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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi estudar “efeitos de escala e tamanho” através de medidas de
permissividade dielétrica de particulas nanométricas e/ou nanoestruturadas do éxido polication
niobato de potéssio dopado com estroncio (KSraNbsO;s), um éxido ferroelétrico da familia
tetragonal tungsténio bronze (TTB). A determinacdo da constante dielétrica de nanoparticulas foi
realizada através da técnica de mistura. Nesta técnica, nanoparticulas de permissividade dielétrica
desconhecidas sdo dispersas em um meio de permissividade dielétrica conhecida. A partir da
resposta dielétrica da mistura a permissividade dielétrica das nanoparticulas foram calculadas
utilizando modelagem numeérica via circuitos elétricos equivalentes. A fase KSr,NbsO;s, foi
preparada por rota quimica (método poliol modificado), a temperatura de calcinagdo necessaria a
obtencdo de nanoparticulas foi otimizada e particulas nanoestruturadas de KSrNbsOss
monoféasico foram avaliadas. A caracterizacdo estrutural foi realizada utilizando as técnicas de
difratometria de raios x (DRX), espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do
infravermelho (FTIR) e ultravioleta visivel (UV/vis) a partir das quais se avaliaram o0s
parametros de rede, cristalinidade relativa, tamanho médio de cristalito, volume da cela unitéria e
energia de gap. Utilizando a técnica de espectroscopia de impedancia entre 5 Hz e 3 MHz foram
estudadas as propriedades dielétricas das amostras através de medidas de permissividade
confirmando a existéncia de ferroeletricidade nas amostras e foi identificado o efeito de tamanho
nas propriedades dielétricas das nanoparticulas.

Palavras chaves: Sintese quimica, Nanoparticulas, Ferroelétricos, Medidas a.c., Propriedades
elétricas, Propriedades dielétricas.



ABSTRACT

This work aimed the study of “size effect” through permittivity measurements of nanometric
particles and/or nanostructured of niobate oxide KSr,NbsO;s, a ferroelectric oxide belonging to
the tetragonal tungsten bronze family (TTB). Determination of nanoparticles dielectric constant
was done using the mixture technique. In this technique, nanoparticles of unknown dielectric
permittivity are dispersed in a medium of known dielectric permittivity. From the dielectric
response of the mixture, the dielectric permittivity of the nanoparticles is calculated using
numerical modeling by means of equivalent circuits. The KSraNbsO;5 phase was prepared using
a chemical route (polyol modified method) and the optimization of the temperature calcination
was performed aiming to obtain nanoparticles and the resulting nanostructured particles were
evaluated. The structural characterization was carried out by X-ray diffraction (XRD), infrared
absorption spectroscopy (FTIR) and UV-Vis spectroscopy allowing the evaluation of cell
parameters, relative crystallinity and crystallite size, unitary cell volume and gap energy. The
impedance spectroscopy technique in the range from 5 Hz to 3 MHz to study dielectric properties
of samples was used. The presence of ferroelectric phase in samples was confirmed and the size

effect was identified on nanoparticles.

Key words: Chemistry synthesis, Nanoparticles, Ferroelectrics, Measurements a.c., Electric

properties and Dielectric properties.
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A investigacdo de novas rotas de preparacdo e propriedades de novos materiais
dielétricos ndo lineares de alta estabilidade térmica tem sido realizada com o intuito de obter
sistemas com menores perdas, baixo custo de preparacdo, maior estabilidade dos parametros
elétricos e dielétricos e melhor desempenho em amplas faixa de freqiiéncia e temperatura.

Em capacitores com estrutura perovskita, a orientacdo de dipolos resulta,
geralmente, em alta constante dielétrica efetiva, como as composices baseadas em BaTiO; ™.
Desde a descoberta da ferroeletricidade e das propriedades relacionadas ao BaTiO3, uma grande
quantidade de trabalhos tém sido realizadas sobre Oxidos, a procura de novos materiais para
aplicacdes industriais %4,

De forma geral, cerdmicas dielétricas de alto desempenho (alto fator de qualidade)
apresentam-se como importantes materiais para ressonadores e capacitores. Alguns o6xidos
ferroelétricos sdo também importantes e responsaveis pelo rapido progresso da telecomunicagéo
em microondas, satélites e outros dispositivos relacionados, em particular na area de
telecomunicacdo sem fio (wireless telecommunication). Intensas pesquisas sobre a préxima
geracdo de tecnologia de telecomunicacdo sem fio tém revelado a caréncia de materiais
apropriados para o uso em dispositivos eletrdnicos ¢ 71,

Materiais 6xidos com estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze (TTB), similar aos
Oxidos KyWO3; e NayWO3 (x < 1), tém encontrado crescentes aplicagdes em tecnologia de ponta,
seja como materiais monocristalinos ou policristalinos . Estes compostos tém atraido interesse
nos setores cientificos e técnico-industriais, atuando como materiais para a modulacdo de lasers
e multiplicidade de frequéncia, geracdo de segundo harménico, aplicacbes em detectores
piroelétricos e transdutores piezoelétricos . Os sistemas Pb(Zr,Ti)Os (PZT) e SrBi,Ta,0q
(SBTa) 1 sao apresentados como alguns dos maiores promissores materiais ferroelétricos.
Além do PZT e YI, outros materiais como 0 YMnOs; " e Sr,Nb,0; ™ tém apresentado
consideravel interesse. Entretanto, a utilizacdo de PZT tem sido limitada devido as perdas de
PbO a altas temperaturas, bem como por motivos socio-ambientais, desde que compostos
derivados de Pb deverdo ser substituidos nos préximos anos por novos materiais. Portanto,
materiais contendo Pb ou a base de metais pesados tém sido gradualmente substituidos. Nos

Gltimos anos, niobatos com estrutura TTB como o KSraNbsOis5, NaSraNhsO15, KBayNbsO1s,
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NaBa;NbsO;5 tém despertado interesse, principalmente pela alta anisotropia da estrutura
cristalina oriunda da complexidade da fase cristalina.

Compostos a base de nidbio e metais alcalinos terrosos, como 0 KSrNbsOss
SrNb,O7, vém sendo considerados materiais ferroelétricos promissores. Entretanto, somente
nos Ultimos anos eles tém atraido a atencdo. Este fato sugere que existe um potencial para a
descoberta de novos materiais ferroelétricos. E de interesse salientar que o Brasil dispde de uma
das maiores reservas mundiais de 6xido de nidbio em Araxa/MG.

Novos compostos com estrutura TTB podem ser investigados, como pela
substituicdo do Ba?* em BaNb,Og por cétions TR*" (TR = terras raras). Entretanto, a aplicacéo
destes materiais na optoeletronica ndo tem sido desenvolvida ainda industrialmente, pela
dificuldade de preparar monocristais e filmes finos de alta qualidade, devido ao aparecimento de
maclas e fissuras durante a preparacédo, resultantes da expansdo térmica ao longo do eixo ¢ na
temperatura de transicdo de fase ferroelétrica T..

Ceramicas policristalinas do tipo KSr,NbsO;s, com estrutura TTB, apresentam
grande potencial de aplicacdo em dispositivos sensores, atuadores, memarias ndo volateis,
transdutores, filtros e capacitores. Este material quando processado de maneira adequada,
apresenta alto grau de cristalinidade, baixas perdas dielétricas, polarizacédo e ferroeletricidade.

Entretanto, ndo somente novos materiais sdo relevantes no desenvolvimento da area,
mas 0 monitoramento das propriedades elétricas e dielétricas de particulas destes materiais em
escala nanométrica € fundamental. Tal aspecto é relevante para a projecdo (design) das
propriedades de filmes finos e novas tecnologias envolvendo ceramicas nanométricas ou
nanoestruturadas, capacitores multicamadas, compoésito polimero-ceramico e epdxi-ceramica.
De fato, nesta escala, os efeitos de tamanho ¥ s3o relevantes sobre as propriedades estruturais
(18] espectroscopicas 1%, elétricas ' e dielétricas [*® dos materiais dielétricos e ferroelétricos.

Neste trabalho foi realizada a sintese pelo método poliol modificado da fase
ceramica policristalina KSr,NbsO;5 com temperatura de calcina¢do entre 350°C e 1100°C
conferindo ao material dimenses nanométricas. Também foi desenvolvido e validado um
periférico de caracterizacéo eléetrica e dielétrica e foi proposto um circuito elétrico equivalente
para a modelagem dos dados de impedancia para o material ssintetizado. Ainda realizou-se a
caracterizacdo elétrica e dielétrica da fase ceramica estudada via espectroscopia de

impedancia para o intervalo de freqliéncia entre 5 Hz e 3 MHz utilizando a célula desenvolvida.
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1.1 Aspectos Estruturais
1.1.1 Estrutura dos materiais ferroelétricos

Os materiais ferroelétricos, nome decorrente da analogia entre 0 comportamento
elétrico dos materiais dielétricos e 0 comportamento magnético de materiais ferromagnéticos,
apresentam a baixas temperaturas uma estrutura cuja simetria é néo ideal ou assimetria % (fase
polar ou ferroelétrica) e a altas temperaturas uma estrutura de alta simetria ?? (fase apolar ou
paraelétrica). A fase polar surge a baixas temperaturas, abaixo da temperatura de Curie, devido a
pequenos deslocamentos relativos de ions dentro da cela unitaria originando momentos de
dipolos permanentes. A fase apolar surge a altas temperaturas, acima da temperatura de Curie,
no qual o material apresenta alta simetria desaparecendo os momentos de dipolo elétrico. Nessa
estrutura o material encontra-se no estado paraelétrico ou estado de altas temperaturas.

Os materiais ferroelétricos mais estudados atualmente sdo os que apresentam
estrutura cristalina do tipo perovskita ** com férmula quimica geral ABO3 no qual o elemento
A pode ser um cation mono-, di- ou trivalente e B um cation penta-, tetra- ou trivalente ou
estruturas derivadas da perovskita como a estrutura tetragonal tungsténio bronze (TTB). Os
exemplos mais comuns de materiais com estrutura perovskita sdo: BaTiOs, CaTiO3, PbTiOs,
PbZrO3;, NaNbO3; e KNbO3. A Figura 1.1 mostra uma representacdo da estrutura tipo perovskita

classica a baixa temperatura.
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a)

‘Eixo '"'¢"

b)

@2 ©0o0 eB

Figura 1.1. a) Estrutura do tipo perovskita abaixo da temperatura de Curie. b) Viséo lateral do octaedro BOg com o

atomo B deslocado da posicao central ao longo do eixo “c”.

De acordo com a Fig. 1.1 a) os atomos do elemento A ocupam os Vértices do
tetraedro enquanto os atomos de oxigénio estdo localizados nas faces do tetraedro formando
uma estrutura octaedral. Para temperaturas acima da temperatura de Curie o0 &tomo do elemento
B esta localizado no centro do octaedro e do tetraedro. Para tais temperaturas ndo ha formacao
de momento de dipolo resultante no material. Para temperaturas abaixo da temperatura de Curie,
(Fig 1.1 b)) o &tomo B sofre deslocamento ao longo do eixo “c” gerando densidades de carga
nos oxigénios extremos do octaedro conferindo ao sistema um momento de dipolo resultante
originando a propriedade de ferroeletricidade nesses materiais. Se 0 material for submetido a
temperatura superiores a temperatura de Curie, a cela unitaria torna-se cubica e todos os ions
assumem suas posicBes centrossimétricas dentro da cela unitaria e o efeito ferroelétrico

desaparece.
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1.1.2 Estrutura cristalina tipo tetragonal tungsténio bronze (TTB)

A estrutura cristalina tipo TTB é considerada uma estrutura derivada da perovskita
classica, em que a estrutura dos octaedros BOg € transformada para dar origem a trés diferentes
tipos de cavidades, tdneis pentagonais e tetraedrais, similares aos encontrados na estrutura
perovskita, 0s quais sdo favoraveis a substituicdo por cations e os tuneis trigonais, favoraveis a
substituicdo por cations pequenos e anions ?2. A estrutura TTB pode ser descrita através da
formula quimica A’,B’4C’sNb1oOs, onde A’, B’ e C’ denotam diferentes sitios na estrutura %>
281 como mostrado na Figura 1.2. Em funcdo do nimero de sitios, os niobatos TTB sdo
candidatos naturais a estruturas hospedeiras, devido a possibilidade de uma ampla variedade de
substituicbes de céations, similar ao que ocorre ao PZT. A cavidade ou sitio B tem uma
coordenacdo cuboctaédrica de atomos de oxigénio, as cavidades A prismatica pentagonal e as
cavidades C um prismatico trigonal. O tamanho destas cavidades decresce seguindo a ordem A’

>B’>C’.

Q B' - Alcalino

@ A - Alcalino Terroso

Sitios ocupados por ions 0%
@ formando octaédros com ions
Nb5* no centro

® C'- Sitios vacantes

y

Figura 1.2. Esquema de uma estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze (TTB) observada ao longo do eixo
ferroelétrico c. O simbolo “a” representa os octaedros NbOg com fons Nb®* nos centros e fons O® nos vértices do

octaedro. Os sitios A, B e C estéo situados em um plano a c/2 acima dos fons Nb**.

Nos compostos tipo TTB, metais alcalinos e/ou alcalinos terrosos estdo localizados

nos sitios A e B, enquanto somente cations pequenos como Li sdo encontrados no sitio C 24,
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Compostos do tipo TTB com férmula AgNb1oO3, com A = Sr, Ba, exibem caracteristicas
semicondutoras, as quais podem ser incrementadas quando adiciona-se dopantes.

Niobatos com estrutura tetragonal tungsténio bronze (TTB) como KSrNbsOss,
NaSr,NbsO;5, KBa;NbsO15, NaBa;NbsO;5, KsLi,NbsO15 tém gerado interesse, principalmente
pela alta anisotropia da estrutura cristalina. Entre os 6xidos de estrutura TTB, o 6xido niobato de
potéssio e estroncio (KSraNbsOss) destaca-se por ser um classico material ferroelétrico com uma
temperatura de Curie proxima a 430 K %!, pertencendo a uma classe de compésitos ceramicos
que apresentam grande potencial de aplicacdo como dispositivos sensores, atuadores, memdrias,
transdutores, filtros e capacitores.

A Tabela 1.1 lista os valores da constante dielétrica de alguns materiais ceramicos a

25° C com estrutura tetragonal tungsténio bronze 262,

Tabela 1.1. Lista de valores de constante dielétrica a 1 MHz de alguns materiais ceramicos a 25° C

com estrutura tetragonal tungsténio bronze

Material TTB g (25 °C)
KSr;NbsO;5 1000

NaBa;NbsO;5 90

NaBa,TasO15 60
KBa;V5015 130
Li;BiVsOss 450

1.1.3 Efeito de escala em materiais 6xidos

O efeito de escala pode ser considerado um fenémeno que descreve o surgimento ou
desaparecimento de uma propriedade do material em decorréncia da variacdo na escala
dimensional. Efeito semelhante, denominado efeito de tamanho de particulas, € atribuido a
intensificacdo ou reducdo de uma propriedade do material em decorréncia da variacdo
dimensional, porém tal propriedade existem independente da escala. As nanoparticulas, os
nanopos e 0s materiais nanoestruturados tém sido utilizadas com grande sucesso em engenharia,
por conferir a produtos propriedades Gticas, calorimétricas, mecanicas, resisténcia magnéticas e

elétricas diferenciadas em funcao de efeitos de escala e tamanho.
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Dentre os resultados de efeito de escala reportados na literatura, destaca-se o efeito
de escala sobre os parametros de rede da cela unitaria em nanocristais de titanato de bario
(BaTiOs3), com tamanho de particula variando entre 20 nm e 480 nm, em que o fator de
tetragonalidade (c/a) sofre influéncia decorrente da mudanca de escala podendo ser cubica,

ctbica distorcida ou tetragonal B

. Para nanopds e pds sub-micrométricos ferroelétricos de
BaTiO3;, com tamanho de grdo entre 22 nm e 500 nm, é possivel determinar a constante
dielétrica em funcdo do tamanho da particula a 20 °C e a 20 MHz. H& um crescimento ingreme
da constate dielétrica em decorréncia do aumento do tamanho de particula até um pico maximo
de aproximadamente 15000 para particulas de 50 a 80 nm. A partir desse pico observa-se um
acentuado decréscimo do valor da constante dielétrica com o aumento do tamanho da particula
[31.32] para a mesma fase nanocristalina, BaTiOs, o efeito de escala pode ser identificado para a
transicdo de fase das nanoparticulas com tamanho entre 50 nm e 1,2 pm. Para amostras com
tamanho de grdo de 500 nm e 1,2 pm, observa-se a transicdo de fase da estrutura cristalina
ortorrbmbica para tetragonal ambas as fases ferroelétricas. Para amostras com tamanho de grédo
de 300, 500 e 1,2 um identifica-se a transi¢do de fase (ferroelétrico-paraelétrico) da estrutura
cristalina tetragonal. Nenhuma das transicdes de fase pode ser observada para amostras com
tamanho de grio de 50 e 100 nm B3 34 |dentifica-se também, o efeito de escala para a
polarizacdo em particulas de BaTiO3; com tamanho de particulas entre 1 nm e 1,0 um. Para a
regido da superficie e meio da particula pode-se observar que 0 aumento no tamanho das
particulas até 300 nm ocasiona uma intensificacdo na polarizacdo da particula. Para o centro das
amostras ndo é observada variacdo da polarizacdo em decorréncia do efeito de escala. A partir
de 300 nm, o acréscimo no tamanho das particulas ndo provoca variagcdo na polarizagdo na

amostra %1,
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1.2 Polarizabilidade e Propriedades dielétricas

1.2.1 Mecanismos de polarizacéo

Na presenca de um campo elétrico externo ( E ), uma substancia dielétrica tem seus
atomos ou moléculas sofrendo um processo de polarizacdo, ou seja, um alinhamento permanente
ou de forma induzida dos momentos de dipolo elétrico. Em ceramicas existem
fundamentalmente trés tipos de mecanismos primarios de polarizacdo e cada mecanismo

envolve movimento de cargas de curto alcance e contribui para a polarizacéo total do material

(|5T ). Os trés mecanismos de polarizagdo sio intitulados =%

e Polarizagio eletronica (P ): associada ao deslocamento do centro da nuvem

eletronica carregada negativamente em relagdo ao nucleo positivo do 4tomo;

e Polarizacdo atdbmica ou idnica (|5I ). associada ao deslocamento dos cations

em uma direcdo e anions na direcao oposta;

e Polarizago de orientagio ou dipolar (P, ): associada a orientag&o ou rotagio
de moléculas ou unidades de repeticdo que apresentam momento de dipolo
permanente com o campo elétrico externo.

A Figura 1.3 mostra os trés principais mecanismos de polarizacdo encontrados em

ceramicas.
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Campo Elétrico Nulo Campo Elétrico Ndo Nulo
E=0 E

000 | "eO oD O
e(He(He o) e(-)

N
- =~ — e

Figura 1.3. Mecanismos de polarizacéo. a) Polarizagdo eletronica resultante da distorcdo de uma nuvem eletrdnica.
b) Polarizacdo i6nica resultante do deslocamento relativo de ions eletricamente carregados. c) Polarizagdo dipolar

relativa ao alinhamento dos momentos de dipolo elétrico dos &tomos ou moléculas.

A polarizagéo total em um determinado material € igual a soma dos mecanismos de

polarizacdo, como na equacéo (1.1), sendo que, uma ou mais dos mecanismos de polarizacdes,

podem estar ausente ou apresentar magnitude desprezivel com relagéo aos demais "),

P=F+

|

—

+P, (1.1)

Nos dois primeiros mecanismos, o aporte fundamental é o deslocamento relativo dos
componentes participantes, sendo esses mecanismos classificados como polarizagbes por
deslocamento eléstico. O terceiro mecanismo € decorrente, principalmente da rotacdo ou
alinhamento dos dipolos presentes nas moléculas ou atomos, sendo esse mecanismo classificado

como polarizacdo orientacional.
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Cada um dos mecanismos de polarizagdo pode ser determinado e investigado em
separado utilizando-se técnicas espectroscépicas nas quais monitora-se a resposta do material
sob um campo elétrico alternado. Uma das técnicas viaveis para tal investigacdo € a
espectroscopia de impedancia. E possivel identificar, dependendo da faixa de freqiiéncia, cada
mecanismo ou contribuicdo presente na amostra. Aquelas regides onde a permissividade
dielétrica varia significativamente com a frequiéncia sdo conhecidas como regides de disperséo e
cada uma esta associada a um mecanismo de polarizacao caracteristico ou predominante.

A Figura 1.4 mostra o dominio de validade de cada mecanismos em funcdo da

frequéncia de medida.

Intervalo utilizado
+—>

Figura 1.4. Variacao da constante dielétrica em funcgdo da freqtiéncia de alternancia do campo elétrico externo. As

contribuigdes dos mecanismos de polarizagéo séo identificadas de acordo com a faixa de freqtiéncia.

No intervalo de 10* Hz (UHF) a 10® Hz (microondas), estdo presentes os trés
processos de polarizacdo. Entre 108 Hz (microondas) e 10* Hz (infravermelho), identifica-se os
processos de polarizacdo do tipo i6nico e eletrénico. Para fregiiéncias entre 10 Hz
(infravermelho) e 10%" Hz (ultravioleta), encontra-se apenas o processo de polarizacéo do tipo
eletrénico devido a alta freqliéncia de alternéncia do campo elétrico. Neste trabalho, o intervalo
de frequéncia utilizado foi de 5 Hz a 13 MHz, no qual coexistem os trés mecanismos de

polarizacéo.
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1.2.2 Propriedades dielétricas

Em qualquer substéncia a soma algébrica de todas as cargas é igual a zero, porém o
arranjo destas cargas pode ser diferente em varias substancias. Quando o centro de gravidade
das cargas positivas e negativas coincide entre si e com o centro de simetria da molécula pode-se
dizer que a molécula é ndo polar ou apolar. Materiais compostos por esse tipo de moléculas sdo
denominados de dielétricos ndo polares ou apolares. No entanto, se houver assimetria nas
moléculas elas sdo denominadas polares e 0s materiais compostos por tais moléculas também
sdo conhecidos como polares. Ambos os tipos de materiais podem ser classificados como
dielétrico por mostrarem polarizacédo elétrica esponténea ou polarizacao elétrica induzida por um
campo elétrico externo.

Os materiais polares séo largamente utilizados em capacitores que s&o componentes
eletroeletrénicos utilizados em circuitos elétricos e apresentam como principal caracteristica a
capacidade de acumulo de carga em suas armaduras. Quando um material com caracteristicas
dielétricas uniforme é colocado em seu interior aumenta-se consideravelmente o fenémeno de
acumulo de carga nas armaduras. Esses materiais possuem geralmente a banda de valéncia
completa (preenchida), energia de gap muito maior que 1 eV e resistividade entre 10° e 10%
Q.m. Tais caracteristicas implicam em elevadas constantes dielétricas uma vez que a grande
diferenca entre as bandas de conducdo e de valéncia facilita a formacéao de dipolos.

