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RESUMO

Suspensfes ceramicas podem conter particulas com uma ampla gama de
tamanhos desde 10° m até 10° m, as quais tém mostrado propriedades
relevantes, quando comparadas a fluidos isentos de particulas. O presente
trabalho tem como objetivo investigar as propriedades elétricas e dielétricas de
particulas de ZnO, com 1% em peso, suspensas em diferentes concentracdes
da mistura de etanol e acetona (0, 25, 50, 75 e 100%) com 99% em peso. As
propriedades dielétricas das particulas na suspensdo foram investigadas por
espectroscopia de impedancia, no intervalo de frequéncia entre 5 Hz e 4 MHz.
Uma célula de medida para liquidos do tipo capacitor coaxial foi utilizada. Os
parametros resisténcia e capacitancia da mistura e particula foram obtidos por
ajustes tedrico dos diagramas de impedancia via modelagem através de
circuitos elétricos equivalentes. Os valores para resisténcia e capacitancia do

fluido e particulas séo calculados e discutidos.
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INTRODUGCAO

Estudos tém sido realizados em materiais ceramicos com diversas
aplicacdes. Dentre elas destacam-se aqueles que possuem propriedades
elétricas e dielétricas como o O0xido de zinco (ZnO), o qual possui propriedade
piezelétricas, piroelétrica, dielétrica, Optica- acuUstica, eletro-6ptica,
fotoeletroquimica, semicondugéo, dentre outras M O zZnO possui inimeras
aplicacdes, as quais destacam-se a sua utilizacdo como varistor, dispositivos
de protecdo de circuitos elétricos, equipamentos eletrbnicos e sistemas
elétricos de poténcia. Uma outra aplicacdo do ZnO é como fase dispersa em
uma suspensdo, onde pode conter moléculas grandes ou particulas de
dimensdes caracteristicas entre 10° m a 10° m suspensas e uma fase
constituida, caracterizada como fluido ¢,

Suspensfes ceramicas concentradas ou diluidas de particulas éxidos
ultrafinas em liquidos comp&em diversas etapas ou produtos industriais, tais
como: tintas, ceramicas, cosmeéticos e farmacéuticos. Possuem diversas
aplicagbes como os micro-canais de resfriamento em circuitos integrados,
novos revestimentos superficiais e também aplicacdes farmacéuticas @, Os
estudos relacionados @& suspensdes apresentam desafios para o
desenvolvimento de recentes pesquisas em nanotecnologia.

Um dos principais interesses no estudo do comportamento dielétrico de
suspensdes é a dependéncia da constante dielétrica com a frequéncia do
campo elétrico aplicado, bem como a dissipacdo de energia em determinadas
frequéncias. Novas propriedades podem entdo ser descobertas.

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido utilizada na
caracterizacdo de liquidos ©, ceramicas semicondutoras ©, ceramicas
ferroelétricas e antiferroelétricas (.

Este trabalho objetiva investigar as propriedades elétricas de particulas
sub-micrométricas de ZnO suspensas em diferentes concentragdes da mistura
de etanol e acetona via espectroscopia de impedancia em frequéncia de 5 Hz a
4 MHz.



MATERIAIS E METODOS

Matérias Primas

Os reagentes utilizados para o preparo da suspensdo foram etanol,
acetona e oxido de zinco. A mistura etanol e acetona foi escolhida como fase

continua e o ZnO como fase dispersa. As especificacdes dos reagentes

utilizados sao listadas na Tabela I.

Tabela I. Nome, formula quimica, pureza e origem dos reagentes utilizados.

A Figura 1 mostra os espectros de absorcéo na regido do infravermelho

do ZnO, no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm.

Figura 1. FTIR no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ para o

Zn0.
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Nome Formula Quimica Pureza | Origem
(%)
Acetona H3;C-CO-CHs; 99,5 Vetec
Etanol CH3-CH,-OH 99,8 Vetec
Oxido de Zinco ZnO 99,0 Vetec




Tabela Il. Atribuicdo de bandas de absor¢céo na regido do infravermelho para o
ZnO0O.

