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"I am among those who think that science has great beauty.

A scientist in his laboratory is not only a technician:

he is also a child placed before natural phenomena

which impress him like a fairy tale."

Marie Curie
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Claro está que não falta energia no mundo.

A única coisa que nos falta é o conhecimento necessário para usá-la e convertê-la para nossas

necessidades... - Yuval Noah Harari

O limite do inventor é a capacidade de imaginar o mundo com outros olhos, enfim, inestimável...

- Autor Desconhecido

Don’t panic - Douglas Adams



RESUMO

Atualmente, o uso de materiais nocivos ao meio ambiente na fabricação de dispositivos

é considerado um dos grandes desafios da eletrônica, por isso a busca por novos substratos

de forma geral tem se intensificado, assim como os biodegradáveis, flexíveis e transparentes.

Esta dissertação tem como produto as quitosanas de massa média molar (micropartículas) e

de baixa massa molar (nanopartículas) para aplicação em substratos de sensores de gás. Neste

trabalho, foram desenvolvidos novos substratos flexíveis à base de quitosanas e estudou-se

diferentes deposições de materiais orgânicos semicondutores dispersos em meio aquoso, como o

PEDOT:PSS e nanopartículas de P3HT. Os polímeros conjugados, tanto para os dispersados em

água, quanto os outros, constituem um desafio para a obtenção de filmes finos e homogêneos,

muito usados como camada ativa de dispositivos eletrônicos. Aqui foi utilizando a técnica

slot-die coating para depositar filmes orgânicos das quitosanas que sejam reprodutíveis. Para

os polímeros conjugados, a técnica usada para deposição dos filmes foi a de drop-cast. Foram

analisadas a relação para controlar a superfície e estabilidade dos filmes, a hidrofobicidade dos

substratos de quitosanas através da molhabilidade, bem como as propriedades ópticas através

da microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos filmes finos nos quais são estudadas as

propriedades morfológicas. As propriedades mecânicas e elétricas são estudadas através do

método de flexão, para se obter a resistência em relação a flexibilidade dos polímeros. Questões

essas que são importantes para produzir novos filmes finos orgânicos que podem ser usados em

dispositivos eletrônicos. Como aplicação para este trabalho são desenvolvidos sensores de gás

biodegradáveis para detecção de amônia. Este trabalho pode contribuir para o desenvolvimento

futuro de sensores para detecção de gases de amônia, ampliando assim a aplicabilidade dos

compósitos usados.

Palavras-chave:Quitosana, nanopartículas de quitosana, substratos de quitosanas, substratos de

nanopartículas de quitosana, filmes finos de quitosanas, eletrônica verde, eletrônica orgânica,

substratos flexíveis, substratos transparentes.



ABSTRACT

Currently, the use of environmentally harmful materials in the manufacture of devices is

considered one of the great challenges of electronics, which is why the search for new substrates,

in general, has intensified, as well as biodegradable, flexible, and transparent ones. This disserta-

tion has as a product the average molar mass of chitosans (microparticles) and low molar mass

(nanoparticles) for application in substrates of gas sensors. In this work, new flexible substrates

based on chitosan were developed and different depositions of organic semiconductor materials

dispersed in an aqueous medium were studied, such as PEDOT:PSS and P3HT nanoparticles.

Conjugated polymers, dispersed in water and others, constitute a challenge for obtaining thin

and homogeneous films, widely used as an active layer in electronic devices. Here, the slot-die

coating technique was used to deposit reproducible organic chitosan films. For the conjugated

polymers, the method used for deposition of the films was drop-cast. The relationship to control

the surface and stability of the films, the hydrophobicity of chitosan substrates through wettability,

as well as the optical properties through scanning electron microscopy (SEM) of thin films in

which the morphological properties are studied, were analyzed. The mechanical and electrical

properties are studied through the bending method, to obtain the resistance to the flexibility of

the polymers. These issues are important to produce new organic thin films that can be used

in electronic devices. As an application for this work, biodegradable gas sensors for ammonia

detection are developed. This work can contribute to the future development of sensors for the

detection of ammonia gases, thus expanding the composites’ applicability.

Keywords:Chitosan, chitosan nanoparticles, chitosan substrates, chitosan nanoparticle sub-

strates, chitosan thin films, green electronics, organic electronics, flexible substrates, transparent

substrates.
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Capítulo 1
APRESENTAÇÃO

Atualmente há um grande desafio no planeta terra, tanto em relação ao dano causado

pelos lixos recicláveis e não recicláveis quanto aos rejeitos de resíduos descartados de forma

incorreta e entre outros fatores que podem levar ao aquecimento global [1–5]. Para isso, o

conceito de reciclagem e o de biodegradabilidade vem para agregar ao planeta, sendo ambos

benéficos.

Materiais recicláveis são aqueles que podem ser transformados de materiais usados para

produtos novos. Materiais como papel, alumínio, vidro ou plástico são considerados recicláveis,

de modo a garantirem um propósito mais significativo da poluição e consumo de água, do ar e

do solo.

A prática da reciclagem no mundo e principalmente no Brasil, infelizmente ainda é

considerada baixa, onde apenas 1% do lixo gerado anualmente é reciclado. A partir de uma

matéria conduzida pelo World Wide Fund for Nature (WWF) em 2019, eles chegaram a conclusão

que o Brasil é o 4º país do mundo que mais gera lixo plástico, em torno de 11,3 milhões de

toneladas. Desse montante, mais de 10,3 milhões de toneladas foram coletadas, cerca de 91%,

mas apenas 145 mil toneladas, equivalente a 1,28% são realmente recicladas, um valor inferior a

média global de reciclagem plástica de 9% [6].

No caso dos materiais biodegradáveis, a preocupação está na preservação do meio

ambiente, de modo que ouve-se falar cada vez mais nestes materiais. Visando causas ambientais,

o desperdício de alimentos que é muito elevado, pode ser minimizado com a gestão de resíduos,

o que contribui para o desafio mundial de alimentar aproximadamente 8 bilhões de pessoas.

Muitos desses desafios podem se dar pelas mudanças climáticas, á falta de organização da cadeia

de alimentos, má gestão de gastos alimentícios, causando assim um acumulo de resíduos [7].

O representante do WFP (World Food Program) Igor Carneiro, em sua fala comenta que

"No momento, o mundo produz cerca de quatro bilhões de toneladas de alimentos por

ano, mas o desperdício em toda a cadeia de abastecimento chega a cerca de 1,35 bilhão de
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toneladas, desde o plantio até o consumo final."

Levando em consideração a sua fala, é preciso reverter essa tendência da forma mais rá-

pida possível, caso não se reverta, acabará se tornando mais uma contribuição para o aquecimento

global [8].

Segundo SILVA, et. al [9], houve um aumento significativo nas últimas três décadas

em relação a produção aquícola de pescado no mundo. No Brasil, a partir de 2013 o censo

agropecuário tem como dados que a maricultura está concentrada em dois setores, sendo:

• Malacocultura: 2019 para a produção de ostras exóticas e nativas, além de vieiras e

mexilhões foi de 15.215 toneladas (fonte: IBGE [10–12]).

• Carcinicultura: 2019 a produção em sua maioria de camarões foi de cerca de 54.300

toneladas (fonte: IBGE [10–12]).

Direcionando um exemplo, as cascas de camarão de água salgada, que são um desperdício

da aquicultura (subproduto da indústria pesqueira) podem ser aproveitadas para extração do

segundo polissacarídeo mais abundante na natureza, conhecido como quitina, ficando atrás

apenas da celulose.

Apesar da quitina ser abundante, possui um problema relacionado com sua solubilidade.

Sabendo disso, através da quitina se pode obter a quitosana por um processo denominado

desacetilação.

A quitosana, sendo da família dos polissacarídeos é um biopolímero interessante, pois

não é só abundante no planeta, mas também tem o caráter não tóxico e é biodegradável. Ela é

uma fonte regenerativa, podendo ser melhorada na forma com que é cultivada através do cuidado

com os camarões, sendo assim autossustentável. O biopolímero de quitosana que é biodegradável,

onde tal vem sendo estudado há décadas com aplicações em áreas de saúde [13], empacotamento

de alimentos [14] e dispositivos eletrônicos [15]. Tais aplicabilidades são resultados de técnicas

que transformam a quitosana em filmes finos, técnicas estas como o spin coating, drop-cast

e o slot-die coating, transformando estes filmes em substratos e indo muito além, podendo

também ser produzido em larga escala, reaproveitando assim cada vez mais os resíduos em novas

invenções.

Um caso dessas transformações em substratos flexíveis e transparentes seriam os sensores

de gás, pois dependendo do gás, é uma questão entre a vida e a morte do trabalhador que estará

exposto, sendo um exemplo o grave acidente ocorrido em Natal, no Rio Grande do Norte,

quando um vazamento de amônia em empresa de beneficiamento de camarão vitimou 127

trabalhadores, levando a óbito dois deles [16]. Se os trabalhadores estivessem usando um sensor

de gás apropriado para a detecção de amônia, poderiam ter saído do local o mais rápido possível

sem problemas maiores.
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Essa dissertação ao abordar o assunto de tecnologia, destaca o estudo sobre os substratos

para uso em dispositivos flexíveis e sensores biodegradáveis de gás para a detecção de vapores

de amônia.

Para desenvolver novos substratos para dispositivos que sejam biodegradáveis, flexíveis

e transparentes, foi usado o método de impressão por fenda com menisco (slot-die coating)

que pode ser usado para criar filmes finos de quitosana com variedades de tamanhos e volumes

dependendo do que a indústria exija [17].

A técnica slot-die coating permite produzir filmes finos controlados em laboratório de

modo a ser reproduzido em escala industrial. Tais materiais foram comparados e investigados

através de propriedades ópticas, morfológicas, elétricas, propriedades mecânicas/elétricas, teste

de solventes, com aplicações em sensores de gases.

Nesta dissertação foram desenvolvidos vários estudos com o objetivo de propor novas

ideias que aumentem o conhecimento na área de biopolímeros aperfeiçoando o desenvolvimento

de substratos orgânicos para uso em dispositivos flexíveis e sensores de gás.

1.1 Objetivos Gerais

O principal objetivo dessa dissertação foi estudar formas de desenvolvimento de substra-

tos biodegradáveis e flexíveis a partir da Quitosana de média massa molar e das nanopartículas

de quitosana de mínima massa molar, que proporcione a produção de dispositivos biodegradáveis

em larga escala.

1.1.1 Objetivos Específicos

• Estudar uma forma de deposição do biopolímero através da tecnologia de impressão;

• Apresentar os primeiros testes de deposição de filmes finos através do método de Slot-Die;

• Preparar, caracterizar e comparar os filmes finos produzidos;

• Aplicação em um dispositivo capaz de detectar gás em temperatura ambiente.
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Capítulo 2
INTRODUÇÃO

2.1 Desenvolvimento histórico

A quitosana aqui estudada nessa dissertação, tem seu conceito histórico relatado pela

primeira vez por Rouget, em 1859, quando a quitina junto com uma solução de hidróxido de

potássio concentrado passam por um tratamento térmico, chegando na desacetilação da quitina.

Já em 1934, Rigby, chegou a depositar duas patentes fundamentalmente importantes, sendo

uma delas em desenvolvimento de quitosana a partir da quitina e outra por desenvolver filmes

e fibras a partir da quitosana [18, 19], desencadeando assim novos estudos. A pesquisa veio

progredindo de modo que desde os anos 1980, a quitina e a quitosana passaram vários estágios

desde a pesquisa fundamental até os campos da indústria.

Para identificar o tipo de material que está sendo estudado, de acordo com a literatura [20],

como qualquer polímero, biopolímeros são sequências de unidades monoméricas ou de forma

abreviada, como monômeros. Assim de forma mais geral existem 3 categorias de biopolímeros

que podem ser classificados como:

• Ácidos nucleicos - ácido ribonucleico (RNA) e ácido desoxirribonucleico (DNA);

• Proteínas - todas as proteínas são polímeros e seu monômero é α-amino ácidos 1;

• Polissacarídeos (carboidratos) - polímeros de monossacarídeos ligados por ligações

glicosídicas 2.

Como este trabalho está pautado sobre as quitosanas, pela literatura as quitosanas são

quitinas desacetiladas. As quitinas vem do grupo dos polissacarídeos, onde os polissacarídeos

1 Aqui o alfa (α) indica que o grupo amino, em qualquer aminoácido, está ligado no carbono 2, a partir da

carboxila.
2 A ligação glicosídica é uma ligação covalente resultante da reação de condensação entre uma molécula de um

carboidrato com um álcool, que pode ser outro carboidrato.
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são polímeros monossacarídeos advindos de ligações glicosídicas. Aqui os monômeros são

estruturas cíclicas, contendo geralmente 5 átomos de carbono, também conhecido como pentoses

ou 6 átomos de carbono chamado de hexoses (observado na Figura 2.1).

Tais unidades monoméricas para os polissacarídeos contém muitos grupos de hidroxilas,

podendo envolver em formações intra e intermoleculares de ligações de hidrogênio, essas ligações

que mantém as cadeias juntas e contribuem para a alta resistência a tração do material polimérico.

A quitina aqui nesse caso pode ser descrita como a celulose, sendo um grupo de hidroxila no

carbono 2 de cada unidade de glicose substituído por um grupo amino acetilado.

Figura 2.1 – Em a) temos o β −D− glicosamina e em b) temos o α−D− glicosamina.

Fonte: O Autor.

A quitina, que vem do grego chitos significa revestimento e pode ser encontrada através

do grupo dos eucariontes, sendo tais os protozoários, as algas, os fungos, as plantas e os animais

(Figura 2.2) [21].

A solubilidade da quitina em relação a quitosana tem diferença, a quitina é insolúvel na

maioria dos solventes, já a quitosana pode ser solubilizada a partir de soluções diluídas de ácidos

orgânicos como por exemplo o ácido acético, o ácido fórmico e o ácido cítrico, além de alguns

inorgânicos como o ácido clorídrico por exemplo [22, 23].
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Figura 2.2 – Formas de obtenção da quitina.

Fonte: O Autor.

2.2 Quitosana

Nesta seção será apresentada como a quitosana vem sendo desenvolvida ao longo da

história. A indústria tem voltado os olhos nas aplicações destes polímeros devido a sua biodegra-

dabilidade, não-toxicidade e suas propriedades de adsorção.

