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RESUMO

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizacdo dielétrica da
suspensao ceramica de 6xido de zinco em etanol, com concentracdo entre 1 e 10%
em peso. As propriedades dielétricas das suspensdes foram investigadas por
espectroscopia de impedancia, no intervalo de frequéncias entre 5 Hz e 13 MHz.
Uma célula de medida para liquidos do tipo capacitor coaxial foi utilizada. A
caracterizacao estrutural do fluido e das suspensdes foi realizada por espectroscopia
vibracional de absorcdo na regidao do infravermelho. Os parametros resisténcia e
capacitancia das suspensdes foram obtidos por ajuste tedrico dos diagramas de
impedancia. Um conjunto de 16 parametros dielétricos foram calculados. A evolucgéo
do parametro dielectric strength em funcdo da concentracdo de particulas é
discutida.

Palavras chave: ZnO, Suspensdo ceramica; Espectroscopia de impedancia;
Permissividade dielétrica.
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INTRODUCAO

Suspensoes liquido/sélido, onde a fase continua é um fluido e a fase dispersa
pode ser constituida de moléculas grandes ou particulas de dimensdes

caracteristicas entre 10° m a 10° m &2

, S0 caracterizadas por um conjunto de
particulas distribuidas de forma relativamente uniforme através de um meio liquido,
sem que haja, ao longo do tempo, dissolucéo significativa do material particulado.

Suspensfes ceramicas com propriedades adequadas sdo imprescindiveis na
aplicacdo, adequacdo do processamento e otimizacdo das propriedades finais de
alguns produtos ©®. Dentre suas aplicacbes destacam-se 0s 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.

Partes dos estudos envolvendo esses materiais estdo baseados na
caracterizacado termo-fisica, reoldgica e na investigacdo de desempenho térmico
desses materiais avancados. Outro tipo de analise envolvendo suspensdes esta
baseado na caracterizacao elétrica e dielétrica.

Um dos principais interesses no estudo do comportamento dielétrico de
suspensdes € a dependéncia da constante dielétrica com a freqiéncia do campo

elétrico aplicado, bem como a dissipacéo de energia em determinadas frequéncias.

A técnica de espectroscopia de impedancia tem sido utilizada na caracterizagao
de ceramicas semicondutoras ©® ceramicas ferroelétricas © e antiferroelétricas (. A
grande vantagem da espectroscopia de impedancia é que, com a analise adequada
os dados € possivel caracterizar os elementos eletricamente ativos de diferentes
regides em um material, tanto qualitativa, quanto demonstrando a sua existéncia

guantitativamente, medindo as suas proprias propriedades elétricas.

Este trabalho tem como objetivo a analise do comportamento dielétrico de
particulas de ZnO, com concentracfes entre 1 e 10% em peso, suspensas em

etanol, a partir da técnica de espectroscopia de impedancia.
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MATERIAIS E METODOS

Matérias Primas

Os reagentes utilizados foram etanol e 6xido de zinco. A escolha pelo 6xido
de zinco se justifica por sua estrutura simples, quando comparada a diversos
materiais ceramicos, 0s quais contém varios cations em sua estrutura. As
especificacdes dos reagentes utilizados sao listadas na Tabela l.

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

Nome Férmula Quimica Pureza Origem
(%)
Etanol CH,CH,OH 98 Vetec
Oxido de Zinco ZnO 99 Vetec

A Figura 1 mostra os espectros de absorcdo na regiao do infravermelho do

etanol e do ZnO, no intervalo de niimero de onda de 4000 a 400 cm™.
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Figura 1. FTIR no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™, a) ZnO e b)

Etanol.

A Figura 2 mostra o espectro de absorcdo na regido do infravermelho para a

suspensao de ZnO em etanol, no mesmo intervalo de nimero de onda.
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Suspensao: ZnO em etanol
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Figura 2. FTIR no intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm™ para a

suspensao de ZnO em etanol.

Pode-se observar nas Figuras 1 e 2 a presenca de agua adsorvida, em torno de
3500 cm?, hidroxilas e outras pequenas quantidades de moléculas de espécies
organicas também adsorvidas na regiao de 3000 a 3800. As bandas na regido de
2830 a 3000 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento de grupos alcanos (C-H). Em
torno de 570 cm™ as bandas podem ser atribuidas aos estiramentos C-C, em 1000 a
1260 cm™ aos estiramentos C-O, sendo todas estas bandas caracteristicas das
ligacbes que fazem parte da estrutura organica do composto analisado,etanol. Na

literatura é encontrado duas absor¢des caracteristicas para o ZnO, 437 — 505 cm™
(8.9)

Preparacdo da suspensao

A suspensdao de particulas foi preparada utilizando uma variacao de 1% a 10%
em peso de particulas de ZnO suspensas em etanol e a mistura foi homogeneizada
em ultra-som durante 2 min. A caracterizacao elétrica e dielétrica das suspensdes foi
realizada em um intervalo maximo de 10 min, evitando um eventual processo de

sedimentacao.