A aplicagdo de um campo elétrico em uma amostra dielétrica, continuo ou alternado,
faz com que as moléculas que compGem a substancia se polarizem pela acdo do campo elétrico
orientando-se em sua direcdo. A polarizacdo da molécula é preferencial na dire¢do do campo e
pode ser um alinhamento espacial intitulado de polarizabilidade por orientacdo, em outros tipos
de moléculas ha somente efeito de polarizagdo induzida em decorréncia da mudanca do centro
de carga com relagéo ao nucleo.

Considerando-se somente campos elétricos externos de baixa intensidade, o que
garante somente efeitos lineares, em materiais solidos a polarizabilidade induzida (P) é

dependente linearmente do campo elétrico externo (E) sendo que a constante de
proporcionalidade do material € um parametro fisico conhecido como susceptibilidade dielétrica

(). A relacdo entre tais pardmetros segue a equacéo (1.2).
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P=4E (1.2)

Utilizando a equacdo (1.3), a qual define o vetor deslocamento dielétrico em uma
determinada amostra, em funcdo do campo elétrico externo e da polarizacdo da amostra e a
equacdo (1.4) que relaciona as grandezas fisicas deslocamento dielétrico e campo elétrico é

possivel determinar a permissividade dielétrica da amostra como mostrado na equacéo (1.5).

D=E +4zP (1.3)
D=¢E (1.4)
e=1+4ny (1.5)

O parametro fisico ¢ € chamado de permissividade dielétrica do meio dielétrico

isolante ou constante dielétrica do meio e relaciona as grandezas fisicas D e E . Para a maioria
dos solidos, € é um tensor de ordem 2 e para meios anisotropicos, o deslocamento elétrico e o
campo elétrico ndo tem necessariamente a mesma direcéo.

A partir da relacio de Clausius-Mossotti *®! ¢ possivel relacionar a permissividade
dielétrica €, que € um pardmetro macroscopico do sistema com o parametro microscopico do

sistema fisico. Tal relacdo é dada pela equacdo (1.6).

‘9_1:4—”2Niai (1.6)
€+2 3 i

Na equacéo 1.6, N; € o nimero de atomos por unidade de volume, o, que representa

—

a polarizabilidade de um atomo no cristal e pode ser definido como, ¢, = qipi , ho qual i

Local

representa o tipo particular de atomo, p, é a contribuicdo do momento de dipolo individual do

atomo e E!

Local

| representa o campo local sobre um atomo do dielétrico. Ainda, o E! é

Local !

significativamente diferente do campo elétrico macroscopico uma vez que se adiciona a
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contribuicdo da polarizagdo de outros atomos, ou seja, a polarizacdo dos demais a&tomos da rede,

a2 +2)\= « . . -
entao, E, ., :(8 3 jE. A relacdo de Clausius-Mossotti leva em conta que, em um sdlido

isolante, o campo elétrico local resulta principalmente da polarizacdo dos atomos e considerando
que existem N; 4&tomos por unidade de volume, a polarizacéo total no solido pode ser descrita

como na equacao (1.7).
IS = E>Localz Niai (17)

A relacdo de Clausus-Mossotti representa a ligagdo entre os pardmetros
microscopicos (o) € macroscopico (¢) e fornece a polarizabilidade do material a partir de
magnitudes mensuraveis.

As relacBes analisadas até o presente momento sdo validas para todo o intervalo de
frequéncia. Para o caso particular da regido de freqiiéncias Opticas, a permissividade dielétrica
pode ser relacionada com o indice de refracdo através da relacio de Maxwell € = n? B, Neste
sentido a relacdo de Clausus-Mossotti pode ser reescrita utilizando a relacdo de Maxwell como

mostrado na relagdo (1.8) conhecida como relagdo de Lorentz-Lorentz 7.

n®-1 4z
n2+2:?ZNiai (1.8)

1.1.3 Permissividade dielétrica relativa

Considerando um capacitor, submetido a uma diferenca de potencial (V), cujas
armaduras possuem uma geometria descrita pelo fator geométrico A, o acimulo de carga (Q)
no capacitor, considerando que haja somente vacuo entre as armaduras € dado pela equacdo

(1.9).

Q=Ve,A (1.9)



34
Capitulo 1 — Introducdo

Onde ¢ é a permissividade do vacuo cujo valor é 8,85x10™2 F/m.
Se houver um material dielétrico com permissividade ¢ entre as armaduras, a carga

acumulada é dada pela equacdo (1.10).

Q=VeA (1.11)

A permissividade relativa, g, também conhecida como constante dielétrica, é igual a
razdo apresentada na equacéo (1.12).

6 =— (1.12)

O parametro fisico g, € adimensional, maior que a unidade e representa 0 aumento na
capacidade de armazenamento de cargas pela insercdo do meio dielétrico entre as placas. A

permissividade relativa, a 1 MHz, de ceramicas a base de titanio possuem valores entre 15 e

10.000 e para os polimeros mais comuns, como o nailon 6,6, s&o menores que 12 4,

1.2.4 Permissividade dielétrica complexa

A aplicagdo de tensdes alternadas do tipo V(w)=V,exp(jot) em dielétricos

ocasiona 0 aparecimento de correntes em fase e fora de fase com a tensdo elétrica. Tais efeitos

originam um comportamento complexo na permissividade dielétrica do material &*(w) em

funcéo da frequéncia angular o=2nrf, como mostrado na equagéo (1.13).

£*(0) =¢'(0) - j&"(0) (1.13)

onde &'(w) representa a componente real da permissividade associada a constante dielétrica e
&"(w) representa a componente imaginaria da permissividade associada a dissipagdo de energia,

ambas em func¢éo da frequiéncia angular de medida.
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Uma maneira conveniente e elegante de visualizar os resultados experimentais de
&'(w) e &"(w) pode ser feito usando o diagrama de Argand (plano complexo). Esta
representacdo foi proposta por Cole-Cole em 194112 e a partir dela pode-se concluir se o
processo representado possui um Gnico tempo de relaxagdo ou uma distribuicdo de tempos de
relaxacdo. O diagrama de Argand é ortonormalizado e representa-se a componente imaginaria
da permissividade no eixo das coordenadas e a componente real da permissividade no eixo das
abscissas. No ponto de maximo do grafico, o produto da frequéncia angular (wo) e do tempo de
relaxacdo do material (t) é igual a 1.

A Figura 1.5 apresenta o diagrama de Argand para um material com apenas um
tempo de relaxacdo no qual e, representa a permissividade infinita e &g representa a

permissividade estatica.

&' ()]

€0 (& - €0)/2 &s

Figura 1.5. Diagrama ortonormalizado de Argand no qual a componente imagindria da permissividade é

representada no eixo das coordenadas e a componente real da permissividade é representada no eixo das abscissas.

1.2.5 Permissividade dielétrica de misturas

Um método para estimar as propriedades dielétricas de 6xidos pode ser realizado a
partir da caracterizacdo por espectroscopia de impedancia de particulas suspensas em um fluido
viscoso formando um sistema de duas fases no qual se determina as propriedades da suspenséo
[43, 44].

O modelo tedrico utilizado para separar as contribuicdes das particulas e do liquido
baseia-se em metodos de misturas. Em particular, o método de misturas desenvolvido por

[44]

Lorentz-Lorenz "™, que permite aferir uma estimativa da componente real da permissividade
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dielétrica ou constante dielétrica ¢, das nanoparticulas em uma dada freqiiéncia a partir da
componente real da permissividade dielétrica ¢, da suspensdo composta por dois componentes
com distribuicdo uniforme de particulas esféricas no meio hospedeiro. A relacdo de mistura
desenvolvida por Lorentz-Lorenz pode ser definida de acordo com a equacéo (1.14), no qual x; €
a fragdo volumétrica de particulas no meio hospedeiro de componente real da permissividade

dielétrica ou constante dielétrica ¢,.

e E2 _ B ®2 (1.14)

- M
eep +2¢, g, +2¢,

Evidenciando a constante dielétrica ¢, das particulas obtém-se a equacdo (1.15).

Esp(X; +2) +28,(X; 1)
egp(Xy Dte,(2x, +1)

(1.15)

O método de mistura de Lorentz-Lorenz pode ser uma aproximacgdo adequada para
estimar o valor da constante dielétrica de nanoparticulas de 6xidos simples em suspensdes.
Usando liquidos com uma baixa constante dielétrica &, obtém maior exatiddo na estimativa de
g, para particulas com alta constate dielétrica (>1000), como as ferroelétricas. Ao utilizar a
caracterizacao dielétrica, o0 movimento aleatorio ou randémico das particulas ndo influencia nos
parametros obtidos uma vez que o campo elétrico externo é uniforme ao longo dos eletrodos.

Para materiais pulverizados, compactados e para o polication KSr,NbsO;5 0 modelo
matematico proposto por Lorentz-Lorentz ndo € adequado. A constante dielétrica efetiva do
material compactado é altamente sensivel a interacdo particula-particula que pode levar a erros
na estimativa da permissividade das particulas 1*!. Cita-se ainda uma eventual interacéo entre
solvente e particulas que deve ser considerado. Os fatores que afetam a confianca das medidas
usando fluidos viscosos incluem contorno, aglomeracdo e sedimentacdo das particulas.
Conseqlientemente, 0 modelo tedrico pode ser modificado para introduzir varios outros
parametros baseados no contorno e no tamanho da particula para minimizar os desvios da

suspensao para um sistema ideal.
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1.3 Métodos de Preparacdo de Nanopds da Fase KSr,NbsO1s

A area de nanociéncia tem se expandindo gradual mas continuamente como pesquisa
fundamental e apresenta inimeras aplica¢@es industriais. Materiais nanoestruturados, nanopds e
as nanoparticulas sdo caracterizadas por possuir estrutura com dimensdes nanometricas (1 a 100
nm) logo necessitam de formas refinadas de processamento. Sabe-se também que a técnica de
processamento pode determinar as propriedades fisicas do material. Originalmente, 0s processos
de sintese quimica objetivam a preparacdo de pds monofasicos e finos. Tais requisitos foram
adicionados com a necessidade de producdo de pOs nanométricos e nanoestruturados. Os
processos mais comuns para a obtengédo da fase ceramica KSr,NbsO;1s na escala nanomeétrica séo

a moagem de alta energia e 0 processamento por rotas quimicas.

1.3.1 Processamento de nanomateriais atraves de moagem de alta energia

A moagem de materiais tem sido um importante componente da indistria de
processamento ceramico e inddstria do p6. O moinho do tipo atrito mecénico (mechanical
attrition) conhecido como atritor, ¢ um moinho de alta energia contendo internamente um meio
de agitacdo. O atritor € uma variacdo do moinho agitador de bolas. Atualmente, o atritor € um
dos equipamentos mais eficientes em moagem fina e dispersdo ou trituragdo para o
processamento de materiais ceramicos “®!. A Figura 1.6 mostra imagens do moinho atritor de
alta energia da marca Netch e comando danfoss em funcionamento no Laboratério de

Compositos e Ceramicas Funcionais — LaCCeF.
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Figura 1.6. Imagens do moinho atritor. a) comando; b) haste tipo molinex, c) controle, d) motor e €) camara.

O processo de moagem de alta energia é realizado em moinho tipo atritor, é
utilizado-se esferas de moagem, as quais moem o material no estado solido (pds elementares ou
ligas). Isso resulta em uma modificacdo na superficie das particulas e um grau de desordem
estrutural ou amorfizacdo para materiais ceramicos. Ja para materiais e ligas resulta na
fragmentacdo e deformacdo das particulas, obtendo—se dessa forma uma estrutura extremamente
fina em escala nanométrica ") O produto final do processo de moagem de alta eficiéncia
depende das seguintes variaveis: classe do moinho, velocidade de rotagdo, tempo de moagem,
meio de moagem e interagdo entre os reagentes de partida. Dependendo destas varidveis, é
possivel obter materiais estequiométricos, amorfos, semicristalinos e nanocristalinos e solugdes
solidas metaestaveis e/ou supersaturadas.

A eficiéncia da moagem pelo atritor esté relacionada com o fato de que toda energia
inserida é destinada integralmente para a agitacdo do meio. O material a ser moido é colocado
em um recipiente estacionario com esferas de moagem, 0s quais sdo agitados por um eixo
central rotativo com varetas. A haste de agitacdo mais utilizada é a do tipo MOLINEX, uma
haste tradicional de a¢o inox com oito bragos. No moinho atritor as hastes trabalham em uma
camara cilindrica de zirconia. As esferas de moagem sdo agitadas em uma direcdo radial e
direcdo axial segundo um espectro de aceleracdo. Por intermédio de uma circulacdo vertical e

uniforme, de todo o contetido da camara, obtém-se um alto rendimento na moagem 2.
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1.3.2 Processamento de nanomateriais por rotas quimicas

Dentre as principais sinteses quimicas utilizadas para a producdo de materiais
ceramicos e nanopds polications destaca-se o Método Poliol Modificado 1* %% 51 ¢ Método de
Combustdo Modificado % *3!. As principais vantagens destes métodos s&o o aumento da
homogeneidade quimica, a obtencdo de p6s monoféasicos e a grande porcdo de material (10 a

100g) produzido em um unico processo de sintese.

1.3.2.1 Método poliol modificado

O processo poliol consiste na reducdo de fons metalicos (Co**, Fe** e Ni?*, por
exemplo) em meio alcodlico, normalmente um polialcool como o etilenoglicol. O poliol atua no
meio reacional simultaneamente como solvente, agente redutor, passivante e meio para o
crescimento de particulas. As principais vantagens deste método sdo o0 aumento da
homogeneidade quimica, producdo de material cristalino para elevadas temperaturas (a partir de
600°C), a obtencdo de pos-monofasicos, pds hanométricos (= 30 nm) e submicrométrico (= 250
nm) para ciclos de calcinacdo especificos e grande porcao de material (10 a 100 g) produzido em
um Unico processo de sintese.

Essa rota quimica de processamento, pode ser utilizada para a producdo de ferritas
de zinco e do niobato de potéssio estroncio (KSr,NbsO;s) a partir do carbonato de potéssio
(KoCOs3), carbonato de estroncio (SrCO3), o sal complexo de nidbio
(NH;H2[NbO(C;0,)3].3H20), 0 acido nitrico (HNO3) e o etilenoglicol (C,HgO,) como reagentes
de partida. Para preparar KSroNbsO;5 deve-se realizar a dissolugdo em acido nitrico de todos os
cations metalico que fazem parte da estequiometria da fase ceramica estudada. Apds a
dissolucdo de todos reagentes de partida, adiciona-se ao sistema etilenoglicol. Em um agitador
magnético aumenta-se gradualmente a temperatura até que se possa perceber a liberacdo de um
gas amarelo, devido a decomposi¢do do grupo NOs. O material deve ser colocado em um forno
para a pré-calcinacdo realizada até 300°C, sob atmosfera de O, para que ocorra a eliminacdo
significativa da fracdo de material orgénico e gases, obtendo-se o po precursor na forma de

carvao. O precursor deve ser entdo calcinado em diversas temperaturas e tempos.
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1.3.2.2 Método de combustdo modificado

O método consiste em um processo de combustdo que ocorre devido a uma reagao
exotérmica de Oxido-reducdo entre os ions nitratos e o combustivel, em geral, uréia, glicina e
acido citrico. O grande volume de gases produzidos na reacdo promove a desintegracdo do gel
precursor produzindo nanoparticulas com tamanho de aproximadamente 30 nm para a fase
ceramica LaGaOs, SrBi,Nb,O e ferritas de zinco 4 1. A presenca de moléculas inorganicas ou
particulas de 6xidos atua amortecendo a propagacao da reacéo introduzindo uma modificagdo no
método. Nessa rota quimica de processamento para nanopds pode-se sintetizar o niobato de
potéssio estroncio (KSroNbsO;s), utilizando-se o nitrato de potassio (KNOs), o nitrato de
estroncio (Sr(NOs3),), o sal complexo de nidbio (NH4H2[NbO(C,04)3].3H20), 0 &cido nitrico
(HNO3) e a glicina (NH,CH,COOH) como reagentes de partida. O procedimento experimental
dos dois métodos sera dividido entre trés etapas: sintese dos precursores, tratamento térmico e
caracterizacao estrutural.

O processo glicina-nitrato (PGN) é considerado um representante do Método de
Combustdo para a preparacdo de pds ceramicos. Esta € uma técnica de preparacdo de baixo
custo na producdo de poés de excelente qualidade, altamente puros e homogéneos. Sendo
utilizada para preparar Oxidos simples e Oxidos multicomponentes. Pode-se observar nessa
técnica a pequena quantidade de etapas, rapida produgdo do material e a obtencdo de pds —
ultrafinos em grandes quantidades > %), PGN é uma técnica de combustdo auto-sustentavel,
contendo nitratos como agente oxidante e glicina como um combustivel. Para a preparacdo de
pos de KSroNbsO;s5 (KSN) pelo PGN, fracdes estequiométricas de KNOs3, Sr(NOs), e sal
complexo de nidbio devem ser dissolvidas em &cido nitrico diluido. Glicina (NH,-CH,-COOH)
deverd ser acrescentada na solucdo. A solugdo é aquecida sobre uma placa de aquecimento
convertendo-se a um gel viscoso devido a evaporacdo. Apds a formacdo do gel, o material sofre
auto-ignicao, de forma que o gel entre em um processo de queima, resultando em uma fina cinza
de Oxido. Neste caso, 6xidos ndo sdo produzidos de forma direta. A cinza gerada do processo de
combustdo serd entéo calcinada em um intervalo de temperatura para remover qualquer eventual
fracdo de residuo de carbono. A relagdo de metal/glicina possui um grande efeito na morfologia
e na sinterizacdo dos po6s, como também na condutividade dos grdos sintetizados, sendo de
grande importancia para completar a reagdo de oxidacao-reducao.
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CAPITULO 2 - OBJETIVOS
2.1 Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivos gerais o desenvolvimento e a implantacdo da
técnica de medida da permissividade dielétrica de nanoparticulas e/ou nanoestruturas, bem como
o desenvolvimento de metodologia (know-how) na construcdo e utilizacdo de uma célula de

medida capaz de caracterizar liquidos e nanofluidos.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:
e Sintese da fase cristalina e monofasica niobato de potassio estréncio
(KSr2NbsOss) utilizando o Método Poliol Modificado;

e Otimizacdo dos parametros macroscopicos temperatura, tempo e atmosfera para a

obtencdo de particulas no intervalo nanométrico de 50 a 250 nm;

e Construcdo de uma ceélula de medidas (recipiente de pequeno volume com

geometria conhecida contendo dois eletrodos em faces opostas) para nanofluidos ;

e Aplicar a técnica de espectroscopia de impedancia para a obtencdo da funcao

permissividade dielétrica do nanofluido e do fluido;

e A partir da permissividade dielétrica do nanofluido e conhecida a permissividade
dielétrica do fluido, desenvolver e validar uma metodologia para o célculo da permissividade

dielétrica das nanoparticulas;

e Investigar o efeito de tamanho ou de escala dos pardmetros elétricos e dielétricos

nas particulas nanométricas e/ou nanoestruturadas.

“ Nanofluidos s&o suspensées em que a fase discreta apresenta dimensdes nanométricas.
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS DE CARACTERIZACAO

3.1 Materiais Utilizados

Neste trabalho foi utilizado o Método Poliol Modificado para a sintese quimica de
KSr,NbsO;s, tal método é adequado para obtencdo de pés monofésicos e polications além de ser
um método ja utilizado e conhecido pelo grupo de pesquisa. O processo para a preparacao da

fase ceramica foi dividida em 2 etapas:

1° Etapa — Sintese do precursor: o método de sintese baseou-se na prepara¢do do
niobato KSr,NbsO;5 via Método Poliol Modificado realizando uma pré-calcinacdo dando origem

ao material precursor da fase ceramica.

2° Etapa — Calcinacdo do precursor: o precursor obtido na etapa anterior foi

calcinado em temperaturas entre 350°C e 1100°C com intervalo de 50°C.

3.1.1 Sintese do precursor da fase KSr,NbsO;s

A origem e o peso molecular dos reagentes de partida empregados na sintese do

oxido ferroelétrico KSr,NbsO15 via método poliol modificado encontram-se na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Reagentes utilizados na sintese do precursor da fase cerdmica KSN.

Nome Formula Quimica Pureza Peso Molecular Origem
Acido Nitrico HNO; 99,5 % 63,010 NUCLEAR
Carbonato de SrCO; PA. 147,63 VETEC

Estroncio
Carbonato de K,COs PA. 138,210 VETEC
Potassio
Etilenoglicol CH30 P.A. 62,070 NUCLEAR
Sal Complexo de CBMM -
NI NHsH,[NbO(C,0.)3].3H,0|  P.A. 265,81 Araxd
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Em um béquer de dois litros foi realizada a dissolu¢do em &cido nitrico de todos os
sais precursores que fazem parte da estequiometria da fase ceramica estudada. A quantidade de
material 6xido preparado por sintese foi de 50 g. Os calculos estequiométricos foram baseados
neste valor de massa. Apo6s a dissolucdo de todos reagentes de partida, foi adicionado ao sistema
cerca de 100 mL de etilenoglicol. Em capela, utilizou-se um agitador magnético com
aquecimento para elevar a temperatura. Com o aumento gradual da temperatura percebeu-se
uma liberagdo de um gas de cor amarela, devido & decomposi¢do do grupo NOs, similar ao

i 12 Apés esse processo inicial, 0

processo que se desenvolve em sintese via Método Pechin
material gerado no béquer foi colocado em um forno tipo camara (FL-1300/20 com volume de
12 litros), marca INTI.

A Figura 3.1 a) e b) mostram fotografias do forno onde foi realizado o ciclo de pré-

calcinagdo do precursor da fase KSN.

Figura 3.1. Forno utilizado para a calcinagdo do precursor da fase ceramica KSN. a) Forno fechado e b) Forno

aberto.

A pré-calcinagdo do precursor foi realizada em duas etapas, sob atmosfera de O,
com fluxo de 500 mL/min. Na primeira etapa, a partir da temperatura ambiente, a temperatura
foi aumentada a uma taxa de 10 °C/min até atingir a temperatura de 150 °C, a qual foi mantida
constante por 2 h para eliminagdo de moléculas de baixa massa molecular como vapor de &gua e
alguns grupos organicos. Na seqliéncia, mantendo a mesma taxa de aquecimento, a temperatura
foi elevada a 300 °C, sendo mantida nessa temperatura por 1 h para a eliminagcdo parcial dos

elementos ndo pertencente a estequiometria da fase.
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O resfriamento foi realizado a taxa natural, mantendo o fluxo de oxigénio. Durante a
pré-calcinacdo, ocorre a eliminacdo significativa da fracdo de material organico, obtendo-se o p6
precursor na forma de carvdo poroso de cor preta intensa. A Figura 3.2 mostra a rampa térmica

para o processo de pré-calcinacao da fase KSroNbsOjs.

T(°C) I\
300
150 10 °C/min
taxa natural
201710 °C/min
-—120— - 60 — tempo (min)

Figura 3.2. Gréfico para o ciclo térmico, processo de pré-calcinacdo do pé de KSr,NbsOjs.