A quitosana em si, como pode ser observado através do artigo de Barbara Bellich [24],

vem sendo cansativamente estudada desde o século passado, onde se pode ver um crescimento

de publicações:

• De 1981 á 1990 mais de mil artigos foram publicados;

• De 1991 á 2000, houve um crescimento estarrecedor, chegando á mais de 5 mil artigos

publicados.

• Em 2022 alcançando a marca de 46.800 publicações só neste ano.

Mesmo nos dias de hoje, o interesse sobre a quitosana aumenta na medida em que é

explorada, pois ainda existem desafios a superar, como a presença de impurezas, alguns metais e

outros materiais inorgânicos. Existem pesquisas relatando a solubilidade da quitosana em meios

ácidos aquosos, onde ocorrem as protonações dos grupos aminos. No artigo de Sérgio Paulo

Campana Filho [25] é mencionado que a quitosana é insolúvel em meios neutros e alcalinos.

Dessa forma para se livrar dessas limitações de solubilidade, modificações desses polímeros

podem ser feitas, como mostra a Figura 2.3.

Helton J. Alves, descreve em um de seus artigos sobre produção (Figura 2.4) e carac-

terização da quitosana e nanoquitosana que através de um único processo físico pode obter a
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Figura 2.3 – Variações de quitina e quitosana devido a sua solubilidade.

Fonte: Adaptado de [25]

depolimerização, a comparar diferentes técnicas de depolimerização onde possa substituir as

etapas de processamento já descritas na literatura [26]. Em uma de suas patentes sob o código

BR 102014019429-0 A2 Alves et. al. detalha os processos usados no desenvolvimento do bio-

polímero de quitosana de baixa massa molar através de secagem por CO2, obtendo assim uma

quitosana despolimerizada com nenhum resíduo e sólida.

A quitosana depende do grau de desacetilação da quitina para ser obtida, sendo assim

existem proporções de quitosanas diferentes que podem ser desenvolvidas dentre elas as de baixa

massa molar que são chamadas de nanopartículas (NPs) de quitosana, as de média massa molar
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Figura 2.4 – Processo de obtenção da quitosana.

Fonte: O Autor.

que são conhecidas como as macromoléculas de quitosanas. Suas massas molares podem ser

obtidas através de alguns processos como a cromatografia, a dispersão de luz e viscosimetria.

As NPs de quitosana vem sendo investigadas ao longo do tempo, mas só nos dias atuais que

começaram a adentrar o mercado de forma mais efetiva.

O interesse em materiais de nanoescala de tamanhos de 1-100nm é devido as propriedades

únicas que eles proporcionam comparadas com os materiais maiores, assim, para diferenciar

estes dois materiais, como pode ser visto em [27], podem ser levados em consideração dois

efeitos:

1. Ao efeito quântico que pode promover mudanças em propriedades físicas assim como nas

cores e na condutividade elétrica;

2. Ao efeito superficial que é relacionado ao aumento de área de superfície em razão do

volume que favorecem as interações físicas e químicas entre os átomos.

A definição de NPs de quitosana pode ser encontrada no artigo de Marcos A. Polinarski

et. al. [28], onde são citados alguns parâmetros importantes que influenciam as quitosanas, tais

como o grau de desacetilação (GD) como já mencionado e a massa molecular (MM). As NPs de

quitosana, tem baixa massa molecular possuindo algumas vantagens sobre a macromolécula de
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quitosana, como uma melhor dissolução e estabilidade em ambientes aquosos juntamente com o

aumento da atividade antimicrobiana.

A quitosana em seus graus de desacetilação pode ser usada para muitas aplicações

dependendo de que se é preciso, como por exemplo dentro da área da saúde, na indústria de

modo a ser utilizada como empacotamento de alimentos ou também na área eletrônica para a

produção e até mesmo desenvolvimento de dispositivos.

A forma mais usada para determinar a massa molar da quitosana é a partir da viscosidade.

No artigo de Wei Wang et. al. [29] notou-se que ao variar o GD de 69% para 100% utilizando a

equação de Mark-Houwink

[η] = k.Mα (2.1)

onde k e α são constantes determinadas pelo sistema e η é a viscosidade intrínseca de uma

solução polimérica, sendo aqui a quitosana, a partir dessa equação houve um aumento de k e um

decréscimo de α, os autores relataram que foi devido a rigidez da cadeia molecular e aumento

da força de repulsão eletrostática na medida que o GD aumenta. Normalmente os valores de α

estão em torno de 0, 5 ≤ α ≤ 0, 8 para cadeias flexíveis e 0, 8 ≤ α ≤ 1, 0 para macromoléculas

rígidas [30].

Um trabalho na área da saúde que vale a pena destacar é o de Daniela Ailincai [31], o qual

aplica a quitosana na forma de hidrogel como anfifílico em matrizes para sistemas entregadores

de medicamentos, para que esses medicamentos sejam liberados de forma mais lenta.

Uma aplicação interessante que vem chamando a atenção para as quitosanas na indústria

está relacionada ao armazenamento de alimentos. No trabalho de Elsabee, Maher Z., [32],

revelaram-se algumas propriedades antibacterianas e antifúngicas da quitosana, tornando ela

uma alternativa para empacotamento de comidas, apesar de ter algumas limitações que ainda

enfrentam em relação a propriedades mecânicas.

No trabalho de Kumar [33], com nanocompósitos de quitosana, foram desenvolvidos

filmes e revestimentos antimicrobianos para empacotamento de alimentos. O importante aqui é

que eles comparam os ganhos devido o empacotamento para a preservação dos alimentos e a

biodegradabilidade que melhora a qualidade de vida de tais, prolongando sem perdas naturais de

suas características.

Como é visto na literatura, muitas das aplicações geram patentes para proteger o invento,

dessa forma existem patentes como a de Geraldo et. al. sob o código BR 102018069286-0 A2,

que descreve o processo de desenvolvimento de material polimérico com quitosana, sendo aqui a

quitosana imobilizada para que possa se obter um produto com característica antibacterianas.

Quando se vai aplicar as quitosanas na eletrônica existem muitos fatores que se deve

levar em consideração. No geral, ela pode ser aplicada como substrato em alguma camada de
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dispositivos nanoestruturados ou até mesmo misturada com algum material semicondutor para

melhorar suas características e até mesmo a sua eficiência.

No trabalho de Nengduo [34], onde ele e seus colaboradores desenvolvem filmes alta-

mente condutivos flexíveis e transparentes baseados em um compósito de nanofios de prata com

quitosana, com o intuito que aqui a quitosana atua como uma solução para desvantagens dos

nanofios, melhorando a porosidade superficial do filme, sua baixa adesão e baixa resistência à

oxidação que limitam suas aplicações.

No trabalho de Neves et. al [35], foram desenvolvidas membranas de quitosanas utilizadas

em dispositivos eletrônicos e em células solares com diferentes tipos de materiais semicondutores

orgânicos. Este trabalhou rendeu uma patente sob o código BR 102020011086-1.

Uma das aplicações que podem ser encontradas utilizando a quitosana são sensores de

gases, assim como no trabalho de Zhang et. al [36], o qual desenvolveu um compósito de óxido

de grafeno e quitosana revestindo cristal de quartzo para a detecção de vapores de amina. Com a

quitosana eles conseguem melhorar a sensitividade para a detecção de tais vapores através das

ligações de hidrogênio.

Existem várias patentes de quitosana aplicadas em sensores, o que deixa o mercado

muito competitivo ao desenvolver novas invenções, assim como a patente de LI WEI et. al sob o

código CN109060893 (A), onde inventaram um sensor de umidade, sendo um filme composto

de nanotubos de carbono/óxido de zinco/quitosana. A quitosana forma uma fina camada que

serve como local de penetração seletiva de moléculas de água, onde transmite sinais elétricos

gerados pelas moléculas adsorvidas.

Apesar de todos esses dispositivos, ainda é preciso saber o custo efetivo da utilização

da quitosana. Já que ela vem da quitina obtida através da casca do camarão, ela é um rejeito da

indústria alimentícia. No trabalho de Kumar et. al. [37], comparou-se resultados de substratos

desenvolvidos a partir de SiO2 com os de quitosana na construção de sensores de hidrogênio,

chegando na conclusão que os substratos de quitosana possuem melhor custo-benefício.

Algumas características dos filmes finos gerados a partir de quitosanas podem ser ob-

servados através da Figura 2.5 sendo que em a) são apresentados os aglomerados encontrados

pela micrografia e em b) são apresentados os tamanhos dos grãos que podem ser encontrados a

partir da solução que o grupo LABMATER (Laboratório de Materiais e Energias Renováveis) do

professor Helton produz.
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Figura 2.5 – Microscopia eletrônica de varredura sobre quitosana em a) com magnificação de

250x e em b) microscopia eletrônica de transmissão sobre quitosanas.

Fonte: Adaptado de [38]

2.3 Compósitos

De forma mais geral, um compósito é constituído por duas fases:

• Matriz - sendo contínua e que encapsula outra fase;

• Dispersa - sendo a que representa a geometria, dependendo da forma, do tamanho, distri-

buição e orientação de partículas.

Como pode ser observado através da Figura 2.6, assim, como um material multifásico,

exibindo as melhores características de ambas as propriedades.

Figura 2.6 – Representação esquemática de um compósito

Fonte: Adaptado de [39]

Pela literatura, a partir da desacetilação da quitosana é possível observar que o compósito

resultante é semicristalino devido a quitina. Isso se dá pelo fato da desacetilação geralmente

não ocorrer de forma homogênea, limitando assim a acessibilidade para reações das arestas do

domínio cristalino como visto no trabalho de Entsar S. Abdou et. al. [40]. Acaba-se obtendo um
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copolímero composto de β − (1 → 4)-2-amino-2-dioxi-d-glicose e β − (1 → 4)-2-acetamino-2-

dioxi-d-glicose, como pode ser observado através da Figura 2.1.

2.3.1 Nanocompósitos

Nanocompósitos de uma forma mais geral, são compósitos de dimensão de até aproxima-

damente 100 nanômetros (nm), também conhecido como nanopartículas. Contudo, o processa-

mento das nanopartículas no interior da matriz ainda é considerado um desafio, onde as chances

de formar aglomerados em sua superfície são altas. Mas apesar desse desafio, os nanocompósitos

resultam em um material com propriedades superiores aos compósitos convencionais [39].

Assim como citado anteriormente, as quitosanas possuem sua escala nanométrica, tra-

zendo assim para si grandes aplicabilidades e ainda sendo biodegradável. O número de aplicações

comerciais e industriais para nanocompósitos está em emergência, de tal forma que num futuro

próximo haverá uma explosão de diversidade e com a maioria dos desafios superados, será de

fácil produção.

Algumas aplicações que são bem conhecidas são os nanotubos de carbono e o grafeno,

como é possível observar na Figura 2.7.

Figura 2.7 – Representação esquemática de aplicações de nanocompósitos.

Fonte: Adaptado de [41]

No trabalho de Mukesh Kumar et. al. [42], eles comentam que nanocompósitos seguem

algumas classificações de acordo com as dimensões da fase dispersa, assim como:

• unidimensional (1D) - para uma das 3 dimensões da fase dispersa;
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• bidimensional (2D) - para duas das 3 dimensões da fase dispersa;

• isodimensional (3D) - para as três dimensões da fase dispersa.

quando se encontram na escala nanométrica.

2.4 Polímeros conjugados

Historicamente, a década de 70 se tornou um marco academicamente, pois os estudos

em relação a polímeros evoluíram ferozmente ao ponto de desenvolver novos tipos de materiais

condutores, sendo um deles o poliacetileno a partir do trabalho de Shirakawa, McDiarmid e

Heeger [43]. A produção desses materiais requerem a alternância de ligações simples e duplas

entre os átomos de carbono na cadeia e a dopagem dos polímeros.

É preciso ter em mente que com o avanço da tecnologia e da nanotecnologia, há a

necessidade de desenvolver novos dispositivos eletrônicos. Através de designers moleculares

é possível ter o controle das capacidades elétricas dos materiais. Essa ideia revela uma nova

categoria de materiais, chamados de polímeros condutores, que são em termo gerais materiais

plásticos que possuem a habilidade em conduzir eletricidade [44].

Polímeros condutores, como conhecemos tem seu sistema estrutural baseado em anéis

aromáticos. Ao longo dos anos foram desenvolvidas pesquisas para encontrar as formas mais

eficientes relacionadas ao estado da arte das cadeias poliméricas [45]. Progresso observado

como pode ser exemplificado através da Figura 2.8, onde polímeros condutores apresentam

condutividades próximas aos de materiais metálicos e semicondutores [46–48].

Como toda história boa, existe um porém, tais materiais com relação a maioria dos

solventes tinham baixa solubilidade, demandando agora novas rotas para a preparação destes

polímeros [49].
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Figura 2.8 – Representação esquemática das estruturas químicas dos polímeros condutores.

Fonte: Adaptado de [46]

2.4.1 PEDOT:PSS

Em pleno século 21, a pesquisa em dispositivos eletrônicos vem sendo muito proveitosa,

principalmente em eletrônica orgânica flexível de alta performance [50,51]. Com isso, vieram os

filmes finos flexíveis e mais transparentes, nessa mesma leva um condutor ficou muito conhecido,

chamado de PEDOT [poli(3,4-etilenodioxitiofeno)] ainda razoavelmente novo na família dos

polímeros conjugados, mas que vem se destacando. Apesar de toda esta história exaltando o

PEDOT, sempre existe um porém, onde ele acaba trazendo consigo mesmo um pequeno impasse,

sendo insolúvel em água.
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Dessa forma, para melhorar a solubilidade cientistas depois de muitos testes, chegaram

num polímero que melhora a solubilidade e dispersabilidade do PEDOT, um poliestireno sul-

fonado chamado PSS [poli(ácido estirenossulfônico)] dopando o PEDOT. Melhorando assim

a suspensão de PEDOT em água, ficando conhecido como PEDOT:PSS (Figura 2.9). Como

observado através do trabalho de Nardes [52], revelando a baixa condutividade elétrica do

PEDOT:PSS na ordem de 10−3S/cm.

Figura 2.9 – Representação da estrutura química do PEDOT:PSS.