Periférico de caracterizacdo elétrica

A célula de caracterizacdo elétrica e dielétrica para liquidos e suspensfes
possui geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial ®?. A célula é

constituida de 6 pecas cilindricas de inox e nylon. Em inox tém-se o eletrodo externo
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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 que caracteriza a célula de caracterizagéo dielétrica foi
determinado pela relacdo A = (2nL) / In( Re/R; ), onde R; é o raio da armadura
cilindrica interna, Rg € o0 raio da armadura cilindrica externa e L representa o
comprimento das armaduras da célula de caracterizacdo. O conjunto de anéis
utilizado nas medidas proporcionaram um espagcamento entre os eletrodos de 5 mm

com um fator geométrico A =0,3235 m .

Caracterizacdo elétrica

A caracterizacdo elétrica da suspenséo 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. Tal impedancia € um valor aparente desde que
compde-se da soma da impedancia do fluido (Z¢) e impedancia das particulas (Zp).

A impedancia da suspensdo (Zs*) pode ser expressa como um numero
complexo do tipo Z *(w)=Z,'(0)+ jZ."(@)=Z. (®w)+Z,s (®). 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 ™.

2= he )2 1w e Y
(R, -R.) or L ORypnp (A)
Z*(W)=Rw+m=
~-7"(0)= R (eR.C)) + R (@RypCyp)

1+(@R.C)* 1+ (aRyeCyp)’
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onde, o, =77"=1/R.C, é a frequéncia de relaxagdo, R. e C, sdo os valores de

resisténcia e capacitancia do butoxietanol, Ryp € Cnp S&0 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.

A funcao permissividade dielétrica complexa ¢*(w) pode ser obtida a partir
da impedancia Z*(w) como mostrado na equagao (B).

g,_ 1 Z!l
Aa)&‘o (Z 12+le2)%

() e LN i () = (B)
v A ORI

P z'
Aa)é‘o (Z 12 + ZIIZ)%

De acordo com as equacdes (B), a funcdo &¢*(w) depende da frequéncia

angular o, do fator geométrico A da célula e do médulo da impedancia (z'2+z"2)%.
Derivado da impedancia complexa pode-se determinar condutividade complexa

amostra G*(G))=;=GI(C{))+J‘UH(G)). A parte real de o*(w) dara origem a
A * (o)

corrente elétrica em fase com a tensdo enquanto que a parte complexa a parte fora
de fase que seria associada com a parte capacitiva da amostra.

A condutividade complexa o *(w) pode ser definida de acordo com a equacéo

(©).

o'= we,&" (W)

PN N
(@)= oy = (@) 0@ N ©

Representacdo conveniente uma vez que permite determinar a condutividade de
amostras dielétricas representada por 0’(w).

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 o centro do semicirculo coincide com o eixo das abscissas.

A analise tedrica desse caso pode ser representada pela equagéo (D):
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g'=c +ﬂ
N 1+(a)r)2
£*—¢. 283_;8002 (D)
1+(JQ)T) . (85 —800)(607)
T i ()

onde &s e &, representam a permissividade estacionaria e a permissividade a
freqUéncia infinita respectivamente.
A permissividade infinita (¢,) € obtida através da curva da permissividade real a

frequéncia de 1 MHz e a permissividade estéatica (es) através da equacéo (E).

2(6s —6.) = &" (W) (E)

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

max

impedancia é maxima.
RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 mostra os diagramas de impedancia das suspensdes contendo
particulas de ZnO, obtidos a 25°C, com as respectivas curvas de ajuste tedrico. Os
pontos no diagrama representam os dados experimentais e a linha continua o ajuste
tedrico.

