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RESUMO

O objetivo deste trabalho consiste no desenvolvimento e estudo de um sensor de
deformacdo mecéanica a base de 6xido de grafeno reduzido (OGr) depositado sobre
substrato flexivel de polidimetilsiloxano (PDMS). Consiste, ainda, no estudo do efeito da
adicdo de nanoparticulas de silica biogénica no filme de OGr e posterior investigacdo do
desempenho do novo sensor. Para a obtencdo da nanosilica biogénica, foram utilizados
métodos de calcinacdo combinada com lixiviagdo dcida, e moagem manual combinada
com erosdo sonoquimica. Os sensores de OGr foram produzidos pelo método de spray-
coating automatizado, com posterior reducao térmica a laser. Para realizacdo dos testes
de deformacao, foi desenvolvido um equipamento eletromecanico que, montado com
um relégio comparador, possibilitou controlar de forma automatizada os alongamentos
aplicados. As caracterizagdes morfolégicas e quimicas dos filmes de OG e OGr foram
realizadas via microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de raios-X por
dispersao em energia, e difracdo de raios-x. Medidas elétricas realizadas mostraram que
os sensores de OGr produzidos apresentaram alta sensibilidade a deformacao, sendo
que o maior fator de ganho (FG) observado foi de 185 em uma faixa de deformacao de
0 a 4%, com resposta nao linear. Os sensores decorados com particulas de silica ndo
apresentaram resposta mensuravel a essa faixa de deformacao, pois resultaram em um
material isolante, provavelmente devido ao excesso de silica adicionado a matriz de OG.

Palavras-chave: Sensor de deformacao; 6xido de grafeno reduzido; silica biogénica.



ABSTRACT

This work is based on the development and study about an strain sensor based on
reduced graphene oxide (rGO) deposited on a flexible polydimethylsiloxane (PDMS)
substrate. It also consists of studying the effect of the addition of biogenic silica
nanoparticles to the rGO film and further investigation of the new sensor’s performance.
To obtain biogenic nanosilica, calcination methods combined with acid leaching, and
manual grinding combined with sonochemical erosion were used. The rGO sensors were
produced by an automated spray-coating method, with subsequent termal-laser
reduction. To carry out the deformation tests, an electromechanical equipment was
developed which, mounted with a dial indicator, made it possible to automatically
control the applied stretches. The morphological and chemical characterizations of the
GO and rGO films were performed via scanning electron microscopy, energy dispersion
X-ray spectroscopy, and X-ray diffraction. Electrical measurements showed that the
produced rGO sensors exhibit high strain sensitivity, were the highest gauge factor (GF)
observed was 185 in a deformation range of 0 to 4%, with nonlinear response. Sensors
decorated with silica particles did not show a measurable response to this strain range,
as they resulted in an insulating material, probably due to the excess of silica added to
the GO matrix.

Keywords: Strain sensor; reduced graphene oxide; biogenic silica.
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1 INTRODUCAO

Recentemente, observa-se esfor¢os no estudo sobre sensores de deformacgao
vestiveis, supersensiveis, com ampla faixa de utilizacdo e resposta linear, para que sejam
aplicados em dreas como, por exemplo, a biomedicina [1], monitoramento de
performance esportiva [2], e robética [3]. Os sensores de deformacdo, além de sua ja
consagrada aplicacdo em instrumentacdo como transdutores de pressao e sensores de
deformag¢do mecanica direta (extensores), podem ser utilizados para medir respostas
fisioldgicas como batimento cardiaco, temperatura corporal, e contracdo muscular, bem
como, para medir e monitorar variados tipos de movimentagdao humana e nao humana.
[1]-[6].

A sensibilidade dos sensores de deformacao é dada pelo valor do fator de ganho
(FG), que consiste na razdo entre a relativa mudanca de resisténcia elétrica pela
deformac¢do mecanica, e serd detalhado na secao de revisdo da literatura. A dimensao
desta caracteristica, usualmente, assume valores em torno de 2 no caso do
extensdmetro comercialmente mais popular, baseado em filme fino de Constantan
(uma liga com 53~57 % de Cobre, e 43~45 % de Niquel), indo até 150 no caso do Silicio
monocristalino utilizado em transdutores de pressao [7].

Atualmente, conforme revisao publicada por Chen et al [6], existem trabalhos
relatando a fabricacdo de sensores de deformacdo utilizando diferentes materiais —
como por exemplo, o grafeno [8], dxido de grafeno [9], nanotubos de carbono [10] e
nanofios de prata [3] - e caracteristicas construtivas das mais variadas formas, utilizando
o mesmo material como substrato flexivel: o polidimetilsiloxano (PDMS), também
conhecido como silicone. Tal polimero é bastante utilizado nessa area, pois possui alta
elasticidade, propriedades quimicas estaveis, compatibilidade bioldgica, boa
estabilidade térmica e boa aderéncia em superficies de materiais eletronicos.

Ao produzir um sensor de deformacdo de éxido de grafeno reduzido e decorado
com nanoparticulas de poliestireno, utilizando PDMS como substrato, Gong et al [9]
atingiram um FG maximo de 250 na faixa de resposta linear e FG de 750 na faixa de
resposta nao linear com uma deformagao maxima de 3,5%. Segundo os autores, tais

resultados sé foram possiveis devido a decoracdo de nano e microparticulas de



poliestireno. Tais particulas causam alteracdes morfoldgicas no sensor, criando espagos
isolantes e micro espagos condutores, sujeitos a quebras de ligacdo e elevados
estiramentos ao submeter o sensor a uma deformagao mecanica.

Logo, justificado pelas possibilidades citadas de aplicacdo de sensores de
deformacdo, este trabalho concentrar-se-d no desenvolvimento de um sensor com
matriz condutora de 6xido de grafeno reduzido (OGr) depositada em substrato de
PDMS, pois, conforme literatura citada, o OGr se mostrou adequado para esta aplicacao,
sendo, ainda, passivel de potencializa¢do do fator de ganho pela decoragao de particulas
isolantes na matriz condutora [9].

Ja que nano e microparticulas de poliestireno possuem um alto valor de mercado
e um complexo processo de fabricacdo, podendo inviabilizar a producao do sensor [11],
[12], faz-se necessario averiguar a aplicacdo de novo material para decoracdo, até
mesmo pela possibilidade de abrir caminhos de produg¢ao que se adequem a outras
realidades.

Sob esta perspectiva, pensando em um material isolante, passivel de simples
producdo, com baixo valor agregado e disponivel em abundancia em nosso pais, a silica
se mostra como uma promissora candidata. Tal material pode ser obtido a partir de
residuos organicos - sendo neste caso conhecida como silica biogénica - como por
exemplo o bagaco de cana de agucar e a casca de arroz, por meio de processos simples
aos quais serdo utilizados neste trabalho [13]-[16].

Portanto, este projeto se situa sob um panorama de desenvolvimento
tecnolégico, no qual se busca melhores sensores de deformagado. Para isso, o trabalho
basear-se-a no desenvolvimento e estudo de um sensor de deformagao com matriz
condutora de 6xido de grafeno reduzido sobre substrato de PDMS, no qual serd
verificado a influéncia da decoracdo de particulas de silica biogénica no desempenho do

sensor.



2 OBIJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento e estudo de um sensor de deformagdao com matriz condutora
de 6xido de grafeno reduzido, sobre substrato flexivel de PDMS, bem como, estudo do

efeito da decoragao de particulas de silica biogénica no desempenho do sensor.

2.2 Objetivos Especificos

Obtencdo de silica a partir de residuo organico, utilizando a técnica de lixivia
acida com posterior calcinacdo em forno mufla. Caracterizacdo morfoldgica da silica
obtida através de microscépio eletronico de varredura (MEV), caracterizacdo quimica
através de espectroscopia de raios-X por dispersdao em energia (EDS), e caracterizacdo
cristalografica por difragdo de raios-X (DRX), onde se espera sintese de silica amorfa com
pureza acima de 98%.

Reducdo do tamanho médio das particulas da silica, submetendo-as a um
processo de moagem manual, combinada com erosdo sonoquimica.

Producado dos substratos de PDMS e posterior deposicao de solugao de dxido de
grafeno (OG) com e sem inclusdo da silica, utilizando um método de spray-coating
automatizado, esperando-se a producdo de sensores com uma boa resposta elétrica em
funcao da deformacao.

Redugdo térmica a laser do éxido de grafeno, visando a melhor redugao possivel,
de forma a proporcionar boa condutividade elétrica no sensor.

Desenvolvimento de aparato mecanico, adaptado com instrumento de medicao,
para a realizacao dos testes de deformacao.

Realizacdo dos testes de deformacdo, e andlise dos dados obtidos.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Sensores de Deformacgao

Basicamente, os sensores de deformacgao consistem em dispositivos criados ou
pensados para medir a alteracdo de distancia entre dois pontos. A partir desta alteracao,
é possivel analisar alguns fatores importantes como a tensao sobre a qual o material
estd sendo submetido, a pressdo a qual um sistema se encontra por meio dos
transdutores de pressdo, entre outros. Sdo muitos os principios construtivos
empregados para construcdo de um sensor de deformacao, e dentre eles é possivel
categorizar nas seguintes familias: sensores de deforma¢do com mecanismos de
respostas mecanica, 6ptica, acustica e elétrica. [17]

Conforme Dally e Riley [17], os sensores elétricos de deformacdo se tornaram
amplamente aceitos, fazendo com que os mesmos acabassem dominando o campo de
medidores de deformacdo. Existem 3 tipos bdsicos de sensores elétricos: o de
capacitancia, indutancia, e o de resisténcia. Este ultimo é o mais importante por ser o

maio utilizado, e por isto serd mais detalhado nas secGes seguintes deste trabalho.

3.1.1 Sensores de Deformacao Elétricos de Resisténcia (ExtensOmetros)

O principio de funcionamento dos sensores de deformacdo elétricos de
resisténcia se baseia em constatagao expressa pela segunda Lei de Ohm, equagdo (1).
Ao tracionar um componente metalico, por exemplo, é causado um alongamento deste
componente e consequente diminuicdo de sua area da secdo transversal, obtendo assim

um respectivo aumento em sua resisténcia elétrica [7].

R=p (1)

L
A

Segundo Holman [7], e de acordo com a teoria da elasticidade linear [17], [18],

guando um componente é submetido a tragdo ou compressao, a respectiva deformacao



axial causa uma deformacdo transversal equivalente. A razdo entre a deformacdo
transversal (gt) e a axial (ga) nos fornece o coeficiente de Poisson (v) do material. Ao
pensar em um corpo cilindrico, a deformacao transversal fica evidenciada pela alteracdo
no diametro (D), associado a area da sec¢do transversal do componente, e a deformacao
axial é observada pela alteracdo do comprimento (L) do mesmo. Em termos de taxa de

deformacgado unitaria, temos que:

dD
V:_i:__%) (2)

Segundo Callister [19], os valores do coeficiente de Poisson variam entre 0,25 a
0,35 para muitos metais e ligas. Ja o maximo valor tedrico pode chegar a 0,5 quando nao
ha alteracdo liquida do volume do componente. Holman [7] chega a este valor igualando

a variacdo de volume a zero conforme segue:

dV =LdA+AdL=0

Em vista de a area ser associada ao quadrado de alguma medida transversal,
como o didametro no caso de um fio de cobre, em termos do diametro a relagao fica

conforme equacao (3):
22— =—— (3)

Ao substituir a relacdo acima na equacdo (2), obtemos o coeficiente de Poisson
maximo de 0,5.

Bem, voltando para a equacdo (1), que determina a relacdo basica entre
alteracdo da resisténcia elétrica e deformacdo, é oportuno fazer a diferenciacdo da

mesma e dividir por seus termos iniciais:



R dp dL dA
- L == (4)
R o, L A

Como a taxa de variagdo infinitesimal da area equivale a duas vezes a taxa de
variacdo infinitesimal do diametro, conforme equacdo (3), e substituindo a taxa de
variacdo infinitesimal do comprimento por €,, ao introduzir o coeficiente de Poisson,

dado pela equacdo (2), na equacdo (4), obtemos:

%R:ga(l+2v)+d—'0 (5)

o

Como o fator de ganho (FG) é definido pela razdo entre a taxa de variacdo
infinitesimal da resisténcia pela deformacao axial, conforme equacdo (6), ao substituir
na equacao (5), obtemos finalmente a equagdo que relaciona o fator de ganho com o
coeficiente de Poisson, bem como com a alteracdo da resistividade elétrica do material

devido deformacao, equacao (7).

dR
GF =_A (6)
ga
GF :1+2v+id—'0 (7)
& P

Na pratica, o valor do FG e da resisténcia padrdo (R) do sensor é dado pelo
fabricante, devendo o operador apenas medir o valor do AR para calcular a deformacao
através da equacao (6) [7].

Segundo Dally e Riley [17], a parte da equacdo do FG que depende da variacao
da resistividade, (dp/p)/ea, varia de 0,4 a 2 para a maioria das ligas mais comumente
utilizadas para producdo de extensores elétricos de resisténcia, enquanto que a parte

dependente do coeficiente de Poisson (1+2v) fica em torno de 1,6. Segundo Holman [7],



a maioria dos extensores elétricos de resisténcia comuns MET o mesmo FG tanto para
tracdo quanto para compressdao, e sao fabricados em uma liga metalica chamada
Constantan. A Tabela 1 mostra algumas das caracteristicas de alguns materiais utilizados

na fabricacdo de extensores elétricos.

Tabela 1 - Informagdes sobre alguns extensores elétricos de resisténcia *Valores Aproximados.

Advanced,
55% Cu, 45% FG constante em uma grande faixa de utilizagdo,
Constantan, 2 49 11
Ni uso em baixa temperatura (abaixo de 360 °C)
Copel
4% Ni, 12% FG constante em uma grande faixa de utilizagdo,
Manganina 0,47 44 20
Mn, 84% Cu uso em baixa temperatura (abaixo de 360 °C)
80% Ni, 20%
Nichrome V 2 108 400 Adaptado para uso em altas temperaturas (800 °C)
Cu
36% Ni, 8%
Cr, 0.5% Mo, Isoelastic 3,5 110 450 Usado para temperaturas abaixo de 300°C
55.5% Fe
67% Ni, 33%
Monel 1,9 4 1900 Utilizavel até 750°C
Cu
74% Ni, 20%
Cr, 3% Al, 3% Karma 2,4 125 20 Utilizavel até 750°C
Fe
95% Pt, 5% Ir - 5 24 1250 Utilizavel até 1000°C

Adaptado de [7]

Os extensémetros elétricos de resisténcia sao fabricados em diversas formas
especificas para cada tipo de aplicagdo em sensoriamento de deformagdo mecanica.
Porém, o mais importante segundo Holman [7] é que o sensor esteja corretamente
fixado na peca em andlise. A maioria destes sensores podem ser fixados mediante
utilizacdo de cimento a base de nitrocelulose ou resina fendlica como agentes de ligacao.
Segundo o autor, é crucial que a ligacdo entre o sensor e a peca seja mais resistente que

0 proprio sensor, para assim evitar erros na leitura.

