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RESUMO

Suspensfes ceramicas tem sido tema crescente de estudos devido a suas
aplicacOes diferenciadas quando comparadas a liquidos puros. O presente trabalho
tem como objetivo realizar medidas de viscosidade de uma suspenséo de oxido de
zinco (30% em peso) em diversas concentracdes da mistura etanol e acetona.
Ensaios reoldgicos voltados para medidas de viscosidade foram realizados. A
viscosidade é funcdo da razdo alcool/acetona. O comportamento andmalo da
evolucao da viscosidade das suspensodes € discutido em fungdo do comportamento
da permissividade em excesso da mistura do fluido (etanol e acetona).

Palavras-chave: ZnO, suspensao ceramica, viscosidade, permissividade dielétrica,
propriedades de excesso.
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INTRODUGCAO

Estudos tém sido realizados em materiais ceramicos com diversas aplicacoes.
Dentre elas destacam-se aqueles que possuem propriedades elétricas e dielétricas
como o 6xido de zinco (ZnO), o qual possui propriedade piezelétricas, piroelétrica,
dielétrica, Optica- acustica, eletro-Optica, fotoeletroquimica, semiconducédo, dentre
outras Y. O ZnO possui inimeras aplicacdes, as quais destacam-se a sua utilizacdo
como varistor, dispositivos de protecdo de circuitos elétricos, equipamentos
eletrdnicos 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 liqguidos compdem diversas etapas ou produtos industriais, tais como: tintas,
ceramicas, cosmeéticos e farmacéuticos. Possuem diversas aplicacbes como o0s
micro-canais de resfriamento em circuitos integrados, novos revestimentos
superficiais e também aplicacbes 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 frequiéncia 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 caracterizacao
de liquidos ©, ceramicas semicondutoras®, ceramicas ferroelétricas e
antiferroelétricas (.

Este trabalho tem como objetivo investigar as propriedades reoldgicas de
suspensdes de o6xido de zinco (30% em peso) em diversas concentracbes da
mistura etanol e acetona correlacionando com as propriedades elétricas das

suspensdes e com propriedades de excesso das misturas polares.
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MATERIAIS E METODOS

Matérias Primas

Os reagentes utilizados para o preparo da suspenséao foram etanol, acetona e
oxido de zinco. A mistura etanol e acetona foi escolhida como fase continua e o0 ZnO
(com tamanho de cristalito de 43, 5 nm) como fase dispersa. As especificagées dos

reagentes utilizados séo listadas na Tabela I.

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

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

Preparacdo da suspensao

Para a caracterizacdo dielétrica, a suspensdo de particulas foi preparada
utilizando 1% em peso de ZnO, suspenso em diferentes concentracdes da mistura
de etanol e acetona (0, 20, 25,40, 50, 60,75, 80 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 dielétrica das suspensdes foram
realizadas em um intervalo maximo de 10 min, evitando um eventual processo de
sedimentacao.

Para a caracterizacao reologica foi preparado suspensées com 30% em peso
de particulas de ZnO, suspensas em diferentes concentracdes da mistura etanol e
acetona (30 a 100%), com 70% em peso.

Periférico de caracterizacdo elétrica

A célula de caracterizacdo dielétrica para liquidos e suspensdes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial. A célula € 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
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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 caracterizacéo foi determinado pela relagdo
A= (2t)/In(R:/R) onde R; é o raio da armadura cilindrica interna, Rg € o raio da
armadura cilindrica externa e L representa o comprimento das armaduras da célula.
O espacamento entre os eletrodos € de 5 mm e o fator geométrico A é igual a
0,3235 m.

Caracterizacéo elétrica

A caracterizacdo dielétrica da suspensao foi realizada por espectroscopia de
impedancia “Y 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.

Esta técnica consiste em submeter a amostra a uma tensdo senoidal

V(w) =V,expj(at), monitorando-se a resposta uma corrente alternada
I (w) =1,expj(at + @), onde, ¢ é o &ngulo de fase entre a tenséo e a corrente e & €
a frequéncia angular (a =27 ). Assim, a impedancia Z*(«) pode ser escrita

conforme a Equacéao (A):

V(@) _ Voexpj(at)
(@) Toexpj(wt+g)

Z*(w) = =Re@")+|Im(Z") =Z'(w) + jZ" (@) (A)

onde, Re(Z*) é a parte real, Im(Z*) a parte imaginaria da impedancia Z*(w), j é
0 operador imaginario J-1eo angulo de fase ¢.

