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Resumo

Suspensbes cerdmicas éoodem conter particulas com uma ampla gama de tamanhos
desde 10° m até 10° m. De particular interesse sdo as suspensées contendo
nanoparticulas (10° m), chamadas de nanofluidos, as quais tem grande potencial na drea
de nanotecnologia e nanociéncias. O presente trabalho tem como objetivo investigar as
propriedades dielétricas de nanofluidos com particulas nanomeétricas (54 nm) e sub-
micromeétricas (220 nm) do Oxido ferroelétrico com estequiometria KSroNbsO1s via
espectroscopia de impedancia. As medidas foram realizadas em freqliéncias no intervalo
entre 5Hz e 13MHz, em nanofluidos contendo 1% em peso de nanoparticulas. Uma célula
de medida para liquido tipo capacitor coaxial foi utilizada. Os parametros elétricos
resisténcia e capacitancia dos nanofluidos foram obtidos por ajustes tedrico dos
diagramas de impedancia via modelagem através de circuitos elétricos equivalentes. Os
valores para permissividade estatica, permissividade infinita e “dielectric strength” dos
nanofluidos foram calculados. Mudancas nos pardmetros permissividade dielétrica e
condutividade em funcdo da freqiiéncia para distintos tamanhos de nanoparticula sdo
discutidos.
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INTRODUCAO

As suspensdes ceramicas podem conter particulas com uma ampla gama de
tamanhos desde 10° m até 10° m. Em particular, suspensdes contendo nanoparticulas
(10° m) podem ser chamadas de nanofluidos. Nanofluidos tém mostrado propriedades
relevantes, quando comparadas a fluidos isentos de nanoparticulas, como o0 aumento dos
parametros condutividade térmica ().

Destacando-se ainda em resfriamento de circuitos integrados, novos revestimentos
superficiais, aplicacbes farmacéuticas e obtencdo de incrementos de condutividade
térmica visando o aumento da eficiéncia energética ®. Nanofluidos podem ser preparados
com particulas nanométricas (< 100 nm) apresentando propriedades térmicas de melhor
desempenho que o proprio fluido. Uma caracterizagdo de nanofluidos envolvendo ensaios
nao destrutivos e ndo desnaturadores esta baseada na caracterizacao elétrica e dielétrica.
Um dos principais interesses no estudo do comportamento dielétrico de nanofluidos € a
dependéncia da constante dielétrica com a frequiéncia do campo elétrico aplicado, bem
como a dissipagao de energia em determinadas freqténcias. Novas propriedades podem
entdo ser descobertas. A técnica de espectroscopia de impedéancia tem sido utilizada na
caracterizacdo de liquidos ®, ceramicas semicondutoras ), ceramicas ferroelétricas © e
antiferroelétricas ©.

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades elétricas de nanofluidos
com particulas nanométricas e sub-micrométricas de KSroNbsO15 (KSN) sintetizada pelo
Método Poliol Modificado, via espectroscopia de impedancia em freqiéncia de 5Hz a
13MHz.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo das nanoparticulas de KSroNbsO15

Neste trabalho, nanoparticulas do Oxido niobato de potassio estrébncio com
estequiometria KSroNbsOs (KSN)), foram preparadas através do Método Poliol
Modificado®'?. Tal método apresenta como vantagens a presenca de reduzida fracdo
organica e a possibilidade de preparacao de quantidades razoaveis de material em uma
batelada. Também, um pequeno numero de etapas de preparagao, insumos de baixo
custo e possibilidade de preparagdo de nanopds nanocristalinos.

A férmula molecular, peso molecular e origem dos reagentes utilizados na sintese da
fase KSN através do MPM estéo listados na Tabela I.



Tabela I. Caracteristicas dos reagentes utilizados na sintese da fase KSN pelo MPM.

Nome Férmula Quimica Peso Molecular Origem
Acido Nitrico HNO;3 63,01 NUCLEAR
Carbonato de Estroncio SrCO4 147,63 VETEC
Carbonato de Potassio Ko.COs 138,21 VETEC
Etilenoglicol HOCH,CH,OH 62,07 NUCLEAR

Todos os reagentes de partida foram dissolvidos em &cido nitrico e em seguida foi
adicionado etilenoglicol, CoHgO2 (NUCLEAR) ao sistema aquecido até préximo de 300°C
em um agitador magnético, gerando o precursor que posteriormente foi calcinado a 450 e
1150°C por 1 hora com taxa de aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de O..