3.1.2 Sensores de Deformacdo a Base de Material Semicondutor




Os esforcos para entender o efeito piezoresistivo em semicondutores foram
iniciados na década de 1930, o que impulsionou o desenvolvimento dos primeiros
sensores piezoresistivos na década de 1950. A disponibilizacdo comercial destes sé
estaria disponivel na década seguinte, em 1960 [17].

Tais sensores sdo constituidos basicamente de um pequeno filamento retangular
de cristal Unico de silicio do tipo N ou P, e possuem um alto valor de fator de ganho,
entre 50 a 175, dependendo do tipo e quantidade de impurezas do cristal. Em sensores
de deformacgdo, os materiais utilizados como impurezas do cristal de silicio tipo N e P
sdo o Arsénio e o Boro, respectivamente [17].

Além de serem mais sensiveis em relagdo ao extensémetros, os semicondutores
possuem uma resistividade maior. O silicio do tipo P, por exemplo, possui uma
resistividade na ordem de 500 uQ.m, enquanto a resistividade do Constantan gira em
torno de 0,49 uQ.m. Esta baixa resistividade faz com que seja necessdrio a fabricagao
dos extensémetros em formatos de grelha, conforme Figura 1, exigéncia inexistente no
contexto dos sensores a base de semicondutores. Estas vantagens fazem com que os
sensores a base de material semicondutor sejam aplicados onde se requer medicoes de
deformacgdes extremamente pequenas, como transdutores miniaturizados, bem como
transdutores de alto sinal de saida. Em contrapartida, os sensores a base de
semicondutores possuem a desvantagem de serem caros, com limite de atuacao

reduzido, e alta sensibilidade a temperatura [7].

Figura 1 - Exemplos de extensémetros.

¥ |

¥

Adaptado de [20]



3.1.3 Materiais Alternativos para Sensores de Deformacao

Conforme revisao da literatura expressa nas se¢des anteriores, ficam claras as
respectivas limitacdes dos tipos de sensores consolidados: baixo fator de ganho e baixa
resistividade para os extensdmetros; limitada faixa de utilizagdo e alta dependéncia
térmica no caso dos sensores a base de semicondutor. Além destes fatores, a rigidez
caracteristica e composicao quimica dos materiais utilizados nestes sensores os tornam
inadequados para aplicagdes que exijam biocompatibilidade, e uma maior elasticidade.

Neste sentido, ha esforcos no desenvolvimento de novos sensores que cada vez
mais se aproximam do que é considerado ideal: alta sensibilidade, ampla faixa de
utilizacdo com resposta linear, alta elasticidade, biocompatibilidade, robustez, e
confiabilidade de resposta. Uma forma de atingir estes objetivos é buscar outros
mecanismos de resposta sensorial que vado além do efeito piezoresistivo por
consequéncia de alteragGes geométricas, como por exemplo: desconexdo entre
elementos condutores, propagacdao de microfraturas em filmes finos, e efeito de
tunelamento [4].

O desenvolvimento recente de nanomateriais a base de carbono (NBC's)
proporcionou um novo horizonte para desenvolvimento de sensores de deformacdo.
Em uma revisao de 2019, Yee et al [5] fazem um extenso catdlogo de pesquisas recentes
sobre o desenvolvimento de filmes a base de NBC's para aplicacdo em sensoriamento
de deformacgdo, como: grafeno, nanotubos de carbono (NTC’s) e negro de fumo (NF).
Além destes, existem avancos na area utilizando nanoparticulas e nanofios de materiais
condutores como: prata, zinco e cromo [3], [4], [21], [22]. Em uma outra revisao, ja
citada na introducdo deste trabalho, Chen et al [6] comentam sobre o desenvolvimento
de sensores de deformacao evidenciando o uso de PDMS como substrato flexivel.

Em um filme fino feito de rede condutora de nanomateriais, ocorre passagem
elétrica entre nanomateriais sobrepostos dentro da rede de percola¢do. Neste caso, o
aumento da resisténcia elétrica se da pela separacao destes elementos, que deslizam
sobre si mesmos no interior do filme ou sobre o substrato flexivel, quando este sofre

uma deformacdo. Esta separacdo acontece devido a fraca ligacdo entre os
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nanomateriais sobrepostos e incompatibilidade de rigidez entre o nanomaterial
condutor e o substrato [4]. Tal mecanismo foi reportado como o principal responsavel
pela resposta do sensor desenvolvido por Gong et al [9], constituido de 6xido de grafeno
reduzido (OGr) decorado com nano e microparticulas de poliestireno sobre substrato de
PDMS, Figura 2. Nesse trabalho, a sensibilidade do sensor é aumentada pela inclusdo
das particulas isolantes de poliestireno, nas quais, segundo os autores, intensificam a
magnitude dos eventos de desconexdo entre caminhos condutores de OGr. O sensor
produzido pelos pesquisadores com a decorac¢do de particulas de poliestireno atingiu
um FG maximo de 250 na faixa de deformacdo de 0 a 1,05%, enquanto que o sensor

apenas com o OGr apresentou FG de 7 na mesma faixa de deformacao.

Figura 2 - A) Representagdo do sensor de OGr decorado com nanoparticulas de poliestireno; B) Aplicagdo
do sensor de OGr decorado com nanoparticulas de poliestireno, produzido por Gong et al [9].

Adaptado de [9]
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J4 o mecanismo de propagac¢do de microfraturas acontece na deformacgao de
filmes finos frageis sobre substratos flexiveis. Nessa situagao, as fraturas iniciam nos
pontos onde ha concentracdo de tensdo, e se propagam ao longo do filme no decorrer
da deformagdo mecanica. O aumento da densidade e tamanho das fraturas, por sua vez,
amplificam criticamente a resisténcia elétrica do filme na medida em que a passagem
de corrente elétrica através das mesmas se torna inviabilizada [4]. Por consequéncia
deste mecanismo, favorecido pelo formato de malha do filme fino implementado, Li et
al [23] desenvolveram um sensor de tecido de grafeno (TG) sobre substrato de PDMS
que atingiu altissimos valores de FG: ~103 e ~10° para deformacdes de 2-6% e >7%,

respectivamente, Figura 3.

Figura 3 - A) Esquema de fabricagdo do sensor de TG produzido por Li et al [23]; B) Macroscopia 6tica do
sensor de TG em diferentes deformagdes.

A)

Cu mesh

Adaptado de [23]

Na figura 3.A consta um esquema do modo de fabrica¢do do sensor proposto por
Li et al, e nas figura 3.B consta microscopias 6pticas e ilustragdes do sensor deformado,
ressaltando as microfraturas no filme.

Um outro mecanismo presente em sensores de deformacdo é o efeito de

tunelamento, que é um efeito quantico, onde se verifica passagem de elétrons de uma
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juncdo condutora a outra separadas por um meio isolante, que seria classicamente
proibido. Tal efeito depende do potencial elétrico, drea da se¢do transversal e distancia
entre as juncdes, bem como da altura da barreira de energia correspondente ao meio
isolante [4]. Este mecanismo é relatado como o principal responsavel pelo desempenho
do sensor desenvolvido por Hu et al [24], constituido de nanotubos de carbono de
parede multipla (NTCPM) em matriz polimérica, bem como do sensor a base de
nanofilmes de grafeno desenvolvido por Zhao et al [25]. O mecanismo de tunelamento
governa ainda a resposta do sensor desenvolvido por Ye et al [26] a base de 6xido de
grafeno reduzido (OGr) sobre polietilenoimina (PEIl). Tal sensor, produzido utilizando o
método de dip coating, apresentou um FG de 754 e mdaxima deformagdo de 50% com
resposta linear a baixas deformagdes.

Além do fator de ganho (FG), o desempenho de um sensor de deformacdo é
avaliado sob a perspectiva de outros fatores, como: linearidade; alta extensibilidade
(e>100%); nivel de histerese; tempo de resposta e de recuperacdo; durabilidade; e
overshooting. Estas caracteristicas variam bastante de um sensor para outro a depender
do tipo de sensor, materiais, e caracteristicas construtivas empregadas em seu
desenvolvimento [4].

Sensores baseados nos mecanismos de desconexao de elementos condutores e
propagacao de microfraturas geralmente apresentam maior sensibilidade (FG>50)
guando comparados aos outros mecanismos. Contudo, observa-se que em geral ocorre
uma relacdo de troca, na medida que quando se atinge alta sensibilidade, o sensor ndo
apresenta boa extensibilidade e linearidade de resposta. Isto ocorre pelo fato dos
sensores supersensiveis necessitarem de deformacGes estruturais consideraveis, ao
contrdrio dos com alta extensibilidade e linearidade, que necessitam de estrutura
morfoldgica praticamente intacta no decorrer da deformacao [4].

A histerese € um problema sobretudo quando se objetiva aplicacdo em
sensoriamento de cargas dinamicas, pois elevados niveis de histerese podem
comprometer irreversivelmente a performance do sensor. A histerese é causada,
principalmente, pela natureza viscoelastica dos polimeros utilizados, bem como pela
interacdo destes com os nanomateriais condutores. Para nanomateriais eldsticos como
grafeno e NTC, uma ligacao mais forte com o polimero gera melhores resultados, pois,

caso contrario, em altas deformacdes, os nanomateriais podem deslizar no interior da
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matriz polimérica, ndo voltando de forma rapida para suas posi¢Oes iniciais apds
relaxamento, causando assim um alto comportamento de histerese. Acredita-se ainda
gue o polimero utilizado influéncia no nivel de overshooting do sensor, que consiste em
picos de resposta inesperados, devido a fatores ligados a relaxagao de tensdao mecanica
[4].

O tempo de resposta corresponde ao tempo em que um sensor apresenta uma
resposta estabilizada apds deformacao. Segundo Amjadi et al [4], existe delay em todos
os sensores de deformagdo, sendo comumente utilizado uma constante padrao de
tempo de resposta de 90%. O tempo de recuperacdo, por sua vez, consiste no tempo
em que o sensor leva para voltar ao seu valor inicial apds relaxamento. Tal dimensao é
da ordem de segundos no caso dos sensores resistivos.

A durabilidade consiste na caracteristica de um sensor aguentar varios ciclos de
tensdo/relaxamento, mantendo sua integridade mecanica e funcionalidade
instrumental, sendo que as principais adversidades neste sentido sdo: fadiga e
deformacdo plastica de substratos poliméricos, bem como empenamento e fratura

definitiva de nanomateriais condutores [4].

3.2 Blocos Construtores do Sensor

Nesta secdo serdao levantadas algumas informacdes bibliograficas sobre os
materiais e métodos a serem utilizados no desenvolvimento do sensor proposto neste

trabalho.

3.2.1 Matriz Condutora (OGr)

Para um bom entendimento do oxido de grafeno, é importante a principio
introduzir uma breve revisdao sobre o grafeno. Finalmente, com estes conceitos em

mente, serd possivel compreender o processo.

3.2.1.1 Grafeno
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O grafeno é um aldtropo do carbono descoberto em 2004 pelos pesquisadores
Geim, Novoselov et al [27], que consiste em uma monocamada de atomos de carbono
em uma rede cristalina hexagonal. Tal descoberta rendeu o prémio Nobel aos
pesquisadores Konstantin Novoselov e Andre Geim em 2010. E um material de grande
interesse no mundo académico devido as suas excepcionais propriedades fisicas [28],
que vem sendo reveladas desde sua descoberta em 2004 [29], como por exemplo:
elevado mddulo de Young e tensdo de ruptura [30], e grande mobilidade eletronica [31].
Tal material pode ser obtido através de métodos como esfoliagdo mecanica, sublimagao
de carbetos ou por deposicdo quimica na fase vapor (CVD) [32].

J4 o FG de um sensor com matriz condutora composta por uma folha Unica de
grafeno gira em torno de 2,92, conforme investigacdo publicada em 2013 por Smith et
al [33]. Nesse trabalho, utilizando dispositivo que possibilitou deformar uma membrana
suspensa de grafeno mediante diferenca de pressdo, os pesquisadores conseguiram
medir e simular computacionalmente o efeito piezoresistivo de uma monocamada de
grafeno. As simulagdes computacionais mostraram que a resposta elétrica da folha de
grafeno é independente do angulo de deformacdo, e os pesquisadores chegaram a
conclusdo de que o efeito piezoresistivo do grafeno é governado pela deterioragdo de

sua mobilidade eletronica (Ue), 0 que por sua vez aumenta sua resistividade (p).

3.2.1.2 Oxido de Grafeno (OG)

Dentre o universo do grafeno, uma de suas formas se apresenta como candidata
neste trabalho: o 6xido de grafeno reduzido.

Estudos com oxido de grafite datam de tempos anteriores a descoberta do
grafeno. Em 1859 o quimico britanico B. C. Brodie, ao investigar a estrutura do grafite,
produziu um material a partir da oxidacdo de chorume de grafite que possuia uma massa
total maior que seu percussor e com quantidades consideraveis de hidrogénio e oxigénio
em sua composicao. O referido pesquisador constatou que a quantidade de oxigénio e
hidrogénio diminuiam substancialmente ao submeter o material resultante a uma
temperatura de 220 °C [34].

O método de oxidacdo do grafite de Brodie foi aprimorado com o decorrer do

tempo, passando por L. Staudenmaier, até chegar no método de Hummers e Offeman
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gue consiste na oxidacdo do grafite reagindo-o com permanganato de potassio (KMnQa4)
e 4acido sulfurico concentrado (H.SOs4). Apesar de outros pesquisados terem
desenvolvido métodos ligeiramente diferentes dos citados, estas 3 rotas compreendem
as principais formas para se obter éxido de grafeno [34].

Segundo Dreyer et al [34], o modelo estrutural mais aceito para representacao
do OG é o proposto por Lerf-Klinowski, Figura 4, sendo que sua estrutura pode variar de
acordo com o grafite percursor e condicdes de oxidacdo. O modelo consiste
basicamente em uma regidao levemente funcionalizada com predominancia de liga¢Ges
carbénicas sp? hibridizadas, semelhantes ao grafeno, e outra altamente oxigenada com
predominancia de liga¢bes carbénicas sp3. O plano basal do OG é decorado com grupos
funcionais contendo oxigénio (epdxi e hidroxilas) dispostos em ilhas entre as regides
levemente funcionalizadas, e nas arestas estdo presentes os grupos funcionais carbonila
e carboxila. Estes grupos funcionais presentes no OG fazem com que este se torne
hidrofilico e com melhor solubilidade em agua. Ademais, devido ao elevado numero de
ligacBes sp3, o OG é um material isolante. Sua resisténcia elétrica de folha é da ordem
de 10'?2 Q, podendo ser diminuida com o processo de reducdo, que consiste na
eliminagdo significativa dos grupos funcionais e consequente aumento do numero de

ligacdes sp?[29], [35], [36], [37]. Tal processo serd melhor discutido na se¢do seguinte.

Figura 4 - Modelo estrutural da folha de OG proposto por Lerf-Klinowski.

Adaptado de [34].
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Assim sendo, o OG pode ser visto como folhas de grafeno decoradas com grupos
funcionais nas extremidades e nos dois lados de seu plano basal. Devido a ionizagao dos
grupos carboxilicos, o OG pode ser eletrostaticamente estabilizado em uma solucdo
coloidal com agua ou alcoois, assim como alguns outros solventes organicos, sem
necessidade de utilizacdo de surfactantes. Com esta solucdo coloidal em maos, é
possivel transferir e macroestruturar o OG para substratos utilizando métodos como

drop casting, filtracdo a vacuo e dip coating [9], [26], [38], [39].