O pé precursor foi entdo desaglomerado em almofariz de agata e forgado a passar
por peneira de 325 mesh com abertura de 45 um. ApoOs as etapas de desaglomeragdo e
peneiramento, 0 pd precursor passou a apresentar coloracdo cinza escuro, exibindo um aspecto
fino e homogéneo. Foram produzidas 6 sinteses de 6xido, cada uma de 50 g, totalizando 300 g
de precursor. Os materiais gerados nas 6 sinteses foram misturados em moinho tipo atritor de
alta eficiéncia da marca Danfoss para mistura mecéanica com bolinha de zirconia (diametro de 2
mm) na propor¢do em massa 1 de massa do precursor para 16 de massa de bolinhas por 20 min,
garantindo assim a homogeneidade do pd precursor.

A Figura 3.3 mostra um fluxograma no qual estdo descritos as etapas de preparacédo
do precursor da fase KSN através do Método Poliol Modificado até a realizacdo das

caracterizacoes.
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Sal complexo de
niébio + HNO;

Carbonatos +
HNO;

|

Adicdo de Etilenoglicol

|

Aquecimento (300 °C)

}

Pré-Calcinagao (300 °C)

}

Precursor aglomerado

'

Desaglomeracdo em almofariz

}

Peneira (325 mesh)

v
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y

Caracterizagdo |4
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Figura 3.3. Fluxograma da preparagdo dos precursores da fase cerdmica KSr,NbsOys5 através do Método Poliol

Modificado.

3.1.2 Calcinacao do po precursor

O p6 precursor obtido através do Método Poliol

Modificado foi

tratado

termicamente (calcinacdo) para a formagdo da fase cerdmica KSr,NbsO;s monofasicos. Os
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parametros temperatura e tempo de calcinacdo foram escolhidos em fungdo da obtencdo de pds
monoféasicos e com elevada cristalinidade sendo que tais parametros ja eram de dominio do
grupo de pesquisa. Foi necesséria a realizacdo desta sintese para que todas as amostras fossem
provenientes da mesma sintese. A calcinacdo foi realizada em um forno tipo cdmara (volume de
3 litros) da marca INTI. A Figura 3.4 a) e b) mostram as fotografias do forno onde foram

realizados os ciclos de preparacdo do KSroNbsOss.

a)

Figura 3.4. Forno utilizado para as calcina¢@es da fase ceramica KSN. a) Forno fechado e b) forno aberto.

As calcinagdes do pd precursor da fase KSroNbsOys foram realizadas entre 350 e
1100 °C, com intervalo de 50°C. Foi realizado um patamar de dez horas (600 min) em 300°C
para a eliminacdo de residuos organicos e um patamar de duas horas (120 min) na temperatura
final de calcinagdo. Durante o aquecimento foi utilizando uma taxa de variacdo de temperatura
de 5 °C/min e fluxo de nitrogénio de 150 mL/min para evitar que houvesse oxidacdo da amostra
com formacdo de segunda fase. A Figura 3.5 mostra o ciclo térmico para o processo de
calcinacdo do po precursor da fase KSroNbsOss.
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Figura 3.5. Gréfico da evolucdo da temperatura em funcdo de taxas de aquecimento.
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A Tabela 3.2 lista as amostras produzidas com suas respectivas temperaturas e

tempos de calcinacdo empregadas para o precursor da fase ceramica KSr,NbsO1s.

Tabela 3.2. Temperaturas e tempo empregados na preparacao da fase KSN a partir do precursor.

(*) A estrutura é cristalina a partir desta temperatura

Cadigo Precursor Temperatura Final (°C) Tempo (h)
KSN3s0 KSr,NbsO45 350 2
KSN400 KSr,NbsO4s5 400 2
KSNys0 KSr,NbsO4s5 450 2
KSNsqo KSr,NbsO;5 500 2
KSNsso KSr,NbsO;5 550 ©) 2
KSNegoo KSr,NbsO;5 600 2
KSNeso KSr,NbsOs5 650 2
KSN7qo KSr,NbsO4s5 700 2
KSN750 KSr,NbsO4s5 750 2
KSNgoo KSr,NbsOs5 800 2
KSNgso KSraNbsOys 850 2
KSNggo KSr,NbsO45 900 2
KSNgso KSr,NbsO45 950 2
KSN 1000 KSr,NbsO45 1000 2
KSN1gs0 KSr,NbsO45 1050 2
KSN1100 KSr,NbsO45 1100 2
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3.1.3 Liquidos utilizados para a validacdo da célula de medida

Ap0s o desenvolvimento e usinagem da célula de medida para liquidos e nanofluidos
foram realizadas caracterizagdes em liquidos polares para comparar com as caracterizacdes
disponiveis na literatura cientifica. Tal procedimento foi realizado para avaliar se os valores
obtidos na célula de medida condiziam com os valores disponiveis na literatura cientifica. A
formula quimica, pureza, peso molecular e origem dos principais liquidos utilizados para a
validacdo da célula de caracterizacao elétrica e dielétrica empregados no trabalho encontram-se
na Tabela 3.3.

Tabela 3.3. Liquidos utilizados para a validacdo da célula de caracterizagdo elétrica e dielétrica.

. _ Peso .
Nome Formula Quimica Pureza Molecular Origem
Acetona (CH3).CO P.A. 58,08 VETEC
Aaua Milli ) MILLIPORE
g Q H,0 16,02 DIRECT-Q
Alcool Etilico CH3CH,OH P.A. 46,07 QEEL
Alcool
o CH3;CHOHCHg3 P.A. 60,10 QEEL
Isopropilico
Butoxietanol C;3H-0 > 98% 118,2 FLUKA
Etilenoglicol CHs0 P.A. 62,07 NUCLEAR

3.1.4 Preparacao dos nanofluidos

Os nanofluidos foram preparados utilizando o 2-butoxietanol (BTXOL) da marca
Fluka, com pureza superior a 98%, como fase continua ou meio hospedeiro para as
nanoparticulas de KSN. Foi utilizado 1% em peso de nanoparticulas suspensas em BTXOL e a
mistura foi homogeneizada em ultra-som durante 2 min. A caracterizacdo elétrica e dielétrica
dos nanofluidos foi realizada em um intervalo maximo de 30 min, evitando um eventual

processo de sedimentacdo. Tal sedimentagdo pode ocorre devido alta concentracdo de particulas
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ou devido a ndo homogeneidade de tamanho de particula fazendo com que as nanoparticulas
com maior tamanho nucleiem o processo de atracdo eletrostatica levando a sedimentacéo.

O 2-butoxietanol pode ser encontrado comercialmente com os nomes ©:
etilenoglicol monobutil, éter butilglicol, 2-butoxy-ethanol, 2-(1-butoxy)ethanol, butyl cellosolve,
ethane-1,2-diol butyl ether, 3-oxaheptan-1-ol, ethylene glycol butyl ether, 2-butoxyathanol-(1),
butylglykol, athylenglykolmonobutylé&ther, butylcellosolve, butyl-cellosolve
glykolmonobutyléther e butylglykol&ther
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3.2 Métodos de Caracterizagao

A caracterizacdo do pé precursor e da fase ceramica niobato de potassio e estroncio

(KSN) envolveu as seguintes etapas de caracterizacdo:

a) LigacOes quimicas
- Espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho para analise das

ligagdes quimicas;

b) Aspectos estruturais
- Difratometria de raios X para analisar os parametros de rede, volume da
cela, microdeformacao, cristalinidade relativa e tamanho médio de cristalito;
- Espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Visivel para analisar a energia

de gap das amostras;

c) Aspectos elétricos e dielétricos
- Espectroscopia de impedancia para analisar a evolucdo dos parametros
permissividade dielétrica, resisténcia, freqiiéncia de relaxagdo e modulo elétrico com relagdo a

frequéncia de medida.
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3.2.1 Ligacg6es quimicas

As ligacbes quimicas e grupos de ligacOes apresentam modos vibracionais
caracteristicos os quais sdo detectados, como um espectro de absor¢do ou transmissdo na regido

do infravermelho, com o auxilio de técnicas espectroscopicas de caracterizacao.
3.2.1.1 Espectroscopia de absorcéo na regido do infravermelho

A espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (IV) consiste em incidir
um feixe monocromatico coerente e colimado de radiacdo eletromagnética na amostra a ser
analisada ™ °!. Monitora-se entdo a intensidade e o comprimento de onda da luz que atravessa a
amostra ao longo do comprimento de onda varrido, obtendo-se um espectro de absor¢do ou
transmissdo, caracteristico do material. A absorcdo de energia em determinados comprimentos
de onda caracteriza 0 material, uma vez que esta absorcdo esta relacionada ao tipo de ligacdo
quimica existente no material. Dentre os diversos fatores que podem ser monitorados por essa
espectroscopia pode-se citar a estrutura cristalina, coordenagdo, massa atdmica dos atomos
constituintes e a forca da ligacdo ou grupos de ligacGes. Tal técnica € adequada na
caracterizagdo de pOs ceramicos, porém os espectros de absor¢do vibracional desses materiais,
de modo geral, mostram-se complexos apresentando um grande numero de bandas,
correspondendo cada banda a uma particular transi¢do vibracional 6.7 A interpretacdo do
espectro de poOs ceramicos pode ser realizando atribuindo frequéncias de vibracdo a
determinados grupos de &atomos, quando relacionados a estrutura. A utilizacdo dessa
interpretacdo apresenta algumas adversidades como, por exemplo, a sobreposi¢do de bandas de
absorcdo. Nesta sobreposicdo, absor¢Ges secundarias em freqiiéncias muito proximas a banda
fundamental podem inclusas na banda aparente .

A anélise de espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho
realizada neste trabalho foi realizada em um espectrofotometro da marca Digilab modelo
Excalibur FTS 3100 HE série FTIR com periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral
utilizado foi de 1000 — 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e 100 scans. As amostras foram

dispersas em KBr na proporgéo de 1:100.
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3.2.2 Aspectos estruturais

A caracterizacdo estrutural envolvendo parametros de rede, tamanho de cristalito e
cristalinidade foi realizado por difracdo de raios X. Uma andlise qualitativa das fases presentes,
também pode ser realizada a partir dos dados obtidos através da técnica de difracéo.

A energia de gap ou gap de Tauc, parametro associado ao espacamento entre bandas
de valéncia e conducdo e pode ser relacionado com as caracteristicas elétricas e dielétricas da

amostra. Foi determinado por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Visivel.

3.2.2.1 Difratometria de raios X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) foi utilizada na identificacdo e
monitoramento da formacdo de fases. Nesta técnica, um feixe de radiacdo eletromagnética com
comprimento de onda entre 5 pm e 1 nm (raios X), monocromatico, incide em um angulo 6y
conhecido, sobre a estrutura cristalina da matéria.

Durante a interacdo radiacdo-estrutura ocorre uma série de interferéncias
construtivas e destrutivas entre as ondas difratadas que transportam as informacdes estruturais.
As interferéncias construtivas ocorrem em funcao da periodicidade atémica local ao longo da
rede cristalina, a qual define os planos atémicos. As reflexdes em direces especificas sdo

melhores descritas matematicamente pela Lei de Bragg (3.1).

nA =2d send, (3.1)

onde n, em geral 1, € um nimero inteiro que determina a ordem de difragdo, A o comprimento de
onda da radiacdo incidente, d a distancia interplanar (distancia entre os planos hkl) e 26, o
angulo de Bragg.

Neste trabalho, a caracterizagédo por difracdo de raios X da fase KSN foi realizada no
Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo campus de Sdo Carlos (IFSC — USP) em um
difratbmetro de raios X da marca Rigaku-Rotaflex modelo RU-200B com radia¢do Cu-Ko (A =

1,54060) com variagdo angular de 5° <26y < 80°, com taxa de variagdo ou “passo” de 0,02°. Os
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dados de difratometria foram refinados utilizando-se o programa FullProf. O KSr,NbsO;s, de

estrutura tetragonal tungsténio bronze, foi indexado a ficha JCPDS - 34-0108.
3.2.2.1.1 Calculo do tamanho médio de cristalito

A largura dos picos de difracdo permite a obtencdo de informacdes relevantes a
adequada caracterizacdo de uma fase cristalina. O alargamento dos picos de difracdo pode ter
origem em fatores instrumentais ou na propria caracteristica do material. Para esse modelo de
difratbmetro, se o tamanho médio de cristalito for inferior a 2000 A, um alargamento dos picos
de difracéo ocorre. A alteracdo na largura dos picos de difracdo pode ser calculada pela equacao
de Scherrer (3.2):

KA
t. cos6,

(3.2)

sendo B a largura do pico onde a intensidade é a metade do seu valor maximo (denominada
largura do pico a meia altura), K uma constante de proporcionalidade denominada fator de

forma com valor de 0,9 [91 ¢ tc 0 tamanho médio de cristalito, as demais constante sdo as citadas.

3.2.2.1.2 Célculo da cristalinidade relativa

O parametro cristalinidade relativa (o) "* foi obtido a partir da relagdo entre a area
dos picos de difracdo. A area do pico de maior intensidade do difratograma foi utilizada como
padrdo e adotada como sendo o pico de 100%. Para 0 mesmo pico nos demais difratogramas é
realizado uma comparagdo com a area do pico padrao.

A determinacdo deste parametro mostra-se Util na avaliacdo da evolugdo da
cristalinidade da série de amostras obtidas. O estudo da evolugdo de cristalinidade com a
temperatura de calcinacdo foi realizado.

O parémetro cristalinidade relativa (o) foi calculado de acordo com a relagéao (3.4):
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hkl

a, (%) = :— x100 (3.4)

hkl
0

hkl
I 0

onde é a maxima area dos picos de difragdo associada ao plano hkl obtido na série calcinada

e 1™ aéarea do pico associada ao mesmo plano hkl dos demais componentes da série. Em geral,

0 po precursor calcinado a temperatura mais elevada, neste trabalho 1100°C, apresenta a maior

hid
(R

3.2.2.1.3 Calculo dos parametros de rede

Os pardmetros de rede forma calculados atraves do método dos “Minimos
Quadrados”. As posicdes 28y, os planos hkl, o tipo da estrutura cristalina, o nimero de

interacdes a serem executadas, sdo os dados de entrado no programa.
3.2.2.1.4 Calculo da microdeformacao

Os valores de microdeformacdo da rede cristalina podem ser obtidos através das
medidas do alargamento de todos os picos apresentados nos padrdes de difracdo de raios X. O
alargamento do pico devido a microdeformacdo da rede estd associado ao perfil Gaussiano e
uma forma adequada de determinar a contribui¢cdo da microdeformacéo para o alargamento do

pico é a equacgdo de Williamsom-Hall (3.5).

w = tEJr%ysene0 (3.5
C

onde y e microdeformacdo da rede e as demais constantes sdo as mesmas acima citadas.
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[ cosé,
A

Representando no eixo das ordenadas e send, no eixo das abscissas,

- . .. 4
espera-se encontrar um grafico na forma de reta no qual o coeficiente angular é igual a 77/ a

partir do qual pode-se determinar a microdeformacéo da rede (y ).

3.2.2.2 Espectroscopia de absorcéo na regido no ultra-violeta e visivel (UV-Vis)

A investigacdo realizada pela espectroscopia UV-Vis, consiste em mensurar a
absorcdo de radiacdo de uma amostra, quando atravessada por uma determinada radiagdo
continua. A intensidade da luz antes de passar pela amostra € simbolizada por Iy, e a intensidade
da luz depois de passar pela amostra é simbolizada por 1. O percentual de transmitancia da
amostra é definido pela razdo (l/lp). O espectrofotdbmetro mede o quanto de radiagdo foi
absorvida pela amostra. As transicdes que resultam da absorcdo da radiacdo eletromagnética
nesta regido do espectro sdo transicdes entre niveis de energia eletrdnicos ™. Quando uma
molécula absorve energia, um elétron é promovido de um orbital ocupado para um orbital ndo
ocupado de maior energia. A transicdo mais provavel deve ocorrer a partir do orbital molecular
ocupado mais alto (HOMO - Highest occupied molecular orbital) para o orbital molecular ndo
ocupado mais baixo (LUMO — Lowest unoccupied molecular orbital). A diferenca de energia
entre os niveis eletrénicos na maioria das moléculas varia de 125 a 650 kJ/mol.

A priori, essa técnica pode ser utilizada para qualquer tipo de amostra, gas, liquido e
sOlido. Porém, as amostras liquidas sdo inseridas em recipientes na forma retangular
denominada cubeta e esses recipientes sdo feitos de quartzo para que ndo haja absorcdo de
radiacdo ultravioleta interferindo na medida.

Para a caracterizagdo por espectroscopia de absorcdo na regido do
ultravioleta/visivel foi utilizado um espectrofotdmetro marca Cary modelo 50 Conc, variando o
comprimento de onda entre 700 nm e 200 nm e utilizando a fase ceramica dispersa em acido em

cubeta de quartzo.
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3.2.2.2.1 Determinacao da energia de gap

Foram produzidas suspensdes, com concentracdo de 0,20 mg/mL, de nanoparticulas
das fases ceramicas em solucéo diluida de acido fosférico (HsPO4) a 10™ molar. A absorbancia
da suspenséo foi investigada no intervalo de comprimentos de onda de 200 nm a 700 nm. Tais

dados foram analisados utilizando a lei de Lambert-Beer de acordo com a equacéo (3.5).
A=ab'c (3.5)

onde A ¢ a absorbancia, o é o coeficiente de absorcdo, ¢’ é a concentracdo e b’ é o caminho
optico percorrido pelo feixe de radiacdo. A partir da lei de Lambert-Beer calcula-se o coeficiente
de absorcao a.

Para calcular a energia do foton (Es), em eV, utiliza-se a relacdo (3.6).

e, _he 120
A A

(3.6)
onde A é 0 comprimento de onda em nanémetros, ¢ é a velocidade da luz no vacuo 3,0x10° m/s e
h é a constante de Planck 4,135x10™° eV.s.

Construindo o grafico no qual [(Er.a)?] esteja representado no eixo das coordenada e
a energia do foton (E) esteja representado no eixo das abscissas, a energia de gap pode ser
determinada pela extrapolacdo da curva para [(Er.a)?] igual a zero. Nesse ponto obtém-se a

energia de gap (Eg) em eletro-volt do 6xido suspenso [12]

3.2.3 Caracterizacdo elétrica e dielétrica

As propriedades elétricas e dielétricas dos materiais cerdmicos, ou seja, sua resposta
a aplicacdo de um campo elétrico constante ou alternado permite a obtengdo de mais de 20
parametros fisicos da amostra. Tais propriedades definem as possiveis aplicacdes do material.
Neste trabalho, para realizar as medidas elétricas e dielétricas das suspens@es, foi utilizada a

técnica de espectroscopia de impedancia.
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3.2.3.1 Espectroscopia de impedancia

A técnica de espectroscopia de impedéancia tem sido utilizada na caracterizagdo de
liquidos ™*, suspensdes de particulas ™, ceramicas semicondutoras [**, nanofluidos, materiais
cosméticos, caracterizacdo de tecidos e fluidos bioldgicos e ceramicas ferroelétricas ™. A
modelagem dos dados de impedancia é realizada usualmente através de circuitos elétricos equivalentes,
0s quais descrevem os processos de polarizagdo que ocorrem no material e tem significado fisico.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensdo senoidal V(w), como
descrita na equacéo (3.8) e monitorando-se a resposta, ou seja, a corrente alternada I(w), a qual

evolui de acordo com a equacao (3.9).

V(w) =V, exp jot (3.8)

I (w) =1,exp j(ot + @) (3.9

onde, ¢ € o angulo de fase entre a tenséo e a corrente e © €é a freqiéncia angular (@ = 2af ).

Algumas marcas ou modelos de impedancimetro realizam medidas em funcdo do tempo e
efetuam transformadas de Lagrange ou Fourier para obtencdo dos valores em funcdo da
frequéncia. No impedancimetro utilizado neste trabalho os parametros V() e I(w) sdo obtidos
diretamente em funcdo da freqiéncia sem a necessidade da utilizagdo de ferramentas
matematicas.

Assim, a impedancia Z *(w) pode ser escrita segundo a equagdao (3.10).

V(o) V,exp(jot) ~|Z exp(- ) (3.10)

2@ =1 " I, exp j(t+g)

Z*(w)é um numero complexo que pode ser representado em coordenadas

cartesianas conforme a equacéo (3.11).

Z*(w) = Re(Z*) + j Im(Z*) = Z'(w) + jZ" (o) (3.11)
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onde, Re(Z*) é a parte real, Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z*(w), j € o operador
imaginario V-1, @ =arctg[Z"(w)/ Z'(w)] é definido como o &ngulo de fase entre a corrente e a
tensao e [Z* ()" ={[Z' (0)]* +[Z" ()]} é 0 médulo quadrado da impedancia.

Os dados de impedancia podem ser modelados utilizando “circuitos elétricos
equivalentes”, via modelagem ou ajustes tedricos, utilizando programas numeéricos como o
EQUIVCRT ™. Tais circuitos determinam os parametros fisicos da amostra como processos de

relaxacdo, resisténcia (R) e capacitancia (C). A impedancia associada a esses parametros deve

ser € igual a impedéancia da amostra obtida experimentalmente.

3.2.3.2 Analise dos diagramas de impedancia

A Figura 3.6 mostra o diagrama de impedancia e seu circuito elétrico equivalente

composto por uma resisténcia (R.,) associada em série com um circuito RoC em paralelo.

Ry

N
E
T

Figura 3.6. Diagrama de impedancia e circuito equivalente associado.

Sendo o a&ngulo de descentralizacdo © do semicirculo de impedancia, pode-se

determinar a impedancia e suas componentes de acordo a equacéo (3.12) conhecida como teoria
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de Cole-Cole [*8. O desenvolvimento das equacdes de Debye e Cole-Cole podem ser encontrado

no Apéndice A.

(R, —R, )1+ (@RC)’ sen 6z]
1+ 2(wRC)"" sent (6r) + (wRC )"
f(p)=R +_ R —R.) _
£¥(@)=R, "1 (jeRC) (3.12)
. (R, =R, )(@RC)’ cosiOr
1+ 2(aRC)"* sent (67) + (wRC )™

Z'(w)=R, +

Z"(w)=—

Onde R, € aresisténcia a alta frequéncia e R, € a resisténcia a baixa frequéncia.

Utilizando um ajuste numérico dos dados de impedancia, via EQUIVCRT, pode-se
determinar o parametro “n” que se relaciona com o angulo de depressdo ou rebaixamento do

semicirculo através da equacao (3.13).
0=1-nen=1-60 (3.13)

onde, n é um parametro de ajuste da curva.
Para o0s semicirculos que ndo apresentam rebaixamento (© = 0), ou seja, 0 material
SO apresenta um unico tempo de relaxacdo, de acordo com a equacéo (3.13), a equacédo (3.12)

reduz-se a equacéo (3.14) conhecida como equagio de Debye 1% %),

Z'(w)=R 4 RoR)
R —R.) ” 1+ (wRC)®
Z*(w)=R, +1(+‘zj—waC) = (3.14)
7' (@)= - (R, — R, )(wRC)
1+ (wRC)?