O tamanho de particula foi determinado utilizando a técnica de medida da area
superficial especifica por isotermas de adsorcao/dessorcao de N, pela técnica de
Brunauer—-Emmett-Teller (BET). De acordo com a equacéao (B), valores de Dget iguais a
54,0 nm e 220 nm foram obtidos para o p6 precursor de KSN calcinado durante 1h a

450°C e a 1150°C, respectivamente.

Preparacdo das suspensodes

As suspensdes de particulas foram preparadas utilizando o 2-butoxietanol como
fluido hospedeiro para particulas. Foram adicionadas 1% em peso de particulas ao fluido,

sendo a mistura homogeneizada em ultra-som durante 30s.

Periférico de caracterizacao elétrica

A célula de caracterizagdo dielétrica para liquidos e nanofluidos possui geometria
cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial V. A célula é constituida de 6 pecas
cilindricas de aluminio e nylon. O eletrodo externo no formato de um copo, o anel interno,
o eletrodo interno e o anel de guarda, responsavel pelo aterramento sao feitos em
aluminio. Em nylon tém-se a base para o eletrodo interno e a tampa da célula além de 2
anéis de isolamento acoplados ao anel interno e ao anel de guarda.

A Figura 1 mostra (a) a célula de caracterizagao dielétrica fechada e (b) suas

partes internas.



Figura 1. Fotografia a) célula de medida de permissividade dielétrica, A fotografia mostra
o eletrodo interno (parte metdlica no centro do sistema), o eletrodo externo (parte metalica
maior que € a base do sistema) e o pino do anel de guarda préximo ao eletrodo interno.b)

suas pecas constituintes.

O parametro fator geométrico A que caracteriza a célula de medidas elétricas e
dielétricas para nanofluidos é determinado pela equagéao (A):

A= 2.7x.L (A)

B

Ri

onde R é o raio da armadura cilindrica interna, Re € o raio da armadura cilindrica externa
e L representa o comprimento das armaduras da célula de caracterizagdo. O conjunto de
anéis utilizado nas medidas proporcionaram um espagcamento entre os eletrodos de 5 mm
com um fator geométrico A =0,3324m .

As medidas de impedancia dos nanofluidos foram realizadas a temperatura
ambiente. Tal impedancia € um valor aparente, uma vez que compdem-se da soma da
impedancia do fluido (Zr*), impedancia das nanoparticulas Zye*(w) e eventualmente
outras contribui¢oes.

Os dados foram plotados no plano complexo Z’(®) versus Z’(w) e foram analisados
utilizando-se “Circuitos Elétricos Equivalentes” pelo programa numérico EQUIVCRT 2.

Medida de Area Superficial (BET)

O tamanho de particula ou didmetro médio esférico equivalente foi calculado

através da equacao (B):

Sy =—— (B)



onde, Sesp € a superficie especifica, p a densidade tedrica e D o didmetro médio

equivalente esférico.

Espectroscopia de impedéancia

A caracterizacdo elétrica dos nanofluidos foi realizada por espectroscopia de
impedancia ¥ em um impedancimetro Novocontrol modelo a-analyser. As medidas
foram realizadas de 5 Hz a 13 MHz com um potencial de 500 mV entre as armaduras da
célula, a temperatura ambiente.

A espectroscopia de impedancia, técnica de caracterizacdo elétrica em corrente
alternada, consiste em submeter uma amostra a uma tenséo senoidal de amplitude fixa
(Vo) do tipo V() =V, exp jar, onde w = 2rrf é a freqléncia angular, e monitora-se como
resposta a corrente em fungao do tempo.

A corrente é dada na forma I(t) =1, exp j(ot + @), onde € |y &€ a amplitude maxima da

corrente e ¢ € 0 angulo de fase entre a tensdo e a corrente. Dessa forma, valores de

impedancia, Z*(w), séo obtidos de acordo com a equagao (C):

V(w) _ Voexp(jmt)

2O =T )~ Toexp (@t +0)

=1Z" lexp(-j@) (C)

Desde que Z*(w) € um numero complexo, o mesmo pode ser representado em

coordenadas cartesianas de acordo com a equagao (D):

Z*(w)=Re(Z")+ jIm(Z") (D)

onde Re(Z) e Im(Z*) séo as partes real e imaginaria da impedancia, respectivamente, e j
€ o0 operador imaginario.