Fonte: Adaptado de [53]

O que trás uma grande aplicabilidade para este tipo de compósito, afim de que podem

ser desenvolvidos dispositivos flexíveis, vestíveis e esticáveis [54–68]. Dispositivos tais que

apesar de passar por testes de flexão, torção e dobramento e seus desempenhos são minimamente

afetados.

Como sensor de gás, Mokhtar Aarabi et. al. [69] fazem um cálculo para caracterizar

a sensitividade do sensor de gás para detecção de amônia através do PEDOT:PSS, usando o

formalismo da função de Green de não-equilíbrio baseado na teoria da densidade funcional.

Neste trabalho, investigam a dopagem do PEDOT:PSS com nanopartículas, descobrindo que a

dopagem com nanopartículas de prata apresentam uma resposta adequada a amônia.

No trabalho de Zeno Rizqi Ramadhan et. al. [70], os autores usam PEDOT:PSS na

superfície de quitosanas funcionalizadas como forma de dispositivos eletrônicos elásticos usáveis

na pele, relatando desempenhos térmicos e de detecção excelentes. Ali Abedi et. al. [71] usam

quitosana e PEDOT:PSS como nanofibra condutiva para estruturas de engenharia de tecidos

que possa suportar condições de crescimento celular in vitro, sendo pensado para engenharia do

tecido cardíaco.

Salma Khan et. al. [72] desenvolveram também filmes transparentes e condutores de

PEDOT:PSS e quitosana onde exibem propriedades eletroativas e antibacterianas. Os autores
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relatam que os resultados possuem uma forte interação entre o PEDOT e a quitosana de forma

a melhorar a eficiência do compósito de forma híbrida. Existem aplicações de polimerização

de PEDOT:PSS com quitosana para revestimento de eletrodos de platina para bio-sensores

eletroquímicos, como no trabalho de Li Sui et. al. [73], que demonstram excelentes curvas de

detecção para dexametasona (Dex).

2.4.2 P3HT nanoparticulado

Polímeros conjugados ganharam um holofote depois da descoberta de Shirakawa, algu-

mas descobertas revelam as vantagens conforme estudado, sendo elas sua baixa massa molar e

melhor resistência a corrosão que semicondutores inorgânicos [74].

Com o avanço das formas de sintetização de polímeros, os politiofenos e especificamente

o poli(3-hexiltiofeno) também conhecido como P3HT (Figura 2.10), acaba se tornando umas

dos polímeros conjugados mais bem estudados [75–93].

Figura 2.10 – Representação esquemática do P3HT

Fonte: Adaptado de [94]

O P3HT se tornou um polímero modelo, sendo relatado em vários estudos fundamentais

como transporte de cargas e morfologia de filmes, devido a sua fácil síntese [74].

No trabalho de Khanh et al. [95] usam nanocompósitos de P3HT com rGO e MWCNTs

(Multi-Walled carbon nanotubs) com o intuito de detectar o gás de amônia, resultando em uma

boa adsorção/dessorção, com uma resposta de 30 s e uma sensitividade de 3.6% para uma

concentração de 10 ppm de amônia.

Umas das sínteses para produzir NPs de P3HT mais usadas ultimamente é a de miniemul-

são, desenvolvida por Landfester [96], surgindo assim uma infinidade de estudos aplicando este

método [96–101], um deles pode ser observada através da Figura 2.11, que podem ser divididas

em 4 partes importantes.

A primeira parte está relacionada com a mistura da solução do solvente orgânico em a),

o polímero e um surfactante dissolvido em água b), de forma a obter micelas, assim, a partir de

agitação mecânica resultar em pequenas partículas c).
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A segunda parte está correlacionada com a transferência de energia para essas gotas d),

sendo através de um sonicador de alta potência para que se possa quebrar em partículas e).

A terceira parte esta ligada a evaporação do solvente orgânico, assim em f) está a solução

em água com pequenas partículas, revelando as NPs mais o surfactante excedente em g) está a

representação da solução com NPs em água após a evaporação do solvente orgânico.

A quarta e última é a filtragem da água com surfactante excedente, que pode ser realizada

através de diálise/centrifugação, em h) pode ser observada a solução em água de NPs e surfactante

excedente e i) é a representação da solução das NPs após a filtragem do surfactante excedente.

Figura 2.11 – Representação esquemática para síntese verde das NPs de P3HT.

Fonte: Adaptado de [102].

De forma que assim, ao usar solventes verdes através destas técnicas, as NPs orgânicas

podem ultrapassar os métodos convencionais em controle de morfologia, melhorando assim a

aplicação em novos tipos de dispositivos que são necessários alto controle estrutural [100, 103].



2.5. TIPOS DE MÉTODOS PARA DESENVOLVIMENTOS DE FILMES FINOS 38

2.5 Tipos de métodos para desenvolvimentos de filmes finos

Primeiramente inventado pela Eastman Kodak Company para a produção de filmes

fotográficos por volta de 1950, o método de rolo para rolo tem seu equipamento levado para

a indústria como forma de impressão de vários outros tipos de filmes finos, se tornando uma

excelente ferramenta para produção em larga escala industrial. A partir daí, esse método vem

sendo usado em uma ampla gama de processos de fabricação. Existem alguns métodos para

fabricação de filmes finos, entre eles:

• Spin-coating

• Blade-coating

• Drop-cast

• Slot-die coating

O método spin-coating consiste na deposição de uma solução em um disco giratório

a fim de produzir um filme líquido uniforme, como pode ser observado pela Figura 2.12 a).

Para a deposição da solução, o disco pode estar em rotação ou estático, quando em rotação

terá uma velocidade angular baixa, para a deposição. Deve seguir uma receita, então, após um

determinado tempo, sua velocidade angular se tornará alta. Assim, a adesão líquido/substrato e a

força centrífuga atuam quando o disco em rotação expelindo a excessividade do polímero líquido

de cima do substrato, resultando apenas na espessura configurada a partir da receita, resultando

consequentemente na formação de um filme uniforme [104].

Para o método de blade-coating (Figura 2.12) b), este processo permite uma produção

continua do filme, dependendo diretamente do arrasto da lâmina na solução. Um resultado

interesse sobre este procedimento é que ele pode induzir a cristalização de polímeros e receptores

de pequenas moléculas se tornando assim um ganho para a transferência e extração de cargas

[105].

O método de drop-cast (gotejamento), é um método simples, podendo ser executado

usando uma micropipeta com a quantidade de solução/polímero desejada em cima da área do

substrato material [107, 108].

A impressão por Slot-Die coating, observado na Figura 2.12, possui vantagens sobre os

outros métodos como a impressão por blade-coating e impressão por spin-coating. O método

de impressão Slot-Die coating é um método em escala de laboratório que permite ter uma

reprodutibilidade em escala industrial, tal método pode ser usado dentro do laboratório de

pesquisa como foi possível notar no trabalho de Zhao et. al. [109], neste trabalho foi comparado
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Figura 2.12 – Representação esquemática dos métodos em a) spin-coating; em b) blade-coating
e em c) slot-die coating.

Fonte: Adaptado de [104–106]

o desenvolvimento de uma célula solar produzida pelos métodos. O método de impressão Slot-Die

coating, segundo os autores apresentou melhores características frente as outras preparados pelos

outros métodos, mostrando que ao utilizar o método, as amostras tiveram melhor desempenho e

sem a necessidade de tratamento térmico, além da eficiência poder ser melhorada.

2.6 Espalhamento Raman

Dando um contexto histórico para o método, Chandrasekhara Venkata Raman descobriu

em 1928 o efeito que carrega o seu nome. O espalhamento inelástico da luz, no espectro

eletromagnético é onde interage com a matéria, resultando tanto em um fóton com menor

energia, quanto num com maior.

No primeiro caso, a luz incidente encontra uma molécula no estado vibracional funda-

mental e então a molécula vai para um estado vibracionalmente excitado (Figura 2.13).

O interessante aqui é que a diferença de energia entre o fóton incidente e o espalhado

esta diretamente ligado à energia necessária para excitar um nível vibracional. Acontecendo da

mesma maneira quando o fóton espalhado possui maior energia que o fóton incidente, a partir

de um número finito de moléculas que já estão vibracionalmente excitadas, assim quando uma

molécula volta ao estado fundamental, um fóton é criado [110].

No trabalho de Mohammed Eddya et. al. [111], na Figura 2.14 eles exibem os resultados
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Figura 2.13 – Em a) espalhamento inelástico (stokes); em b) espalhamento elástico (Rayleigh);

em c) espalhamento inelástico (anti-stokes).

Fonte: O Autor.

obtidos a partir do Raman para diversas quitosanas, onde através dos símbolos para melhorar o

entendimento é dito que:

φ - anel piranóide

ν - alongamento

γ, ω - vibrações de flexão fora do plano

δ - vibrações de flexão no plano

HB - ligação de hidrogênio

No trabalho de George Socrates [112] são apresentadas várias tabelas para encontrar

os modos vibracionais e suas funções em cada nível de excitação que possa resultar num pico

característico.
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Figura 2.14 – Espectro Raman para variações de quitosanas.

Fonte: Adaptado de [111]

2.7 Dispositivos Sensores de gás

Um efeito característico de dispositivos sensores de gases é obtido através das mudanças

de condutividade elétrica induzidas pela dessorção ou adsorção de moléculas de gases na

superfície sólida de materiais semicondutores, tal efeito vem sendo estudado ao longo dos anos

na aplicação em detecção de gases tóxicos e inflamáveis [113].

Dispositivos sensores de gases vem sendo objeto de estudo desde 1953 por Brattain

e Bardeen [114], como também em 1954 por Heiland [115], onde a adsorção de um gás na

superfície de um semicondutor resulta em uma alteração observável da resistência elétrica do

material, de maneira que ao longo dos anos vem se sustentando e se mostrando bem sucedida

para detecção de moléculas de gases.

No livro de sensores de gases de estado sólido da série de Adam Hilger [113] D. E.

Williams cita que existem dois tipos de mecanismos para que se possa reconhecer um sensor de

gás com semicondutores, onde:

• 1°- Ao acontecer mudanças na condutância superficial do material;

• 2°- Ao acontecer mudanças na condutância em relação ao volume/tamanho (bulk) do

material.
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De forma a caracterizar dispositivos sensores, algumas variáveis precisam ser levadas

em conta, como objetivo em estabelecer as melhores condições de operação, reprodutibilidade

e confiabilidade do dispositivo. Tais caracterizações abarcam certos parâmetros de operação

para diferentes dispositivos sensores e também suas condições de operação, para obter a melhor

eficiência, algumas dessas variáveis podem ser observadas na Figura 2.15.

Kourosh KALANTAR-ZADEH et. al. [116] diz que algumas variáveis são importantes

e que precisam de atenção, sendo elas a curva de resposta, a curva de calibração, tempos de

resposta e de recuperação, a precisão, o ruído, o valor da faixa de detecção e seu valor mínimo

detectável, sua repetibilidade, reprodutibilidade, como também deve ser levado em consideração

a sua estabilidade já que pode haver degradabilidade envolvendo a medida, a sua seletividade e

por fim a sensitividade.

Figura 2.15 – Caracterização de sensores.

Fonte: Adaptado de [113]

Na tese de doutorado de Marcelo Eising [117], é citado que a resposta pode ser caracteri-

zada como uma razão entra a variação da grandeza monitorada pelo seu valor inicial, através

dos valores obtidos da resposta, como pode ser observado na Figura 2.16. Como mencionado

anteriormente pela série de Adam Hilger [113] através de uma diferença na condutância, ou no
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caso da resistência (R) é monitorada ao longo do tempo, sendo que inicialmente em equilíbrio

(R0), ao receber um estímulo passará para uma nova amplitude até atingir uma determinada

condição de equilíbrio (Rf ), de modo que assim é obtido uma resposta (S), como pode ser

observada através das equações:

S% = (ΔR/R)× 100 (2.2)

S% sendo a resposta em percentagem, ou reescrevendo:

S% = (
Rf −R0

R0

)× 100 (2.3)

Figura 2.16 – Curva de resposta para sensores de gás.

Fonte: Adaptado de [117]

Dispositivos sensores de gás apresentam curvas de resposta características devido ao

material semicondutor utilizado para fazer o papel de detecção do gás. O PEDOT:PSS pode

ser usado tanto puro quanto dopado com óxido de grafeno (GO) para detectar gases [118], o

PEDOT:PSS apresenta uma curva em forma de serra, como pode ser observado através da patente

de Matheus F. F. das Neves BR1020200124978 [119], usado para detectar etanol e metanol com

ar comprimido. Assim ao dopar o PEDOT:PSS com GO a curva de resposta se torna um pouco

melhor ao apresentar um platô de saturação, de modo que a resposta se torna mais eficiente,

como pode ser observado a partir da Figura 2.17.
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Figura 2.17 – Curvas de resposta em relação a exposição ao etanol para dispositivos com PEDOT-

PSS (a) e PEDOT-PSS-GO (b).

Fonte: Adaptado de [119]

2.7.1 Sensores para detecção de Amônia (NH3)

No trabalho de Hajime Fujita et. al. [120] foi desenvolvido um sensor de gás de amônia

à base de papel de celulose que é vestível na pele a partir do PEDOT:PSS dopado com ferro(III),

sendo tal dispositivo 10 vezes menor que um dispositivo convencional, tendo uma alta tolerância a

umidade sem perder a resposta prática do sensor, se tornando um ótimo exemplo para dispositivos

sensores vestíveis. Existem alguns trabalhos utilizando o PEDOT:PSS como semicondutor e

testando dopagens para tentar melhorar a sua eficiência, como no trabalho de Mahdieh Hakimi

et. al. [121], onde se foi desenvolvido um sensor de gás de amônia de PEDOT:PSS dopado

com pontos quânticos de grafeno, demonstrando que a dopagem aumenta consideravelmente a

resposta.

A importância em se desenvolver sensores para amônia (Figura 2.18 mostra a molécula

de amônia (NH3)) está no fato da amônia ser invisível aos olhos e o baixo tempo de exposição

na ordem de 50 ppm por poucos minutos podem acarretar complicações para aqueles que estão

na área.

