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RESUMO

A estabilidade do ZnO em suspensdes preparadas com distintos fluidos
complexos polares foi investigada. Os fluidos complexos foram preparados atraves
da mistura em diversas fracdes entre etanol e acetona. A caracterizagao
estrutural dos fluidos complexos foi realizada por espectroscopia vibracional de
absor¢cdo na regiao do infravermelho. A caracterizagao dielétrica dos fluidos
complexos foi realizada por espectroscopia de impedancia, no intervalo de
frequéncias entre 5 Hz e 3 MHz. De acordo, com as caracterizagbes
espectroscopicas, as misturas exibem propriedades de excesso, as quais sao
associadas a organizagdo das moléculas dos fluidos. A estabilidade das
suspensdes € fungdo da composigao etanol/acetona do fluido e grau de interagao
molecular entre as moléculas do fluido. A estabilidade das suspensdes € discutida
em fungao das propriedades de excesso.
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INTRODUCAO

Estudos tém sido realizados em materiais ceramicos com diversas
aplicagdes. 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,
semicondugao, dentre outras (. O ZnO possui inumeras aplicagdes, as quais
destacam-se a sua utilizacdo como varistor, dispositivos de protecao de circuitos
elétricos, equipamentos eletrdnicos e sistemas elétricos de poténcia. Uma outra
aplicagdo do ZnO é como fase dispersa em uma suspensdo, onde pode conter
moléculas grandes ou particulas de dimensdes caracteristicas entre 10°m a 103
m suspensas e uma fase constituida, caracterizada como fluido ).

Suspensdes ceramicas concentradas ou diluidas de particulas oOxidos
ultrafinas em liquidos compdem diversas etapas ou produtos industriais, tais
como: tintas, ceradmicas, cosméticos e farmacéuticos. Possuem diversas
aplicagbes como os micro-canais de resfriamento em circuitos integrados, novos
revestimentos superficiais e também aplicagdes farmacéuticas . Os estudos
relacionados a suspensdes apresentam desafios para o desenvolvimento de
recentes pesquisas em nanotecnologia.

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

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

Este trabalho tem como objetivo investigar a estabilidade do ZnO em
suspensdes preparadas com distintos fluidos complexos polares através das
técnicas de espectroscopia de impedancia e espectroscopia de absor¢cdo na

regido do infravermelho.
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MATERIAIS E METODOS

Matérias Primas

Os reagentes utilizados para o preparo da suspensao foram etanol, acetona
e oxido de zinco. A mistura etanol e acetona foi escolhida como fase continua e o
ZnO como fase dispersa. As especificagdes dos reagentes utilizados sao listadas
na Tabela I.

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

Nome Férmula 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 suspenséo

A suspensao de particulas foi preparada utilizando 1% em peso de ZnO, com
tamanho da ordem de micron (u), suspenso em diferentes concentracbes da
mistura de etanol e acetona (0 a 100% com variagao de 5%) com 99% em peso. A
suspensdo 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 5 min, evitando um

eventual processo de sedimentagao.

Caracterizacao estrutual

As ligagdes quimicas do fluido e suspensdes foram analisadas por
espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho. As medidas foram
realizadas na regido de 1000-400 cm™, usando um espectrdmetro de
infravermelho da marca Digilab modelo Excalibur, série FTS 3100 HE.
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Periférico de caracterizacio elétrica

A célula de caracterizagdo dielétrica para liquidos e suspensdes possui
geometria cilindrica e forma um capacitor do tipo coaxial ®. 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
sao 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 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 metalica no centro do sistema), o eletrodo externo

(parte metalica maior que é a base do sistema) e o pino do anel de guarda
proximo ao eletrodo interno.b) suas pecgas constituintes.

O parametro fator geométrico A que caracteriza a célula de medidas

elétricas e dielétricas para nanofluidos é determinado pela equacgao (A):

A= 2.7.L (A)
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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 de caracterizagao.
O conjunto de anéis utilizado nas medidas proporcionaram um espagamento entre

os eletrodos de 5 mm com um fator geométrico A = 0,3329 m.

Caracterizacio elétrica

A caracterizagao elétrica do fluido (etanol e acetona) 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 permissividade infinita (e.) & obtida através da curva da permissividade
real em freqléncia elevada como a de 1 MHz e a permissividade estatica (es)

através da equacéo (B).

s(eg—¢e,)=&"(@,,) (B)

w . representa a frequéncia angular em que a curva da componente imaginaria

da impedancia exibe um valor maximo ou ponto de maximo.

O comportamento dielétrico de misturas de liquidos polares pode ser
estimado através do parametro de excesso. O paradmetro de excesso permite
acessar informagdes sobre as interagdes entre a mistura de liquidos polar-polar.
Estas propriedades sao relevantes para deteccdo do dominio cooperativo na
mistura como a formacdo de dimeros e multimeros atribuidos a interacéo
intermolecular especifica. O parametro excesso de permissividade é definido pela

equagao:

€% = (&s - £00)m — [(€s - €00)aXa + (gs - £00)8Xe ] (C)

onde X é a fragdo molar, e m representa a mistura dos solventes A e B 19,
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise do Fluido (Etanol + Acetona)

A Figura 2 mostra os espectros de absorgédo na regido do infravermelho do
fluido (etanol e acetona), no intervalo de niimero de onda de 4000 a 400 cm™.
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Figura 2. Graficos de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho dos

liquidos polares de caracteristica P. A. (a) etanol e (b) acetona.