Em geral, Z*(w) é uma resposta aparente, desde que representa uma soma de
contribuicbes das componentes eletroativas no sistema caracterizado. Assim, a
impedancia de um nanofluido Zne(w) pode ser escrita, a priori como a soma da
contribuicdo do fluido Z'r(w) e das nanoparticulas Z'np(w) como: Zne(w) = Z*H(w) +
Z np(@).



Os diagramas de impedancia sdo modelados considerando-se a resposta elétrica
de associagbes de circuitos elétricos RC, submetidos a uma diferenca de potencial
senoidal. Assim, a resposta elétrica pode ser modelada através de circuitos elétricos
equivalentes, via programas como o EQUIVCRT. Cada circuito da associacdo, RC,
corresponde a contribuicdo de uma componente eletroativa.

A teoria mais utilizada para a andlise do diagrama de impedancia em meios liquidos
segue a teoria de Debye ' a qual descreve a resposta elétrica de um sistema nos casos
em que o centro do semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A andlise tedrica desse caso pode ser representada pela equagao (E):

g=g + o5&
1+ (wr)
e¥—¢. =ﬁ - (E)
trben) | (e —e)or)
£ 1+ (wr)’

onde ¢€s e &, representam a permissividade estacionaria e a permissividade a freqiéncia
infinita respectivamente.
A condutividade complexa o * (w) pode ser definida de acordo com a equacao (F).
. o'=we,£" (W)
o*(W)=——=0'(w) - jo"(w) = F
()AZ*(a)) (w)— jo'(w) (F)
0" = we (W)
Representagdo conveniente uma vez que permite determinar a condutividade de
nanofluidos representada por o’(w), onde &, representa a permissividade do vacuo.
A permissividade infinita (&,) é obtida através da curva da permissividade real a

frequéncia de 1 MHz e a permissividade estatica (&s) através da equacgao (G).

ey —¢e)=¢€"(w (G)

max )

w, . representa a freqiéncia angular em que a curva da componente imaginaria da

madx

impedancia € maxima.



RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra os diagramas de impedancia dos nanofluidos contendo
nanoparticulas de KSN com dimenséo de 54 nm e 220 nm, com as respectivas curvas de
ajuste tedrico. Os pontos no diagrama representam os dados experimentais e a linha
continua o ajuste tedrico. Um excelente ajuste foi obtido entre os dados tedricos e o
ajuste. Como esperado, na regido de freqiéncia analisada, apenas uma contribuicao
(resposta aparente) pode ser observada para ambos os nanopés. Tal comportamento é
esperado quando a razao entre freqiéncia de relaxagcdo das componentes eletroativas €
inferior a trés ordens de grandeza. A resposta elétrica foi modelada através de um circuito
elétrico equivalente tipo (RC) em paralelo. Os valores calculados de resisténcia (Rng),
capacitancia (CnF) e freqiiéncia de relaxagao (f;\") para os nanofluidos sao listados na
Tabela II. O parametro £,"", £,"F = 1/27RnrCnr, contendo KSN com 54 nm é maior que o
do nanofluido contendo KSN com 220 nm. Tal fenbmeno é observado em decorréncia da
maior populacdo de dipolos e maior densidade de carga superficial das nanoparticulas
permitindo uma maior quantidade de fluido adsorvido ou organizado na superficie

reduzindo assim a resisténcia aparente do nanofluido.

70 Tabela Il. Parametros resisténcia e
[ - [F=—Z'x Z"- KSN (220,0 nm)
ool | [0 Z'x 2" - KSN (54,0 nm) capacitancia dos nanofluidos.
E sl m Parametros  Nanofluidos
S | % : c , .
2w o —1-6205KH Fisicos  “KSN-220 KSN-54
S ‘ ——f = 26,03 kHz
T ol e Rne (kQ) 62,06 28,34
- —/. : E
20 | /.}/§ \.\ f *CNF (pF) 95,50 85,07
A 3 "
[ o00%og | . for (kHz) 25,03 65,05
10 |= o° : : [
g % ‘ * A capacitancia para ambas as amostra é ideal, de
0 —r L acordo com a teoria de Debye.
0 “Re@x10fom) ° 7 Dados do butoxietanol: RerxoL = 85,4 kQ, CarxoL = 32,5

pF e f.°™°" = 57,4 KHz.
Figura 2. Curva tebrica e experimental

dos nanofluidos com nanoparticulas de
54 e 220 nm.