Um exemplo real de que isso pode acontecer foi reportado através do G1 do distrito

Federal que houve um vazamento de amônia, provocando uma intoxicação. O local desse

incidente é uma empresa de pescados, onde o trabalhador estava realizando uma manutenção no

sistema de refrigeração do equipamento e ao acabar mexendo em uma válvula que não devia,

acabou liberando amônia em sua direção. Apesar de tentar fechar o mais rápido possível, teve que

ser levado para o hospital com dificuldades respiratórias e muita coceira pelo corpo, a despeito

do ocorrido não teve mais complicações e no mesmo dia estava liberado [122].

O gás de amônia na indústria é utilizado como agente refrigerante para resfriar espaços e

manter uma determinada temperatura.
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Figura 2.18 – Molécula de amônia (NH3).

Fonte: O Autor.

No artigo técnico escrito por Leonardo L Santos [123], é dito que a amônia anidra3, em

gás é considerada a versão pura da amônia, podendo ser utilizada na fabricação de fertilizantes,

alguns explosivos, produtos de limpeza, na criação extensiva de animais [124–126] e até mesmo

em produtos farmacêuticos, assim todas essas seções industriais estão sujeitas ao acidente,

tendo alto risco de liberação ou até mesmo vazamento de gás amônia, afetando assim seus

trabalhadores.

Existe uma lei brasileira que regulamenta o uso da amônia, conhecida como NR36 [127],

onde ditam medidas para garantir a segurança no ambiente de trabalho, sendo tal lei para

frigoríficos, empresas de abate e seus derivados para o processamento de carne.

A amônia busca umidade, dessa forma quando exposta ao ser humano, costuma afetar

partes específicas, como:

• olhos;

• pele;

• sistema gastrointestinal;

• sistema respiratório.

Como dito no relato do acidente industrial [122]. Apesar de todos os estudos, não existe um

antídoto para envenenamento por amônia, mesmo assim, a maioria das pessoas que inalaram

a amônia (NH3) e demonstraram melhoras nas primeiras 48 a 72 horas, irão se recuperar. É

interessante ressaltar, que a amônia mesmo em baixas concentrações pode ser detectado com

olfato humano, pois produz um odor extremamente característico e desagradável, dependendo

da quantidade de exposição, como pode ser observado através da tabela 2.1 [128, 129].

3 O termo anídrico significa sem água.
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Tabela 2.1 – Níveis de exposição da amônia (NH3)

Exposição Efeitos no corpo Exposição Permitida
25-50 ppm Odor detectável Efeitos adversos improváveis

50-100 ppm Irritação leve Tolerância em 2 semanas sem efeitos adversos

700 ppm Lesão ocular imediata Exposição máxima de uma hora

1700 ppm Laringo-espasmo Não é permitida a exposição

2500 ppm Fatalidade Não é permitida a exposição

5000 ppm Exposição rapidamente fatal Não é permitida a exposição
Fonte: Adaptado de [130].

Ao longo dos anos foram desenvolvidos vários sensores de amônia e assim a literatura

vem expandindo a ter cada vez mais revisões. Bjorn Timmer et. al [131] desenvolveram um

dos trabalhos que podem ser consultados para revisão de amônia, pois mesmo sendo de 2004,

contem informações valiosas para a comunidade dizendo que é preciso avançar ainda mais na

tecnologia de sensores de estado sólido para melhorar a sensitividade para baixas concentrações.

Assim como o trabalho de Karl Crowley et. al. [132], onde desenvolvem sensores de

gases de amônia usando impressão a jato através de nanopartículas de poli-anilina, isso em 2008,

já resultando num sensor estável para até 100 ppm. Chegando no século XXI Dongwook Kwak

et. al. [133] apresenta a comunidade científica uma visão mais compreensiva do que vem sendo

desenvolvido entre sensores de gás de amônia, tendo como objetivo fundamental a detecção da

amônia através das técnicas tendo como base a eletrônica, eletroquímica, espectroscopia de laser

de diodo ajustável entre outros.

Portanto, depois de todos esses argumentos citados anteriormente, em estudar sensores

de gases e em específico para a amônia, está dissertação tem como aplicação esta área tão

necessária para a segurança dos seres que trabalham diretamente e que podem sofrer com ela. No

capítulo seguinte, será abordado os materiais e métodos necessários para o desenvolvimento dos

substratos biodegradáveis, assim como a produção de novos sensores de amônia biodegradáveis.
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Capítulo 3
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capítulo da dissertação é destinado a parte de descrição dos materiais utilizados, o

procedimento experimental empregado e caracterizações para o desenvolvimento dos objetivos

(Figura 3.1).

3.1 Materiais utilizados

Para o início do projeto, com o auxílio do LABMATER (Laboratório de Materiais e

Energias Renováveis) o qual cedeu as soluções de quitosana (Figura 3.2) para o grupo de

Dispositivos Nanoestruturados (DiNE) UFPR, assim, com estas soluções em mãos, caracterizar

e analisar como se comportam, testar as primeiras impressões dos filmes finos pelo fluxograma

da Figura 3.1.

A principio, como forma de codificação, foi dado os nomes para as soluções como a

Quitosana Sigma(M) (de média massa molar) no texto daqui pra frente será chamada de Qσ e

para NPs de quitosana (baixa massa molar) de QN.

3.2 Métodos

Ao longo dos anos, os métodos mais bem utilizados e citados como exemplos científicos

para a demonstração de novos resultados são usados como o Drop-casting, spin-coating, entre

outros, para desenvolver novos substratos (filmes finos). O foco aqui está em demonstrar que o

método de slot-die coating vem para fornecer uma alternativa escalonável para a indústria de

forma mais claro, para a produção em massa de tais substratos e que são biodegradáveis.

Nesta seção serão dispostos dois métodos em questão, um conhecido como impressão

por Slot-die coating e também por Drop-casting. Sendo o Drop-casting será usado mais para

frente no texto, como método de deposição simples do material semicondutor em solução para a
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Figura 3.1 – Fluxograma dos processos a seguir.

Fonte: O Autor.

produção do sensor de gás.

3.2.1 Impressão por Slot-Die coating

Os novos substratos de quitosana impressos por slot-die coating abordados nesta disserta-

ção vem para complementar a parte física e a ciência de materiais desses filmes finos, que podem

exercer um grande papel ao reinserir as cascas de camarão como materiais úteis a sociedade.

O método aqui utilizado, serve para que a partir da escala em laboratório, que é feito a

pesquisa e desenvolvimento do filme, possa ser utilizado em escala industrial. Neste método foi

trabalhado o resultado com controle de produção, onde pode ser obtido um filme fino uniforme

com espessura de 10 nm a 100 μm, compatível com uma variedade de materiais e de viscosidades

variadas.

O procedimento para o desenvolvimento do filme é observado na Figura 3.3, onde a

solução da quitosana aqui estudada, é bombeada por uma seringa para dentro do cabeçote da

impressora através de uma mangueira com ligações de pressão, para evitar o desperdício de

material e ter um maior controle do que está sendo utilizado.

Para que o filme líquido seja produzido, deve ser solta uma quantidade da solução até
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Figura 3.2 – Soluções de Quitosana e NPs Quitosana cedidas pelo professor Helton J. Alves para

estudo.

Fonte: O Autor.

formar um menisco sobre o substrato base, onde o menisco formado será do tamanho da guia de

menisco. O comportamento deste menisco em cima do substrato é configurado no programa da

impressora, assim como também pode ser configurado:

• a distância que a mesa irá percorrer para formar o filme liquido;

• a velocidade da mesa;

• o tratamento térmico sobre a mesa;

de modo a obter um substrato uniforme, flexível e no caso desta dissertação transparente e

biodegradável.

Sendo que para cada quitosana foi preciso descobrir uma das receitas que pudesse ser

mais efetiva, onde a mais utilizada para a produção dos filmes finos líquidos sobre o substrato

base:
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Figura 3.3 – Funcionamento do método slot-die coating.

Fonte: Adaptado de [106]

• Qσ: a partir do substrato base, utilizando uma altura do equipamento setado como 4350

mm, em uma velocidade de 7 cm/min com um pump-rate de 550, usando o cabeçote

grande com uma distância de impressão configurada para 10 cm;

• QN: como as nanoquitosanas são um pouco mais desafiadoras em se produzir os substratos,

a receita que mais se adequou foi a com a altura a partir do substrato base com 5200 mm,

com uma velocidade de 6 cm/min, com um pump-rate de 400, usando o cabeçote médio

com uma distância de impressão em 4 cm.

3.2.2 Desenvolvimento dos filmes finos

Nesta seção será detalhado o procedimento usado para obtenção dos filmes finos das

quitosanas. O desenvolvimento dos substratos foram demorados, pois tiveram que ser levados

em consideração muitos parâmetros para que no final os filmes finos se tornem os substratos que

foram caracterizados.

Na impressora, é preciso ter cuidado com alguns processos e parâmetros como a altura

do cabeçote em relação ao substrato base; ao colocar a solução dentro da seringa verificar se

não possui bolhas de ar, pois isso pode interferir na hora de deposição; o tamanho do menisco

em relação a guia de menisco. Para que assim, ao iniciar a deposição se produza um filme fino

liquido.

Após este processo, o filme fino líquido pode ser levado para secagem em um prato

quente (Figura 3.4), levando cerca de minutos para formar o substrato seco.
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Figura 3.4 – Procedimento para produção dos substratos, (1) impressora por Slot-Die coating
configurada para produção, (2) o processo de deposição do filme liquido e por fim

(3) secagem.

Fonte: O Autor.

3.3 Técnicas de Caracterização

Na presente seção são descritas as caracterizações envolvendo um mapa mental como

exemplificado pela Figura 3.5 dos procedimentos realizados durante este trabalho.

Figura 3.5 – Técnicas de caracterização

Fonte: O Autor.
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3.3.1 MEV

A microscopia eletrônica de varredura tem em seu equipamento um canhão de elétrons

onde emite um feixe de alta energia, processado por lentes magnéticas, focando assim na superfí-

cie da amostra para que possa fazer uma varredura/escaneamento (rastering) como observado na

Figura 3.6.

Para caracterizar morfologicamente os substratos de quitosana a partir da micrografia de

superfície de alta resolução, são geradas imagens para analisar tanto quantitativamente quanto

qualitativamente o filme fino, assim como de forma não tão intuitiva sua espessura do filme fino.

O equipamento aqui utilizado para caracterização é do centro de microcopia eletrô-

nica (CME) da Universidade Federal do Paraná que conta com resolução de 3 nm e permite

magnificações de até 300 kX, como observado na Figura 3.6.

Figura 3.6 – Microscópio Eletrônico de Varredura TESCAN VEGA3 LMU, centro de microsco-

pia eletrônica (CME) UFPR.

Fonte: CME e MyScope training.

A imagem é gerada por um feixe que ilumina a amostra ponto a ponto fazendo um padrão

de varredura retangular, coletando assim os sinais gerados a partir de cada ponto sendo um

reflexo das diferenças topográficas na amostra.

3.3.1.1 Espessura

Usando o MEV, mas de forma pouco usual, a amostra é então colada na lateral do suporte

(stub) de modo que quando é feita a imagem, possa ser tirado também a espessura do filme a
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partir da imagem gerada pelo equipamento.

3.3.2 UV-Vis

Para se obter medidas em espectroscopia de ultra-violeta no visível é necessário utilizar

um espectrofotômetro, o qual serve para medir o quanto a luz é absorvida por uma amostra.

Para realizar a medida, o equipamento possui uma fonte que incide luz sobre um filtro

monocromador, onde tal varre o comprimento de onda até a quantidade setada (aqui de 200 nm -

800 nm). Assim com o comprimento de onda setado, o feixe incide na amostra de modo que uma

fração da energia é absorvida pela amostra, uma parte é transmitida e uma parte é refletida. Nesta

dissertação, a ideia é a partir da transmitância do filme, poder analisar melhor a sua curva para

os comprimentos de onda. Portanto, através do fotodetector captar a energia que é transmitida

(Figura 3.7).

Figura 3.7 – Como funciona o procedimento do UV-Vis

Fonte: O Autor.

A amostra fica em um compartimento da fonte luminosa como visto na Figura 3.8, para

a região do visível é usado a lâmpada de halogênio e para a região do UV é usado a lâmpada de

deutério, sendo que em (1) é a câmara para o feixe de referência, em (2) é a câmara para o feixe

da amostra e por fim (3) hastes fixadores da câmara.

Figura 3.8 – UV-Vis 2450 Shimadzu GQM-UFPR.

Fonte: GQM UFPR.
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3.3.3 Teste de Degradação

Um dos desafios ao se trabalhar com biopolímeros biodegradáveis está em saber o seu

tempo de vida e como ocorrem suas interações com o ambiente, seja umidade, temperatura ou

luz podendo influenciar nas suas características ao longo prazo.

Com a ideia de analisar o tempo de vida do substrato, nesta seção é caracterizado um

teste de degradação dos filmes finos de formas visuais, sendo através da câmara climática. Ao

final da medida, é possível saber se o substrato teve alguma perda de flexibilidade ou alterou sua

pigmentação, deixando-o de outra cor ou até mesmo tornou-se quebradiço.

A partir do equipamento da câmara climática (Figura 3.9), são feitos testes de degradação,

tendo um controle:

• Umidade - mantendo a mais baixa possível, em valores de 23.3%;

• Temperatura - deixando na mesma temperatura de tratamento térmico para secagem dos

filmes, deixando configurada para 70°C;

• Tempo de exposição - efetuando medidas em 0h, 2h, 4h, 6h, 21h e 47h. Considerando que

nas primeiras horas não houveram mudanças significativas, aumentando assim o tempo de

exposição para tentar notar alguma diferença.

• Exposição a luz - utilizando uma lâmpada1 dentro da câmara climática, é possível expor a

amostra teste sob a luz para efeitos de degradação luminosa também.

Ao terminar cada tempo de exposição medidas de UV-Vis são feitas para comparar a

transmitância das degradações entre os filmes de quitosana.

1 Na câmara há um a lâmpada de LED frio de 50 W de potência acoplada a um dissipador de calor.
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Figura 3.9 – Câmara de simulação climática para degradação desenvolvida pelo grupo DiNE.

Fonte: Adaptado de [134].

3.3.4 Teste de solventes

Assim como o teste de degradação, o teste de solventes tem a sua devida importância

em relação a aplicabilidade dos filmes de quitosana em dispositivos eletrônicos. Ao serem

aplicados nesses dispositivos, os filmes de quitosana podem ser sujeitos a determinados solventes

e precisam se manter intactos ou com mínima degradação.