A frequéncia correspondente ao ponto maximo do grafico de impedancia,
Z'(w) versus Z"(w) € conhecida como frequéncia linear -caracteristica (fo)
determinada pela relagéo f, =1/27/RC, onde R é a resisténcia da amostra e C a
capacitancia da amostra, obtidos em geral por ajustes tedricos dos dados
experimentais.

A funcdo permissividade dielétrica complexa &£*(«) pode ser definida em

funcdo da impedancia de acordo com a Equacéo (B).

1839



54° Congresso Brasileiro de Ceramica, 30 de maio a 02 de junho de 2010, Foz do Iguacu, PR, Brasil

o=t Z" ()
Neo\ Z'(a)* + 2" (a)°

(B)

£* (W) =¢€'(w) - j&'(w) =

£ (a) = 1 Z'(w)
Neo@\ Z' () + Z" ()

Sendo, £* («) é a permissividade dielétrica complexa em funcéo da frequéncia
angular e A o fator geométrico que caracteriza a célula de caracterizacéo dielétrica.

A permissividade infinita (&) € obtida através da curva da permissividade real
em frequéncia elevada como a de 1 MHz e a permissividade estatica (&) atraves da

Equacéo (C).

%(‘SS - goo) = ‘9" (a)méx) (C)

W, fepresenta a frequéncia angular em que a curva da componente imaginaria da

impedancia exibe um valor maximo ou ponto de maximo. A Figura 1 mostra a
componente real e imaginaria idealizada da permissividade

dielétrica de Debye em funcéo da freqiéncia angular normalizada.

£ e

1 (€6-20)

L
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Figura 1. Diagrama de dispersao dielétrica em funcéo do log da freqiéncia angular.
O comportamento dielétrico de misturas de liquidos polares pode ser
estimado através do parametro de excesso. O parametro de excesso permite

acessar informagfes sobre as interagfes entre a mistura de liquidos polares. Estas

propriedades sédo relevantes para deteccdo do dominio cooperativo na mistura como
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a formacdo de dimeros e multimeros atribuidos a interagdo intermolecular

especifica. O parametro excesso de permissividade é definido pela equacao:

€5 = (& - £00)m — [(€s - €00)aXa + (€s - €00)8Xs ] (D)

onde X é a fracdo molar, e m representa a mistura dos solventes A e B2

Caracterizacdo Reoldgica

A caracterizacdo reoldgica da suspensado foi realizada em um rebmetro
Brookfield model programmable DV-III ultra rheometer. O periférico utilizado possui
geometria de cilindros concéntricos para pequenas amostras (Small Sample
Adapter) com spindle RV 18. As medidas foram realizadas na frequéncia de 20 a

150 rpm com passo de 2,5 rpm e tempo de estabilizacdo de 15 segundos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Permissividade em Excesso

A Figura 2 mostra o gréfico do parametro permissividade em excesso para as
diferentes misturas entre os liquidos polares etanol e acetona em funcéo da fracao

AT A T A AT AT
4 —=— Etanol + Acetona <
0

molar unitaria de etanol.

N

(l
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11
Fracao molar de etanol

Figura 2. Evolucao da permissividade em excesso das misturas dos liquidos polares etanol e acetona

em funcao da fracdo molar de etanol.
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De acordo com a Fig. 2 nota-se que o parametro excesso de permissividade
permite acessar informacdes sobre as interacdes entre os liquidos polares em uma
mistura, sendo um parametro positivo quando had um efeito cooperativo entre os
liquidos, negativo quando o efeito € ndo cooperativo entre os liquidos e zero quando
ndo ha interacdo entre os liquidos. Neste estudo, o valor de excesso de
permissividade é positivo somente para as fragdes molares de etanol iguais a 0,7 e
0,8.