A Tabela 3.4 lista os principais circuitos elétricos equivalentes, os quais simulam o
comportamento elétrico do material, o diagrama de impedancia associado ao circuito e um tipo

de amostra cujo espectro de impedancia € modelado pelo circuito elétrico equivalente (CEE).
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Tabela 3.4. Principais circuitos elétricos equivalentes (CEE), diagramas de impedancia e exemplos de materiais

cujos dados de impedancia sdo modelados pelo circuito.

CEE Diagrama de Impedancia | Exemplos de Material | Referéncias
-Im (Z%)
Elemento Puramente
Resistivo [21]
R Re(Z¥)
-Im (Z*)
c Elemento Puramente
Capacitivo [22]
Re(Z¥)
-lm (2%
Liquidos Polares [13, 20]
Re(Z*)
2 -Im (Z*)
CoIou_zIes,, materlal [22,23]
bioldgico
0 Re(Z")
R: -Im (Z*)
R]
/_\ Ceramicas [24, 25]
28
(o)
%2
Re(Z*)
R -Im (Z*)
Q
! /—\/ Cerémicas e 0leos [26, 27]
Re(Z*)
-Im (2%)
Suspensoes e ceramicas [14, 26]
Re(Z*)
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3.2.3.3 Funcdes relacionadas & impedéancia

A impedancia € uma grandeza complexa que pode ser definida como um ndmero

complexo do tipo Z*(w)=Z2'(w)+ jZ"(w). Outros formalismos podem ser medidos ou

derivados da impedancia, como:

a) Maodulo elétrico M *(w) : funcdo que relaciona-se com a impedancia através da

relacéo (3.15):

M * (@) = jog,AZ*(w) = M' (@) + M" (®) (3.15)

onde &, =8,8542x10"*F/m é a permissividade elétrica do espago livre e A é o fator

geométrico do periférico de medida.

b) Permissividade Dielétrica ¢*(w): funcdo que relaciona-se com a impedancia

atraves da relacéo (3.16):

£*(0) =[M *(@)] " = m — &) - j&"(0) (3.16)

Os varios mecanismos de polarizacdo e transferéncia de carga que ocorrem em
sistemas eletrodo-material, sobre um intervalo de freqiiéncia de medida, sdo visualizados pelos
diferentes formalismos, os quais proporcionam & tecnica de espectroscopia de impedancia
aplicabilidade no estudo das propriedades elétricas de sistemas.

A relacdo entre os trés formalismos é apresentada na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5. Relagdes de conversao entre os formalismos correlacionados a impedancia.

Z*() M * (@) e* ()
Z* (o) Z* () (jog,A) "M * (o) [jwe,Ae* ()]
M * () joe,A Z* (o) M * () [¢* (@)™
&*(w) [iwe,AZ * ()] M * ()] £* (o)

Neste trabalho serd utilizada a

representagdo em

impedancia Z*(w) e

permissividade dielétrica & * (w) .

3.2.3.4 Permissividade dielétrica complexa

A permissividade dielétrica complexa &*(w) pode ser definida de acordo com a

equacdo (3.17).

L1 [z
&' (w) = Agow[|Z*IZJ
e*(0) =[jog,AZ*(0)]" = ¢&'(w) - je"(w) = (3.17)

" 1 zZ'
g (w)_Agoa’LZ*lz]

Sendo, ¢*(w) é a permissividade dielétrica complexa em funcdo da frequéncia

angular e A o fator geométrico.
Para diagramas de permissividade dielétrica geral em que o centro do semicirculo

ndo encontra-se sobre 0 eixo das abscissas utiliza-se a teoria de Cole-Cole, equacéo (3.18).
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(es — &, Y+ (wRC)“ sen Lo |
1+ 2(wRC )’ sentar + (wRC )™
e*(w)=¢, +1+(ja)—Rg)l’9: (3.18)
" (es —&, @RC)™ cosiOn
£"(w) = 10 1 2(1-0)
1+ 2(wRC) " senifr +(wRC)

g'(w)y=¢,+

onde © ¢é o angulo de depressdo ou descentralizacdo do semicirculo. Quando © tende a zero as
equacdes de Cole-Cole convergem para as equacgdes de Debye.

A teoria mais utilizada para a analise do diagrama de impedancia em meios liquidos
segue a teoria de Debye que pode ser aplicada com precisdo nos casos em que 0 centro do
semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A anélise teorica desse caso pode ser representada pela equagdo (3.19).

£ —¢&,
g'(w)=¢, +—(a)RC)
e*(@) =g, +—S—n = (3.19)
1+(ja)RC) ( . )(a)RC) '
&"(w) =
1+(wRC)

onde & representa a permissividade estacionaria e ¢, representa a permissividade a freqiiéncia
infinita.
A Figura 3.7 mostra a componente real e imaginaria idealizada da permissividade

dielétrica de Debye em funcéao da freqiiéncia angular normalizada.
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Figura 3.7. Espectro de disperséo dielétrica caracteristico das perdas de Debye 2.

As curvas mostradas na Fig. 3.7 representam um caso idealizado em que ha somente
a existéncia de um mecanismo de polarizacdo. Na investigacdo das amostras deste trabalho
poderd coexistir mais de um mecanismo de polarizacao.

A permissividade infinita (&,) é obtida através da curva da permissividade real a

frequéncia de 1 MHz e a permissividade estacionaria ( &) através da equagao (3.20).

1(es —8,) = €"(0,5) (3.20)

onde o, representa a frequéncia angular em que a curva da componente imaginaria da

impedancia é maxima.

3.2.3.5 Analise do diagrama de impedancia em materiais

Em geral, a resposta de impedancia de um sistema complexo é uma resposta
aparente, desde que representa uma soma das impedancias complexas associadas as
contribuicbes de cada elemento eletroativo do sistema caracterizado, como mostrado na equagao
(3.21).
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Z*(w) :Zn:Z *(w)=2* (0)+Z*%, (0)+..+Z*, (w) (3.22)

i=1

onde n € o numero total de elementos eletroativos que compdem o sistema analisado.
Assim Z*(w) é um nimero complexo, o qual pode ser representado em coordenadas

cartesianas de acordo com a equacéo (3.22).
Z*(0)=)_Re;(w)+ D Im; (o) (3.22)
i=1 i=1

onde Re (®) ¢ Im (w) correspondem as partes real e imaginaria da impedancia complexa,
respectivamente, e j é o operador imaginario (\/—_1 ).

Como exemplo, a Figura 3.8 mostra um diagrama de impedancia tipico de uma
célula (eletrodo/amostra/eletrodo) contendo um eletrolito sélido ceramico e o circuito elétrico
equivalente associado a amostra.

De modo geral, os diagramas sdo constituidos por uma sucessdo de semicirculos
descentralizados por um angulo © em relacdo ao eixo das abscissas. Tambeém, podem estar
presentes semi-retas inclinadas na regido de baixas frequéncias, graficamente a regido mais a
direita no gréfico ou regido de maiores valores de resisténcia. Ainda, os diagramas de
impedancia denotam curvas ou respostas elétricas caracteristicas de associa¢fes de circuitos
elétricos RC (Resisténcia-Capacitancia) submetidos a uma diferenca de potencial senoidal.
Assim, a resposta elétrica pode ser modelada a partir de um circuito equivalente ou associagao
de circuitos.

O circuito elétrico equivalente adotado deve ser consistente com 0s processos fisicos
que ocorrem em uma célula de medida (eletrodo-amostra-eletrodo), portanto, para um dado

diagrama pode-se associar mais de um circuito.
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Figura 3.8. Diagrama de impedancia e circuito equivalente de um condutor iénico policristalino 2.

No circuito da Fig. 3.8 estdo representados R e C que significam resisténcia e
capacitancia, respectivamente. Os subscritos g, cg e el que representam o grdo (parte
intragranular) da amostra, o contorno de gréo (parte intergranular) e o eletrodo, respectivamente.
Portanto, como exemplo, Rg € a resisténcia do grdo. Para ceramicas ndo condutoras idnicas, 0
semicirculo C associado a polarizacdo de eletrodo ndo € observado, a menos de problemas
associados com a deposicdo dos eletrodos metalicos. A impedancia total do sistema € dado, de

acordo com a equacdo 3.21, como na equacao (3.23).

Z*(0) = Z*4(0) + Z*¢4(0) + Z*a(o) 3.23

Para o diagrama da Figura 3.8, tem-se que:

Semicirculo A: observado na parte de alta freqiiéncia € caracteristico das
propriedades elétricas e dielétricas especificas (condutividade o e permissividade dielétrica ¢)
do material.

Semicirculo B: observado a frequéncias intermediarias geralmente é interpretado
como a contribuicdo dos contornos de grdo. Numa abordagem mais abrangente, as relaxacoes
nesta faixa de frequéncia sdo interpretadas como a resposta i6nica devido a defeitos
microestruturais do material (contorno de gréo, poros, trincas).

Semicirculo C: caracteristico de fendBmenos que ocorrem nas interfaces eletrodo-

amostra, em especifico acimulo de portadores idnicos na interface.
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3.2.3.6 Parametros elétricos e dielétricos

Para cada semicirculo, processo de polarizacdo, observado nos diagramas de
impedancia (Fig. 3.7 e 3.8), podem ser extraidos 0s seguintes parametros fisicos resisténcia (R),
capacitancia (C) e freqiéncia de relaxagéo (fo):

Resisténcia R: calculada atraves da diferenca entre os pontos de intersec¢do do
semicirculo com o eixo dos reais ou pelo ajuste dos dados.

Capacitancia C: calculada utilizando a relagédo f, =1/22aRC.

Frequéncia de Relaxacéo (fp): freqiiéncia do ponto de méximo do semicirculo de
impedancia, no qual sdo validas as relacbes (3.24) e (3.25).

e (3.24)

W, 1
—Fo__ - 3.25
° 27 2mr ( )

onde 7 = RC € o tempo de relaxagéo do material e w, € a freqiéncia angular de relaxagao.

3.2.3.7 Defini¢do dos semicirculos no diagrama de impedéancia

A definicdo dos semicirculos no diagrama de impedancia pode ser analisada em
funcdo da frequéncia de relaxacdo de cada material que compd@e o sistema. Considerando dois

semicirculos consecutivos, no qual f; é a freqiéncia de relaxacdo do semicirculo a mais alta
frequénciae fZ é a freqiéncia de relaxagéo do semicirculo a mais baixa freqtiéncia, tem-se:

1

0

a) Semicirculos sdo sobrepostos em certo grau se f—2<103 como mostrado, como
0

exemplo, na Figura 3.9.



Capitulo 3 — Materiais e Métodos de Caracterizacéo

75

A Fig. 3.9 a) mostra o diagrama de impedancia normalizado pelo fator geométrico

no qual os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia representa o ajuste tedrico

e a Fig. 3.9 b) mostra o diagrama de Bode associado ao angulo de fase em funcéo da freqliéncia

de medida, ambas para 6xido de ferro dopado com cobalto a 200°C.

21 T T T T T T :I.O8 T ™ ™ ™ ™ ™ mm 100
18 a) C00,08':e1,9204 E b)
' 7| B ﬁ 2 Jdeo
= R, R, 1 10"
T fo g -
o —_~ o
i - 1 a S 160 o
!\G 1,2+ Cg ch f2 E g" 106 E OO %
3 Experimenta 0 A S i
; s Experimenta N o )
~ 09} — Ajuste Teérico - ; o S 140 ©
5 10° =}
\’\"’ ./././I/T .\.\.\l § E OOO g
E 06F -~ 3kHz - 7 o c
= f | [¢) - 20
' ._/'(T} 1:&;\\-‘\_\ 10k $ <
0.3 12 kHz " T :
T=200°C \ 4o
0’%,0 0:3 0:6 0:9 1:2 1:5 1,8 21 10° PP P
- 10 10 10 10 10 10 10 10
Re(Z*) (x10' Q.cm) f (Hz)

Figura 3.9. a) Diagrama de impedancia e b) diagrama de Bode associado ao angulo de fase em funcdo da

freqiéncia de medida. Ambos os diagramas para o 6xido de ferro dopado com cobalto.

De acordo com a Fig. 3.9 a) aparentemente o diagrama de impedancia apresenta
somente um semicirculo rebaixado. Em Oxidos a impedancia do sistema é a soma da
contribuicdo do grdo e do contorno de grdo, mas para a temperatura de medida ndo sendo
possivel identificar os semicirculos associados a cada contribuicdo. O diagrama de Bode
mostrado na Fig. 3.9 b) apresenta apenas uma regido de decrescimo evidenciando a presenca de

apenas uma contribuicdo no sistema.

- « - fo .
b) Semicirculos séo definidos se f—g > 10° como mostrado na Figura 3.10, como
0

exemplo
A Fig. 3.10 a) mostra o diagrama de impedancia normalizado pelo fator geomeétrico

no qual os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia representa o ajuste tedrico
e a Fig. 3.10 b) mostra o diagrama de Bode associado ao angulo de fase em funcédo da frequéncia

de medida, ambas para 6xido de ferro a 100°C.
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Figura 3.10. a) Diagrama de impedancia e b) diagrama de Bode associado ao angulo de fase em fungdo da

freqiiéncia de medida. Ambos os diagramas para o 6xido de ferro.

De acordo com a Fig. 3.10 a) o diagrama de impedéancia apresenta dois semicirculos

rebaixados sendo que o semicirculo a alta frequéncia esta associado ao grdo com freqiiéncia de
relaxagdo f, = 64 kHz e o semicirculo a baixa freqliéncia estd associado ao contorno de gréo
com frequiéncia de relaxagdo f? = 75 Hz. O diagrama de Bode mostrado na Fig. 3.10 b)

apresenta duas regides de decréscimo indicando a presenca de duas contribui¢des no sistema.

3.2.3.8 Espectroscopia de modulo elétrico

O mddulo elétrico pode ser associado com a determinagédo da freqiiéncia na qual o
material apresenta um processo de relaxacdo elétrica. A equagdo (3.26) apresenta a relacdo

utilizada para obter a funcdo modulo elétrico em termos da funcdo impedancia.

M'(w) = —ws,AZ" (®)
M * (@) = joe,AZ* (0) = (3.26)
M" (@) = we,AZ' ()
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A utilizacdo do formalismo do mddulo elétrico permite a investigacdo com detalhes
dos processos elétricos para altas freqliéncias.

Neste trabalho, a caracterizacdo elétrica e dielétrica das suspensoes foi realizada por
espectroscopia de impedancia utilizando uma célula de caracterizacdo tipo capacitor coaxial
acoplado a um analisador de impedancia Novocontrol modelo a-analyser. O intervalo de
frequéncia em que as medidas foram realizadas foi de 5 Hz a 13 MHz (preciséo de 0,01%), com
um potencial aplicado de 500 mV em temperatura ambiente e umidade relativa do ar controlada
em 46%.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacéo Estrutural
4.1.1 Espectroscopia de absorc¢éo na regido do infravermelho

A identificacdo das ligacdes quimicas, a formacéo da fase ceramica KSr,NbsO;5 e a
evolucdo da cristalinidade foram avaliadas através da técnica de espectroscopia de absor¢cdo na
regido do infravermelho.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho da fase KSr,NbsO;s, obtidos
via Método Poliol Modificado, calcinada em temperaturas entre 350°C e 1100°C durante 2
horas, sdo mostrados na Figura 4.1.

A Fig. 4.1 mostra a formacgdo de curvas do tipo shoulder, o que caracteriza a
formacdo da fase KSN. Pode-se observar as bandas de absorcdo associadas a ligagdo Nb—O em
torno de 700 cm™ e 500 cm™, atribuidas ao estiramento do tipo simétrico (vs) e assimétrico (vas),
respectivamente. Uma banda de absorcéao especifica da ligacdo O—Nb-O pode ser observada em
torno de 700 cm™ e na regido de 860 a 840 cm™ a deformacéo & (O-C=0).

A maior parte das bandas mostradas entre 1250 cm™ e 1750 cm™ na Figura 4.1 (a),
abaixo de 500°C, provavelmente estdo associadas as vibracGes pertencentes as moléculas
organicas formadas durante o processo de sintese e perdem intensidade com o aumento da
temperatura de calcinagdo. Abaixo de 650°C, Fig. 4.1 (a) e (b), a fase possui diversas bandas
com ruidos, principalmente abaixo de 500 cm™, o que indica que o material possui baixa
simetria sendo que esse efeito é reduzido com o aumento da temperatura de calcinagcdo. Na
regido de 500 a 1000 cm™ estdo localizadas as bandas caracteristicas dos niobatos no qual
encontram-se as ligacGes nidbio-oxigénio (Nb—O) e pode-se observar que a largura do conjunto
de bandas reduz com o aumento da temperatura, principalmente acima de 600°C, indicando o

aumento do grau de simetria da fase.
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Figura 4.1. FTIR, entre 4000 a 400 cm™, para as fases de KSN, calcinados nas temperaturas de 350°C a 1150°C. (a)
mostra de 350°C a 500°C, (b) mostra de 550°C a 700°C, (c) mostra de 750°C a 900°C e (d) mostra de 950°C a
1100°C.
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As atribuicdes das bandas de absorcéo referentes a regido entre 4000 e 400 cm™

estdo listadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Atribuicéo de bandas de absorc¢ao na regido do infravermelho para a fase KSN ap6s tratamento térmico
entre 350°C e 1100°C.

Bandas de absorcéo (cm™) Atribuicao

400-550 vas (Nb-0), vs (C-C)
690-720 vs (O-Nb-0)
860-865 3 (0-C=0)
900-915 vs (C-C), vs (C-0)

1070 - 1075 v (C-0)

1300 a 1700 [vs (C=0), vs (C-0)]adsorvido

2300 a 2500 v (C=0)

3000 a 3800 [vs (O—H)]adsorvido

* v, indica estiramento simétrico, v, estiramento assimétrico e & deformagao.

De acordo com a Fig. 4.1, na regido entre 1300 a 1700 cm™ ocorre uma diminuicdo do
nimero de bandas associadas a ligacBGes carbdnicas C-H, C-O e C=0 com a evolu¢do ta
temperatura de calcinacdo principalmente para as amostras tratadas termicamente acima de 650
°C. Para temperaturas acima de 950°C, Fig. 4.1 (d), identifica-se as bandas atribuidas aos
estiramentos vs (C-C) e vs (C-O) observadas na regido de 1600 cm™. Devido a baixa intensidade
de tais bandas, conclui-se que esse material organico encontra-se fortemente adsorvido a rede
uma vez que o tratamento térmico foi realizado em temperatura elevada para materiais
organicos.

Em todas as amostras investigadas observou-se um conjunto de bandas préximas a 2500
cm™ associadas ao estiramento simétrico do diéxido de carbono vs (C=0) presente na atmosfera
de medida. As bandas acima de 2800 cm™ sdo referentes ao estiramento simétrico das moléculas

de vapor de agua vs (O-H) e monoxido de carbono adsorvido na estrutura.
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Através dos espectros de absorcdo no infravermelho foi possivel acompanhar a reducédo
das bandas orgénicas e um aumento da simetria do material em funcdo da temperatura de
calcinacdo. Em temperaturas elevadas, observa-se a persisténcia de algumas bandas de pequena
intensidade relacionada a grupos carbdnicos adsorvidos nas amostras. O aumento do tempo de
calcinacdo pode ser uma alternativa para a eliminacdo destes compostos, bem como a utilizagao

de atmosfera de nitrogénio no tratamento térmico das amostras.

4.1.2 Difratometria de Raios x

A Figura 4.2 mostra, como exemplo, o difratograma do pd de 6xido niobato (KSN)
calcinado a 1100°C no qual é possivel identificar a fase KSr,NbsO;5 utilizando a ficha JCPDS -

34-0108. Todas demais amostras também foram identificadas utilizando a mesma ficha.

o
N
N —— Fase KSN1100
’CE _____ Ficha JCPDS - 34 0108
S
N
©
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Figura 4.2. Difratograma de raios x modelo para a fase KSN, calcinado na temperatura de 1100°C, junto a ficha de

identificacdo JCPDS — 34-0108.
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De acordo com a Fig 4.2 todos os picos do difratogramas da amostra KSNjigo

apresentam indexacdo com a ficha JCPDS 34-0108. Como ndo ha picos sem indexacédo a fase

obtida é unica na amostra. A mesma investigacao foi realizada para os difratogramas das demais

amostras e o mesmo resultado foi obtido.

A Tabela 4.2 lista os planos atdbmicos hkl para os principais picos do difratograma

mostrado na Fig 4.2 do KSN1100 cOm as posi¢des 26, obtidas no difratograma, na ficha JCPDS

34-0108 e a diferenca entre os dois valores.

Tabela 4.2. Planos atémicos hkl dos principais picos do difratograma de raios X da amostra KSNy;q0, angulo de

difracdo experimental, da ficha JCPDS — 34 0108 e diferenca entre os dois valores.

Plano (hkI) Posigéo(gg)p;;imental P;éiggc; d(z;eF)ic(;ga Dife(:t)anga
(110) 9,971 10,025 0,054
(200) 14,137 14,189 0,052
(210) 15,817 15,876 0,059

(001)/(310) 22,478 22,527 0,049
(111) 24,67 24,7 0,03
(320) 25,687 25,745 0,058
(211) 27,64 27,687 0,047
(400) 28,568 28,627 0,059
(410) 29,47 29,521 0,051

(221)/(330) 30,341 30,392 0,051

(311)/(420) 32,031 32,077 0,046
(321) 34,424 34,472 0,048

((401)/(510) 36,677 36,711 0,034
(411) 37,377 37,454 0,077
(331) 38,1 38,176 0,076
(520) 38,807 38,875 0,068
(440) 40,858 40,96 0,102
(530) 42,184 42,252 0,068

(511)/(600) 43,463 43,539 0,076
(610) 44,1 44,179 0,079

(002)/(620) 45,96 46,014 0,054
(540) 46,54 46,616 0,076

(112)/(441) 47,16 47,231 0,071

(202)/(531) 48,32 48,414 0,094

(212)/(630) 48,908 48,998 0,09
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(621)/(550) 51,755 51,831 0,076
(541) 52,342 52,385 0,043
(640) 52,86 52,918 0,058
(322) 53,402 53,456 0,054
(631) 54,473 54,563 0,09
(402) 55,04 55,093 0,053
(412) 55,557 55,613 0,056
(332) 56,05 56,116 0,066

(422)/(551) 57,138 57,206 0,068
(650) 57,64 57,714 0,074
(721) 58,68 58,771 0,001

(432)/(740) 59,679 59,774 0,095
(512) 60,2 60,241 0,041
(820) 61,204 61,299 0,095
(522) 61,686 61,764 0,078
(651) 62,7 62,798 0,098
(660) 63,175 63,281 0,106
(830) 63,653 63,768 0,115

(532)/(801) 64,171 64,229 0,058
(741) 64,7 64,736 0,036
(602) 65,14 65,194 0,054
(840) 67,06 67,114 0,054
(542) 67,52 67,594 0,074

(661)/(910) 68,04 68,097 0,057
(831) 68,48 68,556 0,076
(751) 68,93 69,002 0,072

(632)/(920) 69,421 69,468 0,047
(850) 71,28 71,358 0,078

(552)/(841) 71,741 71,795 0,054

De acordo com a Tab 4.2 todos 0S picos experimentais possuem respectivas

indexacdes mostrando que a fase investga € o niobato de potassio estroncio (KSr,NbsOss) € as

diferencas obtidos entre os angulos de difracdo experimental e da ficha JCPDS 34-0108 sdo

inferiores a 0,12° e em média 0,066°.