Zn0O
Banda de Absorcdo (cm™) Atribuicao
437 a 505 vs (Zn-0)
[vs (C-C),
900 a 915
Vs (C'O)]Adsorvido
[VS (C:O)’
1300 a 1700
Vs (C_O)]Adsorvido
3000 a 3800 [vs (O—H)]adsorvido

Observa-se a presenca de agua adsorvida, em torno de 3500 cm™,
hidroxilas e outras pequenas quantidades de moléculas de espécies organicas,
também adsorvidas. As bandas na regido de 2830 a 3000 cm™ podem ser
atribuidas ao estiramento de grupos alcanos (C-H). Na literatura € encontrado
duas absorcdes caracteristicas para o ZnO em torno de 437 — 505 cm™ &9,

A Figura 2 mostra os espectros de absorcéo na regido do infravermelho

do etanol e da acetona, no intervalo de niimero de onda de 4000 a 400 cm™.
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Figura 2. FTIR no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™, a) Acetona
e b) Etanol.

A Tabela Ill lista as atribuigcbes das bandas de absor¢cédo do etanol e da

acetona referentes a regido entre 4000 e 400 cm™.



Tabela Ill. Atribuicdo de bandas de absorcéo na regiao do infravermelho para o

etanol e acetona.

Etanol Acetona
Banda de Absorcéo o o Banda de Absorcéo W
cm™) Atribuicdo cm™) Atribuicdo
800 v (C-C)
690-900 -
995-880 5 (CH e CH,) v(CH)
1260-1000 v (C-0) 1060-1100 v (C-0-C)
1430-1330 3 (O-H) 1220 v (C-C-H)
1650 v C=0 1350-1470 d (CH, e CHy)
3000-2850 v (CHs, CH, e CH) 1700 v (C=0)
3800 a 3000 Vg !O_H”Adsorvido 3000 a 3800 |Vs SO_HNAdsorvido

Para a acetona, observa-se a presenca de trés grandes bandas
caracteristicas de absorbancia, correspondentes aos comprimentos de onda de
1700, 1370 e 1220 cm™. Para o etanol, os picos de absorbancia mais intensos

relativos aos comprimentos de onda 1087, 1045 e 879 cm™.

Preparacado da suspensdo

A suspensédo de particulas foi preparada utilizando 1% em peso de ZnO,
com tamanho da ordem de micron (u), suspenso em diferentes concentragfes
da mistura de etanol e acetona (0, 25, 50, 75 e 100%) com 99% em peso. A
suspensao de particulas de ZnO na mistura de etanol e acetona foi
homogeneizada em ultra-som durante 2 min. A caracterizacdo elétrica das
suspensdes foram realizadas em um intervalo maximo de 10 min, evitando um

eventual processo de sedimentagéo.

Periférico de caracterizacao elétrica

A célula de caracterizacdo dielétrica para liquidos e suspensfes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial ‘9. A célula é
constituida de 6 pecas cilindricas de inox e nylon. O eletrodo externo no
formato de um copo, o anel interno, o eletrodo interno e o anel de guarda,
responsavel pelo aterramento séo feitos em inox. 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 3 mostra (a) a célula de caracterizacao dielétrica fechada e (b)
suas partes internas.

Figura 2. Fotografia a) célula de caracterizacdo elétrica e dielétrica fechada e
b) suas pecas constituintes.

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

2L
In(REJ
I:ai

onde R; é o raio da armadura cilindrica interna, Rg é o raio da armadura

A=

(A)

cilindrica externa e L representa o comprimento das armaduras da célula de
caracterizacdo. O conjunto de anéis utilizado nas medidas proporcionaram um
espacamento entre os eletrodos de 5 mm com um fator geométrico A = 0,3329

m.

Caracterizacao elétrica

A caracterizacao elétrica da suspensao foi realizada por espectroscopia
de impedancia ™ em um impedancimetro Novocontrol model a-analyser. As
medidas foram realizadas de 5 Hz a 4 MHz com um potencial de 500 mV entre
as armaduras da célula, a temperatura ambiente.

A impedancia é um valor aparente desde que compde-se da soma da
impedancia do fluido (Z¢) e impedancia das particulas (Zp). A impedancia da



suspensao (Zs*) pode ser expressa como um numero complexo do tipo
Z. *(@)=2(0)+ jZ.,"(0)=Z. (w)+Z,p (w). Os dados foram plotados no
plano complexo Z' versus Z” e foram analisados usando “Circuitos
Equivalentes” pelo programa numérico EQUIVCRT @2,

Assumindo uma associacdo em seérie de circuitos compostos por
resisténcia e capacitancia associados em paralelo (RC), um atribuido a
presenca do liquido e o outro as particulas. Pode-se obter as partes real e

imaginaria da impedancia de acordo com a teoria de Debye ™.