Dessa forma, aqui nesta seção foi realizado a caracterização da resistência química dos

substratos produzidos em relação aos solventes. Para que não houvesse desperdício de material e

também para manter um tamanho padronizado, o filme fino é cortado num comprimento de 1cm

x 1cm para teste em cada solvente verde, os solventes utilizados foram:

I Água

II Acetona

III Álcool Isopropílico

IV Álcool Etílico

V Diclorobenzeno

VI Clorofórmio

VII Tolueno
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O filme foi então mergulhado de forma que metade fique submerso no solvente e a outra

metade fique fora para comparação. O substrato fica então submerso no solvente por cerca de 1

minuto, retirado e colocado pra secagem no prato quente em 30°C, observado na Figura 3.10.

Figura 3.10 – Procedimento usado para teste de solventes em (1) os substratos com 1cm2 prepa-

rados, em (2) os substratos são mergulhados nos solventes e por fim (3) secagem

do substrato.

Fonte: O Autor.

Assim, após a secagem é feita uma análise por microscopia eletrônica de varredura para

saber como os filmes ficaram após cada exposição aos solventes.
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3.3.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman é uma técnica com grande poder de reconhecimento

de substâncias desconhecidas, muito parecida com a técnica de FTIR mas que trás informações

complementares. Ao usar esta técnica, que aliás, pode ser aplicada tanto em líquidos, soluções,

filmes e gases nos é garantida maiores oportunidades de estudar as amostras em vários estados

da matérias [135–138].

Ao levantar esta técnica, é preciso saber que o fenômeno de espalhamento aqui consiste

de um espalhamento inelástico (anti-stokes) de uma radiação monocromática que será incidida

na amostra. Ao acontecer a colisão a molécula da amostra pode passar ou não de um estado

vibracional para outro. Existe um porém, com relação a essa técnica, em alguns casos pode

ocorrer a chamada fluorescência sobre a amostra, que ao receber a radiação a amostra pode

emitir fótons. Caso este fenômeno aconteça, o sinal dos fótons emitidos pela amostra será muito

maior que o do espalhamento Raman inviabilizando a medida.

O microscópio Raman utilizado funciona com resolução lateral de 200 nm, resolução

vertical de 500 nm. Permite análises químicas por espectroscopia Raman com três lasers 532 nm,

633 nm e 785 nm, e dois espectrômetros com resolução de 0,02 cm−1 como pode ser observado

na Figura 3.11.

Figura 3.11 – Equipamento de microscopia Raman do Centro de Microscopia eletrônica (CME)

UFPR.

Fonte: Adaptado de CME.
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3.3.6 Propriedades mecânicas/elétricas

3.3.6.1 Ciclos de flexão

A flexão é efetuada para explorar a flexibilidade condutora dos filmes finos. Aqui, será

feito uma comparação entre os substratos de Qσ, QN e acetato, sendo que uma camada de

ouro é depositada sobre os substratos através de umas máscara pelo método de sputtering em

cada substrato separados por um gap de 1 mm, onde neste gap será depositado um polímero

semicondutor á base de água.

Com uma resistência inicial de (Ω) para Qσ, para QN (Ω) e para o acetato (Ω) medida

feita através do equipamento analisador de parâmetros para duas pontas (Figura 3.12), aqui será

chamado de medida em 0 flexões. Para as medidas seguintes, é feito ciclos de flexões de 100 em

100 flexões até 1000, de modo que seja possível monitorar a estabilidade elétrica em relação as

propriedades mecânicas dos substratos.

Figura 3.12 – Analisador de Parâmetros (B1500A Semiconductor Device Parameter Analyzer).

Fonte: Adaptado de [139]

O equipamento utilizado consta na Figura 3.13, sendo uma tesoura adaptada com grampos

de papel nas pontas para segurar o substrato e então de fato realizar as flexões para cada ciclo.

A tesoura tem em si um limitador de abertura para que as medidas sejam feitas para o mesmo

ângulo em todos os ciclos. O ângulo optado para medição nesta dissertação foi definido como

45°.
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Figura 3.13 – Pinça Tenaz para béquer adaptada para ciclos de flexão.

Fonte: O Autor.

3.4 Molhabilidade

Nesta seção é disposto como é feito a caracterização para determinar o ângulo de contato

entre uma gota de solvente verde depositado na superfície do filme para determinar a sua

molhabilidade (Figura 3.14).

Para se obter a imagem e retirar o ângulo que a gota faz em cima do substrato é montado

um equipamento com um microscópio óptico usb e uma plataforma elevada para tirar a foto

de frente. A imagem deve ser tirada para análise após 5 s a fim de que se obtenha equilíbrio

termodinâmico, os ângulos de contato aparentes que são levados em consideração são:

γSG − γSL − γ cos θc = 0 (3.1)

sendo, γSL a tensão de interface sólido-liquido, γSG a tensão de interface sólido-gasoso e γLG a

tensão de interface liquido-gasoso, obtidos através da condição de Young [140]. O ângulo θc é

obtido experimentalmente da imagem fotografada da gota com o substrato.

A gota a ser depositada em cima do substrato para se obter a fotografia é feita através

do método de drop-casting usando uma micropipeta com 10 μL, assim com o auxílio de um

software de imagem como o Ink-Scape ou Photoshop é possível determinar o ângulo θc, como

observado através da Figura 3.14.
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Figura 3.14 – Ângulo de contato para molhabilidade.

Fonte: O Autor.

3.5 Sensores de gás

Aqui nesta seção são testados os filmes finos como forma de substratos para aplicação

em sensores de gases. Neste caso, o gás teste é a amônia (NH3). Mesmo uma baixa exposição ao

NH3 pode ser letal, visto que uma exposição a 30 ppm de amônia durante 1h pode acarretar a

morte, o que pode acontecer em caso de vazamentos em frigoríficos, minas ou algumas empresas

que trabalham diretamente com este tipo de gás.

Para a construção do dispositivo sensor de gás, é necessário ter um substrato para que

através de uma máscara de sputtering seja possível depositar no mínimo dois eletrodos. Aqui

neste caso são feitos contatos com cola prata e fios de cobre com conexões para adaptar o sensor

com a sonda (7) (um esquema para o processo é apresentado pela Figura 3.15), para secar a

cola prata a cura é feita em cerca de 48h no prato quente em 70°. Através de uma máscara (de

células solares para depositar eletrodos) que tem um gap entre os eletrodos de 1 mm, em seguida

depositando uma camada ativa de um material semicondutor através de drop-cast para que então

o dispositivo seja produzido, assim então partir para usar o equipamento de caracterização de

sensores (Figura 3.16).
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Figura 3.15 – Processo de desenvolvimento dos sensores.

Fonte: O Autor.

Figura 3.16 – Equipamento teste para sensor de gases, sendo o aparato com display LCD(1),

placa Arduíno®(2), válvulas solenoides(3), mangueiras(4), rotâmetros(5), câ-

mara(6), sonda(7), saída de ar/vapores do sistema(8).

Fonte: Adaptado de [141].
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Capítulo 4
RESULTADOS

Nesta seção de resultados, a partir da conceitualização que foi explicitada durante o texto

nas seções anteriores, é exposto aquilo que foi extraído experimentalmente ao longo do projeto.

Com o apoio da Dra. Maiara Bassi Gobara, foram desenvolvidos os substratos a partir do método

de impressão por menisco com fenda com diferentes espessuras, com o intuito de aprender a

operar a impressora e também ter maior familiaridade com o método para futuros trabalhos.

Primeiramente é disposto o que foi desenvolvido pelo método, os substratos em si tanto

de quitosana e tanto quanto de NPs de quitosana. Vale ressaltar, está foi a primeira vez que

estão sendo produzidos substratos pelo grupo DiNE através da técnica de impressão por Slot-die

coating.

Para a produção dos substratos pelo método de impressão por Slot-Die coating é necessá-

rio que o material a ser utilizado esteja em solução para ser colocado dentro de uma seringa 1,

para que tal fosse colocada no braço do equipamento da impressora por Slot-die coating que será

conectado a cabeçote por um tubo e conexões, tanto na seringa quanto na cabeçote. A seringa

usada foi de 3 mL.

A solução de quitosana então foi bombeada no sistema para o cabeçote, utilizando os

cabeçotes "médio e grande"da impressora como é exemplificado na Figura 3.3. No cabeçote,

através do tablet da impressora é controlado o menisco com a largura que o filme é requisitado,

tendo suas limitações para cada cabeçote.

Na mesa da impressora, onde foi depositada a solução, pode ser feito vácuo para que

o substrato onde o filme fino é produzido não movimente enquanto o processo esteja em

andamento. A mesma mesa, tem a funcionalidade de tratamento térmico, podendo ser aquecida

até a temperatura de 150°C, neste caso, foi usado um tratamento térmico de 70°C na mesa.

No programa da impressora foi então colocado para reproduzir a receita, onde se pode

ajustar o “diâmetro da seringa”, a “taxa de bombeamento”, o “ajuste de aquecimento”, a “ve-

1 solução esta que já veio preparada pelo grupo LABMATER (Laboratório de Materiais e Energias Renováveis)

do prof. Helton J. Alves
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locidade de impressão”, a “distância de impressão” e também “calcular a espessura do filme

úmido”.

Figura 4.1 – Cabeçotes da impressora por Slot-die coating, esquema demonstrando ás várias

formas e tamanhos dos cabeçotes, sendo o pequeno produzindo um coating de 1-25

mm de largura, para o médio entre 1-50 mm de largura, para o grande de 1-100 mm

de largura, para o extra grande de 1-150 mm de largura e XX grande de 1-300 mm

de largura.

Fonte: O Autor.

A mesa com o substrato no vácuo então se movimenta ao iniciar o processo da receita

configurada e a solução sai da cabeça do Slot-Die com a largura do menisco formando uma

película liquida lisa na superfície do substrato base que foi usado como suporte, resultando

após a secagem em um filme fino como no caso da quitosana, transparente, flexível e contínuo

representado pela Figura 4.2.

4.1 Filmes Desenvolvidos

Os filmes aqui desenvolvidos são explorados por dois métodos citados anteriormente a

fim de comparação para algumas análises, assim o produto final após a impressão por Slot-die

coating, foi produzido o filme pelo método de Drop-casting, como exposto na Figura 4.22 para

ambas as quitosanas. Assim como também é explorado os desafios em produzir tais filmes finos

2 Imagens obtidas através de um aparato adaptado com microscópio USB



4.2. ANÁLISE DOS FILMES FINOS DESENVOLVIDOS 64

e ainda algumas questões que são levantados ao longo do trabalho, mas que são tratadas com

todo o cuidado necessário.

Figura 4.2 – Substratos desenvolvidos a partir dos métodos citados anteriormente, a) Qσ slot die,

b) QN slot die, c) Qσ por drop cast e por fim em d) QN por drop cast.

Fonte: O Autor.

Como pode ser observado na Figura 4.2, os substratos desenvolvidos são transparentes

o suficiente pra que a imagem atrás possa ser vista nitidamente, tanto os filmes desenvolvidos

pelo método de impressão por slot-die coating Figura 4.2a) e b), assim como os substratos

desenvolvidos por drop-cast vistos na Figura 4.2 c) e d).

Ao procurar imagens que dispusessem o produto final das quitosanas mesmo desenvolvi-

das por outros métodos, as buscas revelam que na medida que as quitosanas tem sua espessura

maior, desenvolvidos com a pigmentação ainda, elas possuem uma característica mais amarelada,

como pode ser observado através do trabalho de Noha Mohamed et. al. [142], mesmo com a

dopagem das nanopartículas de prata na quitosana, parece não afetar muito a coloração dos

substratos.

4.2 Análise dos filmes finos desenvolvidos

Os substratos aqui produzidos, de forma aparente, apesar de ainda pigmentados, apre-

sentam transparência e flexibilidade, tendo como desafio ao depositar o filme fazer com que

a película líquida ficasse estável ao executar o procedimento, o método depende muito da

viscosidade da solução para se tornar possível.
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Assim através deste método os substratos puderam ser obtidos com diferentes espessuras

e larguras, que são características da impressão por slot-die coating, de modo que a solução está

dentro do limite de viscosidade de impressão.

Na impressora, foi usado um substrato base para que a película líquida fosse depositada.

Na literatura, ao fazer uma busca de anterioridade, a maioria dos casos dos filmes desenvolvidos

são produzidos através do método de gotejamento drop-cast, pois é um método fácil de produção

de filmes, mas apenas para escala em laboratório para pesquisa.

Ao usar o método de impressão por Slot-die coating, como pode ser observado na Figura

4.3, para desenvolver um substrato em grandes áreas e em diferentes espessuras, o desafio aqui

está em depositar a solução de quitosana através do método e que ele no fim do procedimento ao

secar forme um filme fino reprodutível.

Algumas das análises feitas neste capítulo são para testar as propriedades químicas,

físicas e mecânicas dos substratos para entender o que realmente está sendo desenvolvido em

ambas as quitosanas.

4.2.1 Filmes finos de Quitosana

Nesta subseção são dispostas algumas características do filme fino de quitosana de massa

média molar, sendo a impressão aqui feita pelo maior cabeçote produzindo assim uma área

de filme grande o suficiente para demonstrar que o método pode ser levado para larga escala

industrial, como pode ser observado na Figura 4.3.

Figura 4.3 – Filme fino de quitosana (Qσ) desenvolvido pelo método de impressão por Slot-die
coating, com o cabeçote extra grande de 1-150 mm de largura.

Fonte: O Autor.
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O filme fino desenvolvido pelo método é retirado do substrato base, possuindo alta

transparência e flexibilidade, um desafio aqui está na dificuldade ao descolar do substrato base,

de modo que ainda se deva pensar em formas de melhorar este processo de separação do substrato

base, talvez antes de realizar o depósito deva ser feita uma limpeza através de plasma para que a

superfície fique mais esterilizada possível.

4.2.2 Filmes finos de NPs de Quitosana

Nesta subseção os filmes finos de NPs de Quitosana de mínima massa molar são dispostos,

assim como a quitosana de média massa molar, as NPs de quitosana apresentam um desafio

ainda maior para a deposição da película líquida em cima do substrato base, pois sua viscosidade

ainda pode ser considerada um empecilho importante ao reproduzir o processo para a obtenção

dos filmes finos, mas apesar de todo esse percalço são alcançadas as melhores condições para

produzir o substrato de NPs de quitosana, como pode ser observado através da Figura 4.4.