A Figura 4.3 a) e b) mostra os difratogramas obtidos para os p6s de 6xido niobato

(KSN) calcinados de 350°C a 1100°C no qual para todas as temperaturas foi possivel identificar
a fase KSraNbsOs5 utilizando-se a ficha JCPDS - 34-0108.
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Figura 4.3. Difratogramas de Raios x para a fase KSN, identificados pela ficha JCPDS - 34-0108, calcinadas nas

temperaturas: a) 350°C a 550°C e b) 600°C a 1100°C.
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De acordo com Fig. 4.3 a) mostra que, para 0 p6 precursor calcinado abaixo de
550°C, a fase apresenta picos nao definidos indicando um grande carater amorfo da fase. Para as
amostras até 550°C ndo houve formacéao dos cristalitos da fase que pode ser comprovado uma
vez que os picos do difratograma ndo estdo bem definidos. Na Fig 4.3 b) é possivel observar, em
decorréncia dos picos bem definidos, a formacéo da fase e formacéo dos cristalitos. O aumento
da temperatura de 600°C a 1100°C ocasiona uma formacéo bem definida e alta cristalinidade da
fase. Picos de baixa intensidade relativa que aparecem apenas em alguns dos difratogramas estdo
associados a nao cristalinidade total da fase KSN porém podem ser indexado a ficha JCPDS
indicando que ndo séo decorrentes da formacdo de uma fase secundaria.

A Tabela 4.3 lista os valores de tamanho de cristalito (nm), a microdeformacéo (%),
a cristalinidade relativa (%), os parametros de rede (A) e o volume da cela unitéaria (A% para

todas as amostras investigadas de KSN.

Tabela 4.3. Valores de tamanho de cristalito (hm), microdeformacdo da cela unitéria (%) e cristalinidade relativa

para a fase KSN apds tratamento térmico entre 350°C e 1100°C.

(-) Néo foi possivel determinar devido a ndo defini¢do dos picos

(*) A estrutura é cristalina a partir desta temperatura

Temperatura Tamanho de Microdeformacdo | Cristalinidade a b c \Y
Codigo | ye calcinaggo | Cristalito (nm) (%) Relativa@) | A) | &) | A | A9
KSNas 350 03 - - 12,47 | 12,47 | 3,944 | 6128
KSNj00 400 0,5 - - 12,47 | 12,47 | 3,944 | 6128
KSNaso 450 08 - - 1247 | 12,47 | 3,944 | 612,9
KSNsoo 500 0,9 0,173 - 12,47 | 12,47 | 3,944 | 613,0
KSNsso 550 ) 9,0 0,525 6,68 1247 | 1247 | 3,945 | 6134
K SN0 600 11 0,471 10,80 12,47 | 12,47 | 3,943 | 6134
KSNsso 650 20 0,323 42,63 12,47 | 12,47 | 3,942 | 6129
KSN7go 700 22 0,294 55,52 12,47 | 12,47 | 3,942 | 612,8
KSN7g, 750 24 0,277 50,94 12,47 | 12,47 | 3,942 | 612,7
KSNggo 800 26 0,264 60,24 12,47 | 12,47 | 3,941 | 612,6
KSNgso 850 27 0,256 52,88 12,47 | 12,47 | 3942 | 612,7
KSNggo 900 30 0,239 70,34 12,47 | 12,47 | 3,942 | 612,7
KSNgs 950 36 0,211 70,83 12,46 | 12,46 | 3,942 | 6124
KSN1000 1000 42 0,193 92,87 12,46 | 12,46 | 3,943 | 612,4
KSN1gs0 1050 46 0,183 92,48 12,46 | 12,46 | 3,942 | 612,2
KSNi10 1100 49 0,178 100,00 12,46 | 12,46 | 3942 | 612,1
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A partir dos dados listados na Tab. 4.3 foram gerados os gréaficos da Figura 4.4. A
Fig 4.4 a) mostra a evolucdo do tamanho de cristalito (nm) da fase KSN em funcédo da
temperatura. A Figura 4.4 b) mostra a curva da microdeformacédo percentual da rede em funcgéo
da temperatura. A Figura 4.4 ¢) mostra a curva da cristalinidade relativa (%) em funcéo da
temperatura de calcinacdo e a Figura 4.4 d) mostra a curva do volume da cela unitaria (A% em

funcdo da temperatura de calcinacéo.
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Figura 4.4. a) Tamanho de médio de cristalito (nm) b) microdeformacdo percentual da rede c) cristalinidade

relativa e d) volume da cela unitaria (A% em funcéo da temperatura de calcinacio.

De acordo com a Figura 4.4 a), € possivel identificar que o tamanho de cristalito da
amostra cresce em funcéo da temperatura segundo taxas distintas de crescimento. A primeira
linha pontilhada, em 550°C, separa as regides amorfa e cristalina e a segunda linha pontilhada,

em 850°C, separa regides de evolugdo diferentes indicando que provavelmente ha uma transicao
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de fase proxima a tal temperatura. A transi¢cdo em geral leva a mudanca da simetria do grupo
espacial, o que modifica o transporte de massa no cristal. Provavelmente processos de difusao,
que ocorrem de forma diferente em funcdo da temperatura, podem contribuir na evolugéo
apresentada. Na Fig. 4.4 b), a evolucdo da microdeformacdo da rede é decrescente com a
temperatura, 0 que é compativel com o aumento da cristalinidade e aumento do tamanho medio
de cristalito das amostras. Na Figura 4.4 c¢) a curva de cristalinidade relativa mostra, como
esperado, um crescimento com a temperatura, no qual € possivel identificar entre uma ou duas
retas de tendéncia sendo a primeira de maior taxa. Nos itens b e ¢ a falta dos primeiros pontos é
decorrente da impossibilidade de obtengdo dos pardmetros através dos difratogramas referentes
ao material com estrutura amorfa. Na Fig. 4.4 d), até 550°C ha um aumento no volume da cela
provavelmente associado a baixa cristalinidade da amostra e a partir dessa temperatura o volume
da cela decresce com o aumento da temperatura em decorréncia do aumento da cristalinidade e

possivel reducdo dos defeitos da rede.
4.1.3 Espectroscopia vibracional na regido do UV - visivel
A Figura 4.5 mostra a estimativa da energia de transicao direta entre as bandas de

conducdo e valéncia (gap) para 0 KSN3so dada em elétron-volt (eV). A determinagdo da energia

de gap para as demais amostras foram obtidas utilizando a mesma metodologia.

T T T T T T T T T T T T T
700 - -

KSN

350 4
600 |- .
m  Dados Experimentais

500 - —— Ajuste Teorico i -

(0E)’ (eVIm)?

Energia (eV)

Figura 4.5. Grafico da (aE;)? em fungdo da energia do foton com o prolongamento da parte linear da curva

determinado a energia de gap para 0 KSN3s.
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De acordo com a Figura 4.5, 0 KSr;NbsOs5 calcinado a 350°C € um semicondutor

por apresentar valores de energia de gap compreendidos entre 1 e 5 eV [,

A Tabela 4.4 lista os valores de energia de gap frente a temperatura de calcinacéo do

nanop6 KSr,NbsOys para as temperaturas de calcinacdo de 350 a 1100°C.

Tabela 4.4. Energia de gap em relagdo a temperatura de calcinagdo do KSN.

Codigo Temperatura de calcinacédo (°C) Energia de gap (eV)
KSNprec Precursor 3,61
KSN3so 350 3,50
KSNa00 400 3,48
KSN3s0 450 3,46
KSNsoo 500 3,42
KSNsso 550 ) 3,40
K SN0 600 3,10
KSNeso 650 3,00
KSN7go 700 2,87
KSN-so 750 2,78
KSNggo 800 2,70
KSNgso 850 2,66
KSNgg0 900 2,66
KSNgsg 950 2,66
KSN1000 1000 2,65
KSN1050 1050 2,65
KSN1100 1100 2,56

(**) A estrutura é cristalina a partir desta temperatura

De acordo com a Tab. 4.4, a energia de gap decresce com 0 aumento da temperatura
de calcinagdo. O aumento de temperatura leva a uma maior organizacdo estrutural do material

(grau de cristalinidade), de acordo com isso a transicdo eletronica é facilitada e a energia de gap

“W. D. Callister. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introducéo. Cap.19, 52 ed; R.J. LTC, (2002).
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é diminuida. Com o aumento da temperatura de calcinacdo do KSN ocorre um aumento do
carater semicondutor do material.

A Figura 4.6 a) mostra a evolugdo do valor de gap da mesma fase em funcdo do
tamanho médio de cristalito da amostra e a Figura 4.6 b) mostra a evolucéo do valor da energia
de gap da fase ceramica KSr,NbsO15 em funcdo da temperatura final de calcinacdo. A correlacdo

entre tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinacéo foi determinada, ver Fig. 4.4. a).
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Figura 4.6. Grafico da energia de gap de nanoparticulas de KSr,NbsO;5 a) em funcdo do tamanho médio de

cristalito e b) em funcéo da temperatura de calcinagdo das amostras.

De acordo com a Fig. 4.6 a), a energia de gap da fase ceramica diminui de forma
linear com o aumento da temperatura segundo trés taxas distintas. Em geral, essa caracteristica
pode ser interpretada associando o aumento da temperatura de calcinacdo ao aumento da
cristalinidade da amostra diminuindo assim, seu carater isolante. A curva da energia de gap em
funcdo da temperatura final de calcinacdo apresenta trés diferentes inclinacbes de
decrescimento. A evolucdo observada esta de acordo com a discussdo da Fig. 4.4 a). No grafico
da Fig. 4.6 b), identifica-se uma evolucdo decrescente da energia de gap com o aumento do
tamanho médio de cristalito da amostra. O aumento do tamanho médio de cristalito sugere que
estdo sendo gerados clusters mais estaveis, com menor densidade de defeitos, provavelmente
vacancias de oxigénio, e com maior simetria na célula sendo compativel com a reducdo da

energia de gap.
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4.2 Desenvolvimento e Validagdo do Periférico de Caracterizacdo Elétrica e Dielétrica

Células com geometria cilindrica formando um capacitor do tipo coaxial, em
decorréncia da sua forma, possibilitam a caracterizacdo de amostras com altas e baixas
viscosidades, solucdes salinas, liquidos polares e apolares, moléculas de pequeno a grande porte,
6leos com alta viscosidade além de misturas liquido-liquido e suspensdes liquido-particula. As
principais vantagens da utilizacdo das células cilindricas estdo associadas a boa
reprodutibilidade de medidas, possibilidade de controle da expansdo térmica e a minimizacao

dos efeitos de campo elétrico parasita nas bordas dos eletrodos.

4.2.1 Projeto e construcao do periférico de medida para fluidos e nanofluidos

A ceélula de caracterizacdo elétrica e dielétrica para liquidos e suspensdes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial. A Figura 4.7 a) mostra a geometria do

capacitor coaxial e a Figura 4.7 b) mostra um corte transversal da célula de medida.

a) b)

Figura 4.7. a) Geometria tipo capacitor coaxial com espacamento (Rg — R;) entre os eletrodos. b) corte transversal

da célula de medidas elétricas e de permissividade dielétrica.

O fator geométrico A que caracteriza o periférico de medida pode ser determinado

considerando o acumulo de cargas (q) entre os cilindros concéntricos gerando um campo

elétrico (E) entre os cilindros que pode ser determinado utilizando a forma integral da Lei de
Gauss como na equacgdo (4.1) e a equacdo (4.2) determina 0 modulo do campo elétrico (‘E‘)

utilizando a simetria cilindrica da superficie gaussiana.
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80§I§.d,&=q 1)

= _ q
‘E‘  27g,L(R.—R;) (4.2)

onde dA representa um elemento infinitesimal de 4rea, R; raio do cilindro interno, Re raio do

cilindro externo e altura da regido que conterd a amostra.

A diferenca de potencial entre as armaduras esta associada ao campo elétrico ( E ) de

acordo com a equacdo (4.3), no qual a integral é calculada ao longo de qualquer caminho, e

substituindo o valor do campo elétrico (‘E‘) definido através da equacdo (4.2). Formando um

caminho em que E e dr sdo paralelos, obtém-se a equacéo (4.4)

E
AV =V, -V, =-[Edr (4.3)
" dr
AV =V -V, =[5 (4.4)
2regl g ¥

onde AV representa a diferenga de potencial entre as armaduras ou cilindros, V. representa o
potencial no cilindro externo, V, representa o potencial no cilindro interno, dr representa um

elemento infinitesimal no caminho entre os dois cilindros.

O resultado da integral em 4.4 é dado pela equacgéo (4.5).

AV =—9 | Re (4.5)
2l \ R,

Comparando a equacéo (4.5) com a relagdo AV =q/Ag,, o fator geométrico A

pode ser determinado como mostrado na equacéo (4.6).
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2L

%)

O conjunto de anéis utilizado nas medidas proporcionaram um espagamento entre 0s

A=

(4.6)

eletrodos de 5 mm com um fator geometrico A =0,3329m.

A célula é constituida de oito pecas em inox e nylon. Em inox tém-se a clpula no
formato de um copo, o eletrodo externo, o eletrodo interno e o anel de guarda, responsavel pelo
aterramento. Em nylon tém-se a base para o eletrodo interno, a tampa da célula e dois anéis de
isolamento acoplados ao anel interno e ao anel de guarda. Os desenhos técnicos utilizados para a

usinagem é mostrado na Figura 4.8.
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Célula montada e fechada
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Figura 4.8. Desenhos técnicos da célula de medida com oito pe¢as sendo quatro em inox e quatro em nylon.
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A Figura 4.9 mostra a célula de caracterizagdo dielétrica fechada (a), a célula
montada mas sem tampa (b), suas partes internas (c) e a célula fechada acoplada ao suporte com

os cabos de medida (d).

Figura 4.9 - Fotografia a) célula de medida de permissividade dielétrica fechada, b) célula de medida montada mas

sem a tampa, ¢) suas pecas constituintes e d) a célula fechada acoplada ao suporte do impedancimetro.

Todas as medidas elétricas foram realizadas em temperatura ambiente igual a 24 °C,
umidade relatividade do ar igual a 40% e com aterramento. Os pardmetros caracteristicos,
resisténcia e capacitancia, associados a cada um dos processos de relaxacdo foram obtidos
realizando medidas de impedancia com a célula acoplada ao impedancimetro realizando

modelagem numérica dos dados de impedancia e/ou analise direta do diagrama de impedancia.
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4.2.2 Validacéao do periférico

A validacdo do periférico de caracterizacdo elétrica e dielétrica foi realizado no
intervalo de freqiiéncias entre 5 Hz e 13 MHz utilizando cinco liquidos polares, comuns em
aplicac@es industriais e laboratoriais. A Tabela 4.5 lista a permissividade dielétrica para os cinco
liquidos utilizados na validacdo do periférico. O parametro utilizado para validar os dados,
comparando-os com os valores padréo, foi a permissividade real ou constante dielétrica obtida a
1 MHz, freqiéncia no qual a componente real da permissividade apresenta valor independente

da fregiiéncia.

Tabela 4.5. Constante dielétrica: comparacdo entre os valores da obtidos no periférico de medida e obtidos na

literatura.
L iquido Val-or Experir-nen-tal Val-or obtido na Diferenca
obtida no periférico literatura* percentual
Acetona 21,0 20,7 1,43%
Agua MilliQ 75,1 78.5 4,53%
Alcool Etilico 25,6 24,3 5,08%
Alcool Isopropilico 18,9 18,3 3,28%
Butoxietanol 9.88 9.87** 0,10%
Etilenoglicol 39,9 37,4 6,68%

* C. Polk, E. Postow. “Handbook of Biological Effects of Electromagnetic Fields”. Ed. CRC Press, (1986).
** C. H. Wohlfarth. Dielectric constant of the mixture (1) ethanol; (2) 2-butoxyethanol. Supplement to 1V/6, 956p, (2008).

De acordo com a Tab 4.5 é possivel constatar que para os cinco liquidos
caracterizados no periférico de medida o valor obtido é proximo do valor encontrado na
literatura cientifica apresentando diferenca percentual entre 0,1% e 7% dependendo do fluido.
As diferencas percentuais apresentadas s@o atribuidas, em especifico, a possiveis impurezas dos
liquidos e a influéncia da temperatura, uma vez que na sala de caracterizagdo a temperatura € de
aproximadamente 24°C enquanto na literatura os valores sdo reportados para a temperatura de
22°C.
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A Figura 4.10 mostra a componente real da permissividade ou constante dielétrica
em funcdo da freqliéncia de medida, de 5 Hz a 13 MHz (item a) e 1 kHz a 13 MHz (item b), para
os liquidos polares listados na Tab. 4.5.
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Figura 4.10. Componente real da permissividade em fun¢éo da frequiéncia de medida para os fluidos: acetona, agua

milliQ, alcool etilico, alcool isopropilico, butoxietanol e etilenoglicol obtida a temperatura ambiente (24°C).

De acordo com a Fig. 4.10 a) e b) com o aumento da fregiiéncia de medida, de 5 Hz
a 1 kHz, a constante dielétrica decai exponencialmente com a frequéncia. A partir de 1 kHz a
constante dielétrica evoluem quase independente da freqiiéncia.

De acordo com a Fig. 4.10 a) identifica-se uma dispersdo andmala em altas
frequéncias, a partir de 3 MHz. Esta dispersdo, associada a processos possivelmente de carater
indutivo da célula, representa o limite superior de frequéncias de medida. Logo, o intervalo de

medida adequado para realizacbes de caracterizacGes elétricas e dielétricas no periférico
desenvolvido é de 5 Hz a 3 MHz.

4.2.3 Caracterizagao elétrica e dielétrica da fase continua: Butoxietanol

Dentre os liquidos polares analisados, o liquido selecionado como fase continua para
a preparacao dos nanofluidos foi o butoxietanol (2-Butoxyethanol - C¢H14,0,) em decorréncia da
baixa constante dielétrica, menor que 10. O butoxietanol é um éter glicol com massa molar igual

a 118,17 g.mol™, densidade igual a 0,90 g/cm®, ponto de fusdo igual a -77°C e ponto de ebuli¢do
igual a 171°C.
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As Figuras 4.11 mostram as curvas de caracterizacao elétrica e dielétrica em funcéao
da freqliéncia para o butoxietanol sendo Fig. 4.11 a) diagrama de impedéancia, Fig. 4.11 b)
componente real e imaginaria da impedancia, Fig. 4.11 ¢) componente imaginaria do modulo

elétrico e Fig. 4.11 d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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Figura 4.11. Caracterizacdo elétrica e dielétrica em funcdo da freqiiéncia para o butoxietanol a temperatura
ambiente. a) Diagrama de impedancia, b) componente real e imaginaria da impedancia, ¢) componente imaginaria

do médulo elétrico e d) componentes real e imaginaria da permissividade dielétrica.
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A Fig. 4.11 a) mostra o diagrama de impedéancia do butoxietanol normalizado pelo
fator geometrico. Os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia o ajuste teorico
utilizando o programa de ajuste EQUIVCRT. Apenas uma contribuicdo foi identificada,
exibindo a forma de semicirculo com angulo de descentralizacdo igual a zero o que indica um
processo de relaxacdo do tipo Debye. O semicirculo foi modelado utilizando um circuito com
resisténcia e capacitancia associados em paralelo cujos valores séo iguais a Rg = 59,01 kQ e Cg
= 89,79 pF. A Fig. 4.11 b) mostra as componente real e imaginaria da impedancia em funcéo da
frequéncia de medida. Por inspecdo visual, na curva da componente imaginaria da impedancia,
apenas um ponto de maximo simétrico na freqiéncia de 31,69 kHz é observado. Nessa
freqUéncia, o ponto de méximo da curva Im(Z*) x f coincide com o ponto de inflex&o da curva
Re(Z*) x f evidenciando o processo de polarizacdo. A Fig. 4.11 c¢) mostra a dependéncia da
componente imaginaria do modulo elétrico com a frequéncia. Apenas um ponto de méximo
simetrico na frequéncia de 31,69 kHz pode ser observado cujo modulo elétrico é igual a 0.048.
Tal freqiiéncia é a mesma daquela associada ao ponto de maximo da curva Im(Z*) x f, Fig. 4.11
b). A Fig 4.11 d) mostra a dependéncia da componente real e imaginaria da permissividade
dielétrica com a freqiiéncia. Os pontos representam os dados experimentais. O ponto de
encontro entre as duas curvas ocorre a freqiéncia de 31,69 kHz sendo igual a freqiiéncia do
ponto de m&ximo das curvas Im(Z*) x f, Fig. 4.11 b) e M” x f, Fig. 4.11 ¢). A permissividade

dielétrica ou constante dielétrica do butoxietanol a 1 MHz é igual a 9,88.
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4.3 Caracterizagdo Elétrica e Dielétrica dos Nanofluidos com Nanoparticulas de KSN

4.3.1 Caracterizacao elétrica e dielétrica dos nanofluidos

A Figura 4.12 mostra os diagramas de impedancia, normalizados pelo fator
geométrico, dos nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinados entre 350°C e
1100°C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente e plotados na mesma escala.
Os pontos do diagrama representam os dados experimentais, enquanto que a linha continua
representa o ajuste tedrico para os pontos. Observa-se um excelente ajuste entre os dados
experimentais e o ajuste tedrico. Para os nanofluidos, na regido de frequéncia entre 5 Hz e 3
MHz, identifica-se apenas uma contribui¢do aparente que exibe a forma de semicirculo oriundo
das propriedades de relaxacdo do nanofluido. A analise das curvas mostra que 0s semicirculos
ndo apresentam rebaixamento em relagdo ao eixo das abscissas, comportamento tipo Debye. Tal
contribuicdo foi ajustada através de um circuito elétrico equivalente (CEE) tipo RC em paralelo.
De acordo com o ajuste, obteve-se os valores de resisténcia e capacitancia para o nanofluido e
utilizando a relagédo f, =1/22R,.C,. foi calculado a frequéncia de relaxacéo do nanofluido. O
valor de resisténcia para todos os nanofluidos, ponto mais a direita onde a curva toca o eixo das

abscissas, diminui com relacdo ao butoxietanol puro devido a efeitos de adsor¢do de moléculas

de élcool na superficie das nanoparticulas.
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Figura 4.12. Diagramas de impedancia para os nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado
entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c) 750°C e 900°C e d) 950°C e 1100°C, suspensos em butoxietanol,

obtidos a temperatura ambiente.

De acordo com a Fig. 4.12 os nanofluidos que contém as amostras KSNjgso €
KSN1100 apresentam maior resisténcia dentre os nanofluidos investigados o que pode estar
associado ao maior tamanho, a menor quantidade de defeitos na superficie, e/ou aumento na
simetria cristalina da particula.

A Figura 4.13 mostra os graficos da componente real Z’ye(w) da impedancia do
nanofluido em fungdo da frequéncia, normalizada pelo fator geométrico, para os nanofluidos

com 1% em peso de oxido niobato (KSN) calcinado em temperaturas entre 350°C e 1100°C
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suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente. Os pontos no grafico representam

o0s dados experimentais.
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Figura 4.13. Componente real da impedancia em fungdo da freqliéncia de medida para os nanofluidos com 1% em

peso de Oxido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c) 750°C e 900°C e d) 950°C e

1100°C, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.

