate in grafice variabilele impedantei, timpul mé&surat,

mostra de temperatura, tensiunile si curentii a.c.,d.c..

Masurarile non liniare si armonicile superioare

In plus termenilor liniari relatati, pentru ondulatiile tensiunii si curentului de baz3
descrise mai sus, pot fi masurate, evaluate si afisate tensiunea si curentul mostrei pentru toate
variabilele si cantitatile, in acelasi mod ca pentru termenii liniari corespondenti, pentru
caracterizarea proprietatilor non liniare a mostrei pentru componentele armonice

superioare.

Formatele datelor

Datele complete a unei masurari, care poate sa contind un numar arbitrar de puncte ale
datelor si pana la patru variabile libere in patru dimensiuni, sunt salvate ca un dosar in format
intern. Datele sunt exportate altor programe, cum ar fi tabelele ASCII in cateva formate
definite de utilizator sau prin intermediul Windows clipboard. Diagramele impreuna cu datele lor

sunt salvate ca obiecte dosar.

Graficele

Toate datele evaluate sunt afisate in grafice 2d sau 3d, care sunt printate pe aproape
toate imprimantele cu rezolutia cea mai mare, sau exportate catre alte aplicatii Windows.
Dimensiunea diagramelor este variata prin simpla schimbare a dimensiunii ferestrei. Mai mult,
utilizatorul poate marca arbitrar ariile in diagrame cu mouse-ul, care cu alte cuvinte sunt
marite la dimensiunea totala a ferestrei. Toate diagramele suporta o scalare manuald sau

automata, scalare liniara sau logaritmica si inversiuni ale axelor.
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Diagramele 2d au doua axe-y diferite. Un numar arbitrar de curbe de date, de la una
sau mai multe masurari sau de la sirurile externe ASCII, pot fi adaugate de utilizator pentru
fiecare axa-y. Axele-x, afiseaza fiecare, una din cele patru variabile sau una din variabilele
dependente. Ultima optiune este disponibila de exemplu pentru punctele marcate Cole/Cole.
Diagramele 2d sunt salvate de asemenea si incarcate pe disc impreuna cu curbele lor de date,
ca propriile siruri de date.

Pana la 12, diagramele 3d pot fi afisate simultan in ferestre 3d diferite. Pentru fiecare
diagrama utilizatorul poate selecta doua variabile libere, una din variabilele ne-libere si
orientarea diagramei se face in directii arbitrare. Punctele datelor, care nu pot fi masurate sunt

fiecare omise sau interpolate.

Manipularea

Pentru fiecare WinDETA, contextul senzitiv al ajutorului on-line este disponibil, continand
documentatia sistemului si sugestiile pentru solutionarea problemelor principale, prin utilizarea
legaturilor incrucisate.

Configuratia sistemului, incluzdnd numaul si pozitia ferestrelor, selectiile in dialoguri si
liste pot fi salvate in fisierele , pre-set”. WinDETA suporta doua tipuri de multisarcini. Prima,
WInDETA poate rula impreuna cu alte aplicatii Windows fara sa blocheze sistemul. A doua,
WInDETA are cateva sarcini interne, lucrdnd independent si simultan una fata de alta. De
exemplu, utilizatorului 1i este permis sa afiseze datele si sa schimbe configuratiile in timp ce

masurarea ruleaza si controlul temperaturii este activat.

3.2. Rularea unei masurari

Puteti verifica ca toate configuratiile pentru masurare sa fie incepute cu Aratarea
Definitiilor din meniul Masurare.

Inainte de inceperea unei maésurari, verificati dacid toate conectirile
dispozitivelor sunt ok, o mostra adecvata este conectata la impedanta de masurare a
sistemului si toate dispozitivele cerute sunt comutate pe on. Daca folositi o tensiune
d.c. sau un control al timpului, vedeti Variabilele Independente sau Libere pentru
restrictiile acestor masurari.

De asemenea asigurati-va ca toate dispozitivele sunt calibrate corespunzator.

Daca utilizati un Analizor ALPHA-A + Interfata Electrochimica POT/GAL 15V10A si
30V2A, terminalele CE si WE trebuie sa fie conectate intern la instrument asa cum este descris
in Configuratia (ALPHA + POT/GAL) inainte ca masurarea sa fie inceputa.

O masurare poate fi inceputa in trei moduri:

1. Selectati Start din meniul Masurarii pentru a incepe o masurare completa utilizand toate

listele de valori definite in ordinul listei, conditiile de pornire si conditiile de final.
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2. Selectati Start Single Sweep din meniul Masurarii pentru a incepe o masurare
dimensionala care utilizeaza numai prima valoare din lista (cu ordinul cel mai scazut) definita in

ordinul listei. Conditiile de inceput si de final sunt ignorate.