Figura 4.4 – Filme fino de quitosana (QN ) desenvolvido pelo método de impressão por Slot-die
coating, com o cabeçote médio entre 1-50 mm de largura,.

Fonte: O Autor.

Os filmes finos de NPS de quitosana assim como os de quitosana de massa média molar

apresentaram características de ótima transparência e flexibilidade, além da baixa porosidade,

como será observado na subseção seguinte, onde poderá ser observado através do microscópio

eletrônico de varredura as espessuras de todos os substratos desenvolvidos por ambos os métodos,

assim como a sua morfologia.
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4.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV)

A Figura 4.5 apresenta a quitosana (Qσ) produzida pelo método de gotejamento, onde

ao analisar superficialmente a amostra, ao procurar varrer o substrato, foi observado, mesmo que

esteja inclinado filme fino, que a maior parte estava lisa e sem muitos aglomerados. A Figura 4.5

a) é um dos aglomerados que podem ser encontrados ao observar superficialmente o substrato,

em b) pode ser observado a espessura do filme, tendo aproximadamente 6 μm.

Figura 4.5 – Microscopia eletrônica de varredura para a quitosana (Qσ) desenvolvida pelo mé-

todo Drop-Cast com ampliação de 8 kx a) e a espessura da mesma b).

Fonte: O Autor.

Na Figura 4.6 é apresentado o MEV da NPs quitosana (QN) pelo método de gotejamento.

Aqui, as NPs de quitosana demonstraram uma característica um pouco diferente do que é

mostrado na literatura [38]. Pode ser visto na Figura 4.6 a) como se o aglomerado tivesse

camadas, sendo essas como se quando ao formar o filme fino estivesse secando aos poucos, já na

4.6 b) podendo ser observado a espessura que o filme formou quando seco, estando com cerca de

8 μm.

Na Figura 4.7 a quitosana (Qσ) desenvolvida pelo método Slot-Die, revela as característi-

cas apresentadas na literatura onde fios de conexões juntos com aglomerados, como visto em 4.7

a), mas assim como os substratos desenvolvidos pelo método de drop-cast, as aqui dispostas não

exibem estes aglomerados por todo o filme, mas sim em algumas pequenas proporções, sendo o

resto do substrato plano, sem estes aglomerados superficialmente, de modo que esta micrografia

pode revelar o caráter semicristalino da quitosana quando obtida por este método. Já na Figura

4.7 b) é notável que a espessura neste substrato esta um pouco maior que comparadas aos outros,

sendo aproximadamente 11 μm.

Como citado anteriormente, foi difícil encontrar uma forma de depositar o filme de

quitosana molhado de forma eficaz, que ao passar pela impressão ele ficasse estável, para então
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Figura 4.6 – Microscopia eletrônica de varredura para NPs quitosana (QN) desenvolvida pelo

método Drop-Cast com ampliação de 8 kx a) e a espessura da mesma b).

Fonte: O Autor.

Figura 4.7 – Microscopia eletrônica de varredura para quitosana (Qσ) desenvolvida pelo método

Slot-Die com ampliação de 8 kx a) e a espessura da mesma b).

Fonte: O Autor.

deixar secando e formar o filme fino apresentado. Assim foram feitas algumas diluições de

modo que o filme molhado, ao realizar a impressão formasse uma trilha contínua sem retrações

ou gotículas. Foram feitas algumas diluições com proporções de 5%, 10% e 30% em álcool

isopropílico e assim tentar analisar sua morfologia com essas proporções diluídas também.

Para as imagens de microscopia eletrônica de varredura ainda se não tinha efetivamente

desenvolvido um filme fino de NPs de quitosanas puras, as imagens a seguir foram feitas com

uma proporção de álcool isopropílico para tentar formar o substrato. Na Figura 4.8 a) pode ser
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observado a proporção em 5% de álcool isopropílico, relevando poucos aglomerados superficiais

ainda com características lamelares e na Figura 4.8 b) pode ser observado a espessura do filme,

que tem aproximadamente 8 μm.

Figura 4.8 – Microscopia eletrônica de varredura para NPs quitosana com proporção de 5% de

álcool isopropílico desenvolvida pelo método Slot-Die com ampliação de 8 kx em

a) e a espessura em b); NPs quitosana com proporção de 10% de álcool isopropílico

desenvolvida pelo método Slot-Die com ampliação de 8 kx em c) e a espessura em

d); NPs quitosana com proporção de 30% de álcool isopropílico desenvolvida pelo

método Slot-Die com ampliação de 8 kx em e) e a espessura em f).

Fonte: O Autor.

Na Figura 4.8 c) com uma proporção de 10% de álcool isopropílico, assim como na

Figura 4.7 a) podem ser observados fios junto aos aglomerados, tais fios podem ser caracterizados

por a quitosana ser da família da celulose e tais características são encontradas na literatura
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ficando ainda mais em evidência o comportamento semicristalino da quitosana aqui aplicada

para desenvolver os substratos. Na Figura 4.8 d) pode ser observado a espessura da proporção de

10% tendo aproximadamente 10 μm.

Considerando os filmes desenvolvidos, a partir das três proporções preparadas utilizando

o álcool isopropílico, a com 30% em NPs de quitosana foi a que foi obtido a menor espessura de

filme fino como pode ser observado na Figura 4.8 f) tendo aproximadamente 6μm, seus aglome-

rados pode ser observado na Figura 4.8 e) onde assim como seus aglomerados demonstrados nas

Figuras anteriores tem um comportamento lamelar.

No trabalho de Galo Cárdenas et. al. [143] as micrografias de quitosana revelam a

superfície com pequenos aglomerados que eles dizem ser alguns resíduos de sais cristalinos,

com uma certa porosidade no filme e apresentando também algumas camadas de rugosidade,

ligado diretamente com o pH de cada amostra.

D. Baskar et. al. [144] exibem em seu trabalho que seus filmes preparados apresentaram

pequenas ondulações e estrias finamente distribuídas ao longo da superfície.

4.3 Análise do espectro Raman

Na literatura, como diz o trabalho de Mohammed Eddya et. al. [111], a análise de

um espectro Raman tem alguns ganhos por ser uma análise não destrutiva, que proporciona

o entendimento sobre propriedade químicas e os modos vibracionais moleculares, o espectro

Raman pode revelar informações como a fase, estrutura e cristalinidade do material. Existem

alguns trabalhos que ajudam a identificar os picos característicos que são imprescindíveis sobre

a quitosana designados em cada espectro [145–158].

Pela Figura 4.9 é exibido o primeiro gráfico para reportar os primeiros filmes finos que

foram desenvolvidos, os primeiros picos característicos são estes em 810 cm−1 designados por

ν(φ)+ρ(CH2) tendo um modo de vibração de A1g considerando um anel aromático, para os

picos em 1038 cm−1 designados por ρ(CH3)+δ(CH)+δ(OH) com uma interação média forte

sendo considerado um modo bipy de vibração.

Nos picos característicos em 1373 cm−1 designados por δ(CH2)+δ(CH)+δ(OH)+ν(φ)

com um modo de vibração de E2g tendo um esticamento de C-C com interação média forte, para

os picos em 1448 cm−1 com uma interação forte designado por δ(CH)+ω(CH2)+δ(OH) com

um modo de vibração phen e por fim é reportado o pico característico para as quitosanas em

1668 cm−1 designado por ν(CO) com uma interação muito forte tendo um esticamento de C-O

com um modo de vibração em A1g.

Mas como as primeiras medidas ainda não pareciam boas o suficiente pois aparecia muita

reflexão na medida devido ao feixe, foi optado por realizar mais uma medida para confirmação,

sendo assim, agora com as NPs de quitosana em slot-die coating.
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Figura 4.9 – Espectroscopia Raman no infra-vermelho para as quitosanas e NPs quitosana de-

senvolvidas pelos métodos Slot-Die coating e Drop-cast; φ:anel piranoide; ν: estica-

mento; δ: vibrações no plano de torção; ω: vibrações fora do plano de torção.

Fonte: O Autor.

Ao realizar a segunda medida, os filmes surpreenderam, pois aquele filme fino das

NPs de quitosana que no começo do projeto foi de difícil produção, agora foi aquele que

demonstrou maiores picos característicos comparados com os outros. O que pode ter acontecido

em relação aos picos é que os filmes poderiam estar degradando neste período de tempo entre as

medidas. Uma outra hipótese é que como os filmes finos tem uma espessura muito baixa, acabou

incapacitando que o equipamento pudesse realizar medidas mais precisas.

Ao comparar os picos que esta nova medida proporcionou, é notável que os substratos

de quitosana e NPs de quitosana por drop-cast ficaram com os picos menores ainda, assim como

a quitosana por slot-die, apesar de apresentarem baixos picos característicos ainda podem ser

identificados na Figura 4.10.

O primeiro dos picos observado é o 655 cm−1 designado por ω(NH2)+δ(φ) tendo um

modo de vibração de A′
1 considerando um anél aromático tendo uma interação fraca, para os

picos em 926 cm−1 designados por ν(CN) com uma interação média forte sendo considerada

um modo de vibração phen, em 1030 cm−1 designado por ρ(CH3)+δ(CH)+δ(OH) tendo uma

interação média fraca sendo considerada um modo bipy.

Para os picos em 1108 cm−1 designados por ν(C − CH2)+δ(CH)+ρ(CH2)+ρ(CH3)

com uma interação média forte através do modo bipy, em relação aos picos em 1258 cm−1

designados por δ(OH...O)+ν(C-C)+ν(C-O)+δ(CH)+ρ(CH2) com uma interação média fraca
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Figura 4.10 – Espectroscopia Raman no infra-vermelho para as quitosanas e NPs quitosana

desenvolvidas pelos métodos Slot-Die coating e Drop-cast; φ:anel piranoide; ν:

esticamento; δ: vibrações no plano de torção; ω: vibrações fora do plano de torção.

Fonte: O Autor.

sendo considerada um modo E ′
2 de esticamento CC.

Nos picos em 1380 cm−1 e 1416 cm−1 tem ambas interações médias fortes como

pode ser observado através do modo de vibração por bipy, em 1460 cm−1 designado por

δ(CH)+ω(CH2+δ(OH) com interação média fraca onde seu modo de vibracional é phen e por

fim o último pico característico dessas quitosanas em 1635 cm−1 é designado por ν(CO) com

uma interação fraca e tendo um modo de vibração E ′
2 de esticamento de CO.

Esses são os picos característicos atribuídos que podem ser encontrados na lituratura

[112, 159–161] encontrados para as quitosanas em impressas por (Slot-die coating) e por (Drop-

cast), os picos especiais que são principalmente da quitosana estão entre 1000 cm−1 e 1800

cm−1 [156]. Logo, agora que foi reportado os resultados da espectroscopia Raman, para dar

continuidade, será relatado os resultados envolvendo a transparência dos substratos em relação

ao espectro ultra-violeta visível, mais conhecido como UV-Vis.

4.4 Espectro no Ultra-Violeta Visível (UV-Vis)

A técnica da espectroscopia no ultra-violeta visível é uma ferramenta de caracterização

muito interessante, pois é possível identificar determinados grupos funcionais moleculares e

também pode ser utilizada para transmitância e caracterização de filmes. Nesta seção, esta técnica
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será realizada para medir a transmitância dos substratos de quitosana em relação aos substratos

de Acetato (PET) e de vidro. Assim como mais pra frente, ao analisar como os substratos de

quitosanas reagem á uma simulação induzida climática com controle de temperatura, umidade e

luz.

4.4.1 Transmitância

A transmitância no ultra-violeta está em um range de 200 a 400 nm, visível 400 a 700

nm. Nas medidas que são apresentadas o espectro está englobando ambas, de modo que está

de 200 a 800 nm caracterizando um espectro para o UV-Vis. A transmitância é uma fração de

radiação incidente transmitida pelo meio, que pode ser obtida através da equação:

T =
P

P0

= T% =
P

P0

× 100 (4.1)

sendo P0 energia radiante inicial e P uma energia radiante que sai do outro lado da amostra,

também conhecida como Lei de Beer - Lambert.

Como pode ser observado a partir da Figura 4.11, apesar do substrato das NPs de qui-

tosana (QN) por Drop-cast possui uma transmitância abaixo de 80% em 350 nm. Os demais

substratos comparados com o vidro e com o Acetato demonstraram excelentes curvas de transmi-

tância, assim garantindo a transparência do substrato, apesar de ainda estar com pigmentação.

Um resultado interessante é que os substratos produzidos são mais transparentes na região do

ultra-violeta, o que pode ser benéfico para algumas aplicações. Considerando a aplicação em

células solares orgânicas, esse efeito pode ser prejudicial pois os materiais orgânicos degradam

com maior facilidade ao serem expostos ao Ultra-violeta.

É interessante ressaltar aqui que a partir de 400 nm os filmes ficaram abaixo do vidro

e do acetato, mas mesmo assim os resultados foram acima de 80%T, um resultado excelente,

principalmente para os filmes de média massa molecular.

O fato dos substratos serem mais transparentes na região do ultra-violeta pode acabar

deixando exposta qualquer substância que venha a ser depositada em um dos lados dos substratos,

não funcionando como uma barreira para este comprimento de onda. O que pode indicar o fato

de não haver moléculas do grupo cromóforo, que são grupos funcionais com características

absorventes da radiação do UV-Vis [162].

Assim, com a análise espectroscópica no UV-Vis realizada, um teste de degradação é

necessário para estimar um tempo de vida ótico em relação aos substratos.
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Figura 4.11 – Medida de Transmitância para comparação em a) dos substratos de Vidro e Acetato

e em b) os substratos desenvolvidos através das quitosanas.

Fonte: O Autor.

4.5 Teste de Degradação

Foi usada uma câmara climática onde é simulada uma degradação controlada em relação

ao clima a partir da umidade, temperatura e uma fonte luminosa por um tempo determinado.

Para cada tempo de exposição na câmara foi obtida a transmitância, assim como demonstrado

nas Figuras 4.12 e 4.13. Usando uma temperatura configurada de modo que fique em torno de

70°C, quando estável a umidade relativa configurada fica em torno de 23.3%.