De acordo com a Fig. 4.13, as curvas da componente real da impedancia Z’(w)
mostram uma evolucdo similar para todas as amostras investigadas, sendo que tais curvas séo

idénticas para freqiiéncias acima de 50 kHz. Para a regido de baixas freqiiéncias, menores que
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50 kHz, as curvas mostram uma forma similar, porém com valores diferentes indicando que o
mecanismo é o0 mesmo, mas com quantidade de portadores ou mobilidade de portadores
diferentes. Cada curva investigada exibe um valor distinto de frequiéncia no ponto de inflex&o.

A Figura 4.14 mostra os graficos da componente imaginaria da impedancia em
funcdo da freqliéncia, para os nanofluidos com 1% em peso de éxido niobato (KSN) calcinado

entre 350°C e 1100°C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.
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Figura 4.14. Componente imaginaria da impedancia em funcéo da frequiéncia de medida para os nanofluidos com
1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c¢) 750°C e 900°C e d)

950°C e 1100°C, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.
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Na Fig 4.14, a componente imaginaria da impedancia Z’’(») apresenta apenas um
ponto de maximo simétrico na curva no intervalo de frequéncia investigado. Tal maximo
coincide com o ponto de inflexdo da curva para a componente real da impedancia, Z’(w), ver
discussdo da Fig. 4.13. O ponto de maximo estd associado ao efeito de polarizacdo devido a
conducdo local no processo de relaxacdo dipolar. A largura media do pico tomada a meia altura
é proximo a 1,12 décadas de freqliéncia indicando um processo de polarizagéo tipo Debye.

A Tabela 4.6 lista os valores de resisténcia (Rng) e capacitancia (Cne) calculados
pela modelagem numeéricas dos dados utilizando o programa numérico EQUIVCRT dos
nanofluidos investigados além da frequéncia de relaxacdo (fp) calculada pela equacdo (3.25)

para as mesmas amostras.

Tabela 4.6. Pardmetros: resisténcia (R), capacitancia (C) e frequéncia de relaxacdo (fy) para os nanofluidos

investigados.

(*) A estrutura é cristalina a partir desta temperatura

Nanofluido
Cadigo Temperatura (°C)
Rur (kQ) Cnr (PF) fo (kHz)

KSN35 350 25,28 104,8 60,07
KSNyo0 400 32,57 101,3 48,24
KSNyso 450 29,42 103,6 52,20
KSNsqo 500 24,54 105,0 61,77
KSNsso 550 ) 32,15 103,8 47,69
KSNegoo 600 32,35 106.9 46,15
KSNégso 650 42,54 106,8 35,03
KSN7go 700 37,95 106,5 39,38
KSN7so 750 37,14 107,8 39,75
KSNggo 800 42,70 109,7 33,98
KSNgso 850 44,48 108,8 32,89
KSNggo 900 40,94 1114 34,90
KSNgso 950 38,44 109,7 37,74
KSN 1000 1000 42,47 111,3 33,67
KSN1gs0 1050 51,06 108,3 28,78
KSN1100 1100 25,77 121,9 50,66
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A veracidade fisica dos parametros elétricos Ry € Cne foi avaliada através da
simulacdo das componentes real e imaginaria da impedancia.

A Figura 4.15 a) mostra, como modelo, o diagrama de impedancia, normalizados
pelo fator geométrico, para a amostra KSN7so e a Fig. 4.15 b) mostra as componentes real e
imaginaria, normalizadas pelo fator geométrico, para a amostra KSN7s em funcdo da
frequéncia. Os pontos do diagrama representam os dados experimentais, enquanto que a linha
cheia representa a simulacéo realizada utilizando a equagdo de Debye (3.14) considerando um
circuito elétrico equivalente com resisténcia e capacitancia associados em paralelo. Os

parametros utilizados na simulagdo foram R, =0, R,= 37,14 kQ e C = 107,8 pF e a equacao

utilizada foi a equacdo (4.7). Os valores simulados compdem a curva cheia da Fig. 4.15. As

frequéncias utilizadas foram aquelas da aquisicdo dos dados experimentais, ver Apéndice C.
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Figura 4.15. a) Diagrama de impedéancia para o nanofluido com amostra KSNso. b) Componentes real e imaginaria

da impedancia em funcéo da freqliéncia para o nanofluido com amostra KSNs,.
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De acordo com a Fig. 4.15, existe uma Otima concordancia entre os dados
experimentais e a simulacgéo realizada utilizando os valores da Tab. 4.5 e a equacdo de Debye
(3.14) validando as simulacGes e o0s parametros elétricos dos nanofluidos. O mesmo
procedimento foi realizado para os demais nanofluidos.

A Figura 4.16 mostra os graficos da resisténcia, obtida via modelagem numéricas
dos dados, das amostras de nanofluidos analisadas em funcdo do tamanho médio de cristalito
(item a) e temperatura de calcinacdo das nanoparticulas (item b). A correlacdo entre tamanho

médio de cristalito e temperatura de calcinacdo foi determinada, ver discusséo da Fig. 4.4. a).
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Figura 4.16. Resisténcia do nanofluido (Ryg) em funcdo do tamanho médio de cristalito (item a) e da temperatura

de calcinacédo das nanoparticulas (item b).

De acordo com a Fig. 4.16, em ambos os graficos, identifica-se uma tendéncia de
aumento da resisténcia do nanofluido com a temperatura de calcinagdo e com o tamanho medio
de cristalito das nanoparticulas. Este aumento estd associado ao crescimento do tamanho de
particula que passa a ocupar uma maior fracdo volumétrica no nanofluido e a quantidade de
liquido adsorvido na superficie das nanoparticulas. Nos dois graficos observa-se regifes
distintas de evolucéo de Rnr possivelmente associadas as caracteristicas fisico-quimicas distinta
das nanoparticulas.

A Figura 4.17 mostra a evolucdo da frequéncia de relaxacao (fp) dos nanofluidos
investigados calculada pela equacéo (3.25) utilizando os dados de R e C, obtidos via modelagem

numéricas dos dados, em funcdo do tamanho médio de cristalito (item a) e da temperatura de
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calcinagdo (item b). A correla¢do entre tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinacéo

foi determinada, ver discusséo da Fig. 4.4. a).
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Figura 4.17. Freqliéncia de relaxacao obtida pela equacédo (3.25) em funcéo do tamanho médio de cristalito (item a)
e da temperatura de calcinacdo das nanoparticulas (item b) para os nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato

(KSN) calcinado entre 350 °C e 1100 °C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.

De acordo com a Fig. 4.17 uma diminuicdo da freqiéncia de relaxagdo dos
nanofluidos com a temperatura de calcinacdo e com o tamanho médio de cristalito é observada.
Provavelmente, com o aumento do tamanho médio de cristalito, 0 caminho que os portadores de
carga tem que se deslocar para alinhar-se ao campo externo € cada vez maior fazendo com que a
densidade de carga s6 acompanhe a alternancia do campo para freqiiéncias cada vez menores.
Nos dois graficos observa-se regides distintas de crescimento possivelmente associadas a
regides de variacdo no stress da rede cristalina e/ou transi¢cGes de fase ou transi¢cGes de grupos

espaciais das nanoparticulas modulando as propriedades dos nanofluidos investigados.

4.3.2 Caracterizagao dielétrica dos nanofluidos

A Figura 4.18 mostra os gréficos da componente real da permissividade, calculado
pela equagdo &*(w)=[jwe,AZ*(w)]™", em funcdo da frequéncia, normalizada pelo fator

geométrico, para os nanofluidos com 1% em peso de éxido niobato (KSN) calcinado entre
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350°C e 1100°C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente. Os pontos no

gréafico representam os dados experimentais.
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Figura 4.18. Componente real da permissividade em funcdo da frequéncia de medida para os nanofluidos com 1%
em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c¢) 750°C e 900°C e d)

950°C e 1100°C, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.

De acordo com a Fig. 4.18, a componente real da permissividade €’(®) apresenta a
mesma forma de curva para todas as amostras investigadas indicando que para todas as amostras

estdo presentes 0s mesmo mecanismos de polarizagdo sendo que variagdes na intensidade estdo
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associadas a quantidade ou mobilidade de portadores. Proximo a freqliéncia de 70 Hz a mudanca
de comportamento das curvas indica uma possivel mudanca do tipo de portador majoritario
sendo que antes dessa frequiéncia provavelmente os portadores eram fons H* do fluido e
posterior a tal freqiiéncia os portadores passam a ser a densidade eletronica das moléculas do
fluido e das particulas. Para temperaturas acima de 700 °C e dentro do limite de validade do
periférico de medida observa-se uma curva quase constante, ou seja, quase independente da
frequéncia.

As Figuras 4.19 a) e b) mostram os graficos da constante dielétrica ou
permissividade relativa dos nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado
entre 350°C e 1100°C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente, em funcao
do tamanho medio de cristalito e da temperatura de calcinacdo das nanoparticulas. A correlagédo
entre tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinagéo foi determinada, ver discussao da
Fig. 4.4. a).
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Figura 4.19. Constante dielétrica ou permissividade relativa em fung¢do do tamanho médio de cristalito (item a) e da
temperatura de calcinagdo das nanoparticulas (item b) para os nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato

(KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.

De acordo com a Fig. 4.19, ambos os gréaficos apresentam um crescimento da
constante dielétrica dos nanofluidos com a temperatura de calcinacdo e com o tamanho de
cristalito. Com o aumento do tamanho de particula, a fragdo volumétrica por elas ocupada no

nanofluido é maior contribuindo mais intensamente na constante dielétrica efetiva.
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Os gréaficos da componente imaginaria da permissividade calculado pela equagédo

£*(w)=[jowe,AZ * ()], em fungdo da freqiiéncia, normalizada pelo fator geométrico, para os

nanofluidos com 1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C

suspensos em butoxietanol sdo mostrados na Figura 4.20. Os pontos no grafico representam 0s

dados experimentais.

107 T

i Dados Experimentais

E| bbbk BERELRLLLL BELELLLLL BELELRLLLL BELELLLLL B T
1 Dados Experimentais

100 10° 10°

f

0

10 10

(Hz)

Figura 4.20. Componente imaginaria da permissividade em funcdo da freqiiéncia de medida para os nanofluidos
com 1% em peso de 6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c¢) 750°C e 900°C e

d) 950°C e 1100°C, suspensos em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente.
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Na Fig 4.20, a componente imaginaria da permissividade £’’(®), associada as perdas
dielétricas, apresenta uma evolucdo decrescente linearmente com a frequéncia de medida com
valores compreendidos entre 10 e 10° sem valores de maximos. A dispersio anémala para
frequéncias acima de 3 MHz esta associada ao limite de validade da célula de medida. Todas as
curvas apresentam a mesma forma, decréscimo linear, indicando que para todas as amostras
estdo presentes 0s mesmo mecanismos de polarizagdo sendo que variagdes na intensidade estdo

associadas a quantidade ou mobilidade de portadores.

4.3.3 Determinacao da contribuicéo dos elementos eletroativos no nanofluido

Para os nanofluidos apresentados na Fig. 4.12, na regido de freqiiéncia entre 5 Hz e 3

MHz, existe apenas uma contribuicdo aparente para a impedancia associada ao nanofluido

(Zy (w)), porém propde-se que tal resposta aparente seja a soma da impedancia da

nanoparticula (Z,,(®»)) a impedancia do fluido (Z;(w)). A discusséo realizada no item 4.3,

analise do nanofluido com apenas uma contribuicdo, foi realizada para que houvesse uma
sistematica de investigacdo dos componentes do nanofluido.

A Figura 4.21 mostra uma representacdo equivalente a seccdo transversal da célula
de medida com nanofluido. Os circulos preenchidos representam as nanoparticulas de KSN e as

figuras elipticas representam as moléculas de fluido butoxietanol.
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Figura 4.21. Secc¢do transversal da célula de caracterizagdo com nanofluidos no qual os circulos preenchidos

representam as nanoparticulas e as figuras elipticas representam as moléculas de butoxietanol.
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A impedancia Z*(w) associada a cada linha de campo elétrico é dada pela equacéao

(4.8), uma vez que a distribuicdo das nanoparticulas no fluido € homogénea e cada nanoparticula

ou conjunto de nanoparticulas possui moléculas de liquido de ambos os lados.
Z* () = Zypy (@) + Zil(a)) +Z ey (@) + ZZz (@) + ..+ Z g, (@) + Zin (w) (4.8)

onde Zyp,(w), Z\p,(w) e Z;p,(w) representa a impedancia das nanoparticulas 1, 2 e n,

respectivamente. Z;:, (0), Z;,(w) e Z;, (w) representa a impedancia das moléculas 1, 2 e n do

fluido, respectivamente.
Agrupando as parcelas de impedancia associadas as nanoparticulas e ao fluido

obtém-se a equacdo (4.9).
Z*(@)= 2 Zipn (@) + 2 25,(@) (4.9)
i=1 i=1

A partir da equacao (4.9) tem-se que o sistema mostrado na Fig. 21 é equivalente ao
sistema mostrado pela Figura 22.

A Fig. 22 mostra uma representacdo da seccao transversal da célula de medida com
nanofluido equivalente a Fig. 21.
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Figura 4.22. Secgdo transversal da célula de caracterizagdo com os componentes do nanofluido rearranjados.
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Para a obtencdo das contribuic@es individuais associadas as nanoparticulas (NP) e ao
fluido (F) foi utilizado o procedimento de ajuste tedrico, similar aquele da Fig 4.15, apenas que
considerando as contribui¢des de impedancia do fluido e nanoparticulas associados.

Como exemplo, a Figura 4.23 mostra o espectro de impedancia, normalizado pelo
fator geométrico, para o nanofluido de KSNg onde os pontos representam os dados
experimentais e a linha continua representam as contribui¢Ges individuais do fluido e da

nanoparticula.

35 —— 11—
Nanofluido - KSN,,,
304 Rp Re T
—
£ 254 ;
G
© 204 4
- Cnp Cr
<
= —
%> 15-{f=55kHz _a—" : '\.\ ;
N M f =54 kHz '\N
E 104
1
5 .
Fluido
L e LA B s B S B

0 5 10 15 20 25 30 35
Re(Z*)/(x10° Q.m)
Figura 4.23. Diagrama de impedancia modelo para os nanofluidos com 1% em peso de éxido niobato (KSN)
calcinado a 400°C suspenso em butoxietanol, obtidos a temperatura ambiente, com a separacdo, via modelagem

numérica, das contribui¢des dos elementos eletroativos do sistema.

A primeira contribuicdo exibe a forma de um semicirculo, de menor raio, oriundo
das propriedades de relaxacdo e foi atribuida as nanoparticulas do nanofluido que estdo em
menor quantidade e a segunda contribui¢do exibe a forma de um semicirculo de maior raio,
oriundo das propriedades de relaxagdo, obtida pela deconvolugdo dos dados ou modelagem
numérica, foi atribuido ao fluido que estd com maior massa no nanofluido. Como os dois
processos de relaxacdo ocorrem em frequéncias muito préximas, diferenca proxima a uma
ordem de grandeza, observa-se aparentemente apenas um processo de relaxagdo (item 4.3). A
impedancia aparente do sistema pode ser escrito como nas equacdes 4.10 e 4.11 em funcéo das

componentes do nanofluido.
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Z1e (0) = Zjp (@) + 21 (0) (4.10)

Zy (@) =[Z'yp (@) + 2 (@)] + J[Z"p (@) + 2" (@)] (4.11)

As contribuigdes individuais foram modeladas através de circuitos elétricos
equivalentes (CEE), via programa numérico EQUIVCRT, no qual associou-se em série um
circuito tipo RnpCpy €m paralelo atribuido as nanoparticulas com um circuito tipo ReCg em
paralelo atribuido ao fluido. Logo é proposto que os nanofluidos podem ser modelados, via
circuitos elétricos equivalentes, no qual o circuito é uma associa¢do em série de um circuito RC
associado as nanoparticulas e outro circuito RC em paralelo associado ao fluido.

Para a validacdo dos pardmetros elétricos associados a nanoparticula e ao fluido foi
simulado as componentes real e imaginaria da impedancia utilizando a equacdo de Debye e a

equacao (4.11) referente a associagdo de dois circuitos elétricos RC em série como mostrado na

equacdo (4.12).
: R R
ZNF (a)): = 2 + : 2
1+ (0RpCyp)” 1+ (wR:C;)
Z ()= (4.12)
" Ryp (0RxC Re (wR:C
Z \E (0)):— NP( NP NP2+ F( F F)2
1+ (0RpCyp)" 1+ (wR:C;)

Os parametros utilizados na simulacéo obtidos a partir da modelagem dos dados via
EQUIVCRT, da amostra de KSNgp, foram Rye = 2,160 kQ e Cnp = 946,8 pF, para as
nanoparticulas e Rg = 30,34 kQ e Cg = 105 pF, para o fluidos. A equacdo utilizada foi a equacédo
(4.13). As freqiiéncias utilizadas foram aquelas da aquisicdo dos dados experimentais, ver
Apéndice C.
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2160x10°

Z'\e (0)=

Z* (0) =

_|_

1+ [w(2,16x10°)(946,8x10*?)]?
N 30,34x10°
1+[w(30,34x10°)(105,0x10*%)]*

_ (2160x10°)[(2,160x10°)(946,8x10 )]

Z" ¢ ()=

1+[w(2,160x10°)(946,8x10*%)]

. (30,34x10%)[(30,34x10°)(105,0x10 )]
1+ [@(30,34x10%)(105,0x10**)]?

(4.13)

A Figura 4.24 a) mostra, como modelo, o diagrama de impedancia, normalizados
pelo fator geométrico, para a amostra KSN4go. A Figura 4.24 b) mostra as componentes real e

imaginaria, normalizadas pelo fator geométrico, em funcéo da freqiiéncia para a mesma amostra

sendo que para ambas as figuras os pontos representam os dados experimentais e a linha cheia a

simulacdo realizada a partir da equacdo (4.13).
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Figura 4.24. a) Diagrama de impedancia experimental, pontos, para o nanofluido com KSNg, € 0 diagrama de

impedancia simulado, via equacdo de Debye, utilizando os parametros elétricos R e C das nanoparticulas e do

fluido. b) Componente real e imaginaria da impedancia em funcéo da frequéncia para o nanofluido com KSN o

experimental e simulado, via equagdo de Debye, utilizando os parametros elétricos R e C das nanoparticulas e do

fluido.
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Na Fig 4.24, € possivel identificar, por inspe¢do visual, que ndo ha dois picos na
curva da componente imaginéria da impedancia devido a proximidade das freqiiéncias de
relaxacdo e h& uma concordancia entre os dados experimentais e a simulacdo realizada
validando as simulacGes e os dados obtidos como parametros elétricos das nanoparticulas e do
fluido. O mesmo procedimento foi realizado para validar os dados dos parametros elétricos dos

demais nanofluidos.
4.3.4 Circuito elétrico equivalente proposto

ApOs realizar as modelagens numéricas utilizando o circuito proposto para o
nanofluido observou-se que a capacitancia associada ao componente fluido (F) do nanofluido,
ao ser comparado com a capacitancia dos dados experimentais do liquido puro, butoxietanol,
apresentava discordancia sendo que o os valores associados a capacitancia do fluido do
nanofluido eram superiores ao da capacitancia do butoxietanol. Logo, como o nanofluido
apresentava caracteristicas diferenciadas com relacéo ao liquido puro foi sugerido que o liquido
no nanofluido apresenta uma pequena fracdo adsorvida ou organizada na superficie da
nanoparticula contribuindo capacitivamente ao nanofluido. Foram realizados ensaios numéricos
e de termogravimetria (Apéndice D) para confirmar tal hipdtese. A capacitancia extra deve ser
associado ao liquido uma vez que tal liquido é organizado e esta ligado eletrostaticamente a

nanoparticulas, mas quimicamente ainda é liquido. Logo é equivalente escrever que a

capacitancia do fluido (C.) no nanofluido é uma soma da capacitancia do butoxietanol (C;)
com a capacitancia do fluido adsorvido na nanoparticula (C,, ) como mostrado na equagédo

(4.14).
Cr =Cg +Cpy (4.14)

De acordo com a teoria de capacitores, em especifico a teoria de soma de

capacitores, como a capacitancia do fluido é maior que a capacitancia do butoxietanol (C. >
C; ), a associagdo entre a capacitancia do butoxietanol com a capacitancia do liquido adsorvido

deve ser necessariamente em paralelo (C;1 =C.;'+C,.). De fato o aumento do valor de
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capacitancia associada ao fluido (Cg) com relacdo ao valor de permissividade associado ao
butoxietanol (Cg) deve-se ao fendmeno de permissividade de excedente, ver Apéndice E.

As Figuras 4.25 a) e b) mostram os circuitos elétricos equivalentes propostos para
modelar numericamente a resposta de impedancia do nanofluido.

a) Rnp Ry
—\ "\ AYAVA
| | |
[ [
Cxp Cy
Rr
Rnp
b
) AAA ANAN
CAds
| |
| | |
Cxe Chut

Figura 4.25. a) e b) Circuitos elétricos equivalentes propostos para modelar numericamente a resposta de
impedancia dos nanofluidos investigados.
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4.4 Caracterizagdo Elétrica e Dielétrica das Nanoparticulas de KSN

4.4.1 Parametros elétricos e dielétricos das nanoparticulas de KSN

Os valores da resisténcia das nanoparticulas (Rnp) € capacitancia das nanoparticulas
(Cnp), obtidos através da deconvolugdo do diagrama de impedancia dos nanofluidos (Fig. 4.12),
de acordo com a discussdo da Fig. 4.23 e utilizando o circuito proposto na Fig. 4.25 b), sdo
listados Tabela 4.7. A freqliéncia de relaxacdo das nanoparticulas (fo) foi calculada utilizando-se
a equacdo (3.25). Os valores de resisténcia do fluido (Rf), capacitancia absorvida (Cags) €
capacitancia do butoxietanol (Cg), obtidos na deconvolucdo do diagrama, sdo listadas no
Apéndice F.

Foram realizadas medidas de termogravimetria para avaliar a temperatura e a
quantidade em que as moléculas adsorvidas nas nanoparticulas se desorvem da superficie do

material. O resultado para 0 KSN1gg encontra-se no Apéndice D.
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Tabela 4.7. Parametros: resisténcia (R), capacitancia (C), freqiiéncia de relaxacao calculada (fo) e qui-quadrado (x?)

das nanoparticulas de KSN.

* Valor do teste qui-quadrado associada a matriz qui-quadrado.