RL RNP

Z'(w)= >+ 5
(R,=R.) _ 1+(@R.C )" 1+ (wR:Cyp) (B)

1+ (jor)

Z*(w)=R,_+
R (oR.C)) + R, (@R Cyp)
:|.+((<)RLCL)2 l+(coRNF,CNF,)2

~Z"(w)=

onde, o, =7, =1/R C, é a frequiéncia de relaxacdo, R_ e C, sdo os valores de

resisténcia e capacitancia do butoxietanol, Ryp € Cyp Sd0 0s valores de
resisténcia e capacitancia das nanoparticulas de ZnO. Rs e R, representam a
resisténcia estacionaria obtida com o prolongamento do semicirculo e a

resisténcia a frequéncia infinita obtida a 1 MHz respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os diagramas de impedancia normalizado pelo fator
geométrico das suspensfes contendo particulas de ZnO suspensas em
diferentes concentracdes de etanol e acetona obtidos a 25°C e normalizado
pelo fator geomeétrico. A Figura 3a mostra as contribuicdes das duas
componentes eletroativas, fluido e particula, tomando como exemplo, a
suspensao contento 49,5 % de acetona e etanol e 1% de ZnO. Os pontos no
diagrama representam os dados experimentais e a linha continua o ajuste

tedrico.
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Figura 3. Diagrama de impedancia das particulas de ZnO suspensas em

diferentes concentracbes de etanol e acetona.

De acordo com a Fig 3a, o diagrama de impedancia pode ser modelado
via circuitos elétricos equivalentes considerando-se duas componentes
eletroativas, na forma de semicirculos com tempos de relaxagéo similares. O
semicirculo de menor raio pode ser associado a contribuicdo das particulas de
ZnO, enquanto o semicirculo maior pode ser atribuido a contribui¢cdo do fluido
na suspensao. De acordo com o ajuste do diagrama de impedancia, os valores
modelados de resisténcia (R), capacitancia (C) do fluido e das particulas de
ZnO sao listados na Tabela IV. Os dados obtidos foram estimados via circuitos

elétricos equivalentes, EQUIVCRT.

Tabela IV. Parametros fisicos do fluido (etanol + acetona) e das particulas de
ZnO0O.

Acetona | Etanol | ZnO Rpart. Coart. Riuido Criuido
(%) (%) | (%) (Q) (F) (x10°Q) | (pF)
99 0 1 86,00 8,700 x10° | 5,530 | 176,6
74.25 | 24.75 1 1,300 7141 x 10" | 6,500 | 194,6
495 49.5 1 1,750 2,400 x 10° 13,70 | 199,8
24.75 | 74.25 1 1,300 706,9x 102 | 4,420 | 211,3

0 99 1 0,960 275,0 x 100 25,50 | 224,2




Para as concentracOes de 24,75 e 74,27 % de etanol observa-se ndo so
as contribuicdes da particula e do fluido, mas sim, a presenca de uma
permissividade extra. Essa permissividade extra pode ser explicada em termos
do parametro permissividade excedente. Nas concentracdes de 99, 40,5 e 0%

esta permissividade extra ndo € observada.

CONCLUSAO

A técnica de espectroscopia de impedancia e o0 ajuste de curva via
circuitos elétricos equivalentes constituem-se em ferramentas flexiveis para a
caracterizacdo elétrica e dielétrica de suspensdes. Permite ainda, calcular

parametros elétricos e dielétricos de particulas-Oxidos paramagneéticas.
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ANALYSIS OF ELECTRICAL PROPERTIES OF ZnO PARTICLES
SUSPENDED IN MIXING OF DIFFERENT CONCENTRATIONS OF ETHANOL
AND ACETONE

Abstract

Ceramic suspensions may contain particles with a wide range of sizes from 107
m to 10° m, which have shown relevant properties when compared to fluid-free
particles. This work aims to investigate the electrical and dielectric properties of
particles of ZnO, 1% by weight, suspended in different concentrations of the
mixture of ethanol and acetone (0, 25, 50, 75 and 100%) with 99% by weight.
The dielectric properties of particles in suspension were investigated by
impedance spectroscopy in the frequency range between 5 Hz and 4 MHz. A
cell pottle coaxial-type capacitor was used. The resistance and capacitance
parameters of mixing and particle were obtained by adjustment of impedance
diagrams theoretical modeling by using equivalent electric circuits. Values for
resistance and capacitance of the fluid and particles are calculated and

discussed.

Keywords: ZnO, Suspension, impedance spectroscopy.