Ensaio de espectroscopia de impedancia

A Figura 3 a) mostra os diagramas de impedancia das suspensdes contendo
1% em peso de particulas de ZnO suspensas em diferentes concentracfes de etanol
e acetona obtidos a 25 e normalizado pelo fator g eométrico onde 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 teorico. A Figura 3 b) mostra a evolucdo dos
parametros elétricos resisténcia (R) e capacitancia (C) das suspensdes em funcéo
da fracdo molar de etanol (%) na suspensao.
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Figura 3. a) Diagrama de impedancia das particulas de ZnO suspensas em diferentes concentragdes

de etanol e acetona e b) resisténcia e capacitancia em funcéo da fracdo molar de etanol.

De acordo com a Fig. 3 a) na regido de frequéncia entre 5 Hz e 3 MHz,
identifica-se apenas uma contribuicdo aparente que exibe a forma de semicirculo

oriundo das propriedades de relaxacdo da suspensdo. A analise das curvas mostra
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que os semicirculos ndo apresentam rebaixamento em relacdo ao eixo das
abscissas, comportamento tipo Debye. Tal contribuicdo foi ajustada através de um
circuito elétrico equivalente (CEE) tipo RC em paralelo. A Figura 4 b) mostra a
evolucdo da resisténcia (R) e da capacitancia (C) em funcédo da fracdo molar de
etanol, pode-se observar que a resisténcia diminui com o aumento da fracdo molar

de etanol até aproximadamente Xetanol = 60%.

Analise Reoldgica

A viscosidade de um fluido é definida como uma propriedade reoldgica que
caracteriza sua resisténcia ao escoamento e € uma importante informacdo para
diversos processos da industria quimica. Foram selecionadas concentracbes da
mistura de etanol com acetona variando de 100 a 30% em volume com uma
concentracéo de 30% em peso de particulas.

A Figura 4 mostra os graficos obtidos para a viscosidade em fungcédo da taxa
de cisalhamento para a suspensdo com diferentes concentracbes de etanol e

acetona com 30% em peso de particulas.
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Figura 4. Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para a suspensdo de ZnO em diferentes
concentracdes do fluido em a) variacdo da concentracdo de etanol e acetona na proporcao de 100 a
80%, em b) de 75 a 55% e c¢) de 50 a 30% em volume de etanol, em d) em funcdo da fracdo

volumétrica de etanol.

Pode-se observar que com a adicado das nanoparticulas (Fig. 4b), ocorre uma
anomalia proximo a esses pontos, sugerindo que pode estar havendo uma
organizacdo das moléculas do fluido com a adicdo de nanoparticula de ZnO,
indicando que os dois fluidos polares interagem de modo que o momento de dipolo
efetivo aumente. De acordo com a Fig. 4b, observa-se uma diminuicdo da
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento em todas as concentracdes
analisadas, sendo que essa diminuicdo pode estar relacionada a interagao entre o

fluido polar e as nanoparticulas de ZnO.

CONCLUSAO

A técnica de espectroscopia de impedancia e o ajuste de curva via circuitos
elétricos equivalentes constituem-se em ferramentas flexiveis para a caracterizacao

elétrica e dielétrica de suspensodes.
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O parametro €5, permissividade em excesso, mostra-se adequado para a
investigacdo da existéncia de dominio cooperativo na mistura. Em especifico, um
parametro de permissividade excedente, 5 > 0, de grande magnitude é identificado
para as misturas de etanol e acetona, na fragcdo de etanol Xg ao redor de 0,7. A
viscosidade também mostrou-se adequada para analisar as intera¢des entre o fluido
e as nanoparticulas, indicando que pode estar havendo uma reorganizacdo das

moléculas com a adi¢do das nanoparticulas de ZnO.
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Analysis of the Evolution of the Viscosity Anomaly in Suspensions of Zinc
Oxide Function of Composition in Mixtures of Ethano | and Acetone
Abstract

Ceramic suspensions has been a growing body of research due to their unique
applications when compared to pure liquids. The present work has as
objective measures of viscosity of a suspension of zinc oxide (30 wt%) mixture
at various concentrations of ethanol and acetone. Rheological tests on
measures for the viscosity were performed. The viscosity is a function of
alcohol / acetone. The anomalous behavior of the evolution of the viscosity of
the suspensions is discussed in relation to the behavior of the permittivity of
the mixture of excess fluid (ethanol and acetone).

Keywords: ZnO ceramic suspension, viscosity, dielectric permittivity, excess
properties.
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