3.2.1.3 Oxido de Grafeno Reduzido (OGr)

O principal objetivo da reducdo do OG é produzir um material que se aproxime
ao maximo do grafeno, sobretudo em termos de condutividade elétrica, uma vez que a
estrutura do OGr contém defeitos e residuos de grupos funcionais que alteram
consideravelmente suas propriedades. E por este motivo que nio se deve confundir
grafeno com OGr. Este ultimo é considerado como um derivado quimico do grafeno, e
é também conhecido como grafeno funcionalizado, grafeno modificado quimicamente,
ou grafeno convertido quimicamente [36], [38].

Em uma revisdo de 2012, Pei e Chang [36] trazem relevantes informacdes sobre
os processos de reducdo utilizados, que podem ser térmicos, quimicos, ou uma
combinacdo entre eles. Ja a eficacia do processo pode ser avaliada utilizando 3 métodos
principais: a analise visual do material obtido, testes de condutividade elétrica, e andlise
elementar a fim de saber a propor¢do de carbono em relagdo ao oxigénio C/O. Esta
ultima também pode ser avaliada por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS). Além destes métodos, mudancas nas propriedades e estruturais podem ser
analisadas por técnicas como espectroscopia Raman, espectroscopia FT-NMR em estado
sélido, microscopia eletrénica de transmissdao (MET), e microscopia de forga atébmica
(MFA).

Dentre os métodos de reducdo térmicos, a reducdo a laser e o recozimento
apresentam resultados satisfatdrios para aplicacdes em sensoriamento de deformacao
[9], [26]. O recozimento consiste em submeter o OG em sua forma macroscdpica (filme
fino ou pd) a altas temperaturas, usualmente a vacuo ou atmosfera inerte ou redutora.

Tal preocupagcdo com o meio no aquecimento é devido a alta reatividade do oxigénio
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em altas temperaturas, de forma que a retirada ou consumo do oxigénio gasoso durante
0 processo é responsavel por aumentar a eficacia da redugao [36].

Ja a reducdo fototérmica a laser consiste na focalizacdo direta deste sobre o OG
macroestruturado, a fim de quebrar as ligagdes de grupos funcionais menos
estabilizados pela energia térmica fornecida pelos fétons do laser [40].

Yung et al [40], ao analisarem padrdes impressos a laser em OG, verificaram que
houve uma redugao enorme na resisténcia elétrica da superficie submetida ao laser. Os
pesquisadores relataram ainda 3 fases de reduc¢dao governadas pela densidade de
energia proveniente do laser, que em ordem crescente correspondem a: 12) reducdo
significativa da resisténcia elétrica; 22) aumento gradual da resisténcia devido
danificacdo das ligacdes carbbnicas no grafeno recém-formado; 32) chamado de regime
de trade-off, no qual a resisténcia é estabilizada, sendo que o aumento da densidade de
energia fornecido ndo surte efeitos.

Em um outro trabalho, Marquez et al [41] avaliaram o efeito da concentracdo do
OG e poténcia do laser empregada na reduc¢do, chegando a conclusdo de que a
condutividade pds-reducdo é melhor para filmes com uma concentracdo menor de OG,
contanto que a espessura do filme ndo seja alterada. Além disso, os pesquisadores
relataram uma influéncia positiva no aumento de poténcia empregada até um ponto de

saturacao, onde a eficacia da redug¢ao nao mais se altera.

3.2.2 Substrato Flexivel de PDMS

Os polimeros assumem um papel importante em nossa sociedade devido as suas
amplas caracteristicas, o que os tornam elegiveis para as mais diversas aplicagdes. Os
polimeros naturais como madeira, algoddo, e couro sdo usados ha séculos, enquanto
gue a prdépria existéncia animal e vegetal depende de processos biolégicos e fisioldgicos
contendo polimeros (proteinas, enzimas, amidos, etc). O polimero consiste em uma
grande cadeia molecular de pequenas moléculas chamadas monomeros, que por sua
vez sdo formadas por dtomos ligados entre si de forma covalente. Com o avanco da

tecnologia e do conhecimento, foram surgindo meios de se produzir polimeros
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sintéticos, como é o caso do polidimetilsiioxano (PDMS), também conhecido como
silicone [19], [42].

Segundo Isenmann [42], o silicone é formado por monomeros, conforme Figura
5.A, constituidos de um “esqueleto” inorganico de silicio e oxigénio, ligado a grupos
funcionais organicos de metilas (Me). As metilas, podem ainda ser substituidas por
outros grupos funcionais, como por exemplo o fenil, vinil ou trifluorpropil. Os silicones
mais populares sdo produzidos geralmente a partir de cadeias poliméricas com

terminagbes em grupos funcionais trimetilsililoxi, Figura 5.B.

Figura 5 - A) Mero da cadeia polimérica do silicone; B) Representagdo da cadeia polimérica com sua
terminagdo.
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Adaptado de [42].

Existem varios tipos comerciais de silicone, nos quais diferem entre si em termos
de alongamento mdaximo, mddulo de Young, resisténcia ao rasgo, bem como aspecto
visual. Em um trabalho de 2018, Park et a/ [43] fazem uma comparacdo entre um silicone
popularizado na comunidade de microfluidos, o Sylgard-184 da fabricante Dow Chemical
Company, com outros silicones disponiveis comercialmente. O Sylgard-184 possui a
vantagem de ser transparente, porém perde em termos de resisténcia ao rasgo para
todos os outros silicones estudados. Ja quando se fala em alongamento, o ExSil 100 e o
Elastosil-M4630 superam o Sylgard-184 (100%), ao apresentarem alongamento maximo
de 1864% e 787%, respectivamente, porém nado sdo transparentes. Em atengdo ao
maodulo de Young, o Sylgard-184 é o campedo, apresentando um mddulo de 3,9 MPa,
seguido do MED 10-6400 e do Elastosil-M4630, com mddulos de 2 MPa e 1,7 MPa,

respectivamente. Neste trabalho serd usado o silicone Elastosil-M4630.
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3.2.3 Silica Biogénica Obtida a Partir de Residuo Organico

Atualmente, hd uma vasta gama de estudos sobre a obtencao de silica biogénica
a partir de residuo organico, tendo como percursores a casca de arroz e o bagaco de
cana de acucar [13]-[16], [44], [45]. O Brasil é produtor de tais culturas, sendo que na
safra de 2019/20 foram colhidas mais de 11.183,4 mil toneladas de arroz [46]. J4 em
relacdo a cana de acucar, o Brasil se posiciona como o maior produtor do mundo,
apresentando na safra de 2019/20 o resultado de 642,7 milhdes de toneladas colhidas
[47].

Ambas as gramineas, ap6s sua utilizacdo e tratamento no processo industrial,
geram residuos (bagaco de cana e casca de arroz) que podem ser aproveitados,
principalmente, como biomassa na cogeracao de energia, por sua vez produzindo cinzas.
O descarte destes residuos, cinzas ou a biomassa em si, pode ser problematico para o
meio ambiente, desta forma justificando a busca por seu maior aproveitamento [48],
[49].

Tanto a cana de aglicar como o arroz sdo compostos principalmente por celulose,
hemicelulose, e lignina, contendo ainda em menores proporcdes a silica e algumas
impurezas correspondentes a 6xidos metalicos. A quantidade de silica presente nas
cinzas da casca de arroz pode ser da ordem de 87-97%, enquanto que as cinzas do
bagacgo de cana de agucar sao compostas por cerca de 70% de silica [50], [51].

O desafio de se obter silica amorfa de residuos organicos como a casca de arroz
e o bagaco de cana de agUcar, consiste em eliminar toda a matéria organica, bem como
os oxidos metalicos, sem, contudo, cristalizar a silica pelo emprego de altas
temperaturas.

Della et al [13] compararam dois processos de obtencdo de silica a partir de
cascas de arroz (CA) e cinzas de cascas de arroz (CCA). No caso das CA’s, o processo
basicamente consiste em lixiviar termo quimicamente as CA’s, antes de submeté-las ao
forno com alta temperatura, para eliminar o restante da matéria organica. As
pesquisadoras verificaram melhores resultados com as amostras lixiviadas em solucao
de HCl 10% e posteriormente calcinadas a 600 °C, no qual 96,91% do produto final foi

detectado como silica mediante andlise de fluorescéncia de raios-x. Em se tratando da
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CCA, o procedimento consistiu em calcina¢do direta a 700 °C, no qual o produto final
possui uma porcentagem de silica em sua composicao de 94,95%.

Oliveira [15] também estudou a obtencdo de silica via calcinacdo direta e com
prévio tratamento hidrotérmico em meio acido, utilizando como percursores a casca de
arroz e o bagaco de cana de acucar, sendo que nos dois casos o tratamento acido foi
responsavel por um resultado melhor, com menor teor de impurezas metalicas, Figura
6. Nesse trabalho os residuos organicos foram aquecidos em meio acido no interior de
um reator de teflon com pressao autogerada, sendo que no caso do bagaco de cana de
acucar foi necessario o emprego de uma solucdo acida mais forte contendo 2 mol.L™ de

H3PO4 e 2 mol.L'? de H,S0a4.

Figura 6 — Silica biogénica obtida por Oliveira [15]. A) Cascas de arroz e respectiva silica obtida por
calcinagdo direta; B) Cascas de arroz lixiviadas e a silica obtida pds calcinagdo destas cascas; C) Bagago
de cana de agucar e respectiva silica obtida por calcinagdo direta; D) Bagago de cana lixiviadas e a silica

obtida pds calcinagdo deste bagago.
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Adaptado de [15]

Em um outro trabalho, Ortiz [16] logrou éxito em obter nanoparticulas de silica
a partir de cinzas de bagaco de cana de agucar, utilizando calcinacdo direta em forno
com circulacdo de ar continua. Para o processo de reducdo do tamanho médio das
particulas de silica obtidas, foi utilizado um ultrassom de ponteira, de modo que as
particulas foram quebradas pelo efeito da cavitacdo das bolhas geradas pelo ultrassom

€m um processo sonoquimico.
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O emprego de solugdes acidas faz com que os oxidos metalicos se solubilizem,
proporcionando assim a possibilidade de elimina-los mediante filtragdao e lavagem, o
gue ndo acontece com a silica, devido a sua caracteristica de se solubilizar apenas em
meio alcalino. O ataque acido é responsavel, ainda, por iniciar o processo de degradagao
da matéria organica, reduzindo o tempo necessario para a etapa seguinte de calcinacao
[52].

As condicOes de calcinacdo sdo cruciais para o processo, uma vez que, se o tempo
de queima e faixa de temperatura forem insuficientes, a matéria organica nao sera
totalmente eliminada. Por outro lado, se a temperatura for demasiado elevada, bem
como o tempo de calcinagdo, pode ocorrer cristalizacao da silica. Fixando o tempo de
calcinacdo em duas horas, Sarangi et al [53] relataram cristalizacdo da silica obtida de
cascas de arroz em temperaturas a partir de 700 °C. Em um outro estudo, Krishnarao et
al [14] verificaram que a baixas temperaturas, 400 e 500 °C, o processo de degradacao
da matéria organica (oxidacdo do carbono) é demasiado lento, necessitando assim de
um longo tempo no forno. Além disto, estes autores estudaram o efeito do potassio (K)
na formacdo de particulas pretas nas cinzas. Segundo os autores, o éxido de potassio
causa fusdo superficial na casca de arroz, devido ao seu baixo ponto de dissociacdo e
baixo ponto de fusdo do potassio em si, 620 K e 336,8 K, respectivamente. Com a fusdo
superficial, ocorre aprisionamento de carbono, pois este ndo se oxida devido a
inexisténcia de contato com o oxigénio presente no forno. Além disso, a fusdo superficial

acelera o processo de cristalizacdo da silica.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Obtengao da Silica Biogénica a partir de Residuo Organico

4.1.1 Residuos Utilizados e Preparacao

A primeira tentativa de se obter silica biogénica foi realizada utilizando bagaco
de cana-de-agucar carbonizado. Contudo, apds caracterizagdo das cinzas obtidas,
verificou-se alta contaminacdo de dxidos metalicos presentes na amostra. Em virtude
disto, e da possivel necessidade de utilizacdo de métodos de lixiviacdo acida mais
severos para purificacdo das cinzas obtidas através do bagaco de cana-de-acglcar,
conforme relatado por Oliveira [15], o residuo organico percursor foi alterado, sendo
utilizado a partir de entdo cascas de arroz, pois estas requerem métodos menos severos

de obtencgdo de silica biogénica.

4.1.1.1 Bagac¢o de Cana-de-agucar Carbonizado

Os bagacos carbonizados foram fornecidos pela Usina Passa Tempo da empresa
Biosev S/A. A empresa informou que o bagago de cana ndo passou por processos de
limpeza antes de entrar na caldeira, o qual foi queimado em suspensdo na fornalha a
uma temperatura em torno de 600 °C. O bagaco de cana carbonizado, utilizado neste
trabalho, consiste na porcao do material que vazou por algum invélucro da fornalha,

ndo sendo possivel estimar o tempo de queima do bagaco em seu interior, Figura 7.
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Figura 7- Bagago de cana de agticar carbonizado.

Fonte: do autor.

Seguindo rota proposta por Ortiz [16], os bagacos carbonizados, Figura 7, foram
moidos em moinho de bolas com os parametros descritos na Tabela 2. Apds o processo
de moagem, as particulas passaram por processo de peneiramento manual utilizando
peneira granulométrica ASTM 325 (45 mm.um™), sendo esta amostra catalogada como

BCC.

Tabela 2 - Pardmetros de moagem do bagago de cana-de-agtcar carbonizado.

Volume Total do Moinho [mL] 5400
Velocidade [rpm] 60
Tempo de Moagem [h] 24
Material do Vaso Interno do Moinho Agata
Material das Esferas Agata
Diametro das Esferas Maiores [mm] 21
Didmetro das Esferas Menores [mm] 12
Quantidade de Bagago Carbonizado [mL] 850
Quantidade de Esferas Maiores [kg] 0,65
Quantidade de Esferas Menores [kg] 1
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4.1.1.2 Cascas de Arroz

As cascas de arroz utilizadas foram adquiridas no Mercadao Municipal de Campo
Grande/MS, sem informacdo de procedéncia. O aspecto do material pode ser observado

na Figura 8.

Figura 8 - Cascas de arroz utilizadas.

Fonte: do autor.

A preparacgado das cascas consistiu apenas em 3 lavagens consecutivas com dgua
deionizada, a fim de eliminar possiveis residuos terrosos. O procedimento de lavagem
traduziu-se em agitacdo manual das cascas imersas em dgua deionizada, com posterior
filtracdo em peneira de cozinha, e finalmente secagem em estufa. As cascas de arroz

lavadas foram nomeadas como CA.