Na Figura 4.12 (a) é disposta a NPs de quitosana QN desenvolvida pelo método Drop-

Cast. Tomando 80%T o comprimento de onda em 450 nm como ponto inicial, ao passar o

tempo de degradação os filmes demonstram um comportamento de decaimento coerente para a

transmitância, onde apesar de pouco, cerca de 5%, ficando na escala de 75%T em 450 nm.

Na direita da Figura 4.12 são exibidas as degradações do substrato desenvolvido pelo

método Slot-Die em relação a transmitância para cada tempo deixado na caixa climática. A faixa

aqui ficou no espectro de 200 nm a 400 nm, a medida inicial sem degradação ficou com uma

transmitância acima de 80%T em 400 nm, com cerca de 86%T e decaindo conforme os tempos

de degradação eram medidos, de modo que em 47h sua transmitância decaiu para 66%T.

Na Figura 4.13 (a) é observada a degradação com relação a transmitância do filme de

quitosana Qσ desenvolvida pelo método Drop-Cast. Pode ser observado que a partir de 450 a 800

nm a transmitância fica sempre acima de 90%T, a transmitância inicial está em cerca de 95%T

em 450 nm e decaindo coerentemente conforme passa o tempo de degradação, atingindo cerca

de 81%T em 400 nm para 47h. Na região do ultra-violeta a degradação é mais acentuada, uma

vez que em 300 nm a transmitância passa de cerca de 80%T para 40%T após 47h de exposição,

ou seja, cai pela metade.

Na Figura 4.13 (b) observam-se as degradações do substrato desenvolvido pelo método
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Figura 4.12 – Degradação em relação a transmitância NPs Quitosana (QN) em a) drop-cast e em

b) Slot-Die.

Fonte: O Autor.

Slot-Die em relação a transmitância para cada tempo de exposição na câmara climática. Observa-

se que todas as curvas da transmitância ficam acima de 90%T, para comprimentos acima de 450

nm. No ultra-violeta a degradação dos filmes de quitosana novamente é maior, sendo que em

torno de 350 nm passa de cerca de 80%T para 60%T após as 47h de exposição. No entanto, é

nítido que os filmes produzidos por Slot-die coating são mais estáveis.

Figura 4.13 – Degradação em relação a transmitância Quitosana (Qσ) em a) Drop-Cast e em b)

Slot-Die.

Fonte: O Autor.

Comparado com as primeiras imagens que foram obtidas no estágio inicial de produção

dos substratos antes da degradação e após a degradação, como pode ser observado através da

Figura 4.14, as amostras ao passarem pela degradação na câmara ficaram mais amareladas e com

flexibilidade comprometida, pois acabaram ficando mais secas e rígidas.

Esses resultados mostram que as NPs de quitosanas (QN) degradam mais com o tempo,

ficando mais amareladas e rígidas. As quitosanas Qσ por ambos os métodos apresentam melhores

características frentes ao tempo de degradação, não sentindo tanto impacto em comparação com

as Nps de quitosana QN. É possível fazer uma comparação entre os MEVs das primeiras impres-
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Figura 4.14 – Substratos desenvolvidos a partir dos métodos citados anteriormente, em a) QN

slot-die, em b) Qσ slot-die, em c) QN por drop-cast e por fim em d) Qσ por drop-
cast após a caixa climática (degradação controlada).

Fonte: O Autor.

sões dos substratos sem a degradação com as já degradadas. A micrografia na Figura A.1 do

Apêndice A realizada após as degradações revela pequenas micro-rachaduras que comprometem

do filme. Outro teste interessante para os filmes é saber o quão solúveis são em solventes, pois

para desenvolvimento de novos dispositivos eletrônicos, os substratos devem ser resistentes com

relação a certos solventes devido a sua rota de produção.

Na Figura 4.15, é possível visualizar o quanto cada um dos substratos degradou ao longo

do tempo, para a transmitância normalizada. Nota-se que, a que mais degradou em 47h foi a

nanoquitosana (QN ) através do método slot-die coating e para o método drop-cast a quitosana

(Qσ).

Figura 4.15 – Degradação em relação a transmitância normalizada dos substratos de Quitosana.

Fonte: O Autor.
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4.6 Teste de solventes

São apresentados aqui os resultados referentes ao método experimental ressaltado no

capítulo anterior, onde a partir dos solventes são feitos os testes de mergulho para determinação

da resistência química dos substratos ao tipo de solvente utilizado. Foram realizadas micrografias

dos filmes para cada mergulho em solvente. As Figuras 4.16 a) e b) são para o mergulho em

acetona, apesar de demonstrar certos traços de enrugamento em a) a princípio superficialmente

o substrato QN slot-die resistiu bem para a acetona em b) pode ser observado que o substrato

Qσ slot-die se mostrou mais resistente, ficando poucas regiões em relevo, mas isso pode ser

creditado ao modo com que ficou em cima do prato quente para secagem.

Os testes feitos a partir das Figuras 4.16 c) e d) são para o álcool isopropílico, no caso para

o substrato QN slot-die em a) pode ser observado que formou pequenas bolhas de ar enquanto

secava, mas apesar disso sua estrutura superficial se manteve demonstrando uma resistência ao

solvente. No caso para o substrato Qσ slot-die em d) pode ser observado que apesar de algumas

rugas que a princípio são atribuídas como o substrato após o mergulho ficou secando, apesar

dessas ondulações o substrato indica ter resistido bem ao mergulho.

Nas Figuras 4.16 e) e f) são para o álcool etílico, no caso do substrato QN em e) pode ser

observado que o substrato resistiu muito bem ao ponto que parece ter deixado a superfície ainda

mais homogênea. O substrato Qσ slot-die em f) enrugou parcialmente, ficando com ondulações e

formando pequenas bolhas de ar, mas sem danos ao substrato resultando assim numa resistência

relativa ao solvente.

Nestas Figuras 4.16 g) e h) os testes são para o diclorobenzeno, no caso do substrato QN

em g) parte dele ficou enrugada, mas a princípio se deve ao modo que foi colocado no prato

quente. Apesar desse fator o substrato se mostrou resistente ao solvente. Para o substrato Qσ em

h) se revelou resistente ao solvente, levantando apenas pequenas bolhas de ar em poucas partes

do substrato e um pouco enrugado.

Para estas Figuras 4.16 i) e j) os testes elaborados são para o clorofórmio, no caso do

substrato QN em i) como pode ser observado o solvente acabou revelando mais aglomerados

na superfície, assim como pequenas bolhas de ar, o substrato a princípio acabou sendo afetado

pelo solvente. O substrato Qσ em j) surpreendentemente resistiu muito bem ao clorofórmio

resultando em apenas algumas ondulações e raras bolhas de ar ao redor do substrato, se mostrando

homogêneo após o mergulho.

As Figuras 4.16 k) e l) são para o tolueno o substrato QN em k) assim como em relação

ao clorofórmio, acabou sofrendo algumas aglomerações superficiais de forma não homogênea

e com algumas elevações superficiais que a princípio se deve ao procedimento de secagem,

deixando assim em alto relevo, podendo assim ter reagido com o solvente. Já no caso do substrato

Qσ em j) se mostrou um pouco mais resistente ao solvente, chegando a enrugar apenas nas
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Figura 4.16 – MEV dos substratos desenvolvidos a partir dos métodos citados anteriormente,

sendo em: a),c),e),g),i),k) para QN slot-die; b),d),f),h),j),l) para Qσ slot-die.

Fonte: O Autor.

laterais e levantar pequenas bolhas de ar, mas a princípio mostrando uma resistência relevante

ao solvente. A fim de comparação, é possível notar que nas Figuras A.2 e A.3 com uma maior

magnificação, os solventes causam pequenas micro-fissuras superficiais revelando micro-poros.

Ao realizar o procedimento por fim para a água, deixando 1 min mergulhado, ao tentar

retirar, foi observado que o substrato se dissolveu completamente, não deixando assim um

substrato para analisar pela microscopia eletrônica de varredura, o que a princípio comprova o

substrato sendo biodegradável.

Com estes resultados é então finalizado a seção envolvendo a degradabilidade dos

substratos, a partir de agora são os testes para aplicabilidade, envolvendo a energia de superfície

e algumas propriedades elétricas em relação as propriedades mecânicas dos substratos para o

desenvolvimento de dispositivos nanoestruturados.
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4.7 Molhabilidade

Considerando o banco da dados na literatura sob energia de superfície ligada diretamente

a molhabilidade para as quitosanas, nesta seção são apresentados os resultados em relação aos

substratos a partir da deposição por gotejamento Drop-cast, com uma solução de nanopartículas

de P3HT dispersa em água, caracterizando um solução verde a fim de comparar.

A partir da Figura 4.17 pode ser observado que para o substrato de QN Drop-cast em a)

o ângulo de contato é aproximadamente de θ = 60.5° caracterizando um sistema hidrofílico de

maneira que a energia de superfície seja maior de forma coerentemente inversa, quanto menor o

ângulo de contato maior será a energia de superfície.

Para o caso da Figura 4.17 b) para o substrato de Qσ Drop-cast o ângulo de contato é

aproximadamente de θ = 90° caracterizando um sistema hidrofóbico, resultando em uma energia

de superfície seja equilibrada com o ângulo de contato.

A Figura c) revela que o substrato de QN Slot-die possui um ângulo de contato de

aproximadamente θ = 65° caracterizando um sistema hidrofílico com uma alta energia de

superfície, a gota fica mais achatada.

Figura 4.17 – Substratos desenvolvidos a partir dos métodos citados anteriormente usando 10μL

de nanopartículas de P3HT, sendo em: a),c) para QN slot-die; b),d) para Qσ slot-
die.

Fonte: O Autor.

Por fim a Figura 4.17 d) com o substrato de Qσ Slot-die para um ângulo de contato

com aproximadamente θ = 58° caracterizando um sistema hidrofílico também para este tipo de
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solução a base de água, resultando que a energia de superfície também será alta.

Estes resultados até o momento revelam que a partir dos substratos, as soluções depo-

sitadas para demonstrar a molhabilidade se mostram favoráveis. De acordo com o trabalho de

Linda Robinson et. al. [163], o angulo de contato para o P3HT foi de 102°(reduzido) e 89°

(oxidado), os autores atribuíram a mudança a força do dipolo do backbone do tiofeno. Já no

trabalho de Joakim Isaksson et. al [164], os autores concluíram que o ângulo de contato do P3HT

está correlacionado diretamente a polaridade do backbone, em relação a redução e oxidação do

polímero. Na próxima seção será abordado as propriedades elétricas/mecânicas para caracterizar

um dispositivo.

Para as quitosanas, a molhabilidade na literatura pelo ângulo de contato, como através

do trabalho de D. Baskar et. al. [144], exibem resultados em relação ao grau de desacetilação

(GD), os autores dizem que não notaram diferenças na molhabilidade ao variar a desacetilação

ao longo do tempo, concluindo que o GD não tem influencias no ângulo de contato [165].

No trabalho de Sivaselvi K. et. al. [166], eles trabalham com uma quitosana modificada,

onde exibem os resultados de molhabilidade em relação a absorção da água no filme, um relato

interessante, já que a quitosana por si só em água, derrete por ser biodegradável, mas apesar

deste desafio, eles conseguem tirar o ângulo de contato para revelar a hidrofilicidade do substrato,

revelando que ao usar a Hidroxiapatita (HAp), o filme absorve mais água, mas não permite que

se espalhe no substrato.

4.8 Propriedades elétricas - mecânicas

As propriedades elétricas em relação aos testes mecânicos são obtidas através do sistema

de ciclos de flexão, como mencionado nos capítulos anteriores, usando a tesoura mencionada na

Figura 3.13, a cada 100 flexões é realizada uma medida no analisador de parâmetros até chegar

em 1000 flexões.

Na Figura 4.18, são apresentados os resultados para a quitosana (Qσ) e as NPs de

quitosana (QN) comparadas com o substrato de acetato (PET). Através do plot (VxI) para cada

curva gerada pelo analisador de parâmetros, é possível extrair a resistência em cada flexão, cada

ponto no gráfico gerado é relacionado a quantidade de ciclos.

Para a quitosana (Qσ) como pode ser observado através da Figura 4.18 a curva se

manteve estável com uma resistência em torno 20 kΩ. Já a curva para a NPs de quitosana (QN)

a resistência teve uma leve variação, ficando em torno de 12 kΩ. As curvas das quitosanas

comparadas com as do acetato (PET), apesar de ter uma resistência maior são mais estáveis. O

acetato se mostrou muito instável a partir de alguns ciclos, o que pode indicar que ou o acetato

está gerando microfissuras dificultando o contato para a passagem de corrente ou a solução

usada como camada ativa em cima do substrato pode estar criando fissuras de forma que acabe
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aparecendo instabilidades na medida.

Figura 4.18 – Ciclos de flexão em relação aos substratos com a camada ativa de PEDOT:PSS.
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Fonte: O Autor.

A partir desses resultados, é possível gerar um tipo de dispositivo nanoestruturado, o

substrato se mostrou resistente o suficiente, tanto aos testes de degradação, testes de solventes e

testes em relação as propriedades mecânicas/elétricas a partir do depósito de uma camada ativa

(PEDOT:PSS) semicondutora, na próxima seção é então finalmente aplicado tudo o que vem

sendo discutido nessa seção para desenvolver um dispositivo eletrônico.

4.9 Análise dos sensores de gás de amônia

Esta seção está destinada a apresentar os dispositivos eletrônicos desenvolvidos depois

de todos os processos para testar a integridade dos substratos de quitosanas. Na Figura 4.19

pode ser observado a quitosana transparente e flexível usada, ainda em estágio de produção com

apenas a deposição de ouro por sputtering com um gap de 1 mm, gap tal onde é

depositada a camada ativa por Drop-cast de soluções semicondutoras, que no caso para este

trabalho foi usado o PEDOT:PSS, como pode ser observado através do desenho esquemático

na Figura 4.20. Um dispositivo sensor de gás funciona através de mecanismos transdutores,

sendo esses medidas químicas que detectam um gás a partir de sua concentração, convertendo
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Figura 4.19 – Substrato de quitosana flexível.

Fonte: O Autor.

energia para outra, de forma que assim gere um tipo sinal de saída que pode ser físico, químico

ou biológico.

Figura 4.20 – Desenho esquemático do estado da arte do sensor de gás, onde a parte verde

representa o substrato verde de quitosanas desenvolvido, a parte amarela representa

o depósito de ouro por sputtering e no meio em cima do gap de 1 mm está a camada

ativa de PEDOT:PSS em azul.