3. Selectati Restart din meniul Masurarii pentru a restarta o masurare care a fost abandonata
inainte ca toate valorile sa fie masurate. Valorile, masurate deja, nu sunt clarificate si sarcinile
masurarii sunt sa restarteze pozitia intreruperii. O masurare este abandonata daca selectati

Stop din meniul Masurarii sau daca pe parcurs se intdmpla o eroare.

Daca o masurare ruleaza, aveti urmatoarele optiuni pentru controlul ei:
1. Selectati Stop din meniul Masurarii pentru a intrerupe sarcina masurarii si resetarea tuturor

dispozitivelor. O masurare oprita poate fi reinitializatd cu Restart (meniul Masurarii).

2. Selectati Pause (pauza) din meniul Masurarii pentru a face o pauzd a masurarii
impedantelor punctelor. Toate dispozitivele si initializarile raman neschimbate, controlerele

variabilelor libere si sarcina masurarii raman active.

3. Selectati Resume (reluare, reincepere) din meniul Masurarii pentru a reactiva o pauza a

masurarii.

4. Daca este selectat Skip Temperature Stabilization (stabilizarea temperaturii omise)
din meniul Masurarii, incepe blocarea masurarii impedantei urmatoare indiferent de valoarea

procesului temperaturii actuale (reale).

5. Dacd este selectata Skip to the End af inner List (omiterea pana la sfarsit a Listei
interioare) din meniul Masurarii, WIinDETA marcheaza toate punctele de impedanta
(variabilele dependente) de la punctul actual pana la ultimul punct din lista de valori cu
ordinul cel mai scazut, ca puncte rele, si continud cu punctul urmator al variabilelor libere.

Nota: Valoarea lista cea mai scazuta (variabilele libere) ramane neschimbata.

Dupd ce mésurarea este facutd, WinDETA este indeplinitd complet automat. in general

sunt executati urmatorii pasi:

- Fisierul rezultat este initializat pentru o nouda masurare.
- Toate dispozitivele care sunt utilizate in masurare sunt initializate.

- Valorile listelor variabilelor libere sunt resetate.

- Axele-x a ferestrei on-line sunt setate la variabila corespunzatoare listei cu ordinul cel mai
scazut.
- Daca o temperatura lista sau o conditie a temperaturii de inceput este definita, contolerul

temperaturii active este initializat.
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- Sarcina masurarii este pornita.

- Controlerele sunt setate la valorile conditiilor de inceput.
- WinDETA asteapta pana cand toate conditiile de inceput se potrivesc.

- Nod (bucld): Punctele setate ale contolerelor sunt setate cdtre urmatoarea combinatie a
variabilelor libere.

- WinDETA asteapta pana cand valorile tuturor controlerelor din proces se potrivesc cu punctele
lor setate (vezi pentru detalii Variabilele Independente sau Libere).

- O masurare a impedantei este pornita.

- WinDETA asteapta pana cand masurarea impedantei este completa.

- Daca masurarea este valida, impedanta si timpul actual sunt salvate pe disc si in obiectul
masurarii interne. Daca controlul temperaturii este activ, de asemenea actuala temperatura
este salvata. Variabilele independente sunt calculate si trimise catre on-line si log windows.
- Daca nu au fost masurate toate punctele din listele de valori, WinDETA continua cu Bucla
(nodul).

- Controlerele sunt setate la valorile conditiilor de sfarsit.
- WinDETA astepta pana cand toate conditiile de sfarsit se potrivesc.
- Toate dispozitivele sunt resetate, generatorul sistemului de masurare a impedantei este
comutat pe off. Daca controlul temperaturii a fost activat, si Heating off (End Conditions,
meniul Masurarii) este permis, el este comutat pe off.
- Terminarea sarcinii masurarii.

Fiecare activitate a sarcinii masurarii este trimisa ferestrei mesaj. Starea actuala a
sistemului este afisatad in fereastra starilor.

Daca fisierul temperaturaturii de logare este disponibil, temperatura actuala a

punctelor setate si valorile procesului sunt trimise catre fereastra temperaturii de logare.