4.1.2 Resumo dos Métodos de Obtencdo de Silica Biogénica Adotados

A Figura 9 apresenta um diagrama resumido dos processos para obtengdo de
silica biogénica a partir dos dois residuos organicos percursores (CA e BCC), os quais

serao mais detalhados nas sessdes seguintes.
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Figura 9 - Resumo de processos para obtengdo de silica biogénica a partir da casca de arroz e do bagag¢o
de cana de agucar carbonizado.
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Lixfvia

Calcinagdo com
Circulagao de Ar

450 °C
p/ 48hr

Calcinacao

Fonte: do autor.

4.1.3 Lixiviacdo Acida das Cascas de Arroz

As cascas de arroz foram submetidas a lixiviacdo acida, a fim de eliminar as
impurezas metalicas, bem como iniciar o processo de degradacdo da matéria organica.
O procedimento seguiu o disposto em Della et al [13], no qual a lixiviacdo é realizada
com solugdo contendo HCI - Quimex 10% em volume. Visto que nao havia o mesmo tipo
de HCl disponivel na UFMS, e visando garantir a efetividade do processo, foi preparada
uma solugcdo com uma concentracdo acida um pouco mais elevada: 400 mL de agua
deionizada e 50 mL de HCI (37%). Metade desta solucdo foi transferida para um Becker
de 1 litro, contendo 10 gramas de CA. A mistura da solucdo dacida junto as cascas foi
fervida a 100 °C por duas horas em hot plate com baixa agitacdo magnética, sendo

necessarias reposicoes de solucdo acida conforme a evaporacao do liquido em fervura.
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Apods fervura, as cascas foram submetidas a sucessivas lavagens utilizando agua
deionizada até ser atingido um pH de 4,5 ao final da lavagem. No total foram utilizados
3 litros de dgua nesse processo. O procedimento de lavagem consistiu em agitacdes
manuais da solugdo com 4gua, sucedidas de filtragdes em peneira. Posteriormente a

lavagem, as cascas foram colocadas em estufa a 80 °C para secagem por 24 horas.

4.1.4 Calcinacao dos Residuos Organicos

4.1.4.1 Calcinag¢do do Bagacgo de Cana-de-agtcar Carbonizado (BCC)

Para a calcinag¢ao do BCC, foi utilizado o forno tubular Nabertherm 21100 com
circulagdo de ar continua a 0,94 L/min. Foi utilizada a rampa de aquecimento de 10
°C/minuto, com patamar a 450 °C por 48 horas para completar o processo de
degradacdo do material organico, conforme procedimento proposto por Ortiz [16]. Os
bagacos foram colocados em trés cadinhos dispostos em fila no interior do forno

tubular, sendo a amostra resultante pds calcinacdo catalogada como CBCC.

4.1.4.2 Calcinagdo das Cascas de Arroz

A calcinacdo das cascas de arroz lixiviadas foi realizada conforme procedimento
proposto por Della et al [13], consistindo em submissdo de 10 gramas de cascas
lixiviadas a mufla sem circulacdo de ar, com rampa de aquecimento de 5 °C/minuto e
patamar de 600 °C por 3 horas. Para a amostra obtida desse processo se deu o nome de
CALC. Conforme sera relatado na sec¢do de resultados e discussdes, constatou-se, via
EDS, que essa amostra (CALC) possui um teor de silicio acima de 99%. Em virtude disso,
a partir deste ponto do trabalho, quando for mencionado silica biogénica, tal citacdo se
refere a amostra CALC.

A titulo de comparacdo, foi realizado procedimento de calcinacdo direta das
cascas de arroz sem prévio ataque acido, e nas mesmas condic¢des (600 °C por 3 horas),
sendo esta amostra catalogada como CAC_1. Também a titulo de comparacdo, foi
realizado outro procedimento de calcinacdo direta em condi¢des mais severas, no qual

as cascas de arroz, sem prévio ataque acido, foram submetidas ao forno mufla por 5
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horas a 700 °C, sendo esta amostra catalogada como CAC_2. Em ambos os casos a

quantidade de material calcinado foi de 10 gramas.

4.1.5 Caracterizacao das Amostras Obtidas

4.1.5.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Raios-X Por Dispersdo em Energia (EDS)

Foi utilizado o microscépio eletronico JEOL modelo JSM-6380 LV do Laboratério
Multiuso de Analises de Materiais do Instituto de Fisica da UFMS, com o EDS Noram
System SIX acoplado. A preparacdao das amostras para andlise EDS consistiu na fixacdao
destas em fita de carbono colada em porta-amostra de cobre. Para andlise MEV,
aproveita-se as mesmas amostras preparadas previamente, porém com a devida
metalizag¢do por ions de ouro.

As analises de MEV e EDS foram realizadas nas amostras provenientes do bagaco
de cana de acgucar CBCC, bem como nas amostras provenientes de casca de arroz CA,

CALC, e CAC_2.

4.1.5.2 Difra¢do de Raios-X (DRX)

Foi realizado analise de difracdo de raios-X com intuito de confirmar se as
amostras CALC e CAC_2, provenientes das cascas de arroz, se encontram em estado
amorfo. As andlises foram realizadas no laboratdrio LP-6 do Instituto de Quimica da
UFMS, utilizando um difratdbmetro de raios-X modelo D2-PHASER da Bruker, com os

seguintes parametros de varredura: 8° - 80° e passo de 0,05°.

4.1.6 Reducdo de Tamanho das Particulas de Silica Biogénica

A silica biogénica, amostras CALC, obtidas a partir de calcinacdo posterior a

lixiviacdo acida das cascas de arroz, foram moidas manualmente em almofariz de dgata
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de modo a possibilitar seu peneiramento em peneira ASTM 400 (38 mm.um?). Apéds a
moagem manual e peneiramento, o material foi guardado para uso futuro.

As amostras CALC peneiradas, conforme relatado acima, foram submetidas a um
processo de erosdao sonoquimica em ultrassom de ponteira modelo Vibra-Cell VCX 750
da empresa Sonics. Uma solucdo de 40 mL de dgua deionizada contendo 0,16 gramas da
amostra CALC foi acondicionada em um Becker de 50 mL, que por sua vez foi colocado
em um outro Becker maior contendo agua e papel (Figura 10), para fins de dissipacdo
do calor gerado pelo ultrassom. O ultrassom operou por 90 minutos com uma sonda de
13,5 mm de diametro, a 40% de amplitude (maximo permitido para a sonda utilizada) e

poténcia de 25 W.

Figura 10 - Procedimento de redugéo de tamanho das particulas CALC por processo sonoquimico.

Fonte: do autor.
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4.2 Produgao dos Substratos Flexiveis

4.2.1 Materiais Utilizados

O material utilizado como substrato flexivel foi o silicone Elastosil M-4630 da
empresa fabricante Wacker, adquirido através da empresa distribuidora Polisil Silicones.
O silicone adquirido é fornecido em dois componentes liquidos A (polimero liquido) e B
(catalisador), que devem ser misturados na propor¢do de 10:1 em massa,
respectivamente. A cura pode ser realizada em temperatura ambiente, ou a
temperatura de 100 °C, o qual, neste ultimo caso, ocorre de forma mais rapida.

Para pesagem das proporg¢des dos componentes e cura, foi utilizada uma balanca
analitica Celtac FA2104N, e, para proporcionar a cura de um filme de silicone fino e com
menor quantidade de bolhas, foi utilizado uma centrifuga 80-2B-15ML da marca Global

Trade, adaptada para rotacionar uma placa de petri de 100 mm de diametro.

4.2.2 Método de Cura do Silicone

O processo de fabricacdo do filme consistia no despejo de 3 gramas da mistura
dos componentes A e Bem uma placa de petri de 100 mm de diametro. Na base externa
da referida placa foi colado um adesivo indicando o seu centro, o qual possibilitou uma
padronizacdo nos momentos de fabricacdo do filme, pois a mistura era sempre
despejada no ponto indicado pelo adesivo.

Apds despejo da mistura na placa, esta era colada via fita dupla face em um
pedaco de metalon, que por sua vez era fixado no eixo da centrifuga, aproveitando a
mesma porca utilizada para fixar sua base rotatdria, conforme pode ser observado na
Figura 11. Antes de cada procedimento, era feito um balanceamento da centrifuga para

gue ocorresse um achatamento homogéneo da mistura ao rotacionar.
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Figura 11 - A) Centrifuga adaptada com pega para fixar a placa de petri. B) Placa de petri fixada na
centrifuga, e com o nivelador olho de peixe indicando o nivelamento do conjunto.

Fonte: do autor.

Apds nivelamento e fixacdo da placa de petri, e com a mistura ja adicionada, a
centrifuga era mantida acionada por 1 minuto com velocidade de rota¢do de 500 rpm,
o qual resultava em uma mistura do silicone espalhada por quase toda a drea interna da
placa de petri e com aspecto livre de bolhas, conforme Figura 12. Tal produto era entdo
guardado em temperatura ambiente por um periodo nao inferior a 24 horas, para que
ocorresse a cura. Apds a cura, o silicone era cortado com estilete em formatos

retangulares de tamanho 1 cm x 2 cm, conforme Figura 12.
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Figura 12 - A) Silicone espalhado pela superficie interna da placa de petri. B) Silicone cortado no formato
lcm x 2cm.

Fonte: do autor.

Em virtude do procedimento de pintura do OG sobre estes substratos requerer
fixacdo deles em uma esteira, conforme detalhado nas secdes seguintes, os substratos
precisaram ser acomodados em pequenas placas de vidro de tamanho 1 cm x 2 cm.
Notou-se uma boa aderéncia entre o silicone e as placas de vidro. Ambos eram lavados
primeiramente com agua e detergente, e depois com alcool etilico 92,8° INPM, via

agitacdo e esfregacdo manual, antes de cada procedimento de pintura.

4.3 Produgao dos Sensores de OGr

4.3.1 Materiais Utilizados e Preparacao

O oxido de grafeno utilizado foi produzido pelo grupo AND (Applied
Nanomaterials and Devices) do Instituto de Fisica da UFMS através do método de
Hummers modificado, tendo a concentracdo final de 4,86 g.L'! e ph 7. Para realiza¢do da

deposicdo, o OG foi solubilizado com 4gua deionizada e dlcool etilico P.A. — ACS PM
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46,07, de forma a possibilitar uma secagem rapida da fase liquida da solugcdo apds
deposicdo. A proporgdao desta mistura consiste em 1:5:35 em volume de OG, 4gua
deionizada, e alcool, respectivamente. Ou seja, cada 1 mL de OG deve ser solubilizado
com 5 mL de 4gua e 35 mL de alcool etilico.

Para a deposicdo, foi utilizada uma mdaquina desenvolvida pelo mestrando Caio
Rocha Nunes Reis, que consiste, basicamente, em dois tubos movimentando uma
esteira de 95,5 cm de comprimento, por meio de um motor de passo. A estrutura da
maquina, feita utilizando tubos de PVC, permite a fixacdo de um aerdgrafo de pintura
em sua estrutura, possibilitando aspersado da solucdo de OG, conforme detalhado na

secao seguinte.

4.3.2 Método de Deposicao da Solucao de OG Sobre o Substrato Flexivel

O procedimento de deposicao da solucdo descrita no item 4.3.1 consistiu em sua

aspersao sobre o substrato flexivel conforme ilustracdo na Figura 13, a seguir.
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Figura 13 - Representagdo ilustrativa do processo de pintura de OG sobre os substratos.

Fonte: Caio Rocha Nunes Reis

Todos os sensores com apenas OGr, estudados neste trabalho, foram fabricados
conforme ilustrado na Figura 13, em conjunto com as amostras utilizadas no trabalho
do Sr. Caio Rocha Nunes Reis, pois a esteira possui um comprimento total de 95,5cm,
sendo possivel realizar a deposicdo de solu¢des liquidas em varios substratos ao mesmo
tempo. Os itens A a G da Figura 13 serdo detalhados a seguir:

A) A solucdo de OG/4gua/alcool era mantida em baixa agitacdo magnética durante

o procedimento de aspersdo. Para cada procedimento de pintura, eram diluidos

10 mL de OG com 50 mL de agua deionizada e 350 mL de alcool. Ou seja, como

o comprimento de cada substrato flexivel utilizado neste trabalho corresponde

a 2 cm, e a esteira MET um comprimento total de 95,5 cm, e considerando uma

vazao constante durante o processo, estima-se que 8,6 mL da solucdo de

0G/éagua/alcool foi borrifada sobre cada sensor no processo de pintura. Obs:
ocorre perda no processo, pois a borrifacdo faz com que haja deposicao de

material na esteira ao redor dos substratos; cm.s!
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aerdgrafo que faz a sucgdo da solucdo de OG/agua/alcool, mediante pressdo
fornecida por compressor pneumatico, e aspersdao da solugdo sobre os
substratos. O aerdgrafo era mantido acionado por todo o tempo do processo.
Tubo conectado ao compressor pneumatico operando a pressao de 1,5 bar;
Conjunto esteira e tubo. A esteira é composta de uma camada de fita kapton sob
papel aluminio colado a kapton via fita dupla face. Sobre o papel aluminio era
colada outra fita dupla face para fixar os substratos. Quanto a velocidade de
movimentac¢ao da esteira, notamos que cada ciclo era completado em 13
segundos em média;

Representacdo dos substratos fixados na esteira via fita dupla face;

Lampada mantida acessa na parte inferior da maquina, com o intuito de fornecer
calor e acelerar a secagem da fase liquida da solugdo OG/4gua/alcool depositada
nos substratos;

Serpentina alimentada por uma fonte DC Icel PS-7000 a 12 V e 1 A, a qual se
aquecia a uma temperatura na faixa de 50 °C, acelerando, também, o processo
de secagem da fase liquida da solugdo OG/agua/édlcool depositada nos
substratos;

Os processos de pintura eram completados em torno de 6 horas. Consta na

Figura 14 uma foto do processo, e o resultado: substratos com o OG depositado sobre

eles.
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Figura 14 - A) Foto de um procedimento de pintura do OG sobre os substratos flexiveis; B) Substratos
flexiveis com o OG depositado.

Fonte: do autor.

4.3.3 Reducdo a Laser do OG Macroestruturado Sobre o Substrato
Flexivel

Alguns substratos com o OG depositado, produzidos conforme relatado na sec¢ao
4.3.2, foram reduzidos a laser utilizando uma mini gravadora NEJE DK-5, a qual possui
um laser azul violeta (comprimento de onda de 405 nm) com poténcia maxima de 500
mW. O desenho para a reducao do OG foi criado por meio do editor de graficos vetoriais
Inkscape 0.92.5 e, apds sua edicao, foram exportadas para o programa Universal GCode
Sender por meio da extensdo J Tech Photonics Laser Tool instalada no Inkscape.
Finalmente, com o desenho carregado, o software Universal GCode enviava os
comandos para a gravadora a laser reduzir os sensores.

O desenho para redugdo consiste em um retangulo de tamanho 17 mm x 3 mm,
composto por linhas paralelas de largura de 0,18 mm e comprimento de 17 mm. A
poténcia do laser e a velocidade configuradas no J Tech Photonics Laser Tool foram de

150 e 50 mm/minuto, respectivamente. A referida poténcia trata-se de regulagem da
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extensdo J Tech Photonics, sendo desconhecida a equivaléncia em watts. Dado ao
tamanho do desenho (17 mm x 3 mm), foi possivel fabricar 2 sensores a cada substrato
produzido, pois estes tém um tamanho de 2 cm x 1 cm. Apds redugao, eles eram
retirados da placa de vidro conforme procedimento ilustrado na Figura 15.Consta na

Figura 16 uma ilustragao com as medidas dos sensores.