Fonte: O Autor.

No caso deste trabalho, são usados transdutores que geram um sinal de saída elétrico,

para as medidas são usadas amônia anidra + ar comprimido como forma de gás teste passando

um fluxo de 65 mL/min resultando cerca de 1000 ppm por 30 segundos, para o gás base é usado

ar comprimido em um fluxo de 1 mL/min por 60 segundos, funcionando como recuperação da

curva após o fluxo de gás teste pela amostra sensora.

Para ter uma ideia de como seriam os sensores, os primeiros de testes foram desenvolvidos

a partir do acetato como pode ser observado através da Figura 4.21 e para o vidro através da

Figura 4.22, a fim de comparação e treinamento para construir o dispositivo da melhor forma

possível para detecção.
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Figura 4.21 – Dispositivo sensor de gás para detecção de amônia desenvolvido a partir do

substrato de acetato (PET) em a), em b) a curva de resposta e em c) a resposta para

1 ciclo.

Fonte: O Autor.

No caso para o sensor de acetato apresentado na Figura 4.21 b) é usado a equação 2.3 a

partir do primeiro pico, alcançando cerca de 0.8% de resposta de detecção para o gás de amônia,

este tipo de curva serrilhada é característica do PEDOT:PSS quando usado como camada ativa

para dispositivos sensores de gás [167, 168]. Considerando que a resposta média em relação ao

tempo da curva em relação ao gás está em 13 s, podendo ser observado melhoras através da

Figura 4.21 c) para apenas 1 ciclo.

Para o sensor de gás usando com substrato o vidro, através da Figura 4.22 b) pode

ser observado que a resposta tem aproximadamente 1.7% de resposta para a amônia anidra.

Considerando que a resposta média da curva em relação ao gás está em 5s mostrando uma

resposta maior que em relação ao acetato (PET), como exemplificado melhor na Figura 4.22 c)

para 1 ciclo.

Figura 4.22 – Dispositivo sensor de gás para detecção de amônia desenvolvido a partir do

substrato de vidro em a), em b) a curva de resposta e em c) a resposta para 1 ciclo.

Fonte: O Autor.

Assim, apresentado as curvas de comparação, a seguir são apresentados as curvas para

os sensores biodegradáveis de quitosana e NPs de quitosana.
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4.9.1 Substratos de Quitosana

Para os substratos de quitosanas Qσ, o dispositivo sensor de gás desenvolvido através do

método slot-die coating apresenta as curvas como pode ser observado através da Figura 4.23 a),

sendo b) a curva da resposta revelando a resposta em relação a detecção do gás de amônia, sendo

de aproximadamente de 0.9%. Para a resposta média em relação ao tempo de detecção ao gás

teste foi de 5 s, que pode ser observado através da Figura 4.23 c).

Figura 4.23 – Curvas para detecção do gás de amônia usando como substrato quitosana Qσ

desenvolvida pelo método slot-die coating em a), em b) a curva de resposta e c) a

resposta para 1 ciclo.

Fonte: O Autor.

Na Figura 4.24 o substrato de Qσ desenvolvido pelo método de drop-cast para sensor é

apresentado, assim pode ser observado que o dispositivo sensor de gás ainda apresenta a curva

característica do PEDOT:PSS como camada ativa, mas com uma resposta aproximadamente 4x

maior comparada com o substrato de quitosana Qσ desenvolvida pelo método de slot-die, tendo

uma resposta de 4.2%. A resposta média em relação ao tempo de detecção ao gás teste foi de 8 s,

que pode ser observado através da Figura 4.24 c).

Figura 4.24 – Curvas para detecção do gás de amônia usando como substrato quitosana Qσ

desenvolvida pelo método drop-cast em a), em b) a curva de resposta e em c) a

resposta para 1 ciclo.

Fonte: O Autor.

O substrato de quitosana Qσ desenvolvimento pelo método slot-die coating tem uma

curva de resposta parecida com a do acetato (PET), enquanto o dispositivo desenvolvido a partir

do substrato de quitosana Qσ pelo método drop-cast tem uma resposta maior até mesmo que

a do dispositivo produzido a partir do vidro, que é cerca de 1.7%, neste caso a quitosana Qσ
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por drop-cast apresenta um dispositivo melhor para a detecção de amônia, apesar de todos

apresentarem uma curva de detecção.

4.9.2 Substratos de NPs de Quitosana

Como os filmes finos de quitosana Qσ por ambos os métodos apresentaram características

interessantes para se adequar como substratos de sensores de detecção para o gás de amônia, a

fim de que suportassem todo o procedimento de detecção, agora os testes são para as NPs de

quitosana QN primeiramente pelo método slot-die. A partir da Figura 4.25 já se é possível notar

uma melhora na sua detecção, pois mesmo para baixas resistências, apresentar uma resposta de

4% para o método por slot-die é uma vitória, de modo que comparada com a primeira quitosana

Qσ pelo mesmo método, que obteve uma resposta de 0.9%. Mas a resposta média em relação do

tempo para a detecção ficou em 7s, observado através da Figura 4.25 c).

Figura 4.25 – Curvas para detecção do gás de amônia usando como substrato quitosana QN

desenvolvida pelo método slot-die coating em a), em b) a curva de resposta e em

c) a resposta para 1 ciclo.

Fonte: O Autor.

E por fim, a Figura 4.26 apresenta a curva de detecção para o dispositivo sensor de-

senvolvido através do substrato de NPs de quitosana QN pelo método drop-cast, que apesar

de alguns ruídos nas medida, apresentaram curvas características do PEDOT:PSS, com baixas

curvas de resposta em relação a detecção do gás de amônia, resultando numa resposta de cerca

de 0.31%, revelando ser a curva de resposta mais baixa dentre todas as quitosanas e os métodos

de produção. Sendo que a resposta média da detecção em relação ao tempo é de 5s, como pode

ser visto através da Figura 4.26 em c).

Levando em consideração a Figura 2.16, selecionando apenas 1 ciclo de cada sensor,

através da Figura 4.27 pode ser observado o comportamento de cada sensor desenvolvido nesta

dissertação para a detecção da amônia.
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Figura 4.26 – Curvas para detecção do gás de amônia usando como substrato quitosana QN

desenvolvida pelo método drop-cast em a), em b) a curva de resposta e em c) a

resposta para 1 ciclo.

Fonte: O Autor.

Figura 4.27 – Curvas em relação a 1 ciclo para o gás teste.

Fonte: O Autor.
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Capítulo 5
CONCLUSÃO

A partir dos objetivos iniciais deste trabalho, se pode concluir que ao resgatar a quitosana

advinda do desperdício de camarão é possível reutilizar de forma autossustentável, gerando

novas formas de aplicações evitando o descarte indevido deste tipo de material. Sendo assim,

este trabalho demonstrou que se pode a partir da solução produzir substratos de quitosana

biodegradáveis e em larga escala a partir do método de impressão por slot-die coating.

Este trabalho também revelou que os substratos desenvolvidos a partir das quitosanas

são flexíveis e de ótima transparência mesmo ainda com pigmentação. A partir do método de

impressão por Slot-die coating é possível desenvolver substratos de várias espessuras dependendo

da aplicação desejada, no caso deste trabalho produzindo filmes finos com espessuras de até 10

μm.

Através dos resultados do espalhamento Raman foi possível comparar com a literatura

comprovando que os picos característicos designados estão de acordo, sendo os picos das

quitosanas característicos próximos da faixa de 1000 cm−1 à 1800 cm−1.

As análises envolvendo a transmitância exibem altos níveis de transparência comparáveis

com o acetato e com o vidro. Apenas as NPs de quitosana por Drop-cast que ficaram abaixo de

80%T na faixa de 350 nm.

Para as degradações em relação a câmara de simulação climática, todas as NPs quitosanas

QN passaram no teste, apesar de que devido a pigmentação, suas transmitâncias decaíram, sendo

75%T para a drop-cast e 66%T para a slot-die. No caso das quitosanas Qσ, decaíram de forma

menos acentuada, sendo que para o método drop-cast ao final de 47h decaiu para 81%T e por

fim, para o método slot-die decaindo de forma estável até 86%T.

As análises para os solventes resultaram que para a água as quitosanas realmente se

dissolvem, caracterizando assim um substrato biodegradável, para os outros solventes utilizados

as quitosanas resistiram, apesar de apresentar pequenas craquelações, ondulações e bolhas de ar.

O ângulo de contato usando o P3HT para a molhabilidade e energia de superfície foi
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um desafio devido ás nanopartículas do P3HT estarem em água, para as análises a maioria dos

substratos resultou em um sistema hidrofílico, sendo apenas o substrato das quitosanas Qσ que

se mostrou hidrofóbico.

As análises para as propriedades elétricas em relação as torções mecânicas revelaram que

as quitosanas Qσ por slot-die se mostraram mais estáveis comparadas com as NPs de quitosanas

QN para 1000 ciclos.

O sensor de gás produzido se mostrou eficiente ao ponto de detectar o gás de amônia,

mas ainda está em fase de desenvolvimento, então ainda precisa de alguns ajustes para melhorar

a sua eficiência, mesmo ainda em fase de testes, a partir dos resultados é possível observar

a estabilidade dos ciclos, sua reprodutibilidade devido ao método de impressão por (Slot-die

coating) que pode ser utilizado em larga escala. Apesar das respostas não serem muito altas, o

importante aqui nestes resultados está na detecção, na importância ao saber que o dispositivo

consegue gerar uma resposta, sendo estas respostas que variaram de 0.31% á 4.2%.
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Capítulo 6
TRABALHOS FUTUROS

Como sugestão para trabalhos futuros:

• Caracterizar os substratos por AFM para analisar a porosidade superficial;

• Caracterizar por XPS para analisar as energias de ligações entre as fronteiras;

• Caracterizar os substratos por teste de plasticidade para saber o coeficiente de tensão e

quebra dos filmes;

• Caracterizar os sensores através da sensitividade para outros gases;

• Caracterizar os substratos para obter o quão flexíveis são;

• Caracterizar os substratos através da medida de DLS para fim de determinar melhor as

características de degradação dos substratos;

• Desenvolver um dispositivo completo pela impressora por Slot-die coating.
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Apêndice A
A.1 Micrografias de MEV

Neste Apêndice são expostos resultados de microscopia eletrônica de varredura comple-

mentares as imagens de MEV que estão no corpo do texto principal. A diferença é que aqui as

micrografias tem magnificação ampliadas expondo certas propriedades com mais detalhes. As

magnificações utilizadas aqui ficaram em torno de 30 kx em cada Figura ou nos conjuntos de

Figuras.

A.1.1 Degradação climática

Na Figura A.1 é possível notar pequenas rachaduras no filme fino após ás 47h de

degradação na câmara climática.

Observando as Figuras da seção 4.2.3 são notáveis os diferentes aglomerados superficiais.

Após a degradação controlada de 47h na câmara climática os aglomerados ainda parecem existir,

apesar do formato parecer ter ressecado um pouco, como visto através da Figura A.1.

Interessante que na Figura A.1 d) o filme de quitosana ainda apresenta características

semicristalinas do material. Usando o trabalho de Galo Cárdenas et. al. [143], uma possível

explicação para essa mudança superficial é que conforme o substrato vai degradando com a

temperatura, luz e umidade o pH também estaria alterando. Logo, a mudança de pH pode ser um

dos fatores que tornam o substrato mais rígido.
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Figura A.1 – Micrografias de MEV para os substratos desenvolvidos a partir dos métodos citados

anteriormente, em a) QN slot-die, em b) Qσ slot-die, em c) QN por drop-cast e por

fim em d) Qσ por drop-cast após a caixa climática (degradação controlada).

Fonte: O Autor.

A.1.2 Teste de resistência aos solventes

A mesma explicação usada para o teste de degradação controlada através da câmara

climática pode ser desenvolvida aqui, pois para cada solvente, o pH dos substratos podem estar

alterando, podendo até causar rachaduras nos filmes finos, como pode ser observado através das

Figuras A.2 A.3.

Para fim de comparação, é possível notar que na Figura A.2 para os substratos de QN por

slot-die coating para as Figura 3.10 como a magnificação está como uma visão panorâmica dos

substratos, não é fácil de identificar porosidades aumentadas ou micro-rachaduras superficiais.

Quando a magnificação é aumentada neste caso para 30 kx, é possível notar pequenas ranhuras e

micro-crateras que se formam após o mergulho nos solventes.

Assim como também acontece para os substratos Qσ por slot-die coating, mas aqui ao

invés de aparecer mais micro-crateras de porosidade, aparecem muito mais micro-rachaduras ao

longo do substrato conforme a magnificação de 30 kx indica, ficando mais notável (Figura A.3).
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Figura A.2 – Microscopia eletrônica de varredura com magnificação aumentada em 30kx dos

substratos QN por slot-die coating após mergulhados nos solventes a) Acetona;

b) Álcool Isopropílico; c) Álcool Etílico; d) Diclorobenzeno; e) Clorofórmio; f)

Tolueno.

Fonte: O Autor.

Figura A.3 – Microscopia eletrônica de varredura com magnificação aumentada em 30kx dos

substratos Qσ por slot-die coating após mergulhados nos solventes a) Acetona;

b) Álcool Isopropílico; c) Álcool Etílico; d) Diclorobenzeno; e) Clorofórmio; f)

Tolueno.

Fonte: O Autor.
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Apêndice B
O apêndice a seguir dispende as apresentações em eventos e publicações ao longo do

desenvolvimento da dissertação:

• XX B-MRS Meeting. New flexible substrates based for application in organic electronics.

November 25-29/2022 (Poster).

• SAF. New flexible substrates based for application in organic electronics. October/2022

(Poster).

• INCT. Sensor para detecção de amônia com acetato revestido por óxido de grafeno/quitosana.

November 17-19/2022 (Poster).

• Workshop PPG Física UFPR. Flexible and transparent substrates for application in organic

electronics. December 07-09/2022 (Oral Presentation).

Conta também com uma patente depositada no INPI sob o código: BR1020230024793.

Para mais informações sobre o grupo basta acessar o QR-code da Figura B.1.

Figura B.1 – Grupo de Dispositivos Nanoestruturados da Universidade Federal do Paraná (DiNE

UFPR).