Sarcina masurarii lucreaza cu unul din firele multisarcina interne ale WinDETA-ei, fiind
executata de la unul la altul cvasi paralel. Pentru motive interne, nu puteti incarca rezultatul
fisierului sau sa schimbati cateva configuratii in meniul Masurarii atata timp cat sarcina
masurarii este activa. Toate celelalte trasaturi ale WinDETA-ei pot fi utilizate pe parcursul
masurdrii. E.g. puteti afisa datele masurate pana in prezent in multigrafice sau fereste-3d
sau sa schimbati configuratia temperaturii de control a sistemului. Mai mult, puteti executa alte
programe WINDOWS cat timp WIinDETA este masurata. Desigur, daca controlul timpului este
activ aceste programe nu trebuie sa blocheze sistemul un timp indelungat.

Remarca: daca rulati WinDETA pe un PC cu performanta scazuta, este cerut o multime
de timp CPU pentru updatarea ferestrelor active (online, message, status, log si
temperature Log Windows). Ca rezultat, WinDETA insasi sau alte programe pot fi incetinite.
Acest lucru poate fi evitat prin inchiderea ferestrelor de care nu este nevoie actual sau prin

comutarea WinDETA-ei din icoana sa. Deasemenea salvand mesajul, logarea si fisierele
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temperaturii de logare pe disc s-ar putea comuta pe off deoarece aceste fisiere pot deveni un

pic cam largi.
3.3. Afisarea si Exportarea Datelor

Data unei masurari curente in desfasurare este afisata in grafice 2D in Fereastra Online
si ca un tabel de numere in Fereastra Log. Aceste ferestre nu pot afisa datele din fisiere.

in plus, datele provenite din masurarea obiectelor cu WIinDETA sunt afisate ca
diagrame multi curbe 2D in Fetresterele Multi Grafice si diagrame suprafata 3D in
Ferestrele 3D.

Obiectul masurat de WIinDETA pastreaza o masurarea dielectrica dimensionala mult mai
completa. Faceti referire la Definirea unei Masurari utilizand Listele de valori si
Selectarea Datelor din Masurare pentru detalii cu privire la masurarile dimensionale.

Selectati Incircarea rezultatului Masuririi, pentru a incdrca o masurare de la disc in
masurarea obiectului cu WinDETA.

Nota: Daca o nouda masurare este inceputa, WinDETA incarca masurarea obiectului automat cu
masurarea curenta in desfasurare. Numele fisierului masurarii continut in obiectul masurarii este
afisat de WinDETA in general in titlul barei ferestrei.

Pentru a afisa datele de la masurarile obiectelor cu WIinDETA in Multi Grafice
Windows:

- Selectati Multi Graficele din meniul Windows pentru a deschide fereastra.

- Selectati Axele Multi Graficelor din meniul Axelor pentru a configura diagrama axelor si alte

optiuni ale diagramei.

- Selectati Curbele Multi Graficelor din meniul Axelor pentru a addauga sau sterge curbele din

masurarea obiectului cu WinDETA din diagrama.

Nota: Fereastra Multi Graficelor nu este clarificata daca un nou fisier este incarcat in masurarea
obiectului. De aceea, curbele catorva masurari pot fi afisate impreuna cu ferestrele multi
graficelor.

Pentru a afisa datele din masurarea obiectelor cu WinDETA sub forma de digrame 3D:

- Selectati Noul 3D din meniul Windows pentru a descide o noua fereastra 3D.
- Selectati Configurtia (3D) din meniul local al ferestrei 3D pentru a selecta datele curbelor
si optiunile diagramei. Diagrama va fi afisata dupa selectarea butonului dialog OK.
Pentru a exporta datele din masurarea obiectelor cu WinDETA sub forma de fisiere
ASCII:

- Selectati Salvarea Masurarii ca ASCII din meniul File.

Nota: Toate meniurile de mai jos sunt disponibile de asemenea pentru Afisarea si Exportarea

Rezultatului (meniul File).
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WiInDETA suporta patru tipuri de grafice windows:

1. Graficele ferstrelor online. Afiseaza data actuala pe parcursul masurarii. Selectati Axele
Online din meniul Axelor pentru a schimba variabilele dependente din diagramele axelor-Y
sau configuratia sa. WinDETA selecteaza automat lista cu ordinul cel mai scazut, ca axe-X, si
updateaza diagrama cu valorile actuale ale masurarii. Fereastra online poate arata numai o
curba pe fiecare din axele-Y. Masurarile depozitate ca fisiere pe disc nu pot fi afisate. Aceastea

pot fi facute in ferestra Multi Graficelor si in ferestrele graficelor 3D.