Figura 15 - Esquema ilustrativo do procedimento de manuseio do sensor apods redugdo.

1) 2)
pintura go e |

=" pdms
vidro

3 - a}
o - v
corte com eslilete (\/@i
relirada do viaro

Fonte: do autor.

Figura 16 - Dimensées dos sensores. Parte com coloragdo prata corresponde a drea reduzida (OGr). Parte
com coloragdo preta corresponde a drea ndo reduzida (OG).

Smm

L=17 mm

20 mm

Fonte: do autor.

Consta na Figura 17 uma foto dos sensores reduzidos. Foram produzidos cinco

sensores para realizacdo de testes de deformacdo, sendo catalogados conforme a
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seguir: SGOR_0, SGOR_1, SGOR_2, SGOR_3, e SGOR_4. A titulo de comparagao, foi
cortado nas mesmas dimensdes um substrato com OG depositado, sem redugdo a laser,

para testes de deformacao, sendo este catalogado com SGO.

Figura 17 - Sensores de deformagdo de OGr (SGOR).

ISGOR_4NSGOR 2ISGOR 1

»

Fonte: do autor.

4.3.4 Caracterizacao Morfoldgica dos Sensores de OGr
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Foi realizada microscopia eletronica de varredura, utilizando microscépio
eletrénico JEOL modelo JSM-6380 LV do Laboratério Multiuso de Andlises de Materiais
do Instituto de Fisica da UFMS, de substrato flexivel com OG depositado, reduzido e ndo
reduzido, bem como de sensor SGOR posterior a deformagao maxima (relaxado), e com

deformag¢do maxima (tracionado).

4.4 Produgao dos Sensores de OGr Decorados com Particulas de Silica
Biogénica

4.4.1 Materiais Utilizados e Preparacao

Foram utilizados o mesmo 6xido de grafeno (OG) e o mesmo aparato descritos
na secdo 4.3.1, porém com algumas modificacdes, conforme descrito a seguir. SiO;

Em relagcdo a solubilizacdo do OG, esta foi realizada com a suspensdao de
particulas de silica em agua deionizada pds reducdo sonoquimica do tamanho de
particulas descrito na se¢do 4.1.6, na mesma proporg¢ao em volume, ou seja, 1:5:35 de
OG, agua com silica, e alcool, respectivamente.

Quanto ao aparato de pintura, foi necessario automatiza-lo para que aerégrafo
fosse acionado automaticamente nos momentos em que os substratos passassem pela
sua frente. Tal automatizacao, foi realizada adaptando um atuador solenoide JF-0630B
para acionamento aerdgrafo, controlado por um sensor de posicao infravermelho
reflexivo LM393. Consta na Figura 18 fotos de tais dispositivos, e no apéndice 1 o
detalhamento da instalacdo, do circuito elétrico, e do cddigo de arduino utilizado para

controle.
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Figura 18 - A) Atuador solenoide JF-0630B; B) Sensor de posicdo infravermelho reflexivo LM393. Obs:
Fotos fora de escala.

Adaptado de [54]

4.4.2 Método de Deposicao da Solucao de OG e Particulas de Silica Sobre
o Substrato Flexivel

O procedimento de reducdo de tamanho das particulas de silica biogénica pelo
processo sonoquimico, descrita no item 4.1.6 deste trabalho, foi realizada no mesmo
dia do procedimento de deposicdo relatado nessa secdo. Conforme relatado na secao
4.1.6, 160 miligramas de silica em solugdo com 40 mL de agua deionizada foram
submetidas a um ultrassom de ponteira por 90 minutos. Apds este processo, 5,5 mL
desta solucdo de dgua com silica (agua-SiO;) foram diluidas em 1,1 mL de OG e 38,5 mL
de dlcool etilico P.A. — ACS PM 46,07, com vistas a pintar 5 substratos flexiveis com 2 cm
de comprimento cada um. Tais quantidades foram adotadas objetivando a adicao de
uma quantidade de 2 wt% de silica em relacdo ao peso do OG em fase liquida, que, no
caso em tela (1,1 mL), equivale a 1,124 gramas.

No geral, o procedimento foi realizado conforme relatado na se¢do 4.3.2,
contudo, como a esteira ndo foi totalmente preenchida com substratos a serem
pintados, foi necessdrio automatizar a aspersao conforme detalhado no apéndice 1.
Além disso, provavelmente devido a presenca de particulas de silica na solu¢do, notou-
se uma elevada tendéncia de obstrucdo do aerdgrafo, sendo necessarios varios ajustes
em sua abertura durante o processo, bem como, aumentar a pressao fornecida pelo
compressor pneumatico (2,5 bar).

Como houve dificuldade na regulagem do procedimento, foi perdida uma

significativa quantidade de solu¢do de OG/agua-SiO,/alcool. Por conta disto, durante o
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processo foi adicionado solu¢do de 0,5 mL de OG com 2,5 mL de 4gua-SiO; e 17,5 mL de

alcool.

4.4.3 Reducdo a Laser do OG Macroestruturado com as Particulas de
Silica Sobre o Substrato Flexivel

Foi realizada reducdo a laser de alguns substratos produzidos conforme relatado
na secao 4.4.2 deste trabalho, utilizando o mesmo equipamento e softwares descritos
na secao 4.3.3, bem como o mesmo desenho de redugdo (17 mm x 3 mm)

A mesma regulagem de poténcia utilizada na reducdo dos sensores sem silica
(150) nao surtiu os efeitos esperados de reducdo com os sensores decorados com a
silica, conforme detalhado no capitulo de resultados e discussGes desse trabalho. Em
virtude disso, o0 OG decorado com silica precisou ser reduzido sob poténcia mais severa,
conforme detalhado no capitulo de resultados e discussdes. Para estes sensores

reduzidos foi dado o rétulo geral de SGOSR.

4.4.4 Caracterizacao Morfoldgica dos Sensores de OGr Decorados com
Silica

Foi realizada microscopia eletrénica de varredura, utilizando microscépio
eletronico JEOL modelo JSM-6380 LV do Laboratério Multiuso de Anadlises de Materiais
do Instituto de Fisica da UFMS, com tensdo de operacdo de 30 kV, de substrato flexivel
com OG depositado decorado com silica, ndo reduzido e reduzido sob diferentes

poténcias, bem como de sensor SGOSR posterior a deformacao (relaxado).

4.5 Caracterizagao dos Sensores Produzidos Quanto a Resposta Elétrica
em Fung¢ao da Deformacgao

4.5.1 Materiais e Equipamentos Utilizados
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Os dados eletronicos foram coletados mediante unidade de alimentacdo e
medicdo de precisao (sourcemeter) Keysight B2901A, utilizando conjunto de pontas de
prova Kelvin comprados da mesma empresa, Keysight. O equipamento era comandado
via notebook com LabView 11.0 instalado.

A deformacdo era realizada utilizando equipamento eletromecanico
desenvolvido por este autor, conforme detalhado na se¢do 4.5.2 e apéndice 2 deste
trabalho, sendo o alongamento medido por relégio comparador Mitutoyo UVX062
(precisdo de 0,01mm) acoplado a mdaquina. O controle dessa maquina era realizado por
meio de notebook diferente daquele responsdavel por controlar a unidade de

alimentac¢do e medi¢do de precisao.

4.5.2 Fabricacdo de Equipamento Eletromecanico Para Realizacao dos
Testes de Deformacao

Para a realizacdo dos diversos testes de deformacdo nos sensores, foi
desenvolvida um aparato, mostrado na Figura 19, no qual um projeto de estrutura de
impressora 3D foi adaptado para a aplicagao nesse trabalho. A estrutura consiste em
MDF com espessura de 6 mm cortado a laser com 0s encaixes necessarios para
montagem. A maquina possui duas plataformas: uma fixa, acoplada de forma fixa a dois
eixos fixos de aco inoxidavel; e a outra movel, acoplada de forma maével aos eixos fixos
e a uma barra roscada com passo de 2 mm por rotagao. O movimento da plataforma
movel é fornecido por um motor de passo que rotaciona a barra roscada, através de
comandos via Arduino. Fixados nas plataformas fixa e mdvel, constam pecas de PLA
fabricadas por impressora 3D responsaveis por fixar os sensores. Consta no apéndice 2
os detalhes construtivos da maquina, o cédigo de Arduino utilizado para controla-la bem

como circuito elétrico de ligacao.
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Figura 19 - Foto do equipamento eletromecdnico desenvolvido para realizagdo dos testes de
deformacdo.

Fonte: do autor.

4.5.3 Fabricacao de Caixa Para Abrigar o Equipamento Eletromecanico

Para prevenir possiveis interferéncias externas durante os testes de deformacao,
como por exemplo fluxo de ar, e até mesmo para manter o aparato armazenado sem
incidéncia de poeira, foi desenvolvida uma caixa, conforme detalhado a seguir.

A caixa consiste em uma chapa de aco, no qual foram soldados tubos de aco de
tamanho 15 mm x 15 mm de forma a criar um cubo, conforme pode ser observado na

Figura 20. Nas faces dos tubos, foram fixados velcros através de arrebites e cola vinil.
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Velcros foram colados, também, em plasticos lona transparentes cortados no tamanho
das faces do cubo formado pela estrutura. Portanto, a caixa pode ser aberta e fechada

através do colamento e descolamento dos plasticos lonas.

Figura 20 — Caixa para abrigar equipamento eletromecdnico para realizagdo dos testes de deformagéo.

Fonte: do autor.

4.5.4 Montagem e Combinacdo dos Aparatos Para Realizacdao dos Testes
de Deformacao

A montagem para realizacdo dos testes pode ser observada através da Figura 21.
O sensor era fixado em suas extremidades através do aperto via parafuso entre duas
pecas de poliacido lactico (PLA). Tais conjuntos de pegas consistem em uma base e uma
placa, a qual foi colado um pedaco de fita condutora de cobre, conforme detalhado no
apéndice 2, de forma a proporcionar o contato elétrico com o sensor. Para auxilio no
posicionamento do sensor nessas pecas de fixacdo, era utilizada uma peca removivel
indicada na Figura 21 A. Antes de fazer o aperto, era adicionado um fio de cobre em
cada extremidade, de forma a possibilitar contato com as pontas de prova. Quanto ao
relégio comparador, esse era posicionado com sua base magnética acionada e fixada na
chapa de aco da caixa responsdvel por abrigar o aparato, conforme pode ser observado

na Figura21 BeC.
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Figura 21 - A) Foto do procedimento de posicionamento do sensor, utilizando a peca removivel de PLA; B)
Focagem na montagem do sensor na banca de testes de deformagdo,; C) Foto mostrando o aparato de
medida completo.

Relégio

| =~ A-

Peca
Removivel Movel

Plataforma
Fixa

Fonte: do autor.

4.5.5 Procedimentos de Preparacao Prévios as Medidas

Antes de cada ciclo de medidas, os contatos elétricos (fita de cobre colada na
placa de PLA e fio de cobre) eram limpos com spray “limpa contato”. Apdés montagem
do sensor na bancada, era verificado se os contatos estavam fechados utilizando
multimetro na funcdo ohmimetro, no qual uma das pontas de provas era posicionada
no final de cada fio de cobre e a outra em partes diversas da fita de cobre

correspondente aquele fio.
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4.5.6 Procedimentos de Medida, Padroes de Alongamento Utilizados e
Formas de Tratamento de Dados

Em todos os ciclos de medidas, o sourcemeter foi configurado através do
LabView com uma tensdo se alimentagdo de 0,5 volts, efetuando medidas de corrente
elétrica a cada 0,5 segundos. A partir dai, foram calculados os valores de resisténcia (R)
através da divisdo da tensdo (V) pelos dados de corrente elétrica (1), conforme equacdo

(8.

R= (8)

v
|

Quanto a maquina responsavel por alongar os sensores, foi configurado um
tempo de delay inicial de 20 segundos. Ou seja, apds o acionamento, a maquina
esperava 20 segundos para comecar a alongar o sensor. A média de velocidade de
movimento da plataforma madvel, responséavel pelo alongamento/relaxamento (AL) dos
sensores foi de 5,92x103+5,98x10°> mm/s. Além disso, o cddigo de Arduino, responsavel
por controlar a maquina, foi configurado para informar todos os tempos de controle
manuais utilizados: tempo de acionamento inicial; tempo de pausa no
alongamento/relaxamento; tempo de reativacdo do  movimento de
alongamento/relaxamento; tempo de inversdo de movimento (alongamento para
relaxamento); e tempo de parada.

O procedimento de medida consistia em acionar manualmente, e ao mesmo
tempo, a mdaquina de deformacdo e o sourcemeter, através dos dois notebooks
utilizados. Conforme relatado no paragrafo acima, o delay de 20 segundos permitia a
coleta de 40 valores de corrente elétrica para cada ciclo de medida dos sensores antes
de comecar a deformacdo. Com esses valores, foi possivel calcular as resisténcias
equivalentes, sendo que, as resisténcias iniciais (R0) consistem em uma média
aritmética destes valores de resisténcia correspondentes ao sensor antes de ser
alongado. Os acionamentos em posicdes de alongamento/relaxamento especificas
eram performados através da observacdo visual do ponteiro do relégio comparador. Em

vista de a velocidade da plataforma mdvel, responsavel pelo alongamento/relaxamento,
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ser muito baixa, foi possivel assegurar um bom controle dos alongamentos. Consta na
Figura 22 uma representacdao exemplificando um sensor em posi¢Ges relaxada e
alongada. Com as informacdes de alongamento (AL) é possivel calcular a deformacdo

axial do sensor (&a) através da equagao (9).

Figura 22 - llustragdo representando o sensor relaxado (A) e alongado (B). Parte com coloragdo prata
corresponde a drea reduzido (OGr). Parte com coloragdo preta corresponde & drea ndo reduzida (OG).

(A)

L=17mm

(B)

L =17 mm | Al

Fonte: do autor.

Ey=— (9)

Os principais padrdes de alongamento/relaxamento performados neste trabalho
estdo detalhados nos itens A a C a seguir, bem como suas respectivas formas de
tratamento de dados:

A) Movimento da plataforma mdvel de forma a proporcionar alongamento maximo

de 1 mm, com inversdo imediata de movimento ao se atingir esse ponto,
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relaxando o sensor até a posicdo inicial. Tal padrdo de alongamento esta
representado no grafico da Figura 23. Neste caso, o programa informa o tempo
do comando para iniciar o movimento de alongamento (AL = 0); o tempo de
envio do comando para inverter o movimento e comecar a relaxar o sensor (AL
=1 mm); e o tempo de envio do comando de paralisacdo da plataforma movel,
em virtude de ter chegado ao ponto inicial (AL = 0). Neste caso, assim como para
todos os outros, os alongamentos intermediarios foram calculados com base na
velocidade de movimento da plataforma modvel, considerada constante. Tal
padrdo serda responsavel por proporcionar a avaliacdo da histerese, e da
sensibilidade do sensor. Os dados foram tratados mediante utilizacdo do
software Excel, constando na Tabela 3 a descricdo de como foi realizado o
tratamento, para posteriormente serem mostrados em graficos gerados via

software OriginLab.