Codigo Temperatura Nanoparticulas
& ’* Rnp (KQ) | Cne (PF) | fo(kHZ)

K.SNaso 350 1,2x10™ 1,550 1057 97,14
K SN0 400 1,6x10° 2,160 946,8 77,82
KSNso 450 4,2x107 3,330 1305 36,63
KSNiso00 500 7,2x10° 1,260 1181 107,0
KSNsso 550 1,4x10° 2,300 888,2 77.91
KSNeoo 600 1,2x107 4,004 523,3 75,96
KSNeso 650 7,2x10™ 5,890 483,0 55,94
KSN700 700 6,5x107 1,560 1127 90,55
KSN-s0 750 1,4x10™ 2,940 1195 45,30
KSNgoo 800 1,3x107 3,696 716,5 60,10
KSNaso 850 1,3x107 4,240 1056 35,55
KSNaoo 900 1,5x107 3,246 816,8 60,03
KSNagso 950 1,2x107 1,482 1235 86,96
KSN1000 1000 7,2x10™ 3,212 740,6 66,91
K.SN1050 1050 1,4x107 1,783 1524 58,57
KSN1100 1100 1,3x10% 1,724 3634 25 40

Os parametros fisicos foram calculados via modelagem numérica dos dados,

utilizando o programa numérico EQUIVCRT e os circuitos elétricos equivalentes propostos na

Fig 4.25.

4.4.2 Validacdo dos parametros elétricos e dielétricos das nanoparticulas

No item 4.3.3 a contribuicdo individual do fluido (F) e das nanoparticulas (NP) foi

obtido. Para tanto um circuito elétrico equivalente foi proposto. Os parametros referentes a R e
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C das nanoparticulas listados na Tab. 4.6 foram validados através do seguinte procedimento.

Foram comparados os dados experimentais de permissividade dielétrica do butoxietanol,

gg TERIENTAL ©com os dados simulados pela equagdo de Debye do butoxietanol, g5™V“°°,

obtidos a partir da resisténcia e capacitancia determinados via modelagem numérica. Se 0s

dados obtidos possuem significado fisico, entdo espera-se que g3V = gEXFERIMENTAL e que
EIULARD — g SIMULADO o SIMULARO hara o maior intervalo de freqiiéncia.

A Figura 4.26 a) mostra a componente real da permissividade e a curva de simulagdo
em funcéo da freqliéncia de medida para o butoxietanol e a Figura 4.26 b) mostra a componente
imaginaria da permissividade e a curva de simulacdo em funcdo da freqUéncia para o
butoxietanol. Os pontos do diagrama representam os dados experimentais, enquanto que a linha

cheia representa a curva simulada.

10" T 10° e Ty
Fa , 1 ] b i
ok ) Butoxietanol | ] wh ) Butoxietanol ]
10 3 i E 10 3 E
g f=3MHz =— ] ;
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w 3 1 ER E
10' Mﬁ'ﬁ 3 10" E 4
10°F 4 10° OR
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102 T R EUTT R R R Y R 10° T R EPTT ET R RN R Y R
10° 100 10° 10° 10 10° 10° 100 10° 10° 100 100 10° 10 100 10° 10 10°

f (Hz) f (Hz)
Figura 4.26. a) Componente real da permissividade em fungdo da freqiiéncia para o butoxietanol experimental e

simulado. b) Componente imaginaria da permissividade em funcdo da freqliéncia para o butoxietanol experimental

e simulado.

De acordo com a Fig. 4.26, ha uma concordancia entre os dados experimentais e a
simulacdo dos dados para o butoxietanol na regido de alta frequiéncia até 200 Hz. Abaixo desta
frequéncia muda-se 0 mecanismo de polarizacdo dominante o que ndo pode ser previsto pela
simulacéo via equacédo de Debye. A simulacéo foi realizada utilizando os valores de Rg = 38,93

kQ e Cg = 89,75 pF correspondentes ao circuito da Fig. 4.25 b) referentes a amostra KSNggo. Os
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dados de impedancia foram simulados para 0 mesmo intervalo de frequéncia da medida
experimental utilizando a equacao de Debye (3.14) e transformado em permissividade através da
equacdo (3.17). Como o nanofluido é constituido apenas por dois componentes, logo se o
primeiro componente apresenta os dados semelhantes aos dados experimentais do butoxietanol
conseqlientemente a contribuicdo restante é referente as nanoparticulas, como previsto na
simulacéo.

A Figura 4.27 a) mostra a componente real da permissividade e a curva de simulacéo
em funcédo da frequéncia de medida para o nanofluido com KSNgy € a Figura 4.27 b) mostra a
componente imaginaria da permissividade e a curva de simulacdo em funcgéo da freqliéncia para
0 nanofluido com KSNgy. Os pontos do diagrama representam os dados experimentais,

enquanto que a linha cheia representa a curva simulada.
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Figura 4.27. a) Componente real da permissividade em fungdo da freqtiéncia para o nanofluido com KSNgg
experimental e simulado. b) Componente imaginaria da permissividade em funcédo da freqiiéncia para o nanofluido

com KSNgqo experimental e simulado.

De acordo com a Fig 4.27, identifica-se uma concordancia entre os dados
experimentais e a simulacdo dos dados para o nanofluido com KSNgy na regido de alta
frequéncia até 200 Hz. Abaixo desta freqiiéncia muda-se o mecanismo de polarizacdo dominante
0 que ndo pode ser previsto pela simulagdo. A simulacdo foi realizada utilizando os valores de
Rne = 3,695 kQ e Cnp = 716,5 pF e Re = Rg = 38,93 kQ, Cr = [Cg = 89,75 pF + Cags = 24,90
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pF], correspondentes ao circuito da Fig. 4.25 b) referentes a amostra KSNgp. Os dados de
impedancia foram simulados para o0 mesmo intervalo de frequéncia da medida experimental
utilizando a equacdo de Debye (3.14) e transformado em permissividade através da equacao
(3.17). Como o nanofluido é constituido por apenas dois componentes, se 0 primeiro
componente apresenta 0s dados semelhantes aos dados experimentais do butoxietanol e a soma
das contribuicdes é semelhante aos dados experimentais do nanofluido, consequentemente a
contribuicao restante é referente as nanoparticulas, como previsto na simulacgéo.

As Fig 4.26 a) e b) e as Fig 4.27 a) e b) mostram a validacdo dos parametros
elétricos para uma amostra especifica, (KSNgoo), Uma vez que ha a concordancia entre os valores
simulados a partir dos parametros elétricos com os dados experimentais para a grande parte do
espectro de freqliéncia, porém foram realizados 0s mesmos procedimentos e as mesmas

validacOes para as demais amostras investigadas e resultados semelhantes foram obtidos.

4.4.3 Determinagéo de Z’(w) e Z”’(w) para as nanoparticulas de KSN

Utilizando a equacdo de Debye (3.14) e os parametros elétricos resisténcia e
capacitancia listados na Tab. 4.6, foi possivel recuperar as componentes real e imaginaria para o
mesmo intervalo de freqliéncias experimentais, ver Apéndice C.

Como exemplo, a Figura 4.28 mostra o diagrama de impedéancia, normalizados pelo
fator geométrico, da nanoparticula de 6xido niobato (KSN) calcinada a 1100°C. Os valores de

Rnp € Cnp utilizados para a simulagdo encontram-se na Tab. 4.6.
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Figura 4.28. Diagrama de impedéancia da nanoparticula de 6xido niobato (KSN) calcinada a 1100°C.

A Figura 4.29 mostra os diagramas de impedancia, normalizados pelo fator
geométrico, das nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinados entre 350°C e 1100°C. Os
dados de impedéncia foram simulados para o0 mesmo intervalo de freqiiéncia das medidas
experimentais (Apéndice C) utilizando-se a equacdo de Debye (3.14) e os dados de resisténcia e

capacitancia para nanoparticulas listados na Tab. 4.6.
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Figura 4.29. Diagramas de impedancia das nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e

500°C, b) 550°C e 700°C, c) 750°C e 900°C e d) 950°C e 1100°C.

Para as nanoparticulas, Fig. 4.29, na regido de frequéncia entre 5 Hz e 3 MHz,

identifica-se apenas uma contribuicdo aparente caracterizada por um semicirculo oriundo das

propriedades de relaxacdo das nanoparticulas. A analise das curvas mostra que os semicirculos

nédo apresentam rebaixamento em relacdo ao eixo das abscissas indicando a presenca de apenas

uma freqiéncia de relaxacéo.



128
Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

A Figura 4.30 mostra os graficos da componente real da impedancia em fun¢édo da
frequéncia, normalizada pelo fator geométrico, para as nanoparticulas de 6xido niobato (KSN)
calcinado entre 350°C e 1100°C. Os pontos no grafico representam os dados simulados
utilizando-se os pardmetros R e C listados na Tab. 4.7 de acordo com a equacdo de Debye

(3.14). O conjunto de frequéncias angulares (») utilizado esta listado no Apéndice C.
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Figura 4.30. Componente real da impedancia em funcdo da frequéncia de medida para as nanoparticulas de 6xido
niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, ¢) 750°C e 900°C e d) 950°C e 1100°C.
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De acordo com a Fig 4.30, a componente real da impedancia Z’(w) apresenta a
mesma forma de curva para todas as amostras investigadas sendo tais curvas idénticas para
frequéncias acima de 100 kHz. Para a regido de baixas frequéncias (100 < kHz) as curvas
continuam com a mesma forma, porem com valores diferentes indicando que o mecanismo € o
mesmo, mas com quantidade ou mobilidade de portadores diferentes.

De acordo com a Tab. 4.6, a Figura 4.31 mostra os graficos da resisténcia
normalizada, obtida via modelagem numeérica dos dados, para as nanoparticulas em fungéo do
tamanho médio de cristalito (item a) e temperatura de calcinacdo (item b). A correlacdo entre
tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinagdo foi determinada, ver discussdo da Fig.

4.4. a). Os pontos no grafico representam os dados simulados.
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Figura 4.31. Resisténcia das nanoparticulas em funcdo do tamanho médio de cristalito (item a) e da temperatura de

calcinacdo (item b).

Na Fig 4.31 a) é possivel identificar regides de crescimento e decrescimento da
resisténcia das nanoparticulas em fungdo da temperatura e no na Fig. 4.31 b) é possivel
identificar as mesmas regiGes de crescimento e decrescimento da resisténcia em funcéo do
tamanho de cristalito. Tais regides podem estar associadas a variagbes no stress da rede
cristalina e o decréscimo da energia de gap ndo é predominante na determinacdo da evolucdo de
tal parametro. Tal evolucdo sugere que a interacdo portador/rede cristalina (mecanismo de

conducdo tipo small polaron holpping) seja a maior responsavel pelos valores observados.
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Mesmo que o material seja 0 mesmo tal variacdo de resisténcia é particular de cada fase que

pode apresentar fase ou grupo espacial diferente.

A Figura 4.32 mostra os graficos da componente imaginaria da impedancia em

funcdo da freqiiéncia, normalizada pelo fator geométrico, para as nanoparticulas de 6xido

niobato (KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C. Os pontos no grafico representam os dados

simulados utilizando-se os parametros R e C listados na Tab. 4.7 de acordo com a equacédo de

Debye (3.14). O conjunto de freqliéncias angulares (o) utilizado esté listado no Apéndice C.

4,0 T

w
[=}

n
[

n
o

-Im(Z*)/(x10° .m)

=
(5]
LI

4,0 [ rrrm—rrrm—rr e

-Im(Z2*)/(x10° Qm)

)
35f

Nanoparticulas
KSN

350
KSN400 f:3MHz.{
KSN450

f =38 kHz
KSN500 &

v

v

v

35
30Ff
25}

20 f

Nanoparticulas

KSN?SO f=3MHz H
KSN800 f=38 kHz
|‘(SN850 ;L

v

-Im(Z%)/(x10° @.m)

-Im(Z*)/(x10° om)

4’0 AR DA I BRLELAALLL LLRLLLL B BELEL AL BB
E b) Nanoparticulas ]
35 - .
: = KSN, f:zkHz :
E © KSNGOO v?Y E
L Y f=3MH ]
25F v KSN,, VV Y z :
20fF ° KSN4, v oY ]
15Ff
1.0 |
05 f
0,0
10
4’0 R IR LELLLLLL I AL IRLELLLLLL IR IR L IR
F d) Nanoparticulas
35 F !
P - KSN950 f=3MHz <
30 :
[ o
- KSI\Ilooo
25
Y KSN1050

Figura 4.32. Componente imaginéaria da impedancia em funcdo da frequéncia de medida para as nanoparticulas de
6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, ¢) 750°C e 900°C e d) 950°C e 1100°C.
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De acordo com a Fig. 4.32, a componente imaginaria da impedancia Z’’(w)
apresenta apenas um ponto de maximo simétrico na curva no intervalo investigado. Por inspecao
visual, o ponto de maximo esta posicionado na freqiiéncia em torno da freqiiéncia de relaxacéo.
Tal méximo coincide com o ponto de inflexdo da curva para a componente real da impedancia,
Z’(w), ¢ esta associado ao efeito de polarizacdo devido a orientagdo dipolar de carga espacial.
Todos os valores de freqiiéncia de relaxacdo ficaram compreendidos no intervalo de 35 kHz a
110 kHz, variacdo ocorrida em decorréncia da variagdo no tamanho de particulas e cristalinidade
das particulas.

A Figura 4.33 mostra a evolugdo da frequéncia de relaxacéo (fo) das nanoparticulas
calculada pela equagdo (3.25) utilizando os dados de R e C, obtidos via modelagem numéricas
dos dados em funcdo do tamanho médio de cristalito (item a) e temperatura de calcinacdo da
nanoparticulas (item b). A correlagcdo entre tamanho médio de cristalito e temperatura de
calcinacdo foi determinada, ver discussdo da Fig. 4.4. a). Os pontos no grafico representam os

dados calculados.
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Figura 4.33. Freqliéncia de relaxacao obtida pela equacédo (3.25) em funcéo do tamanho médio de cristalito (item a)
e da temperatura de calcinagdo (item b) para as nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinado entre 350°C e
1100°C.

Em ambos os itens da Fig. 33 identificar regides de decrescimento da freqiiéncia de
relaxacdo em funcdo do crescimento da temperatura e do tamanho de cristalito possivelmente
associadas a regides de variacdo no stress da rede cristalina. Com o aumento do tamanho de

particula, o caminho que a densidade de carga precisa se desloca para alinhar-se ao campo
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externo passa a ser maior fazendo com que a densidade s6 acompanhe a alternancia do campo

para frequéncias cada vez menores alem do fato que densidade de cargas superficiais pode

influenciar no efeito global.
A Figura 4.34 mostra a evolugdo da componente imaginaria do mddulo elétrico para

as nanoparticulas de KSN, calcinado entre 350 °C e 1100 °C, em funcdo da freqgiiéncia de
medida calculada pela equacdo (3.27). Os pontos no gréfico representam os dados simulados

utilizando-se os parametros R e C listados na Tab. 4.7 de acordo com a equacao de Debye (3.14)

e equacao (3.15). O conjunto de freqliéncias angulares (o) utilizado esta listado no Apéndice C.
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De acordo com a Fig. 4.34, no intervalo de frequéncia investigado, observa-se
apenas um ponto de méaximo na curva da componente imaginaria do modulo elétrico indicando a
presenca de apenas um processo de polarizacdo. Tal processo estd associado, provavelmente, a
orientacdo dipolar de carga espacial na superficie da nanoparticula. Todos os valores de méximo
na curva apresentaram valores compreendidos dentro do intervalo de 0,003 e 0,01 e as
freqUéncias correspondentes ao ponto de maximo da curva estdo proximos as freqiiéncias de
relaxacdo das nanoparticulas listadas na Tab. 4.6.

4.4.4 Caracterizacao dielétrica das nanoparticulas

A Figura 4.35 mostra os graficos da componente real da permissividade em funcéo
da fregiiéncia, normalizada pelo fator geométrico, para as nanoparticulas de éxido niobato
(KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C. Os pontos no grafico representam os dados simulados
utilizando-se os parametros R e C listados na Tab. 4.7 de acordo com a equacao de Debye (3.14)

e equacdo (3.17). O conjunto de freqiiéncias angulares (o) utilizado esta listado no Apéndice C.
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Figura 4.35. Componente real da permissividade (¢’(®w)) em fungo da freqiiéncia de medida para as

nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c) 750°C e 900°C e d)

950°C e 1100°

C.

De acordo com a Fig. 4.35, a componente real da permissividade &’(w) mostra-se

independente da frequéncia de medida e todas as curvas apresentam a mesma forma indicando

que estdo presentes 0s mesmos mecanismos de polarizacdo majoritarios. Como a curva

apresenta uma evolucdo sem alteracdes de inclinacdo conclui-se que existe um mecanismos de

polarizagcdo majoritario associado a organizagdo das cargas espaciais. Este resultado esta de

acordo com a presenca de apenas um pico nas curvas —-Im(Z*) x f e M” x f, Fig. 4.32 e 4.34

respectivamente. As variagdes de magnitude podem estar associadas a variacdes na quantidade
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de portadores, tal variacdo foi identificada na evolugdo dos valores de resisténcia das
nanoparticulas (Fig. 4.31), ou mobilidade de portadores. Para valores de permissividade maiores
que 100 possivelmente ha a formacéo de dominios ferroelétricos nas nanoparticulas sendo estes
dominios responsaveis pela intensidade deste parametro.

A Figura 4.36 mostra os graficos da permissividade dielétrica ou permissividade
relativa das nanoparticulas de oxido niobato (KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C. A
correlacdo entre tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinacdo foi determinada, ver
discusséo da Fig. 4.4. a).
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Figura 4.36. Permissividade relativa em funcdo do tamanho médio de cristalito (item a) e da temperatura de
calcinacdo das nanoparticulas (item b) para as nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinado entre 350°C e
1100°C.

De acordo com a Fig 4.36 a) e b) é possivel identificar para ambos os graficos
apenas uma regido de decrescimento bem definida e regi6es com flutuacdes da permissividade
dielétrica das nanoparticulas em fungdo da temperatura de calcinacdo e com o tamanho de
cristalito. Possivelmente as flutuacGes observadas nos valores da constante dielétrica estdo
associadas a transicfes de fase das amostras investigadas. Com o aumento do tamanho do
tamanho de cristalito, Fig. 4.4 a), possivelmente existe a formacdo de dominios ferroelétricos
responsaveis por conferir as particulas um carater ferroelétrico e observa-se tal formagéo para as
amostras com constante dielétrica maiores que 100. Isso ocorre para amostras cujos pontos

encontram-se acima da linha tracejada.
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A Figura 4.37 mostra os graficos da componente imaginaria da permissividade, em
funcdo da freqiéncia, normalizada pelo fator geométrico, para as nanoparticulas de 6xido
niobato (KSN) investigadas. Os pontos no gréfico representam os dados simulados utilizando-se
os parametros R e C listados na Tab. 4.7 de acordo com a equacdo de Debye (3.14) e equacao

(3.17). O conjunto de frequéncias angulares (o) utilizado esta listado no Apéndice C.

Nanoparticulas

f (Hz) f (Hz)
Figura 4.37. Componente imaginaria da permissividade em fun¢8o da freqiiéncia de medida para as nanoparticulas
Oxido niobato (KSN) calcinado entre a) 350°C e 500°C, b) 550°C e 700°C, c) 750°C e 900°C e d) 950°C e 1100°C.
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Por inspecdo visual da Fig 4.37 é possivel observar que a componente imaginaria da
permissividade €”’(w) em funcdo da freqiiéncia das nanoparticulas apresenta um comportamento
similar para todas as amostras investigadas. &”’(o») estd associada as perdas dielétricas e 0s
valores deste parametro apresentam uma dependéncia linearmente decrescente com evolugédo
crescente da freqiéncia de medida. Os valores de ¢£’(w) para as nanoparticulas estdo
compreendidos entre 10™ e 10’ sendo duas ordens de grandeza maiores com relacéo aos valores
obtidos para os nanofluidos (Fig 4.20). O angulo da curva € de 54° e a componente real da
permissividade possui dependéncia com a freqiiéncia.

A Tabela 4.8 lista os valores de permissividade infinita (&) obtidas na curva da
permissividade real a 1 MHz, permissividade estatica (es) calculada pela equacdo (3.21) e o

parametro dielectric strength (es — €.) para as nanoparticulas investigadas.

Tabela 4.8. Lista de valores de permissividade infinita (e.,), permissividade estatica (es) e dielectric strength (es —

€,,) para as nanoparticulas de 6xido niobato (KSN).

Amostra | KSNszso | KSNago | KSNaso | KSNsgp | KSNs50 | KSNgoo | KSNeso | KSN7gg
€ 119,4 106,9 147,4 133,4 100,3 59,10 54,55 127,3
€ 364,5 318,0 4315 384,6 298,5 173,0 166,0 370,8
€ — €y 245,1 211,1 283,9 251,2 198,2 113,9 111,5 243,5
€0 135,0 80,92 119,2 103,2 139,4 83,64 172,1 410,4
& 402,9 229,0 342,2 305,4 395,7 254,0 540,3 789,5
€ — €x 267,9 148,1 223,0 202,2 256,3 170,3 368,2 379,1

As Figuras 4.38 a) e b) mostram a evolucdo dos parametros permissividade infinita
(e-) adotado como a permissividade real a 1 MHz e da permissividade estatica (es) calculada
pela equacdo (3.20) para as nanoparticulas investigadas em funcdo do tamanho médio de
cristalito da amostra (nm) (item a) e da temperatura de calcinacdo (°C) (item b). A correlacdo
entre tamanho médio de cristalito e temperatura de calcinacdo foi determinada, ver discussdo da
Fig. 4.4. a).
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Figura 4.38. Gréaficos da permissividade infinita (s,,) e da permissividade estatica (gs) em funcdo do tamanho
médio de cristalito da amostra (nm) (item a) e da temperatura de calcinagdo (°C) (item b) para as nanoparticulas de
6xido niobato (KSN) calcinado entre 350°C e 1100°C.

De acordo com a Fig 4.38 a) e b), as curvas apresentam uma mesma tendéncia de
evolucdo e é possivel identificar nos gréaficos uma regido de diminuicdo (de 1 nme 12 nm e de
400 °C a 600 °C) e uma regido de crescimento (de 650 °C a 750 °C e de 20 nm a 25 nm) da
permissividade infinita (e,) e da permissividade estatica (es) para as nanoparticulas
respectivamente. Ambos as regides sdao compativeis com os intervalos observados para o
parametro permissividade relativa das nanoparticulas uma vez que ambos os parametros estdo
associados a separacdo de cargas a altas frequiéncias, ver discussdo da Fig. 4.36. Os valores de
permissividade infinita (e,) ficaram compreendidos entre 50 e 420 e os valores de
permissividade estatica (es) ficaram compreendidos entre 150 e 800.

As Figuras 4.39 a) e b) mostram os graficos do dielectric strength (es - €,) para as
nanoparticulas em fungdo do tamanho médio de cristalito da amostra (item a) e da temperatura
de calcinacdo (item b). A correlagdo entre tamanho médio de cristalito e temperatura de
calcinacdo foi determinada, ver discusséo da Fig. 4.4. a). A priori espera-se que a evolucéo do
dielectric strength (es - €-) seja semelhando a evolucéo da permissividade estatica e infinita, Fig.
4.38.