2. Fereastra Multi Graficelor. In contrast cu fereastra Online, nu este updatatd automat de
WInDETA, dar poate sa pastreze un numar arbitrar de curbe pentru fiecare din axele-Y. in plus,

axele pot fi inversate si axele-X pot fi de asemenea utilizate pentru variabilele dependente.

e Selectati Axele Multi Graficelor din meniul Axelor pentru a schimba variabilele
dependente sau variabilele libere din diagrama sau configuratia sa.
e Selectati Curbele Multi Graficelor din meniu Axelor pentru a adduga sau sterge curbele
din masurarea obiectului WinDETA-ei sau din fisierele ASCII din diagrama.
Obiectul masurat de WIinDETA pastreaza intrarea unei masurari, indeplinita curent sau o
masurarea incarcata pe disc. Pentru detalii referiti-va la Afisarea sau Exportarea Datelor.
Important: Cu toate ca datele din fisierele ASCII si datele interne pot fi afisate
fmpreuna intr-o singura diagrama, exista o diferenta importanta intre ele. Datele interne sunt
recalculate de fiecare data cand schimbati variabilele dependente de axele-Y, de aceea
intotdeauna arata rezultate valide. Datele incarcate de le fisierele ASCII sunt afisate in
diagrama ca numere simple, indiferent de cantitatile fizice ale axelor-Y. De aceea,
datele ASCII nu sunt recalculate daca variabilele axelor-Y sunt schimbate si in general

vor deveni invalide in acest caz.

3. Ferestrele Graficelor 3D. Pot arata una din variabilele dependente de axele-Z in

dependenta de doua variabile libere axele-X si -Y. Fiecare diagrama a axelor poate fi schimbata

in marime (dimensiune). Diagrama poate fi rotita in jurul axelor-X si -Z.

e Selectati Noul 3D din meniul Windows pentru a creea o noua fereastra 3D. Puteti deschide
pana la opt ferestre 3D deodata.

e Selectati Cofiguratia (3D) din meniul local al ferestrei 3D pentru a afisa datele
masurarii obiectului de catre WinDETA si pentru a selecta axele si configuratia diagramei.
Obiectul masurat de WinDETA pastreaza intrarea unei masurari, indeplinita curent, sau o

masurare incarcata pe disc. Pentru detalii referiti-va la Afisarea si Exportarea Datelor.

4. Temperatura Graficelor de Logare. Pot arata temperatura punctului setat si valoarea
procesului dependent de timpul actual masurat sau a unei temperaturii de logare.
e Selectati Numele Fisierului Setat din meniul File, pentru a permite temperatura de

logare.
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e Selectati Graficele Axelor Temperaturii de Logare pentru a selecta intervalul de timp

selectat in fereastra temperaturii de logare.

Toate ferestrele graficelor suporta urmatoarele trasaturi comune:
- Redimensionarea dimensiunii ferestrei prin tragerea colturilor. Dublu clic pe ferestrele din
cadrul de sus pentru comutarea dintre dimensiunea completa si utilizarea dimensiunii definite.
- Utilizati intrerupatorul drept al mouse-ului pentru a intra in modul amplificare care va
permite sa mariti arbitrar dreptunghiurile graficelor.
- Datele pot fi gradate auto sau manual. Daca o axa este gradatd manual, trebuie sa selectati
valoarea Min si Max care definesc bordurile invizibile, prin care datele sunt captate si scala
axelor este auto-scalatd. Limitele unei axe are efect de asemenea la scalarea altei axe in
asemenea mod incat numai datele care sunt in toate limitele scaldrii manuale a axelor sunt
utilizate pentru auto-scalare. Acestea ofera posibilitatea unei optiuni usoare pentru a vedea

sectoarele datelor cu o rezolutie superioara.

4. Determinarea parametrilor dielectrici la produsele alimentare

selectate.

In cadrul acestei etape au fost realizate o serie de analize dielectrice si chimice cu

scopul demonstrarii reproductibilitatii rezultatelor si a calibrarii aparatului de masura.

COMPUSII FUNCTIONALI PENTRU SUBPRODUSELE CEREALIERE

Compozitia Orz Malt Borhot de malt Radicele de mal
s.u.% 87,3 90,6 3,5 88,97
umiditate % 13,92 6 8 11,03
Zaharuri totale, %, cu 61,09 7,73 9 42

posibilele componente:
Glucoza, fructoza, maltoza,

sucroza
Celuloza, % fibre 2,78 5,64 5,5 14
Proteine totale, %, din care 10,53 19,04 20,8 25

aminoacizi neidentificati de
noi: triptofan, trionina,
izoleucing, leucinag, lizina,
histidind, metionina, cisteina,
fenilalanina, tirozina, valing,
arginind, alanina, proline, serine,
glicine, acid aspartic, acid

glutamic

Grasimi, % 4 1,88 1,7 2
grasimi saturate si grasimi

nesaturate

Cenusa, % 2,5 5,08 4,6 12,1
Vitamine, % 4,37 0,92 1,13 3,52

Observatie: Probele se pot dizolva in apa demineralizatd sau apa cu conductivitati

variabile, pana la o concentratie in solid pana la 5+10%, cu suspensii.
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Compusii contin: C, H, O, N, S, functile dominante in care elementele sunt implicate:
alcool, R-CH,-OH; amina R-CH»-NH,; aldehide R-COH; acizi R-COOH; esteri R-COOR;