Figura 23 - Padréo de alongamento com inverséo de diregcdo imediata.

1,0

0,8 +

0,6

0,4

Alongamento (mm)

0,2 +

0,0 T T T T T T T T T T T T T 1 T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)

Fonte: do autor.
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Tabela 3 - Exemplo de tratamento de dados realizados, referente aos ciclos de medidas de resposta ao
alongamento com inversdo de diregéo imediata.

* p* * B * *C* *p* *E * * | *
*Coluna* | yempo[s] | Corrente [A] | Tensdo[V]| Resisténcia | Alongamento | AR/RO [%]
. Programad?ne JJJJJ g] Prog | [ohm] [mm] Calculado
Linha Informado Adotado Calculado Observado®® e
Calculado
1 0,0 Corrente 1 05 =C1/B1 ol =((01-
’ ’ R0)/R0)*100
2 0,5 Corrente 2 0,5 =C2/B2 o®! =((02-
! ! R0)/R0)*100
[...] [...] [...] [...] [...] [...] [...]
=((D41-
= 31
41 20,0 Corrente 41 0,5 =C41/B41 0] R0)/R0)*100
=E41+((SES$371- =((D42-
_ SES41)*((A42- | RO)/R0)*100
42 20,5 Corrente 42 0,5 =C42/B42 Ad1)/(SAS371-
$A$41)))
=E42+((SE$372- =((D43-
_ $E$42)*((A43- | RO)/R0)*100
43 21,0 Corrente 43 0,5 =C43/B43 Ad42)/(3AS372-
$AS42)))
[ L] L] [ L] L] L]
=E369+((SES$372- =((D370-
_ $E$42)*((A370- | RO)/R0)*100
370 184,5 Corrente 370 0,5 =C370/B370 A369)/(3A$372-
$A$42)))
=((D371-
[1] - 2] - 13
371 184,8 Corrente 370 0,5 C371/B371 1 R0)/R0)*100
=E371+(($ES371- =((D372-
_ $E$705)*((A372- | RO)/R0)*100
372 185,0 Corrente 372 0,5 =C372/B372 A371)/($AS371-
$AS$705)))
[...] [...] [...] [...] [...] [...] [...]
=E703+(($ES371- =((D704-
_ SES705)*((A704- R0)/R0)*100
704 351,0 Corrente 704 0,5 =C704/B704 A703)/($AS371-
$AS$705)))
=((D705-
(60} - 121 - 131
705 351,4 Corrente 704 0,5 C705/B705 0 RO0)/R0)*100
=((D706-
= 131
706 351,5 Corrente 706 0,5 C706/B706 0 R0)/R0)*100
L] L] L] [ L] L] (]

B) Movimento da plataforma mével de forma a proporcionar alongamento até
posicOes especificas, sendo mantido o sensor alongado na posicdo até serem
encerradas as coletas de dados de corrente elétrica. Tais posi¢des correspondem
a Al’s consecutivos de 0,1 mm, ou seja, uma com AL=0,1, outracom AL=0,2, e
assim por diante até o maximo de 1 mm. Esse padrdao de alongamento estd
representado no grafico da Figura 24 para AL de 0,1 mm. O programa informa o
tempo do comando para iniciar o movimento de alongamento (AL=0) e o tempo
de envio do comando para paralisar o movimento. Tal padrao sera responsavel
por proporcionar a avaliacdo da estabilizacdo do sensor. Os dados foram
tratados mediante utilizacdo do software Excel, constando na Tabela 4 um

exemplo de como foi realizado o tratamento.



Figura 24 - Padrdo de alongamento paralisado em posi¢do especifica.

0,10 -
0,08 -
=3
£
o 0,06 -
b=
(0]
£
©
2 0,04
S
<
0,02 -
0,00 T 1 T T T T T 1
0 20 40 60 80
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Fonte: do autor.

Tabela 4 - Exemplo de tratamento de dados realizados para os casos de alongamento paralisado em
posicdo especifica.

*Coluna* | yempo[s] | Corrente[A] | Tensdo[V]| Resisténcia | Alongamento | AR/RO [%]
Programado e Aedido e Prog d [Ohm] [mm] Calculado
Linha Informado" Adotado™ Calculado Observado® e
Calculado
1 0,0 Corrente 1 0,5 =C1/81 o =((D1-
’ ! R0)/R0)*100
2 05 Corrente 2 05 =C2/82 o®! =((D2-
, 4 R0)/R0)*100
L] L] L] L] L] L] L]
=((D41-
= (31
41 20,0 Corrente 41 0,5 C41/B41 0 RO)/RO)*100
=E41+(($E$371- =((D42-
_ SESA1)*((A42- R0)/R0)*100
42 20,5 Corrente 42 0,5 =C42/B42 A41)/($AS371-
$A%41)))
=E42+((SE$372- =((D43-
_ $E$42)*((A43- | RO)/R0)*100
43 21,0 Corrente 43 0,5 =C43/B43 A42)/($AS372-
$AS42)))
[..] [..] [..] [...] [..] [..] [...]
=E369+((SES$372- =((D370-
_ $E$42)*((A370- | RO)/R0)*100
370 184,5 Corrente 370 0,5 =C370/B370 A360)/($AS372-
$A$42)))
=((D371-
(1] = 21 = &)
371 184,8 Corrente 370 0,5 C371/B371 1 R0)/R0)*100
=((D372-
= (31
372 185,0 Corrente 372 0,5 C372/B372 1 R0)/R0)*100
[..] [..] [..] [...] [..] [..] [...]
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C) Movimento com pausas a cada AL de 0,03 mm, com um maximo de alongamento
correspondente a 0,99 mm, sendo o tempo referente a cada pausa igual a 5 ou
10 segundos, no qual, finalizado este delay, o movimento se restabelecia
automaticamente. Tal padrdao de alongamento estd representado no grafico da
Figura 25. O programa informa o tempo do comando para iniciar o movimento
de alongamento (AL = 0), os tempos referentes aos comandos de cada pausa de
movimento, os tempos referentes a cada reestabelecimento do movimento de
alongamento e o tempo em que foi mandado o comando para paralisar o
movimento. Tal padrdo serd responsavel por proporcionar a avaliacdo da
estabilizacdo do sensor. Os dados foram tratados mediante utilizacdo do
software Excel, constando na Tabela 5 um exemplo de como foi realizado o

tratamento.

Figura 25 - Padrdo de deformagdo referente ao alongamento pausado.
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Fonte: do autor.



Tabela 5 - Exemplo de tratamento de dados realizados para os casos de alongamento pausado com

delay de 5s.
* p* * B * *C* *p* *E * * | *
*Coluna* | yempo[s] | Corrente [A] | Tensdo[V]| Resisténcia | Alongamento | AR/RO [%]
. Programad?ne ‘‘‘‘‘ g] Prog | [ohm] [mm] Calculado
Linha Informado Adotado Calculado Observado®® e
Calculado
— 3] =((D1'
1 0,0 Corrente 1 0,5 =C1/B1 oe! R0)/R0)*100
- 3] =((D2-
2 0,5 Corrente 2 0,5 =C2/B2 oe! R0)/R0)*100
[...] [...] [...] [...] [...] [...] [...]
- 3 =((D41-
41 20,0 Corrente 41 0,5 =C41/B41 oe! R0)/R0)*100
=E41+((SES52- =((D42-
_ SES41)*((A42- R0)/R0)*100
42 20,5 Corrente 42 0,5 =C42/B42 A41)/(SAS52-
$A%41)))
=EA2+((SES$52- =((D43-
_ SE$S41)*((A43- | RO)/R0)*100
43 21,0 Corrente 43 0,5 =C43/B43 Ad42)/(3AS52-
$A%41)))
[ L] L] [ L] L] L]
=E50+((SES52- =((D51-
~ $E$S41)*((A51- | RO)/R0)*100
51 25 Corrente 51 0,5 =C51/B51 AS50)/($AS52-
$A$41)))
1 - 2 = 3; =((D52-
52 25,21 = Corrente 52 0,5 =C52/B52 0,03¢! R0)/R0)*100
_ 3 =((D53-
53 25,5 Corrente 53 0,5 =C53/B53 0,03% RO)/R0)*100
[...] [...] [...] [...] [...] [...] [...]
1 - - 3 =((D73-
73 35,21 =Corrente 72 0,5 =C73/B73 0,03%! R0)/R0)*100
=E73+((SE$86- =((D74-
_ _ SES73)*((A74- | RO)/R0)*100
74 35,5 =Corrente 74 0,5 =C705/B705 A73)/(SAS84-
$A$73)))
[...] [...] [...] [...] [...] [...] [...]

51
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Producgao de Silica Biogénica a partir de Residuo Organico

5.1.1 Calcinacdo do Bagaco de Cana-de-Acucar Carbonizado

A Figura 26 mostra a amostra BCC, Fig. 24 A, e a amostra BCC depois do processo

de calcinagdo (CBCC), Fig. 24 B.

Figura 26 -A) Bagago de cana moido e peneirado (amostra BCC); B) Bagago de cana moido e peneirado,
apds procedimento de calcinagdo com circulagdo de ar continua (amostra CBCC).

pe ™ T - r ——

Fonte: do autor.

Observa-se uma evidente mudanga de coloragdo, caracterizada pela cor negra,
amostra BCC, contudo, a coloracdo marrom resultante da amostra CBCC sugere
presenca de alto teor de impurezas, o que foi confirmado pela analise EDS apresentada
na Figura 27. Nesta analise, foram suprimidas as respostas de carbono, pelo fato de a
amostra ser fixada em uma fita de carbono, bem como as de cobre e zinco, pelo fato

destes materiais fazerem parte da composicdo do porta-amostra.



Figura 27 - Andlise qualitativa e quantitativa da amostra CBCC feita mediante EDS.

30000

20000 —

10000

Element Weight % Weight % Atom % Afom %

" i‘;‘u Line Error Error

Mg K 0.85 +/-0.03 1.28 +/-0.05

P Ka ALK 4.17 +/-0.08 5.70 +/-0.11

Si K 42.20 +/-0.14 5535 +/-0.18

PK 0.53 +/-0.04 0.63 +/-0.04

SK 0.22 +/-0.03 0.25 +/-0.04

KK 2.45 +/-0.07 231 +/-0.06

CaK 1.23 +/-0.07 g +/-0.06

TiK 13.16 +/-0.07 10.12 +/- 0.06

Mn K 0.63 +/- 0.06 0.43 +/-0.04

dits FeK 34.56 +/-0.22 22.80 +/-0.15

Tilal MgKe Total 100.00 100.00
Fe Lal ‘
Mn Lel
Fe Ka

Nota-se que, apesar de o elemento majoritdrio ser a silica, a amostra esta
principalmente contaminada com ferro e titanio, além dos outros dxidos metalicos
usualmente encontrados em residuos de bagaco de cana de agucar, sendo que o teor
de cada elemento pode variar em fungdo de diversos fatores, como por exemplo: a
espécie de cana-de-aclcar, o solo na qual foi plantada, clima, a dgua utilizada na
irrigacao e outros aspectos relacionados ao plantio [55]. Para uma purificacdao desta
amostra, seria necessario, provavelmente, o emprego de ataques dacidos severos,
conforme relatado por Oliveira [15]. No referido trabalho, partindo do bagac¢o de cana-
de-aculcar cru, a autora precisou adotar um procedimento de lixiviacdo hidrotérmica
com pressdao autogerada em reator de Teflon, utilizando H3PO4 e H;S04, de forma a

obter silica pura. Assim sendo, o residuo orgéanico percursor de obtencdo de silica

Fonte: do autor.

biogénica passou a ser casca de arroz.

5.1.2 Silica Biogénica Obtida a partir de Cascas de Arroz

53
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5.1.2.1 Aspectos Visuais

Constam na Figura 28 as fotos do processo de lixiviacdo acida das cascas de arroz,
no qual se verifica a produc¢do de chorume devido lixiviacdao acida (Figura 28.c). Observa-
se, ainda, que apds lixivia e secagem, as cascas adquiriram uma coloracdo negra e
aspecto retorcido, indicando o inicio do processo de degradagdo da matéria organica

(Figura 28.d).

Figura 28 - A) Cascas cruas antes de se iniciar o processo de lixiviagdo dcida; B) Durante a fervura dcida;
C) apos finalizagdo da fervura; D) cascas lixiviadas e lavadas, apds secagem.

Fonte: do autor.

Conforme exposto na secdo 4.1.2, as cascas de arroz foram calcinadas utilizando

rotas diferentes para fins comparativos. A Figura 29 mostra os resultados da calcinagao
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das cascas que passaram por prévio processo de lixiviagao acida (A), e cascas que nao
passaram por processo prévio de lixiviacdo acida (B) e (C). Observa-se que as amostras
correspondentes a calcinacdo direta (B e C) contém particulas negras, que que podem
ser carbono aprisionado [14], e possui, no geral, uma coloragdo mais escura,
provavelmente advinda de impurezas em teor mais elevado. J& em relagcdo a amostra
correspondente as cascas lixiviadas, nota-se uma coloragdo branca brilhosa, sugerindo

boa eliminacdo de matéria organica e impurezas.

Figura 29 - Amostra proveniente da calcinagdo direta das cascas de arroz a temperatura de 600 °C por 3
horas (A) e proveniente de calcinagdo direta a 700 °C por 5 horas (B); amostra proveniente da calcinagto
precedida de lixiviagdo dcida (C).

Fonte: do autor.
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5.1.2.2 Andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e
Espectroscopia de Raios-X Por DispersGo em Energia (EDS)

Nas analises EDS, foram suprimidas as respostas de carbono - pelo fato de a
amostra ser fixada em uma fita de carbono - bem como as respostas do cobre e zinco,
pelo fato destes materiais fazerem parte da composicdo do porta-amostra. Foi
suprimido, ainda, a resposta quantitativa correspondente ao oxigénio, pois este material
faz parte da composicdo da silica e de todas as impurezas possivelmente existentes nas
amostras.

Primeiramente, foram realizadas andlises das cascas de arroz cruas. As cascas
foram analisadas qualitativa e quantitativamente via EDS, conforme Figura 30. Nota-se

ja, uma alta concentracdo de silica, sendo o éxido de aluminio a impureza com maior

teor.
Figura 30 - Andlise qualitativa e quantitativa da casca de arroz (CA) feita mediante EDS.
20000 - Si Ka
Element Weight % Weight %  Atom %  Atom %
Al Kaj Line Error Error
15000 - ALK 2.30 +/-0.15 241 +/-0.16
SiK 94.76 +/-0.34 95.22 +/-0.34
PK 1.45 +/-0.18 1.32 +/-0.17
KK 0.27 +/-0.09 0.19 +/-0.07
10000 - CaK 1.22 +/-0.10 0.86 +/-0.07
Total 100.00 100.00
0 Ka
C Ka/
5000 -
[ Ka
i L Ca Ka
| K Ka.
0 T T T T T I I I 1 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

keV

Fonte: do autor.