Os valores calculados de resisténcia (R), capacitancia (C) e frequéncia de
relaxacao (fo) para as suspensdes sao listados na Tabela Il. Todos os diagramas

investigados exibem um comportamento tipo Debye.
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U Ty rva—— . Tabela Il. Parametros fisicos
[—e— 2% ZnO + 98% etanol o das suseensées.
6x10* | 4% ZnO + 96tanol e —
v gf’f, gng + gioﬁ) e:ano: m % % C R fo
% ZnO + 94% etanol
5x10° -« 7% ZnO + 93% etanol Cop Etanol ZnO (pF) (k@) (kHz)
= |l 8% ZnO + 92% etanol 99 1 64,3 51,4 48,1
SRR S in N i 98 2 704 60,6 37,3
;‘: i 96 4 69,5 46,4 493
N axi0' - et e, 95 5 67,8 42,7 54,9
_% ] ./::f;f;r ;_\-\.\_ '\.\ f 94 6 674 370 63,8
210* F /.//;ﬂ:f,’,.i,f‘\{;f;t .- % 93 7 66,1 452 534
1 ' Sl **;\‘.. \v::< LY 92 8 67,6 40,3 584
110 1| AR 91 9 660 373 646
. 163'.5 kHz 85Tk 90 10 70,8 32,8 685
0 1x10* 2x10* 3x10* 4x10* 5x10* 6x10° 7x10°

Re(Z*) (kQ.m)

Figura 3. Curva tedrica e experimental das suspensdes de ZnO em etanol obtidos a
25°C

A resposta elétrica foi modelada através de um circuito elétrico equivalente tipo
(RC) em paralelo. A Figura 4 mostra a parte real (¢) e imaginaria (€”) da
permissividade dielétrica da suspensdo em funcdo da frequéncia de medida, a

temperatura ambiente.

10° 10°
—n— 1:/0 ZnO + 99:/0 etanol —m— 1% ZnO + 99% etanol
10 F —o— ZOA) ZnO + 98% etanol 1wk —®—2% ZnO + 98% etanol
4% ZnO + 96tanol 4% ZnO + 96tanol
00 b —v— 5:/0 ZnO + 95:%: etanol . —v¥— 5% ZnO + 95% etanol
6% ZnO + 94% etanol 10° F 6% ZnO + 94% etanol
: —<4— 7% ZnO + 93% etanol —<4— 7% ZnO + 93% etanol
10" ¥ 8% ZnO + 92% etanol 10° | 8% ZnO + 92% etanol
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Figura 4. Gréfico da €’ e €” da suspensao em funcéo da freqiiéncia de medida.

A Figura 5 mostra a permissividade estética (¢s) e a permissividade infinita (€.,)

em funcéo das diferentes concentracdes de ZnO. O parametro resisténcia dielétrica

(dielectric strength) (&s - €.,) esta listado na Tabela Il1.
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Tabela Ill. Valores de ¢s e ¢, para as

or e suspensdes de contendo diferentes
80| R concentragoes de ZnO.
B J/f\\\\r/l\r\l\,/‘\i 1, % % o o (65 - &)
ol e Etanol ZnO
” s 99 1 67,5 21,8 45,7
wer 1°¢ 98 2 80,1 22,8 57,3
40t 40 96 4 76,3 235 52,8
ol 1 95 5 79,6 228 56,8
et eeeeos 94 6 774 2277 547
I 93 7 76,4 22,4 54,0
Xzno 92 8 73,6 22,8 50,8
_ . . 91 9 76,8 22,3 54,5
Figura 5. &s e €, em funcéo da fracéo 90 10 755 235 52.0

molar de ZnO.

A evolucdo do dielectric strength (es - &.) € semelhante
a evolucdo da permissividade estatica e infinita. Os valores do dielectric strength

(gs - &) ficaram compreendidos entre 45 e 60.

CONCLUSOES

Através da técnica de espectroscopia de impedancia foi possivel investigar as
principais alteracdes das propriedades dielétricas das suspensfes contendo
diferentes concentracbes de ZnO suspensas em etanol. A adicdo de diferentes
concentracbes de particulas de ZnO altera as propriedades dielétricas da
suspensao. As modificacdes observadas devem ser correlacionadas a alteracdes na
estrutura do liquido, como adsorcdo sobre a superficie das particulas, tendo como

consequéncia uma maior organizacéo do liquido.
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DIELECTRIC BEHAVIOR OF NANOFLUIDS OF ZINC OXIDE IN ETHANOL

ABSTRACT

In this work aims to characterize the dielectric ceramic suspension of zinc oxide in
ethanol, with concentrations between 1 and 10% by weight. The dielectric properties
of the suspensions were investigated by impedance spectroscopy in the range of
frequencies between 5 Hz and 13 MHz. A cell of gill-type coaxial capacitor was used.
Structural characterization of the fluid and the suspensions were performed by
means of vibrational absorption in the infrared region. The resistance and
capacitance parameters of the suspensions were obtained by theoretical fitting of
impedance diagrams. A set of 16 dielectric parameters were calculated. The
evolution of dielectric strength parameter depending on the concentration of particles
is discussed.

Keywords: ZnO, ceramic suspension; impedance spectroscopy; electric permittivity.
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