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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a caracterizacdo elétrica e dielétrica de uma
suspensao de 6xido de ferro em butoxietanol. A caracterizacdo elétrica e dielétrica foi
realizada utilizando-se espectroscopia de impedéancia. As medidas foram realizadas
no intervalo de frequéncia entre 5 Hz e 13 MHz com potencial de 500 mV. O
butoxietanol foi utilizado como fluido hospedeiro para as particulas de 6xido de ferro.
Os parametros resisténcia e capacitancia da suspensao foram modelados por ajuste
via circuitos elétricos equivalentes. Foram determinados 23 parametros elétricos e
dielétricos da suspensao.

Palavras-chave: Espectroscopia de impedancia, suspensdes, oxido de ferro.
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INTRODUCAO

O 6xido de ferro apresenta diversas aplicacfes tecnoldgicas, em uma série de
areas, tais como auto-catalisador para tratamento de agua e efluentes, resinas de
troca ibnica, agente anti-corrosivos, pigmentos, dispositivos magnéticos, sensores de
umidade e catalisadores. A hematita (a-Fe,Os3) € a forma do 6xido de ferro de maior
interesse comercial devido a sua estabilidade térmica, ndo toxicidade e boa
resisténcia & corrosao .

O a-Fe,O3 € um material antiferromagnético a temperatura ambiente, com
estrutura hexagonal compacta, apresentando temperatura de Curie em torno de 956 K
9 No intervalo de temperatura entre 263 e 956 K, a estrutura do a-Fe,O5 consiste

de camadas hexagonais compactas * °

de atomos de oxigénio, empilhadas
perpendicularmente ao eixo cristalografico z. Cations Fe** ocupam dois tercos dos
intersticios octaedrais. Uma das faces do octaedro FeOg apresenta uma pequena
distorcdo, gerando um deslocamento regular de ions Fe3+ ¥, Assim, a formacéo de
uma camada de fons Fe®" entre as camadas de atomos de oxigénio é viabilizada. A
distorcéo das faces octaedrais e a auséncia de ligacdes secundarias, do tipo ponte de
hidrogénio, promovem uma estrutura compacta com densidade em torno de 5,26
g/lem?® M,

Algumas das propriedades elétricas da hematita tém sido descritas em alguns
estudos tedricos e experimentais 1. Dois modelos de conducéo eletrdnica no a-Fe,0s
tém sido reportados, o modelo de elétron localizado e o de transporte via bandas ™.
No modelo de conducéo eletronica localizada, a conducédo elétrica baseia-se em
niveis eletrbnicos espacialmente localizados, associados ao Fe(3d), no qual o elétron
€ transferido de um ion de ferro para outro. Neste caso, o0 elétron move-se através
dos fons ferro de valéncia II/1ll (condutividade do tipo-n) ™.

O a-Fe,03 mostra transicdo no mecanismo de conducédo do tipo-n para o tipo-p.
Neste caso, elétrons apresentam maior mobilidade abaixo de 1073 K e os buracos

acima desta temperatura B®.

A altas temperaturas o a-Fe,O; apresenta uma
transicdo no mecanismo de conducdo do tipo-n para o tipo-p . Essa transicdo é
atribuida a diferentes mobilidades de elétrons e buracos eletrénicos, onde elétrons
apresentam maior mobilidade abaixo de 1073 K e o0s buracos acima desta

temperatura.
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As propriedades elétricas da hematita tém sido estudadas através da técnica de
espectroscopia de impedancia, que tem sido utilizada na caracterizagcédo de ceramicas
semicondutoras, ceramicas ferroelétricas e antiferroelétricas %, A grande vantagem
da espectroscopia de impedéancia € que, com a analise adequada dos dados é
possivel caracterizar os elementos eletricamente ativos de diferentes regides em um
material.

Neste trabalho foram investigadas, utilizando-se a técnica de espectroscopia de
impedancia, as propriedades elétricas e dielétricas da suspensédo de 6xido de ferro
em butoxietanol. Os parametros resisténcia e capacitancia foram calculados por
ajustes tedricos dos dados experimentais via programa numérico EQUIVCRT. Os
parametros estruturais foram investigados por difratometria de raios X.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo da suspensao

A suspenséao de particulas foi preparada utilizando 1% em peso de particulas de
Fe,O3; suspensas em 2-butoxietanol, a mistura foi homogeneizada em ultra-som
durante 1 min. A caracterizacao elétrica das suspensodes foi realizada em um intervalo

maximo de 30 min, evitando um eventual processo de sedimentacao.

Periférico de caracterizacdo elétrica

A célula de caracterizacdo dielétrica para liquidos e suspensdes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor tipo coaxial. A célula é constituida de 6
pecas cilindricas de aluminio e nylon. Em aluminio tém-se o eletrodo externo no
formato de um copo, o anel interno, o eletrodo interno e o anel de guarda,
responsavel pelo aterramento. 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.