S-a dorit identificarea compusilor ca urmare a componentelor elementare (C, O, H, N, S)
si a legaturii chimice existente, daca este posibil masa moleculara, pe componente.

S-a incercat si determinarea componentilor minerali, care se pot pune in evidenta din cenusa.

Vin Orz Malt Radicele Borhotul de
de malt malt
Variatia scade scade scade Varitie scade
permitivitatii sinusoidala-
minim
10%Hz
Variatia tg. maxim -Scadere-la -minim la 10 Hz; Variatie -Scadere
unghiului de | la 5x10* 6x10°Hz -maxim la 3x10?Hz | sinusoidala uniforma
pierderi Hz -0 usoara -crestere la 7x10°Hz -crestere la
crestere 7x10°Hz

REZULTATE PRELIMINARE OBTINUTE PE PRODUSE CEREALIERE Sl VIN

o Incercarile au fost realizate la o temperatura crescatoare cu cate 10 grade incepand
de la 20 pana la 60°C.

CONCLUZII IN URMA MASURATORILOR DIELECTRICE

> Incercdrile dielectrice sunt realizare prin metoda spectroscopiei dielectrice pe celula
dielectricda cu un condensator placuta rotund umplut cu materialul de proba la
temperaturi cuprinse in intervalul 20 -60°C.

> Probele analizate au fost probe etalon din orz, malt, borhot de malt, radicele de malt si
vin.

> Graficele in care sunt prezentate dependentele permitivitatii si a tangentei unghiului de
pierdere in functie de frecventa si temperatura reprezintate sunt curbe etalon mai bine
zis curbe de referinta.

> Pe masura ce frecventa creste alimentele devin din ce in ce mai conductoare. Totodata
permitivitatea creste odata cu temperatura.

> In situatiile Tn care permitivitatea oscileaza se poate spune ca alimentul contine niste
moduluri de oscilatie in zona de 1kHz.

> Usoara crestere care se observa in unele cazuri a tangentei unghiului de pierderi implica
o structura specifica a moleculelor de material alimentar.

> Incercarile dielectrice au fost realizate pentru a putea calibra aparatul si a putea asigura
reproductibilitatea. in faza urmatoare se vor realiza curbe pentru alimente alterate si se

VOr compara cu acestea.
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Test Sample

Temp. [*C]=20.276 AC Volt [Vrms]=1.00

G—=a Temp. [(C]=29.827 AC Vol [Wrms]=1.00

A&—h Temp. [FC]=38.935 AC Volt [Wrms]=1.00

G—-—H Temp. [FC]=49.970 AC Volt [Wrms]=1.00
1=1.00

Temp. [*C]=20.276 AC Volt [Vrms]=1.00
Temp. [°C]=29.827 AC Volt [Vrms]=1.00
Temp. [°C]=39.935 AC Volt [Vrms)=1.00
Temp. [*C]=49.970 AC Volt [Vrms]=1.00

o
o T
o

150

Permittivity'
100

50

¥—X Temp. [*C]=59.982 AC Volt [Vrms —& Temp. [FC]=59.982 AC Volt [Vims])=1.00
1 IIIIII! 1 T IIIIII! T 1T T TT1TT T T IIIIII! T T IIIIII! T T IIIIII. I T IIIIII! T T IIIIII. T T IIIIII: ‘_E
o
-4 2
=)
B 1 1 IlIIII| 1 1 IIIIII| 1 1 IIIlII| 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIIII 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 1 IIIIII| 1 1 L1111 ‘O_
10-1 100 101 102 103 104 109 106 107 108

(o}

Frequency [Hz]

o Fig. 1 Variatia constantei dielectrice si a factorului de pierderi a borhotului de malt la variatia temperaturii
in domeniul de frecventa 1Hz - 10 MHz
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Test Sample

+——+ Temp.['C]=19.866 AC Voalt [Vrms]=1.00 ¥—2x Temp.[FC]=19.866 AC Volt [Vrms]=1.00

3—=6 Temp. [(C]=29.684 AC Voalt [Vrms]=1.00 +—— Temp.[C]=20.684 AC Volt [Wrms]=1.00