Capitulo 4 — Resultados e Discussdes

139

400

300

Estrutura
Amorfa

F

Estrutura
Cristalina

> T=550°C

| ]
/

—m— Dielectric Strength

—=T=850°C

v

_

1 400

300

200

100

"

P
|}

1 200

Tamanho Médio de Cristalito (nm)

45

50

100
55

b)

-—

Estrutura
Amorfa

'\_/ A

Estrutura
Cristalina

—T =550°C

—u— Dielectric Strength

—=T=850°C

]
[

| Sl

T T
300 400 500

T
600 700

T T
800 900

Temperatura (°C)

 —
1000

 —
1100

1200

Figura 4.39. Graficos do dielectric strength (es - €,,) em funcdo do tamanho médio de cristalito da amostra (nm)

(item a) e da temperatura de calcinagdo (°C) (item b) para as nanoparticulas de 6xido niobato (KSN) calcinado entre
350°C e 1100°C.

De acordo com a Fig 4.39 as amostras cujos pontos entdo acima da linha tracejada

apresentam permissividade dielétrica ou relativa superior a 100 sendo que o valor

correspondente do dielectric strength é 212. Os valores do dielectric strength (es - €) ficaram

compreendidos entre 100 e 400. Como o parametro fisico dielectric strength esta associado a

rigidez de separacdo das densidades de carga nas particulas quanto maior for o valor do

dielectric strength maior seré a capacidade de separacdo das densidades de carga implicando em

maiores permissividades dielétricas.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

O Método Poliol Modificado foi utilizado na sintese quimica do 6xido niobato de
potassio e estroncio com estequiometria KSroNbsO;s. Utilizando a espectroscopia vibracional no
infravermelho foi possivel mostrar um conjunto de bandas caracteristicas dos materiais 6xido
niobato e investigar qualitativamente a evolugdo da cristalinidade das amostras. De acordo com
a espectroscopia na regido do UV visivel o valor da energia de gap decresceram de 3,50 eV até
2,56 eV com o aumento da temperatura de calcinacdo das particulas, evento associado ao
aumento da cristalinidade das amostras investigadas.

Um periférico de caracterizacdo elétrica e dielétrica baseado na geometria de
cilindros concéntricos tipo capacitor coaxial para a caracterizacdo de liquidos, suspensdes e
nanofluidos foi desenvolvido. Os parametros elétricos e dielétricos obtidos para os liquidos
investigados sdo coincidentes com os publicados na literatura cientifica.

Foram obtidos os diagramas de permissividade dielétrica e a constante dielétrica dos
nanofluidos de dxido ferroelétrico no qual o efeito da temperatura e do tamanho médio de
cristalito foi analisado concluindo que as existem regides de flutuacdo dos parametros dielétricos
provenientes das possiveis transicdes de fase das nanoparticulas.

Uma metodologia para a obtencdo dos pardmetros elétricos e dielétricos das
nanoparticulas foi desenvolvido baseada na deconvolugdo dos espectros de impedancia dos
nanofluidos. Foi proposto um circuito elétrico equivalente capaz de representar a resposta
elétrica do nanofluido a partir das componentes individuais do sistema, em especifico a adsor¢do
na superficie. A validacdo dos dados obtidos na deconvolugdo e do circuito elétrico equivalente
foi realizada a partir da comparagdo dos parametros elétricos e dielétricos experimentais do
nanofluido e do butoxietanol com os parametros elétricos e dielétricos simulados do nanofluido.

Para cada uma das nanoparticulas sintetizadas com diferentes temperaturas de
calcinacdo foram obtidos os parametros: resisténcia (R), capacitancia (C), freqiiéncia de
relaxacdo (fp), constante dielétrica (), permissividade infinita (e.,), permissividade estatica (es)
e dielectric strainght (es - €.). A evolugdo dos parametros elétricos e dielétricos em funcdo do
tamanho médio de cristalito foi avaliada concluindo que o efeito observado é efeito de tamanho

e nao efeito de escala.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

a) Aprimorar o periférico de caracterizacdo elétrica e dielétrica para realizar medidas
com variacdo de temperatura, no qual devem ser avaliados fendmenos de evapora¢do do meio

hospedeiro, controle de pressao interna e expansao térmica;

b) Realizar um estudo para utilizacdo de novos meios hospedeiros e matrizes

diferenciadas para aplicacdes diversificadas;

c) Identificar e implantar a utilizagdo de agentes estabilizantes para os nanofluidos

visando a estabilidade da fase dispersa;

d) Realizar caracterizacdes elétricas e dielétricas em pigmentos ceramicos e tintas

identificando a contribuicdo caracteristica de cada elemento;

e) Desenvolver uma nova metodologia para analise de materiais nanocompositos

polimero/ceramica.
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APENDICE A

Determinacdo das componentes real e imaginaria da impedancia para um dielétrico com

comportamento de Debye

Para dielétricos com comportamento de Cole-Cole, o que implica em mais de uma

freqiiéncia de relaxacgdo, a impedancia complexa pode ser escrita com na equagao (A.1).

(Ro B Roo)

Z*(@)=R +-——~0 "=/
(@) =R. 1+(joRC)™

(A1)

Aplicando a relacdo de Moivre (equacdo A.2) no termo mais a direita do denominador

da equacgéo (A.1) obtém-se a equacéo (A.3).

(jot)" = (awt)" {cos(%) + jsen(%rﬂ (A.2)

(Ro B Roo)

Z*(w)=R, + - . -
{L+(@RC)™ cos[2 L—O)x]}+{j(@RC) " sen[% (1 O)x]}

(A.3)

[ee]

Multiplicando o termo mais a direita da equagdo (A.3) pelo complexo conjugado

obtém-se a equacdo (A.4).

(Ry = R){{L+(wRC)" cos[} (L - 8)x]}— j(wRC) ™’ sen[L (1 6) 7]}

Z*(w)=R, + - -
{L+(oRC)"™ cos[L L—0)x]¥ +{(wRC)’sen[i (1-6)x]}’

(A4)

Separando parte real e parte imaginaria da equacédo (A.4), comparando com a defini¢do

Z*(0)=Z'(w) + jZ"(0) e utilizando relacdes trigonométricas de subtracdo de arcos obtém-se a

parte real (equacdo A.5) e imaginaria (equacgdo A.6) da impedancia em funcéo da freqiiéncia.
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(R,~R,)1+(wRC)sen 107
1+ 2(@RC ) sent (Or) + (wRC ™)

Z'(®) =R, + (A5)

(R, —R,)(@RC) ™ cos 6z
1+ 2(wRC )" sen (0) + (wRC )™

Z"(w)=— (A.6)

Para dielétricos com comportamento de Debye, o que implica em apenas uma

frequéncia de relaxacdo, a impedancia complexa pode ser escrita com na equagéo (A.7).

RO- Roo

2O =R s r)

(A7)

Multiplicando o termo mais a direita da Eq. (A.7) pelo complexo conjugado, (1 - jw1),

obtém-se a equacao (A.8).

Ro-R,(-jor) o , Ri-R. . (Ry-R.)(@1)

Z*(w)=R, +—5""——1 . —= e
1" —(jor) 1-(jor) 1-(jor)

(A.8)

Comparando a equacdo (A.8) com a definicdo Z*(w)=Z'(») + jZ"(w), Obtém-se a

parte real (equacao A.9) e imaginéria (equacdo A.10) da impedancia em funcéo da freqiiéncia.

Re-R,

2@ =R )

(A.9)

_(Ry-R,)(wr)

e T

(A.10)

Pode-se mostrar que, derivando a expresséo de Z"(w) em relagdo a o e igualando a

o U . 1
zero encontra-se que, 0 maximo da fungdo Z"(w) ocorre quando para wz=1, ou seja, w=—.
T
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dZ"(w)

Sendo Z"(w)dado pela equagdo (A.10) e para =0 obtém-se as equacdes

(A.11), (A.12), (A.13) e (A.14).

dZ"(w) _ —(R, -R,)t(1+ (w7)*) + 207 *(R, - R, )(7) _

do [1+ (0r)] ° (A1)
& 20r’(R,-R.)(wr) = (R, -R)r(1+ (0r)?) (A12)
207 =1+ 01 (A13)

wr =1 (A14)

A equacdo (A.14) recupera a relacdo o = 1 como pretendia-se demonstrar.
T

Os valores de Z' ,, (w) e Z" ., (@) obtidos quando a freqiiéncia angular assume o

valor o = 1 sdo mostrados nas equacdes (A.15) e (A.16).
T

Z' (3} R, + R R, 7 =R, + Ry R, (A.15)
T 1 2
1+(1’)
T
1
(R,- Rw)(rj
VA ﬁ:_ v ) (Ro-R.) (A.16)
T
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APENDICE B
Determinacao da funcao transformacdo de impedéancia em permissividade dielétrica.

Em um dielétrico submetido a uma tensdo alternada V (w,t) =V,e'*, a densidade de

corrente (3) pode ser definida como”:

(B.1)

onde \Tp € a velocidade de deslocamento do portador de carga, g, € a carga do portador, n, € 0

ntmero de portadores e j é o operador imaginario ( j =+/—1).

O mddulo da densidade de corrente pode ser reescrita como:

3= '(‘Z’t) (B.2)

A velocidade de deslocamento dos portadores pode ser reescrito como:

V= = joV,e'" = joV (o,1) (B.3)

A carga do portador e o0 nimero de portadores podem ser reescritos como:

n,q, =&*(w)g, (B.4)

onde &*(w) € a permissividade complexa do dielétrico e ¢, e a permissividade dielétrica do

Vacuo.
Substituindo as equacdes (B.2), (B.3) e (B.4) em (B.1) obtém-se:

“ D. Halliday, R. Resnick, K, Krane. Fisica 3. cap. 35, 4ed, Ed. LTC, (1992).
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l(o,t) = JAws * ¢,V (o, 1) (B.5)

&*(w) pode ser reescrita como ¢ * (w) = &'(w) — j&e"(w) e aplicada em (B.5).

I (w,t) = jJAwe VN (o,t)(e'-je") = Awe NV (0,1)e" (0) + jAweV (o,t)e' () (B.6)

Considerando “t” como o tempo necessario para uma oscilacdo completa logo 1 (w,t)
e V(w,t) podem ser escritos como | (w) e V(w).

Rearranjando a definigdo de impedancia tem-se:

V(o) _ V(o)

Sendo Z'(®) = Z'(w) + jZ"(w) a impedancia complexa. Tem-se que:
(@)= — (@) (B.8)

 Z'(0)+ jZ" (o)

Em (B.8), multiplicando-se o termo mais a direita pelo complexo conjugado
[Z2" (w) - JZ" (w)] obtém-se:

Z'(oN(0) . Z"(o)NV(0)

|(a’)=z.2 (0)+2"% (») 2% (0)+Z"% (w)

(B.9)

Comparando as equacgdes (B.6) e (B.9) obtém-se componentes real [¢’(w)], equacdo

(B.10), e imaginaria [¢”(w)] , equacdo (B.11), da permissividade dielétrica:

S | Z" (o)
g'(w)= Aoz, [27(0) + 272 (0)] (B.10)
& (@)= — Z'(w) (B.11)

Ao, [27(0)+ 27 ()]
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APENDICE C
Frequéncias lineares e angulares utilizadas para obtencéo dos dados.
Ponto Frequéncia Freqléncia Ponto Frequéncia Frequéncia
Linear (Hz) * | angular (rad/s) * Linear (Hz) * | angular (rad/s) *

1 1,3000E7 8,16814E7 43 6142,3 38593,20911
2 1,0833E7 6,80657E7 44 5118,6 32161,11231
3 9,0278E6 5,67233E7 45 4265,5 26800,92693
4 7,5231E6 4,7269E7 46 3554,6 22334,21049
5 6,2693E6 3,93912E7 47 2962,1 18611,4232
6 5,2244E6 3,28259E7 48 2468,4 15509,41461
7 4,3537E6 2,73551E7 49 2057 12924,51218
8 3,6281E6 2,2796E7 50 1714,2 10770,63625
9 3,0234E6 1,89966E7 51 14285 8975,53021
10 2,5195E6 1,58305E7 52 1190,4 7479,50379
11 2,0996E6 1,31922E7 53 992,01 6232,98266
12 1,7496E6 1,09931E7 54 826,68 5194,18363
13 1,458E6 9,16088E6 55 688,9 4328,48636
14 1,215E6 7,63407E6 56 574,08 3607,05102
15 1,0125E6 6,36173E6 57 478,4 3005,87585
16 843770 5,30156E6 58 398,67 2504,91749
17 703140 4,41796E6 59 332,22 2087,39982
18 585950 3,68163E6 60 276,85 1739,49985
19 488290 3,06802E6 61 230,71 1449,59368
20 406910 2,55669E6 62 192,26 1208,00521
21 339090 2,13057E6 63 160,22 1006,69195
22 282580 1,7755E6 64 133,51 838,86807
23 235480 1,47956E6 65 111,26 699,0672
24 196230 1,23295E6 66 92,717 582,55809
25 163530 1,02749E6 67 77,265 485,47031
26 136270 856209,66181 68 64,387 404,55545
27 113560 713518,52348 69 53,656 337,13059
28 94634 594602,95836 70 44,713 280,94006
29 78862 495504,55969 71 37,261 234,11777
30 65718 412918,37202 72 31,051 195,09919
31 54765 344098,64335 73 25,876 162,5837
32 45638 286752,01105 74 21,563 135,48432
33 38031 238955,82042 75 17,969 112,90256
34 31693 199132,99194 76 14,974 94,08442
35 26411 165945,20715 77 12,479 78,40787
36 22009 138286,62543 78 10,399 65,33884
37 18341 115239,90172 79 8,6657 54,4482
38 15284 96032,20423 80 7,2214 45,37339
39 12737 80028,93126 81 6,0179 37,81158
40 10614 66689,72885 82 5,0149 31,50955
41 8844.,9 55574,14572 83 5 31,41593
42 7370,7 46311,47394

* Quantidade de algarismos significativos utilizados no equipamento de impedancia
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APENDICE D

Anélise termogravimétrica para 0 KSNigoo.

Para verificar a presenca de moléculas de butoxietanol adsorvidas na superficie das
nanoparticulas foi realizada a analise termogravimétrica. As moléculas de butoxietanol nao
adsorvidas evaporam completamente antes de 150°C, enquanto as moléculas adsorvidas, por
estarem ligadas as nanoparticulas por forcas eletrostaticas, evaporam totalmente proximo a
temperatura de 350°C. As medidas foram realizadas em um termoanalisador modelo SDTQ600
(TA Instruments), com fluxo continuo de 100 mL/min de ar, taxa de aquecimento de 10 °C/min
e temperatura entre 20 e 600 °C.

A Figura D.1 a) e b) mostram a evolucdo da perda de massa em percentagem com o
aumento da temperatura (termogravimetria) para o butoxietanol, Fig. D.1 a), para 0 KSNjgp Sem

contato com o butoxietanol e 0 KSN1g00 COmM contato com o butoxietanol, Fig. D.1 b).

T T T T T T T T T T 100,5 T T T T T T T T T T T T
100 Butoxietanol 1 . A —— KSN com Adsorc0
1 10004 ™ —— KSN sem Adsorcgs0
N
N 80 h +0,14% i Razao de Aquecimento |
S S 10°C/min
P —= T=140°C < 995+ " -
60— - © \,
1%} ” \
g g b
= 20 = 99,0 +0,09% i
8 Razao de Aquecimento = 140°C =
8 10°C/min 9]
20 4 O 985 B
0 e — 98,0 300°C =— .
) T ) T ) T ) T ) T ) T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura D.1. Andlise termogravimétrica a) butoxietanol e b) KSN;q9 Sem contato com o butoxietanol e KSNyg90 que
foi posto em contato com o butoxietanol.

De acordo com a Fig. D.1 a) o butoxietanol evapora completamente em 140°C valor
que esta de acordo com handbook . Na Fig. D.1 b) 0 KSNio exposto ao butoxietanol
apresenta um excesso de massa entre a temperatura ambiente e 400°C em relacdo a0 KSNigoo

ndo exposto ao butoxietanol atribuida a existéncia de moléculas de butoxietanol adsorvidas.

*D. R. Lide. CRC Handbook of Chemistry & Physics. 89 Ed. CRC Press, (2008).
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APENDICE E

Célculo da permissividade excedente para o nanofluido com KSNggo.

Para verificar a influéncia da presenca de moléculas de butoxietanol adsorvidas na
superficie das nanoparticulas foi realizado o calculo da “Permissividade Excedente™™
considerando o fluido do nanofluido com sendo uma mistura de butoxietanol e butoxietanol
adsorvido (organizado). O parametro “Permissividade Excedente” permite acessar informacoes
sobre as interacdes entre 0os componentes da mistura de liquidos polar-polar. Estas propriedades
sdo relevantes para detec¢do do dominio cooperativo na mistura como a formacao de dimeros e
multimeros atribuidos a interacdo intermolecular especifica. O parametro excesso de

permissividade ¢F é definido pela equacéo (E.1)

8E:(55_3w)m_[(85_5m)AXA+(85_goo)BXB] (E.1)

onde “X” € a fracdo molar, e o indice “m” representa a mistura dos liquidos A e B.

Considerando a existéncia de duas camadas de butoxietanol adsorvidas foi possivel
determinar a fracdo molar de butoxietanol adsorvido como sendo igual a Xa = 4,811x10™ e a
fracdo molar do butoxietanol cujo valor € igual a Xg = 0.9995. Utilizando os dados de
resisténcia e capacitancia do fluido referente ao nanofluido com KSNjqg0, do butoxietanol e do
butoxietanol adsorvido foi possivel determinar o dielectric strength de ambos os liquidos. Os
valores obtidos s&o iguais a (e5 —¢.), = 29,27, (¢5—¢,)s = 16,28 e (5 —¢,), = 5,607,
respectivamente.

Calculado o pardmetro permissividade excedente (¢%) do sistema obtém-se um
valor igual a 12,99 que diferencia em 2,25% da permissividade dielétrica do fluido que compde
0 nanofluido com particulas de KSNjog cujo valor é de 13,28 (Apéndice F). Esse resultado
evidencia que o evento da permissividade do fluido ser maior que permissividade do

butoxietanol se deve ao desenvolvimento do fendmeno de permissividade excedente.

“ A. Chaudhari, et al. Bull. Korean Chem. Soc, v. 25, n. 9, p. 1403, (2004).
"R. J. Sengwa, et al. Journal of Non-Crystalline Solids, v.353, p.4570-4574, (2007).
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150

Lista de valores para a R, Cags € Cg 0btidos via modelagem numérica utilizando o circuito

descrito na Fig. 4.25.

Deconvolugéo

Cadigo Temperatura (°C)
Rr (kQ) Chaads (pF) Cs (pF)

KSNss0 350 23,73 24,86 89,61
KSNa00 400 30,34 14,36 91,22
KSN4so 450 26,15 20,54 89.61
KSNsg0 500 23,24 17,61 89.96
KSNsso 550 29,89 25,82 88,87
KSNeoo 600 28,34 31,68 89,60
KSNeso 650 36,64 31,05 92,88
KSN-oo 700 36,35 16,00 91,59
KSN7s0 750 34,08 19,02 92,56
KSNsgoo 800 39,93 24,90 89.75
KSNigso 850 40.01 20,01 92,80
KSNgo 900 37.51 24,79 87.98
KSNgso 950 36,74 20,01 92,30
KSN1000 1000 39,23 25,00 92,54
KSN10s50 1050 49,14 17,34 89,13
KSN1100 1100 24,10 22,96 89,75




151
Apéndices

APENDICE G

Lista de trabalhos cientificos publicados no periodo.

Trabalhos completos publicados em anais

1 - F. S. Bellucci, M. A. L. Nobre. Analise do efeito de escala sobre algumas propriedades

fisicas em materiais ceramicos. 52° Congresso Brasileiro de Ceramica, 12p. (2008).

2 — F. S. Bellucci, L. O. Salmazo, M. A. L. Nobre. Desenvolvimento e calibracdo de uma
celula de medida para caracterizacdo de pds nanométricos e nanoestruturados por

espectroscopia de impedancia. 52° Congresso Brasileiro de Ceramica, 12p. (2008).

3 - L. O. Salmazo, A. R. F. Lima, F. S. Bellucci, D. Gouvéa, S. Lanfredi, M. A. L. Nobre.
Andlise estrutural e do crescimento de cristalito de ferritas com estequimetria
NigsZnosFe,O, sinterizada via método poliol modificado. 52° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 12p. (2008).

4 - G. D. Silva, R. C. G. Castanha, L. O. Salmazo, F. S. Bellucci, S. Lanfredi, M. A. L. Nobre.
Efeito das hastes de moagem utilizadas no processamento via moagem de alta energia
sobre o grau de distorcdo estrutural ""gap" Optico de p6s de éxido polication ferroelétrico
KSr,NbsO;5 dopado com cation Ni. 52° Congresso Brasileiro de Cerémica, 12p. (2008).

5 - P. S. Castro, L. O. Salmazo, F. S. Bellucci, D. Gouvéa, S. Lanfredi, M. A. L. Nobre.
Caracterizagdo estrutural e de tamanho de particula do KSr,NbsO;5 dopado com niquel
sintetizado pelo método de moagem de alta eficiéncia. 52° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 12p. (2008).

6 - L. L. Donha, F. S. Bellucci, D. A. Lacerda, A. R. Salvetti. Utilizacdo de residuos de vidro
como componentes de esmalte ceramico de baixo custo. 52° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 20p. (2008).
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7 -D. A. Lacerda, L. L. Donha, F. S. Bellucci, A. R. Salvetti. Desenvolvimento de engobes de
baixo custo para uso em produtos ceramicos estruturais. 52° Congresso Brasileiro de
Ceramica, 12p. (2008).

8 - G. R. Santos, F. S. Bellucci, E. M. Anselmo, A. R. Salvetti, B. Chencarek. Analise
comparativa das propriedades fisica em argilas de formacdo rochosa e de varzea. 52°
Congresso Brasileiro de Ceramica, 12p. (2008).

9 - L. O. Salmazo, I. A. Brito, F. S. Bellucci, M. A. L. Nobre. Comportamento dielétrico por
espectroscopia de impedancia de nanoparticulas de KSr,NbsO;5 em suspensdo alcodlica.
18° Congresso Brasileiro de Ciéncias e Engenharia de Materiais, 848-859p, (2008).

10 — F. S. Bellucci, I. A. Brito, L. O. Salmazo, M. A. L. Nobre. Caracterizacdo elétrica e
dielétrica por espectroscopia de impedancia de nanoparticulas de ferrita em suspensdo
alcodlica. In: 18° Congresso Brasileiro de Ciéncias e Engenharia de Materiais, 824-835p.
(2008).

11 - L. O. Salmazo, I. A. Brito, F. S. Bellucci, M. A. L. Nobre. Caracterizacao dielétrica de
misturas alcodlicas de butoxietanol e etanol anidro. 18° Congresso Brasileiro de Ciéncias e
Engenharia de Materiais, 836-847p. (2008).

12 — F. S. Bellucci, I. A. Brito, L. O. Salmazo, M. A. L. Nobre. Evolucédo da frequéncia de
relaxacdo das misturas alcoodlicas de butoxietanol e etanol anidro. 18° Congresso Brasileiro
de Ciéncias e Engenharia de Materiais, 812-823p. (2008).

13 — L. O. Salmazo, F. S. Bellucci, D. Gouvéa, S. Lanfredi, M. A. L. Nobre, Crescimento e
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