O fator geométrico A da célula de caracterizagdo foi determinado pela relagéo

A=(24L)/In(R: /R,) onde R; € o raio da armadura cilindrica interna, Re é o raio da

armadura cilindrica externa e L representa o comprimento das armaduras da célula.
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O espagamento entre os eletrodos é de 5 mm e o fator geométrico A € igual a 0,3235
[11]
m .

Caracterizacao Dielétrica por Espectroscopia de Impedancia

A caracterizacdo elétrica das amostras foi realizada por espectroscopia de
impedancia utilizando uma célula de caracterizacdo dielétrica tipo capacitor coaxial
acoplado a um analisador de impedancia Novocontrol modelo a-analyser. O intervalo
de frequiéncia 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% ™.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensdo senoidal

V(w)=V,exp j(wt), monitorando-se a resposta uma corrente alternada
I(w)=1,exp j(at +¢), Onde, ¢ € 0 angulo de fase entre a tensdo e a corrente e @ €

a frequéncia angular (o = 24f ). Assim, a impedancia Z*( @) pode ser escrita conforme

a Equacao (A):

Z ()= 2@ - Vo®PUA) ooy iimz) =2 () + i27(0) (A)
() l,exp j(ot+ @)

onde, Re(Z*) é a parte real, Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z*(w), j € o
operador imaginario J-leo angulo de fase ¢.

A freqiiéncia correspondente ao ponto maximo do gréafico de impedancia, Z'(w)
versus Z’(w) é conhecida como frequéncia linear caracteristica (fp) determinada pela

relacdo f,=1/272RC, onde R € a resisténcia da amostra e C a capacitancia da

amostra, obtidos em geral por ajustes tedricos dos dados experimentais.

A funcédo permissividade dielétrica complexa ¢*(w) pode ser definida em funcéo

da impedancia de acordo com as equacdes (B).
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o= 1 z"
A g0 ® (Z,Z + Z..Z)%
e*(w) =¢&'(0) - je"(0) = (B)

o= 1 z'
ASO(D (Zr2+z||2)%

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

angular e A o fator geométrico que caracteriza a célula de caracterizacdo dielétrica.

Caracterizacdo por Difracdo de Raios X

A caracterizagao estrutural do p6 de Fe,O3 foi realizada por difratometria de raios
X, utilizando um difratbmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiacdo Cu Ko (A
= 1,54060) no intervalo de 10 < 260 < 90. As caracteristicas estruturais do Fe,O3 foram
analisadas através do método de Rietiveld, empregando o programa FULLPROF ©

para o refinamento dos parametros estruturais.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Espectroscopia de Absorcdo nareqgido do Infravermelho

A Figura 1 mostra os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para a)
oxido de ferro e b) butoxietanol.

A Figura 2 mostra o espectro da suspensao de oxido de ferro em butoxietanol. A
Tabela | lista as atribuicbes das bandas v, e v, observadas nos espectros de

absorcao.
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Figura 1. Espectro de absorcdo no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ para
a) Fe,O3 e b) butoxietanol.
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Figura 2. Espectro de absorc&o no infravermelho na regido de 4000-400 cm™ para a

suspensao de Fe,O3 em butoxietanol.

Bandas entre 3200 — 3350 cm™ tem sido atribuidas a estiramentos de grupos
hidroxila OH °, associados as deformacfes axiais nos atomos de hidrogénio ligados a
oxigénio. Bandasa entre 1600 — 640 cm™ tem sido associadas & deformacdo de
moléculas de CO,. As bandas entre 1000 — 400 cm™ s&o usualmente caracterizadas
por vibracdes de fons na rede do cristal. Entre 600 e 400 cm™’ ocorrem os
estiramentos v; dos sitios tetraédricos e v, dos sitios octaédricos da estrutura
cristalina. O estiramento mais intenso observado no intervalo entre 600 — 550 cm™ e o
menos intenso entre 450 — 385 cm™* correspondem as vibragdes intrinsecas do metal

nos sitios tetraédricos e octaédricos, respectivamente 24
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Analise dos dados por Difratometria de Raios-X

As linhas de difracdo do Fe,O3; foram indexadas com base na unidade de
célula hexagonal (Ficha JCDPS: 33-0664). De acordo com dados desta ficha, a fase
Fe,O3; apresenta simetria hexagonal, compativel com o grupo espacial R -3 ¢ (167)
com parametros de rede: a = b = 5,03024(2) A, ¢ = 13,745812(3) A. O volume da cela
unitaria é igual a V = 301,6653(2) A%. A partir das posicdes atdmicas obtidas no
refinamento foi construida a cela unitaria do Fe,Os, utilizando-se o programa Diamond
3.2°.

A Figura 3 mostra a cela unitaria obtida para o Fe;Os.

Figura 3. Representacdo esquematica da cela unitaria obtida para o 6xido de ferro
(|||) (FGQOg).

Analise dos dados por espectroscopiade impedancia

A Figura 4 mostra o diagrama de impedancia normalizado pelo fator geométrico
da célula de medida para a suspenséo de Fe,O3; com a respectiva curva de ajuste
tedrico. De acordo com o ajuste do diagrama de impedancia, os valores modelados
de resisténcia (R), capacitancia (C) e frequéncia de relaxacéo (f,) para o fluido, e para

a suspensao estao listados na Tabela Il.
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Figura 4. Diagrama de impedéancia e ajuste tedrico para o nanofluido de 6xido de
ferro em butoxietanol.