A—A Temp. [[C]=39.825 AC Voalt [Vrms]=1.00 27 Temp.['C]=29.825 AC Volt [Vrms]=1.00

O—FA Temp.['Cl=49.918 AC Voalt [Wrms]=1.00 = Temp.[FC]=49.918 AC Volt [¥rms]=1.00

¥—X Temp.["C]=59.923 AC Voalt [Vrms]=1.00 4—o Temp. [(C]=58.923 AC Volt [¥rms]=1.00
[an]
(‘\"J T T T TTTIT T T TTTTT T T T T TT1TT T T 1T T TTITT T T T TTTIT T T TTTTT T T 1TTTTT T T 1T T TTTT T T T TTTITL
ol i
[V _

G = [ ]
([ [ K

i
ﬂ:

=
= N
E - |
[¢})
n_ - .......... —
3. |
e,
Pt
(:) i 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 L1 11l
10-1 100 101 102 103 104 105 106 107 108

Frequency [HZz]

(0]

o Fig. 2 Variatia constantei dielectrice si a factorului de pierderi a radicelelor de malt la variatia temperaturii in domeniul
de frecventa 1Hz - 10 MHz
o]
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Test Sample
+—+ Temp.[*C]
Z—a Temp.[*C]
A4 Temp.[*C]

FCl
[FCl

o -

=20.204 AC‘olt [Wrms
=29.764 AC‘olt [Vrms

[ ] P Temp.
[ ]
39,803 AC Vol [Vrms]
[ ]
[ ]

— Temp.

[*C]=20.204 AC Wolt [Wrms]=1.00
["C]
Temp. [°C]
["C]
["Cl

29764 AC Volt [Vrms]=1.00
39.893 AC Volt [Vrms]=1.00
49934 AC Volt [Wrms]=1.00
=59.956 AC Volt [Vrms]=1.00

o &l —

=49.924 ACVolt [Wrms =
=59.956 ACVolt [VWrms

F—-+ Temp.[*
X Temp.

= Temp. [*
=6 Temp.

o -

PR N Y
oooD oo
o oo OO

o
o T T T TTTTIT T T TTTT1 T T T T TTTT T T T TTTITT T T T TTTIT T T T TTTT1 T T T TTTTT T T T T TTTT T T T TTTITT]

101

80

60
|
100

Permittivity'
40

20
| | I|
10-1

10-2

1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 IIIIIIi 1 1 L1 1111
10-1 100 101 102 103 104 105 106 107 108
Frequency [Hz]

o

o Fig. 3 Variatia constantei dielectrice si a factorului de pierderi a maltului la variatia temperaturii in domeniul de frecventa
1Hz-10 MHz
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Test Sample

Temp. [FC]=20.331 AC Volt [Wrms
Temp. [FC]=29.828 AC Volt Wrms
Temp. [(C]=29.913 AC Volt [Wrms
Temp. [(C]=49.939 AC Volt [Wrms
Temp. [FC]=59.967 AC Volt [Wrms

N R A
ooDooD
oo oD O

]
]
]
]
]

Temp.
Temp.
Temp.
Temp.
Temp.

Cl=
Cl=
Cl=
“Cl=
Cl=

20331 AC Volt
29.828 AC Volt
39.913 ACYolt
49,939 AC Vol
59967 AC Vol

[vrms]
[vrms]
rms]
[vrms]
[vrms]

o mnn
N R A
coooo
oo oo

o
o :
o~

150
|

Permittivity'
100

50

rrrry

10-1

o Fig. 4 Variatia constantei dielectrice si a factorului de pierderi a orzului la variatia temperaturii in domeniul de frecventa
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Frequency [HZ]

1Hz-10 MHz
(0]
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Test Sample

+——+ Temp. [FCI=19.620 AC Volt [Vms]=1.00 E—X Temp.[Cl=19.620 AC Volt [Vrms]=1
F—+6 Temp. [(C]=29.750 AC Volt [Vrms]=1.00 ¥—% Temp.[*C]=20.750 AC Volt [Vrms]="
A—A Temp. [(Cl=239.733 AC Volt [Vrms]=1.00 +—— Temp. [Cl=39.733 AC Valt [Vrms]=1.
B—H Temp. [[Cl=49.837 AC Volt [Vrms]=1.00 EZ—7 Temp.[Cl=49.837 AC Volt [Vrms]="
o
m T LI T L T T LI