De acordo com a discussdao da Fig. 2, os fluidos caracterizados exibem um

comportamento tipo Debye, de acordo com a equagao (H):



z(w=r, +&~R)

1+ (ar,) H
z*(w)=zw+7(RS_,R”)=Z'(w)—jZ"(w)= )
1+ (jor) R _R
Z”(a))= _w
1+ (wr,)

A resposta elétrica foi modelada através de um circuito elétrico equivalente tipo (RC)
em paralelo. Os valores calculados de resisténcia (Rnr), capacitancia (Cnr) e freqiéncia
de relaxacao (fo\") para os nanofluidos séo listados na Tabela Il. O parametro f,\", f,\F =
1/2nRNeCnr, contendo KSN com 54 nm é maior que o do nanofluido contendo KSN com
220 nm. A analise dos parametros freqiéncia de relaxagdo mostra que elas obedecem a
seguinte seqiiéncia: f,\ ¥ > f,7 > f;NF20) O efeito da adigdo de naoparticulas sobre o
fluido é diminuir a resisténcia do fluido, o que € compativel com o0 aumento do numero de
portadores disponiveis. Neste sentido, nanoparticulas de 220 nm, provocam um
fendbmeno equivalente ao aumento do numero de portadores do fluido puro, porém
nanoparticulas de 54 nm provocam um aumento ainda maior. Isto indica que existe
interacao entre fluido e superficie de nanoparticulas.

A Figura 3 mostra o grafico da permissividade real (¢’) e imaginaria (¢”) calculadas

através da seguinte relagao:
g'=17"/|z *|0)80A (I
e'=12'lz *|0)80A ()
onde |z* é o mddulo da impedancia, em funcéo da freqiiéncia de medida dos nanofluidos

contendo KSN com dimenséao de 54 e 220 nm. A parte real da permissividade apresenta
um comportamento dispersivo com a frequiéncia para ambos os nanofluidos. O fenémeno
ocorre para freqiéncias abaixo de cerca de 100 Hz para o nanofluido contendo KSN (220
nm) e 300 Hz para o nanofluido contendo KSN (54 nm), em freqiéncia maiores passa a
apresentar um comportamento nao dispersivo. Nanofluido com KSN — 54 nm possui maior
grau de dispersdo que aquele com KSN — 220 nm. Considerando liquidos polares € o
dominio de baixas frequéncias, o fenbmeno de dispersdo pode estar associado a
condutividade ou a polarizacao da interface metal/liquido. A parte imaginaria da
permissividade decresce linearmente com o aumento da freqiéncia para ambos os
nanofluidos.
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Figura 3. Curvas da permissividade real
(€') e imaginaria (¢”) para os nanofluidos.

Tabela Ill. Valores da permissividade real

(e) e imaginéria (e) para os nanofluidos.

Nanofluido

f (Hz) KSN (220 nm) KSN (54,0 nm)
8’ 8’! 8’ 8’!
10 2,0x10°  3,0x10* 1,5x10° 6,0x10*
102 1,8x10" 3,4x10° 5,3x10" 7,0x10°
10°  1,3x10" 3,2x10° 1,3x10" 6,9x10°
10° 1,2x10" 3,6x10" 1,2x10" 7,8x10’
10°  1,2x10 3,6 1,1x10' 75
106 1,2x10 0,4 1,1x10' 0,9

A Figura 4 mostra a evolugédo da condutividade elétrica dos nanofluidos em fungéo

da freqUéncia. A condutividade elétrica é funcdo da frequéncia em todo o intervalo de

freqiéncia caracterizado. Para freqiéncias abaixo de 100,0 Hz e 40,0 Hz observa-se um

aumento da condutividade com a diminuicdo da freqiéncia para o nanofluido contendo

KSN (54 nm) e o nanofluido contendo KSN (220 nm), respectivamente. Este fenbmeno

estd associado a uma contribuicdo de fenébmeno na interface metal/fluido (butoxietanol).

A adicao de nanoparticulas modula as caracteristicas do nanofluido.

0,1 g

4 KSN220 nm

® KSN54nm

o Butoxietanol
— f=25MHz
PLe =40 MHz

i =100 MHz

0,01

1E3

1E-4L

c:(@.m)’

Figura 4. Condutividade elétrica (c) dos
nanofluidos em funcado da frequiéncia a
temperatura ambiente.