A Figura 5 a) e b) mostra as componentes real e imaginaria da da impedancia e

permissividade complexa em funcao da frequéncia, respectivamente.

T T T T T T T 80 10° T T T T T T T 10°
Suspens¢o - Fe,0,em butoxietanol Suspenszo - Fe,0, em butoxietanol
70 - <70 10° b - 10°
Eoof . 1603 10° | 4 10°
G l\ —_—
© " Nx-
o 50 s 1502 10° b +10°
; —m— Z' Experimental \' X € >
40t b \ 1493 ~ 102 15,
' —o— Z" Experimental = o W 3 4100
N ?%77 f=26,4 KHz D"’ -~ f=26,4KHz
gr ) — |
S my 3
S % 2
20 3 Y - 20 10° b <+— f=64 Hz 410
S wo 7
o el /
o \
...' 10" 3 4 10"
10'2 d ul d d ul d 102

Figura 5. a) Componente real e imaginaria da impedancia normalizados em funcao da
freqiéncia para a suspensao de 6xido de ferro em butoxietanol b) Componentes real

e imaginaria da permissividade em funcéo da freqiiéncia para a suspensao de Oxido
de ferro em butoxietanol.
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De acordo com a Figura 5a, a componente imaginaria da impedancia Z”(w)
apresenta um ponto de maximo simétrico na curva, esse ponto de maximo esta
posicionado na frequéncia em torno de 26,4 kHz. Tal maximo coincide com o ponto de
inflexdo da curva para a componente (Z’(w)) e esta associado ao processo de

11]

relaxacéo elétrica™. De acordo com a Figura 5b, a partir de 37 Hz, a curva da parte

real da permissividade das particulas suspensas em butoxietanol é quase
independente da frequéncia de medida, 0 que sugere que O comportamento
dispersivo da curva da parte imaginaria da permissividade nao esta vinculado a

perdas por conducéo.

A Figura 6 mostra o grafico da tangente das perdas em funcao da freqiiéncia para

a suspensao.
6

S”s:.e“s” - Fe,0, em butoxietanol Tabela Ill. Valores de condutividade elétrica
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Figura 6. Grafico da tangente das perdas 100 kHz 2 Ax10%
em funcéo da freqiéncia para a suspensao 1 MHz 3 3x10°
de oxido de ferro em butoxietanol. —

De acordo com a Fig. 6, a curva apresenta um ponto de maximo em 26,4 Hz, o
gual pode estar associado a processos de relaxacdo lentos. Uma diminuicdo da
magnitude das perdas ocorre com o aumento da frequéncia. A Tabela Ill mostra o
valor das perdas para uma série de frequéncias mostrando-se independente da

freqiiéncia acima de 10* Hz.

A Figura 7 mostra a evolucdo da condutividade elétrica da suspensdo em
funcao da frequéncia.
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Figura 7. Condutividade em funcdo da 1 MHz 5.87x107
freqiéncia para a suspensao de oxido de I

ferro em butoxietanol.

De acordo com a Fig. 7, a condutividade elétrica é funcéo da frequiéncia em todo
o intervalo de frequéncia caracterizado. A caracteristica geral é a do fluido. Para
frequéncias abaixo de 31 Hz observa-se um aumento da condutividade com o
aumento da freqUéncia. Este processo nao € claro, mas mantém correlacdo com o
maximo nas perdas, ver Fig 6. Acima de 31 Hz ha um aumento da condutividade como
aumento da frequéncia de medida. Tabela IV mostra valores de condutividade em uma

série de frequéncias.
CONCLUSOES

A caracterizacao elétrica, por espectroscopia de impedancia, mostrou ser uma
ferramenta flexivel para a determinacdo dos parametros elétricos e dielétricos da

suspensao. O espectro de impedancia da suspensao foi determinado.
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INVESTIGATION OF ELECTRIC AND DIELECTRIC PARAMETERS OF A
SUSPENSION AND IRON OXIDE PARTICLES

ABSTRACT

In our study was performed the electrical and dielectric characterization of a
suspension of iron oxide in butoxyethanol and particles of iron oxide. The
electrical and dielectric characterization was held using the technique of
impedance spectroscopy. Measurements were performed in the frequency
range between 5 Hz and 13 MHz with a potential of 500 mV. The butoxyethanol
was used as host for the fluid particles of iron oxide. The resistance and
capacitance parameters of the suspension and the particles were modeled by
setting via equivalent circuits. The contribution of electrical and dielectric
particles of iron oxide was obtained by deconvolution of the impedance data.
Structural characterization of the suspension and the particles was performed
by means of vibrational absorption in the infrared diffraction and X-ray. Were
determined 23 electrical and dielectrics parameters of the particles and the
suspension. Modifications of electrical parameters and dielectric fluid,
generated by the addition of particles, are discussed.

Key-words: oxide of iron, particles, suspensions, impedance spectroscopy.
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