Foram realizadas micrografias eletronicas das cascas cruas, Figura 31, e é possivel
analisar perfeitamente a microestrutura das cascas de arroz. Segundo James e Rao [56],

a silica se concentra em maior parte na epiderme externa da casca de arroz, regidao com



57

aspecto mais rugoso. Na epiderme interna, ha uma maior concentragao de celulose e

lignina, tendo também uma pequena quantidade de silica.

Figura 31 - Micrografias das cascas de arroz.

MUL T-LL A

Fonte: do autor.

Para as amostras CAC_1 e CAC_2 (calcinagao direta das cascas de arroz), observa-
se a existéncia de elementos ndo detectados no EDS da casca crua, que é o caso do
magnésio (Mg), enxofre (S), e manganés (Mn), Figura 32 e Figura 33. Tal fato ocorre,
provavelmente, devido a degradacdo da estrutura organica, tornando assim mais facil a
deteccdo de impurezas em menor teor. Podem ter, ainda, outros elementos ndo
detectados, como é o caso do titanio (Ti), sédio (Na), e ferro (Fe), pois estes sdo
usualmente detectados em analises de cinzas de cascas de arroz mediante fluorescéncia

de raios-X [13], [14], [45].



Figura 32 — Andlise EDS qualitativa e quantitativa da amostra CAC 1.

Si Ka
Weight % Weight % Atom % Atom %
15000 Error
SiK 85.20 +/-0.28 87.79 +/-0.29
PK 4.66 +/-0.14 4.36 +/-0.13
SK 0.43 +/-0.10 0.39 +/- 0.09
KK 9.10 +/-0.12 6.73 +/-0.09
Total 100.00 100.00
10000 -
5000
P Ka
K Ka
Mg Ka S Ka
0 T T T T T T T T 1 I
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Fonte: do autor.
Figura 33 — Andlise EDS qualitativa e quantitativa da amostra CAC_2.
30000 - i
Mg Ke E Weioht %  Weioht % s o7
Al Kl lement eight % eight % Atom % Atom %
25000 — Error Error
MgK 0.92 +/-0.05 1.10 +/-0.06
ALK 0.00 --- 0.00 +/- 0.00
20000 - SiK 84.01 +/-0.23 87.15 +/-0.24
PK 2.02 +/-0.09 1.90 +/-0.08
SK 2.25 +/-0.08 2.04 +/-0.07
KK 7.27 +-0.16 5.42 +/-0.12
15000 - CaK 2.65 +-0.16 1.92 +/-0.11
Mn K 0.89 +/-0.10 0.47 +/-0.05
Total 100.00 100.00
10000
0 Ka
C Ka
5000~  Mn Lal S Ka
P Ka
[ K Ka
Ca Ka Mn Ka
0 T T T T 1 T T 1
0 2 3 4 5 6 7 8 9 10
keV

Fonte: do autor.
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Quanto as analises micrograficas superficiais das amostras CAC_1 e CAC_2,

Figura 34, chama atencdo a parcial manutencdo da estrutura da casca de arroz apds
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calcinagdo, principalmente epiderme externa, devido maior concentragao de silica nesta

regido da casca.

Figura 34 - Micrografias das amostras CAC.

Fonte: do autor.

Segundo Krishnarao et al [14], a formacdo de particulas pretas em amostras de
cascas de arroz calcinadas ocorre devido a fusdo superficial do potdassio, que, por sua
vez, aprisiona o carbono existente nas cascas, em virtude da impossibilidade de oxidagao
por falta de contato com o oxigénio do forno. Algumas particulas pretas presentes nas
amostras CAC_1 e CAC_2 foram separadas com pinca, e analisadas individualmente via
EDS, e, de fato, as particulas pretas da amostra CAC_1 possuem uma maior
concentracdo de potdssio, bem como um elevado teor de fdsforo, que, por sua vez,
também possui um baixo ponto de fusdo, Figura 35. Ja as particulas pretas da amostra
CAC_2 (Figura 36) sdo isentas de fosforo e possuem um menor teor de potassio, devido,
provavelmente, a ebulicdo de tais elementos, resultante do emprego de calcinagdo com
temperatura e tempo maiores. Os dois picos ndo identificados mais préoximos do eixo

das ordenadas correspondem aos atomos de carbono e oxigénio, respectivamente.
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Figura 35 — Andlise EDS qualitativa e quantitativa de particulas pretas da amostra CAC 1.

P Ka Element Weight % Weight % Atom % Atom %
Error Error
e Mg K 13.21 +/-0.13 17.19 +/-0.17
SiK 10.22 +/-0.17 11.51 +/-0.19
PK 45.03 +/-0.35 45.97 +/-0.36
KK 30.79 +/- 0.30 24.90 +/-0.24
4000 Mn K 0.76 +/-0.14 0.44 +/-0.08
Mg Ka Total 100.00 100.00
Si Kai
3000
K Ke
2000
1000
i Mn Ka
0 T T T T T ey T T T T
0 1 2 3 1 5 6 7 8 9 10

keV

Fonte: do autor.

Figura 36 — Andlise EDS qualitativa e quantitativa de particulas pretas da amostra CAC_2.

Element Weight % Weight % Atom %
Si Ka Error
Mg K 0.25 +/-0.04 0.29 +/-0.04
Si K 94.21 +/-0.30 95.72 +/-0.30
SK 0.49 +/-0.10 0.44 +/-0.09
15000 KK 2.89 +/-0.20 2.11 +/-0.15
Ca K 1.67 +/-0.10 1.19 +/-0.07
Mn K 0.48 +/-0.16 0.25 +/-0.09
Total 100.00 100.00
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w2
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Fonte: do autor.

Consta na Figura 37 a analise EDS da amostra CALC, que corresponde as cascas

gue passaram pelo processo de lixiviagdo dcida e calcinagdo. Nota-se que quase a



61

totalidade da amostra é composta por silica, tendo como impureza apenas o oxido de

aluminio em um teor muito baixo.

Figura 37 - Andlise qualitativa e quantitativa da amostra CALC feita mediante EDS.

Si Ka
20000 —
Element Weight % Weight%  Atom %
Al Kal Line Error
15000 4 ‘ ALK 0.59 +/-0.09 0.61 +/- 0.09
Si K 99.41 +/-0.31 99.39 +/-0.31
Total 100.00 100.00
10000 -
5000
0 Ka
C KaJ
| Si Sum
0 T T T . T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 10

keV

Fonte: do autor.

As micrografias da amostra CALC, Figura 38, apresentam também uma parcial

manutencdo da estrutura das cascas, porém com um aspecto mais fragil e fragmentado.
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Figura 38 - Micrografia da amostra CALC. A) Ampliagdo de 30x; B) Ampliagdo de 100x do ponto circulado
na figura A; C) Ampliagéo de 1000x do ponto circulado na figura B.

ML TSR

Fonte: do autor.

5.1.2.3 Andlise de Difracdo de Raios-X

Foram realizadas analises de difracdo de raios-X para as amostras CAC_2 e CALC,
Figura 39. Para as duas amostras, os resultados das analises foram caracteristicos de
materiais amorfos, conforme o esperado. Esta confirmacdo é importante, uma vez que
a técnica de fragmentagdo sonoquimica para particulas de silica amorfa ja se mostrou
eficaz [57], [58]. Verificou-se, ainda, que o emprego de calcinagdo a 700°C, durante um
periodo de 5 horas, nao foi suficiente para fins de cristalizagao das particulas de silica,

estando de acordo com a literatura [13], [14], [59].
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Figura 39 - Difragdio de raios-X das amostras CAC_1 e CALC.
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Fonte: do autor.

5.1.2.4 Andlise de Tamanho das Particulas da Amostra CALC

Conforme descrito na secao 4.1.6, a silica biogénica obtida (CALC) foi moida
manualmente em moinho de agata, e posteriormente submetida a ultrassom de
ponteira. Para analisar o tamanho das particulas, foram feitas micrografias eletrénicas
de uma amostra apds ser moida e peneirada e sem passar pelo ultrassom de ponteira
(CALC_A), e de outra amostra que passou pelo processo de moagem, peneiramento, e
ultrassom de ponteira (CALC_B). Para isto, foram preparadas solugbes com agua
deionizada contendo as particulas na mesma propor¢cdao em peso, e gotejado uma gota
de cada solucdo em pequenas placas de vidro, secas posteriormente em estufa. As
imagens resultantes foram analisadas por meio do software ImageJ, conforme passos
de tratamento descritos nas Figuras Figura 40 e Figura 41. Dado a resolucdao das
imagens, foi configurado para que o software considerasse apenas particulas com area

maior que 400 nm?.
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Figura 40 - Micrografias eletronicas (x50000) da amostra CALC_A (Figuras A e D). Respectivas imagens,
apds tratamento para realizagdo de andlise de tamanhos (Figuras B e E). Desenho indicando as
particulas consideradas na andlise (Figuras C e F).

Fonte: do autor.

Figura 41 - Micrografias eletrénicas (x50000) da amostra CALC_B (Figuras A, D e G). Respectivas
imagens, apds tratamento para realizagdo de andlise de tamanhos (Figuras B, E, e H). Desenho
indicando as particulas consideradas na andlise (Figuras C, F, e ).
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Fonte: do autor.
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As quantidades de particulas analisadas e a recorréncia por faixa de area

correspondente estao descritas na Tabela 6.

Tabela 6 - Tamanho das particulas de silica biogénica obtidas.

CALC_A CALC_B

Intervalo de Area QTD Frequéncia Intervalo de Area QTD Frequéncia
[nm?] Particulas [%] [nm?] Particulas [%]
400 |- 2000 409 66,9 400 |- 2000 215 42,7
2000 |- 8000 168 27,5 2000 |- 8000 167 33,1
8000 |- 18000 19 3,1 8000 |- 18000 96 19,0
18000 |- 32000 6 1,0 18000 |- 32000 23 4,6
32000 |- 50000 3 0,5 32000 |- 50000 3 0,6
50000 |- 70000 4 0,7 50000 |- 70000 0 0
70000 |- 100000 1 0,2 70000 |- 100000 0 0
100000 |- 140000 0 0 100000 |- 140000 0 0
140000 |- 190000 0 0 140000 |- 190000 0 0
190000 |- 250000 1 0,2 190000 |- 250000 0 0
Total de Particulas Total de Particulas
Area Minima [nm?] Area Minima [nm?]
Area Maxima [nm?] Area Maxima [nm?]
Area Média [nm?] Area Média [nm?]

Fonte: do autor.

Ao analisar as micrografias obtidas, bem como a tabela com os dados referentes
as dareas calculadas pelo software imageJ, conclui-se que a moagem via almofariz ja foi
suficiente para produzir particulas de silica nanométricas. Contudo, observa-se que, no
caso da amostra CALC_A, as particulas estdo mais aglomeradas, e observa-se uma faixa
de variacdo de area mais destoante. J4 em relagdao a amostra CALC_B, verifica-se que
houve dispersdo das particulas, contudo é inconclusivo se houve diminuicdo de tamanho
médio por erosdo sonoquimica. Além disso, nota-se que as areas das particulas estao

concentradas em uma faixa menor.

5.2 Resposta Elétrica dos Sensores de OGr em Fung¢ao da Deformagao

A partir deste ponto do trabalho serdo apresentados os resultados e discussdes

sobre os sensores de deformacao a base de OGr, sem adicao das particulas de silica na
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matriz condutora. Foram produzidos cinco sensores (SGOR_0, SGOR_1, SGOR_2,
SGOR_3, e SGOR_4), mostrados na Figura 17. Estes sensores sdo frutos de um mesmo
lote de substratos pintados, ou seja, todos foram pintados no mesmo dia e com as
mesmas condi¢des, conforme descrito na se¢dao 4.3.2. As matrizes de OG desses
sensores foram reduzidas da mesma forma, conforme descrito na se¢do 4.3.3.

Para analisar uma possivel dependéncia da resposta dos sensores de OGr (SGOR)
em relagdo a quantidade de alongamentos realizados, os ciclos de medidas foram
nomeados em ordem crescente: o primeiro ciclo de medidas catalogado como M1, o
segundo M2, o terceiro M3, e assim sucessivamente. Entende-se por ciclo de medidas
um ciclo completo de alongamento/relaxamento, no qual o sensor retorna para sua
posicdo inicial apds ser alongado. O tempo entre um ciclo e outro ndo foi controlado.
Esse tempo fica na faixa de 1 a 3 minutos, o suficiente para reconfigurar o aparato de

medicao.

5.2.1 Resposta ao Alongamento Seguido de Relaxamento

As respostas dos sensores em seus respectivos primeiros ciclos de medidas (M1),
0s quais equivalem a um alongamento maximo de 1 mm, com relaxamento ao chegar
nesse ponto, conforme detalhado no item 4.5.6, estdo mostradas na Figura 42. Os eixos
horizontais correspondem aos tempos [s] dos ciclos de medidas. Os eixos verticais da
esquerda e as linhas de cor cinza correspondem aos alongamentos [mm]. Os eixos
verticais da direita e as linhas na cor azul correspondem aos ganhos de resisténcia
calculados a partir das diferencas de resisténcia (AR) e resisténcias iniciais (R0). A
resisténcia inicial (RO) equivale a média aritmética dos valores de resisténcia calculados
a partir das correntes elétricas medidas com o sensor relaxado, no respectivo ciclo de

medida. O AR equivale a diferenca entre a resisténcia no respectivo tempo e o RO.
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Figura 42 — Primeiro ciclo de medidas dos sensores SGOR_1, SGOR_2, SGOR_3, e SGOR 4.
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Fonte: do autor.

€1 0~ - 700
fe L 500 3%
% 0. 6 - L 400 O
£ 0 4 _— 300 %
© L 200
> 0.2 100
<—?: 0.0 L 0
100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)
- i . 250000
£ 1.0- ' -
= 107 seor_ 2 - 200000 __
5 05 [ 150000
S 061 - 100000 2
E 047 - 50000 7
> 0.2 [ 0 <]
c 3 -
§ 0.0 1 ~——1 50000
. ——r
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)
o 10000
£ 10- ' I
é 0 8 |/ SGOR 3 i 8000 P
o I >
£ 46 - 6000 =
c U L o
£ 04 [ 4000 &
41 - o
> 0.2 [ 2000 <G
c J £
<(T:j 0.0 0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (s)
’é‘ 101 T T T T | T T T T [ 6 oM
\E] A ] SGOR 4 J i 3 oM
= 0.8 . B 14,#,' Loo &
s 067 - -3.0M =
% 0.4 - -6.0M =
D 0.2- F-9.0M <
S 00 - -12.0M
< P — ; ; L -15.0M
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Os dados do primeiro ciclo de medidas do sensor SGOR_0 ndo foram coletados
de forma adequada, em vista de ter sido a primeira experiéncia deste autor com os

referidos testes de deformacdo. Além disso, nesta primeira experiéncia, o sensor
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SGOR_0 foi submetido a 5 ciclos de medidas, sendo que em uma delas o sensor sofreu
um alongamento maximo de 2 mm, o que corresponde a uma deformagao em torno de
11%. Devido a um problema operacional, o ciclo de medidas sobre o sensor SGOR_1
terminou antes do esperado (300 segundos).