Tabela IV. Valores de condutividade
elétrica (o) para os nanofluidos em
funcao da freqiiéncia.
Frequéncia | KSN (220  KSN (54,0 nm)
nm)
1 kHz 6,4x10” 7,1x10”
10 kHz 6,3x10° 6,1x10°
100 kHz 5,5x10° 6,3x10°
1 MHz 5,7x10™ 6,6x10




De acordo com a Fig. 4, a polarizagéo interfacial é operacional para o dominio de
baixas frequéncias. As curvas de condutividade versus freqiéncia sugerem que uma
transicao entre o dominio da polarizagao interfacial e condutividade a.c. ocorre a 40 e 100
Hz, para KSN (220 nm) e KSN (54 nm), respectivamente. Para o fluido butoxietanol tal
evento ocorre ao redor de 25 Hz. Ainda, todas as curvas, em freqiéncias abaixo da
freqiiéncia associada a freqiéncia de transicdo possuem um mesmo coeficiente de
inclinacao. Este fenbmeno sugere que uma mesma espécie interage na superficie, porém
0 seu aumento € modulado pelas nanoparticulas.

A Tabela V mostra os valores de €5 € €4, para os nanofluidos KSN (54 nm) e KSN
(220 nm). A magnitude dos parametros permissividade estatica (¢s) e permissividade
infinita (&,0) foram determinadas de acordo com a equagao (G).

Tabela V. Valores de €5 e €4, para os nanofluidos contendo nanoparticulas de KSN.

KSN (220 nm)  KSN (54,0 nm)
£ 36,4 32,63
e 1,7 11,13

O parametro resisténcia dielétrica (dielectric strength) (es - €.) para o nanofluido
contendo KSN (54 nm) é igual a 21,5 e para o nanofluido contendo KSN (220 nm) é igual
a 24,7. A magnitude dos parametros (&s - €.) sugere que a natureza de ambos os
processos de polarizacao do fluido e das nanoparticulas com diferentes tamanhos sao

dipolares.
CONCLUSOES

A técnica de espectroscopia de impedancia e o ajuste de curva via circuitos
elétricos equivalentes constituem-se em ferramentas flexiveis para a caracterizagao
elétrica e dielétrica de nanofluidos. A adicdo de particulas ao fluido modula diversas
propriedades do fluido. Um fenémeno tipo efeito-de-tamanho de nanoparticulas do 6xido
ferroelétrico afeta diversos parametros do nanofluido como a freqiiéncia de relaxacgéao,
dielectric strength e condutividade d.c. O pardmetro freqiéncia de relaxacdo do

nanofluido £,V

contendo nanoparticulas KSN com 54 nm, é maior que aquele do
nanofluido contendo KSN com 220 nm, compativel com o menor dielectric strength do
nanofluido com nanoparticulas de 54 nm. A evolucao dos parametros elétricos mostra que

existe um fenbmeno de adsorcao do fluido nas nanoparticulas.
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ANALYSIS OF THE DIELECTRIC BEHAVIOR OF A NANOFLUID WITH
FERROELECTRIC PARTICLES IN NANO AND SUB-MICROMETRIC SCALE

Abstract

Ceramic suspensions can be prepared from a broad range of particle sizes from 107 to 10°
% m. In specific, suspensions of nanoparticles (10° m) are called of nanofluids which
exhibits a great potential of application in advanced areas as nanotechnology and
nanosciences. This work is directed to the investigation of dielectrical properties of
nanofluids with nanoparticles of ferroelectric oxide with KSroNbsO;s stoichiometry via
impedance spectroscopy. Measurements were carried out in the frequency range of 5Hz
to 13MHz, with concentration of 1% by weight. A sample holder for liquid type coaxial
capacitor was used. Electric parameters of resistance and capacitance of nanofluids were
derived through of theoretical adjust of impedance diagrams via equivalent electrical
circuits. Both static permittivity and infinite permittivity of the nanofluid are derived.
Changing in parameters dielectric permittivity and conductivity of nanofluids as a function
of frequency depending on the nanoparticle size is discussed.

Keywords: Ceramic suspension; Nanofluid; Nanoparticle; Impedance spectroscopy;
Dielectric permittivity; Dielectric strength.