102

(o]
o
= [ e
s 0 FREEEE .
E ~ [ - 5 I
E I N
[ L : \\, =3
o R R R R R CE LR EE PR ST TR PR RN T =
- X g i
o L == gttt S B s B B B B O O T O R O R O R I O O I
i | 1 IIIIIIi | | IIIIIIi 1 | IIIIIIi | | IIIIIIi | | IIIIIIi | | IIIIIIi | | IIIIIIi 1 | IIIIIIi | - IE
10-1 100 101 102 103 104 109 106 107 108

Frequency [HZ]

Fig. 5 Variatia constantei dielectrice si a factorului de pierderi a vinului la variatia temperaturii in domeniul de frecventa

o 1Hz-10 MHz
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> Fereastra principald are meniul principal, linia de stare si este fereastra sursa pentru toate

celelalte ferestre.

O WinDETA ¥5. \Doc uments and Settingsweha\y Documentsiwrecic lareigal derPMMAVP MMAAP MMAT EPS <
Filz  MeasLramant Tema Contraler  Graphice Setap hedindoe
&, BEETA Andyaz

Al 2o, — Hek ¥alt. £An. 4- 1SMe

AL™H&  Higk Volt, Amp. 1 EO0WS

A1 20— Al TS

AL 13 — %1 Cividen 10

AL2HG-L Analyezer

BL«< + ZRES5D, SR530, SRE1C

ECC + Ec+GEI0E

Cunl opr aliv L .
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Ok ons

PP 4951

o

S=t conficLratior s lorA =1 1A CCTA Anelyze or Mowvocont ol O30

>

» Corelarea cu caracteristicile chimice se va realiza in etapa urmatoare, mai ales prin
corelarea cu grupele functionale sesizate pe baza analizei spectrofotometrice. Rezultatele
preliminare arata ca aspectele curbelor rezultate in IR sunt foarte asemanatoare,

dar cele dielectrice prezinta domenii distinctive clare.

Nr Orz Malt Borhot de malt Radicele de malt
cmt T Int. cm T Int. cmt T Int. cmt T Int.

1 436,86 | 0,874 W 406,00 | 0,931 VW 576,70 | 0,624 M 562,23 | 0,641 M

2 529,44 | 0,609 M 437,83 | 0,862 w 607,56 | 0,627 M 613,34 | 0,628 M

3 574,77 | 0,507 M 526,55 | 0,595 M 662,52 | 0,669 M 667,35 | 0,675 M

4 709.78 | 0,648 M 574,77 | 0,496 M 667,35 | 0,667 M 1055,02 | 0,161 VS

5 765,71 | 0,695 M 665,42 | 0,687 M 673,13 | 0,675 M 1248,86 | 0,413 S

6 861,19 | 0,753 W 670,24 | 0,690 M 1042,49 | 0,154 VS 1319,26 | 0,424 S

7 1019,34 | 0,100 | VS 708,81 | 0,644 M 1076,24 | 0,169 | VS 1376,16 | 0,370 S

8 1081,06 | 0,150 VS 764,75 | 0,679 M 1160,14 | 0,231 S 1423,42 | 0,364 S

9 1158,21 | 0,184 | VS 861,19 | 0,703 M 1245,01 | 0,327 S 1548,78 | 0,383 S

10 | 1245,97 | 0,475 M 1018,38 | 0,100 VS 1319,26 | 0,398 S 1647,15 | 0,187 VS

11 1372,30 | 0,402 S 1080,10 | 0,144 VS 1379,05 | 0,355 S 2123,55 | 0,924 VW

12 | 1421,49 | 0,405 S 1158,21 | 0,180 VS 1456,20 | 0,295 S 2923,98 | 0,344 S

13 1460,06 | 0,388 S 1244,04 | 0,466 M 1518,89 | 0,325 S 3418,71 | 0,100 VS

14 | 1516,96 | 0,587 M 1370,38 | 0,380 S 1655,83 | 0,151 | VS

15 | 1654,87 | 0,347 S 1422,45 | 0,383 S 1743,59 | 0,214 S

16 2926,87 | 0,321 S 1461,03 | 0,373 S 2854,55 | 0,254 S

17 | 3401,35 | 0,174 | VS 1656,79 | 0,372 S 2871,91 | 0,318 S

18 2928,80 | 0,336 S 292591 | 0,135 VS

19 3391,70 | 0,191 S 3419,67 | 0,100 VS

20 3799,63 | 0,921 VW

21 3805,42 | 0,929 VW
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27 Feb 2008

Comment 2008_n.533_3

File Name C:\DOCUMENTS AND SETTINGS\GABI CONSTANTINESCU\DESKTOP\SPECTRE RC\2008_N.533_3.SPC
Date Stamp 26/02/2008 13:49:00 Date 27 Feb 2008 09:09:50 Technique Infrared