E possivel observar as frequéncias de vibracdo especificas dos liquidos
polares P.A. acetona e etanol. Com a andlise da evolugdo das bandas de
absorcdo caracteristica de cada fluido em funcdo da fracdo volumétrica dos
liquidos na mistura notou-se deslocamentos significativos. Como exemplo a Fig 3
mostra o espectro de absor¢do na regiao do infravermelho paras as misturas de
30% e 65% de etanol, respectivamente.
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Figura 3. Graficos de espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho da
mistura contendo (a) 30% de etanol e 70% de acetona e (b) 65% etanol e 25%

acetona.

Para a analise de deslocamento considerou-se o intervalo entre 1175 e 957
cm’', contendo a banda de absorcéo caracteristica do fluido etanol, estiramento C-
0. Com a equacao normalizada [n¢(C-O) — ny(C-0O)] / [n1(C-O)] e em fungao da
fracdo volumétrica de etanol observou-se na Fig. 5a multiplas variagdes, fator
também observado no parametro de permissividade em excesso (cF), Fig. 4b,
obtida por espectroscopia de impedancia. Os fenbémenos vinculados ao
deslocamento da posigdao da banda no espectro decorre, em geral, de interagdes
intermoleculares, as quais atuam na geometria das moléculas, alterando

comprimento de ligagao e/ou constante de forga da ligagao.
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Figura 4. Gréficos: (a) variagdo dos picos caracteristicos do estiramento C-O do
fluido etanol e (b) medida de permissividade excedente (impedéancia), ambos em

funcao da fragao volumétrica de etanol.

1875



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

Analise da Suspensao (Etanol + Acetona + ZnO)

A Figura 5 mostra os espectros de absorgao na regido do infravermelho do

da suspensao contendo etanol e acetona (fluido) e ZnO, no intervalo de numero

de onda de 4000 a 400 cm™. Com a adicdo das particulas de ZnO é possivel

observar um deslocamento das bandas caracteristicas ao fluido (Fig. 2).

T T T T T T T T T T T T T T T T T
0, 0,
99% Etanol + 1% ZnO a) 99% Acetona + 1% ZnO b)

3 _s;
2 1425 650 =
2979 Y ®
2 v(CH,, CH, & CH) 8(0-H) R
° 876 g
2 3327 1089 |8(CHe | &
2 15O wc0) [oH) | £

1035 B(CHZ e CH3)

v(C-0) 1707
v(C=0)
1 N 1 N 1 1 1 N 1 1 L 1 1 1 L 1 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de Onda (cm'1) Numero de Onda (cm™)

Figura 5. Graficos de espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho da

suspensao (a) 99% em peso de etanol e 1% em peso de ZnO e (b) 99% em peso

de acetona e 1% em peso de ZnO.

A Figura 6 mostra o espectro de absorgéo na regido do infravermelho das

suspensdes contendo diferentes concentragdes do fluido (etanol + acetona) e 1%

em peso de ZnO.
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Figura 6. Graficos de espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho da
suspensao contendo 1% em peso de ZnO em (a) 29,5% em peso de etanol e
69,5% em peso de acetona e (b) 64,5% em peso de etanol e 24,5% em peso de

acetona.

Com a adi¢cdo das particulas de ZnO ao fluido polar (etanol+acetona)
verifica-se um deslocamento das bandas quando comparadas ao fluido puro (Fig.
3) e também uma modificagdo da intensidades dessas bandas, evidenciando uma
mudanga na interagdo dos liquidos polares, alterando o comprimento de ligagao
dos liquidos.

Para a andlise de deslocamento de bandas da suspensdao também foi
considerada o intervalo entre 1175 e 957 cm™, como realizado para o fluido em
funcdo da fragdo volumétrica de etanol. Para as diferentes concentragdes de
etanol ocorrem alteragdes nos deslocamentos das bandas, o que também é
evidenciado no parametro permissividade em excesso (aE), obtida por
Fig. 7b.

deslocamento da posigdo da banda sdao mais acentuados quando ha a adi¢ao das

espectroscopia de impedancia, Os fenbmenos vinculados ao

particulas, quando comparadas ao fluido puro, mostrando que ha uma
modificagao da interagao dos liquidos na presenca das particulas de ZnO, mesmo

sendo em quantidades pequenas.
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Figura 7. Gréficos: (a) variagdo dos picos caracteristicos do estiramento C-O da
suspensao (b) medida de permissividade excedente (impedancia), ambos em

funcao da fragao volumétrica de etanol.

CONCLUSAO

A analise da evolugdo das bandas de absorg¢ao caracteristica do etanol,
estiramento v C—O, em fung¢ao da fracdo volumétrica indica intensas interagdes
intermoleculares, fenbmeno semelhante ao detectado pela técnica de
espectroscopia de impedancia.

O comportamento espectroscopico ndo € aquele esperado para uma
simples regra de mistura devido a interagdo entre as moléculas dos dois liquidos.

Com a adicao das particulas de ZnO ocorre um aumento no deslocamento
das bandas do fluido, evidenciando uma mudang¢a na interagdo dos liquidos

polares (etanol e acetona).
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Analysis Of Stability Of Suspensions Of Zno-Based Complex Mixtures Of
Polar Fluids: From An Analysis Of Properties Of Excess

ABSTRACT

The stability of ZnO in suspensions prepared with different complex polar fluids
was investigated. The complex fluids were prepared by mixing in different fractions
of ethanol and acetone. Structural characterization of complex fluids was
performed by means of vibrational absorption in the infrared region. The dielectric
characterization of complex fluids was performed by impedance spectroscopy in
the range of frequencies between 5 Hz and 3 MHz In accordance with the
spectroscopic characterizations, the mixtures exhibit properties of excess, which
are associated with the organization of the molecules of the fluids. The stability of
suspensions is a function of composition of ethanol / acetone fluid and of degree of
molecular interaction between the fluid molecules. The stability of suspensions is
discussed based on the properties of excess.

Keywords: ZnO, mixture of liquids, suspensions, dielectric properties.
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