Instrument VERTEX 7 Spectral Region IR X Axis Wavenumber (cm-1)
Y Axis Transmittance Spectrum Range 399.2507 - 3998.2937 Points Count 3733

Data Spacing

0.9644
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Q
2 05 |
s
E ]
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] S (VBEEEG L
| £ N BRIRG
] | 8o &5 S55
I N a g rojH
00 e o ©o R |
' © e R N3
o)) [
T \\\‘ T LI T LI - T LI - T
4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)
1.0 |
. J
S 05 |
it
€ ]
2
s Liggl
[ 7 i) ‘ 2R R
| oY) © 0 SRS
o ] ‘ o & oR |
il ‘ S © N [l IS
N 5 e obr
] © O h (o2} L@
w ~ o a O »
A © N
0.0 o a1 0 N s
S © w > o
o [
— — — — —
4000 3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)
No| cm-1 T Intensity || No | cm-1 T Intensity
1 | 576.70 | 0.624 M 11 | 1379.05 | 0.355 S]
2 | 607.56 | 0.627 M 12 | 1456.20 | 0.295 S
3 | 662.52 | 0.669 M 13 | 1518.89 | 0.325 S
4 | 667.35 | 0.667 M 14 | 1655.83 | 0.151 VS
5 | 673.13 | 0.675 M 15 | 1743.59 | 0.214 S
6 | 1042.49 | 0.154 VS 16 | 2854.55 | 0.254 S
7 | 1076.24 | 0.169 VS 17 | 2871.91 | 0.318 S
8 | 1160.14 | 0.231 S 18 | 2925.91 | 0.135 VS
9 | 1245.01 | 0.327 S 19 | 3419.67 | 0.100 VS
10 | 1319.26 | 0.398 S
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Orz :

N - H amina 3401,35 - 17,4%

C - H compusi saturati 2926,87 - 32,1%

C = O amide 1654,87 - 34,7%

C - O alcooli 1516,96; 1372,30; 1421,49; 1460,06; 1372,30-58,7%, 38,8%, 40,5%,
40,2%, 40,2%

C- N amide 1245,97 - 47,5%

C - C compusi alifatici 1158,21; 1081,06; 1019,34 - 18,4%, 15%, 10%
Malt :

N - Hamina 3391,70 - 19,1%

C - H compusi saturati 2928,80 - 33,6%

C = 0 amide 1656,79 - 37,2%

C - O alcooli 1461,03; 1422,45; 1370,38 - 37,3%, 38,3%, 38,0%

C - N amide 1244,04 - 46,6%

C - C compusi alifatici 1018,38; 1080,10; 1158,21 - 18%, 14,4%, 10%
Borhot din Malt :

N - Hamina 3419,67 - 10%

C - H compusi saturati 2925,91; 2871,91; - 13,5%, 31,8%,

C = O amide 1743,59; 1655,83; 1518,89- 21,4%, 15,1%, 32,5%

C - O alcooli 1319,26; 1379,05; 1456,20 -39,8%; 35,5%; 29,5%

C - N amide 1245,01- 32,7%

C - C compusi alifatici 1042,49; 1076,24; 1160,14-15,4%, 16,9%, 23,1%
Radicele de malt

N - H amina 3418,71- 10%

C - H compusi saturati 2923,98; 2123,55- 34,4%, 92,4%

C = O amide 1647,15; 1548,78 - 18,7%, 38,3

C - O alcooli 1423,42; 1376,16; 1319,26 - 36,4%, 37%, 42,4%

C - N amide1248,86 - 41,3%

C - C compusi alifatici 1055,02 - 16,1%
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o CONCLUZII GENERALE

Se poate afirma ca pe parcursul celei de-a doua etape a prezentului proiect au fost
indeplinite obiectivele propuse conform activitdtilor de cercetare, cu urmatoarele

concluzii:

1. Rezultatele preliminare ale cercetdrii teoretice a spectroscopiei dielectrice
constituind o alternativd viabila la analizele chimice clasice, lente si

costisitoare, utilizate In prezent.

2. S-arealizat adaptarea cu succes a metodei si instrumentului de masura (celule
de masura, hardware si software) pentru aplicatia propusa, respectiv pentru
diverse structuri chimico-reologice ale produselor alimentare care trebuie

caracterizate.

3. Analizele comparative chimice si dielectrice la produse alimentare diverse —
conform anexei — sunt dovezi clare in sprijinul acuratetii si selectivitatii

metodei dielectrice de analiza.
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