Pela analise dos graficos da Figura 42, observa-se que os sensores SGOR 1 e
SGOR_3 apresentaram uma resposta esperada em fungao do alongamento, logo em
suas primeiras medidas, qual seja, a variacdo da resisténcia elétrica diretamente
proporcional a variagdo do alongamento do sensor. Quanto aos sensores SGOR_2 e
SGOR_4, n3o foi observado - pelo menos analisando o panorama geral do tempo de
andlise — uma resposta elétrica caracteristica de um sensor de deformacdo. Observa-se
gue, nestes casos, a partir de certo ponto do alongamento, os sensores adquirem a
caracteristica de um material isolante, pois apresentaram valores de resisténcia muito
alta, bem como inversao na polaridade. Tais sensores s3ao 0s que apresentaram um
aspecto morfoldgico aparentemente danificado, conforme pode ser verificado na Figura
17, sugerindo que a eficacia do sensor depende da manutencdo de uma morfologia
saudavel da base condutora sobre o substrato flexivel.

Constam na Figura 43 os graficos das respostas dos sensores SGOR,
correspondentes aos ciclos de medidas posteriores a primeira. O segundo ciclo de
medidas (M2) do sensor SGOR_1 foi o Unico realizado com pontas de prova normais tipo
banana/jacaré, apresentando uma resposta com aspecto totalmente diverso das
demais, conforme pode ser observado na Figura 44. Todas as outras foram realizadas
com o conjunto de pontas de prova Kelvin 11059A, da empresa fabricante Keysight
Technologies. Devido a um problema operacional durante o oitavo ciclo de medidas
(M8) do sensor SGOR_O0, este foi subitamente alongado em 3,5 mm, causando um
repentino aumento da resisténcia, e por conta disso ndo foi mostrado junto as demais.
Além disso, o segundo ciclo de medidas (M2) do sensor SGOR_3 apresentou uma
resposta com pico de faixa de ganho de resisténcia duas vezes maior que as posteriores,

e para ndo prejudicar a analise, ndo foi mostrado junto com as outras.



Figura 43 - Respostas dos sensores SGOR quanto ao alongamento seguido de relaxamento,
correspondentes aos ciclos de medidas subsequentes ao primeiro.
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Figura 44 — Segundo ciclo de medidas do sensor SGOR_1 realizada sem Kelvin Probe.
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Fonte: do autor.

Ao analisar os graficos apresentados na Figura 43, nota-se que 0s sensores
SGOR_0, SGOR_1 e SGOR_3 apresentaram respostas elétricas evidentes em funcdo do
alongamento. Ao comparar estas respostas com seus respectivos primeiros ciclos de
medidas, fica evidente, também, que ha uma diferenga consideravel entre a primeira e
as sucessivas respostas elétricas. Esse fendmeno acontece, devido a degradacbes
morfoldgicas irreversiveis, causadas pelo primeiro alongamento sofrido pelo sensor; e
serd abordado em mais detalhes nas sec¢Bes seguintes, nas quais serdo analisadas as
micrografias eletrénicas da morfologia do sensor, bem como, a comparacao entre as
resisténcias elétricas iniciais (RO).

Analisando os graficos da Figura 43, observa-se, ainda, que, conforme os ciclos
de alongamento vao se adicionando ao histérico do sensor, as respostas elétricas nas
faixas de alongamento de 0,42 mm a 1 mm vao se distanciando entre si, no qual se

observa uma diminuicao de inclinagdo nas curvas de resposta elétrica, porém com uma
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tendéncia a estabilizacdo. Esse fendmeno ocorre provavelmente devido as degradacoes
morfoldgicas irreversiveis, e de menor intensidade, que vao se somando, e se tornando
evidentes em faixas de alongamento maiores. Este fato fica bem ilustrado ao se
comparar as respostas M7 e M9 do sensor SGOR_0, que, em seu ciclo de medidas M8,
sofreu um grande alongamento de 3,5 mm. Apds sofrer este alongamento elevado, o
sensor passou a apresentar uma resposta de ganho de resisténcia mais timida. Para
alongamentos menores que 0,42 mm as respostas dos sensores sao bem concordantes
entre si.

No geral, apesar de as curvas apresentarem um comportamento ligeiramente
diferente, as faixas de ganho de resisténcia elétrica sdo similares entre os sensores
SGOR_0, SGOR_1. Nesses sensores, nota-se um crescimento acentuado do ganho de
resisténcia entre a faixa de alongamento de 0,12 mm a 0,42 mm, sendo que apds este
ponto, tal crescimento acontece em uma taxa menor. Em relagao ao sensor SGOR_3, a
taxa de crescimento do ganho de resisténcia acontece, aparentemente, sem muita
diferenca no decorrer do ciclo de alongamento, contudo em alongamentos maiores
observa-se a presenca de ruido na resposta. Quanto aos sensores SGOR_2 e SGOR 4,
nao é possivel observar respostas em fungao do alongamento ao analisar a faixa de
alongamento como um todo. Contudo, na secdo seguinte serd demonstrado que ambos
0s sensores apresentaram respostas elétricas em funcao de deformacdes em faixas

menores.

5.2.2 Resposta ao Alongamento Estabilizado

Constam na Figura 45 os graficos de respostas elétricas do sensor SGOR_0 em
funcdo do alongamento estabilizado. Os tempos de manutencdo dos sensores no ponto

de alongamento mdaximo para cada medida foram sempre superiores a 1 minuto.



Figura 45 - Grdficos de resposta elétrica do sensor SGOR_0 em fung¢do do alongamento estabilizado.
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E possivel observar que o sensor apresentou uma caracteristica de perda no
ganho de resisténcia apos estabilizacdo do alongamento. Tal comportamento esta
presente em todos os sensores SGOR, conforme graficos apresentados nas pdginas a
seguir. Nota-se que, para o sensor SGOR_0, o alongamento minimo para se obter uma
resposta de ganho de resisténcia, que supere a perda desse ganho apds paralisacdo do
alongamento, esta compreendido na faixa de 0 a 0,3 mm.

Pelas limitacdes do aparato de medicdo, ndo é possivel saber exatamente
quando a deformagdo no filme comega a realmente acontecer. Conforme por ser
observado na Figura 46, devido ao aperto para fixacdo do sensor, este (circulado em
vermelho) adquire uma curvatura, que por si sé ja causa uma certa alteragdo
morfoldgica superficial quando comparado ao sensor livre e relaxado, pois, corpos
flexionados apresentam deformacao por tracdo em sua superficie acima do eixo neutro,
e deformacdo por compressdao abaixo do eixo neutro. Apesar destas limitacdes, é
possivel inferir que o sensor comeca a se deformar entre a faixa de alongamento 0,1-0,2
mm, pois, no décimo primeiro ciclo de medidas (M11), observa-se uma diminui¢cdo na
resisténcia elétrica comparada ao RO, indicativo de relaxamento de superficies

deformadas pelo aperto do sensor.
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Figura 46 - Foto do sensor SGOR_0 fixado sobre o aparato de medigéo.

Fonte: do autor.

Constam na Figura 47 os graficos de respostas elétricas do sensor SGOR_1 em
funcdo do alongamento estabilizado. Para esse sensor, o alongamento minimo para se
observar uma resposta de ganho de resisténcia que supere a perda desse ganho apds
paralisacdo do alongamento foi de 0 a 0,2 mm. O sensor SGOR_3, assim como 0 SGOR_0,
comecou a apresentar uma resposta visivel em funcdo do alongamento na faixa de
alongamento de 0 a 0,3 mm, onde o ganho de resisténcia superou a perda apds

estabilizacdo, Figura 48.
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Figura 47 - Grdficos de resposta elétrica do sensor SGOR_1 em fun¢do do alongamento estabilizado.

/015 r2.5
E M10 F2.0
S, Eig By s
S 0.10 S
= 05 ©
(D -
£ 0.05- Loo X
@ --05 &
o)) r <
c F-1.0
S 0.00 L5
< T T 1 T 1 T T - '20
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (s)
€ 0.30 L 70
Eonl " [ Hce
o E50 3%
£ 0.18 4 L
<]C) 40 o
% 0.12 F30 =
L 20
D 0.06 i <
[} n
< 0.00 1 Lo
T T T g T .
0 50 100 150 200
Tempo (s)
= 0.5 180
g M13 F 160
= 041 140 =
fe! F120 &
c 0.3+ F100 o
[0} F80 ¥
£ 02 L 60 E
(]
o)) F40 <
o 0.1 _'_20
o "_0
< OO_ T T ol T i T ul T [ '20
0 50 100 150 200 250
Tempo (s)
E 077 e 2
£ 061 L 150 =
o 0.54 X
T 044 100 ©
g 03 %:
% 0.2 H - 50 g
5 0.1 [ 5
< 0.0
T T ¥ T x T x T
0 50 100 150 200 250
Tempo (s)
E 090 L 250
E M17 F
> 0.72 - 200 s
e 0.54 4 -150 S
[ F X
% 0.36 100 5
D 0.18 rs0 <
] I
< 0.00+ -0
T = L = L = L & L =7
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)

= 0.25 -
£ 0.20 - L
2 A AN A 2 E
O (=)
2 015+ o,
= - 15 S
Q
2 0.10 [ 0 &
o I
© 0.05 - [ 5 <
5
= 0.00 [ o
< T T T T
0 50 100 150 200 250
Tempo (s)
=04 140
=
£ Mtz - 120
o 031 - 100 2
= 80 S
2 027 F60 &
& L 40 @
g: 0.1+ [ 20 <]
S L0
<€ 201 . . , . -20
0 50 100 150 200 250
Tempo (s)
sess 180
£ 067 s L 160
£ 051 - 140 —~
G 04 - 120 2
=0 F 100 &
g 0.3 - 80 @
@ 0.2+ - 60 oZ
2 0.1 f 0 =
o - 20
< 0.0 -0
T o T E T ol T o T L T
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)
o 250
E 9 -
£ M15 [ 200 _
£ 064 Q
2 - 150 <
£ 0.48 - -
o id
£ 0.32 - 100 5
©
go_m— -50 <
= 0.00 -0
T T LS T L T ¥ T ¥
0 50 100 150 200 250 300
Tempo (s)
E 107 e - 250
= 0.8 - 200 3
g 0.6 - - 150 S
£ 0.4+ [ 100 &
& fod
2 0.2+ F50 <
< 0.0 0
> T ¥ T 5 T ¥ T ¥ T X T
0 50 100 150 200 250 300

Fonte: do autor.

Tempo (s)



76

Figura 48 - Grdficos de resposta elétrica do sensor SGOR_3 em fun¢do do alongamento estabilizado.
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Em relacdo aos sensores SGOR_2 e SGOR_4, observa-se que existe uma resposta
em func¢do do alongamento, porém carregada com muitas distor¢des, onde o ganho de
resisténcia apresenta variacdes abruptas no decorrer da andlise. Além disso, as faixas de
alongamento maximo para os sensores SGOR_2 e SGOR_4 correspondem a 0,6-0,7 mm
e 0,7-0,8 mm, respectivamente, pois, nestes pontos 0s sensores comegam a apresentar
respostas elétricas de um material isolante, qual seja, valores de resisténcia muito alta
e inversdo na polaridade. Uma possivel causa destes resultados, pode ser a morfologia
ja degradada de tais sensores, as quais se tornam extremamente sensiveis a qualquer
deformacdo externa.

Conforme literatura [4], [9], [25], o funcionamento bdsico de sensores deste tipo
se baseia no surgimento de fissuras e quebras de contato entre folhas de OGr da matriz
condutora, o que ficara devidamente confirmado analisando as micrografias dos
sensores apresentadas nas se¢des seguintes. Em virtude disto, se ndo ha uma base
condutora razoavelmente homogenia, e com caminhos condutores em quantidade
suficiente para abrigar as quebras graduais provenientes da deformacdo, é bem
provavel que a resposta elétrica ndo seja estavel. Pois, se existem poucos caminhos
condutores em uma matriz condutora, o efeito causado pela quebra de um destes
caminhos é muito maior quando comparado a um sensor com uma matriz mais

saudavel.



Figura 49 - Grdficos de resposta elétrica do sensor SGOR_2 em fung¢do da deformagdo estabilizada.
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Figura 50 - Grdficos de resposta elétrica do sensor SGOR_4 em fung¢do do tempo em regime de
deformacgdo estabilizada
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E possivel notar que a tendéncia a perda de ganho de resisténcia apds

estabilizacdo do alongamento é comum a todos os sensores apresentados, com



80

intensidades que variam entre os sensores, bem como entre as faixas de alongamento.
Ainda ndo esta claro a causa deste fendmeno, contudo, existe a possibilidade de ser
decorrente de efeitos da relaxacao de tensao do substrato flexivel de PDMS.

Materiais poliméricos apresentam uma caracteristica mecanica intermediaria
entre elasticos e viscosos, ou seja, sdo materiais viscoelasticos, e seu comportamento
mecanico depende da temperatura e do tempo de aplicacdo de determinada tensao ou
deformacdo. Foi observado experimentalmente, que ao submeter um polimero a uma
deformacgdo constante, a tensdo necessdria para manter a deformacgao diminui com o
passar o tempo, fendbmeno conhecido como relaxacdo de tensdo. Tal fenbmeno é
associado a mudancas conformacionais de grupos ou segmentos da cadeia polimérica,
decorrentes de rotacbes em torno das ligacdes quimicas. Além disso, os polimeros
apresentam a caracteristica de armazenar energia mecanica na forma de energia
potencial ou eldstica, o que faz com que exista uma diferenca de fase entre o pico de
tensdo maxima e de deformacdo maxima, quando submetidos a solicitacGes ciclicas

[60].

5.2.3 Procedimento de Calculo das Deformacoes

Dado ao exposto na secdo anterior, principalmente ao problema relacionado a
fixacdo dos sensores na maquina, exemplificado na Figura 46, sera considerado um
alongamento de corte (ALc) para calcular os valores de deformacdo dos sensores. O
critério para escolha deste alongamento de corte, foi por observacao dos graficos de
resposta, escolhendo um ponto de alongamento a partir do qual a curva de ganho de
resisténcia apresenta apenas tendéncia de crescimento, indicativo de que o sensor
comecou a ser deformado. Para isto, foram realizadas médias das curvas de ganho de
resisténcia dos sensores, e os pontos escolhidos estdo descritos nos graficos da Figura

51.
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Figura 51 - Indica¢do dos alongamentos de corte dos sensores para cdlculo das deformacgées.
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Fonte: do autor.
Com os alongamentos de corte selecionados, as deformacGes que serdo
apresentadas em todos os graficos no decorrer do trabalho foram calculadas conforme

equacao (10).

o= AE—Ak) 10 (10)

5.2.4 Histerese na Resposta dos Sensores

Para uma melhor visualizacdo da histerese existente na resposta elétrica dos
sensores, ao serem submetidos a um ciclo de deformacdo/relaxamento, foram feitas
médias aritméticas das medidas M3, M4, M5, e M6 para cada um dos sensores SGOR_1

e SGOR_3, e referente ao sensor SGOR_O, foi feita uma média aritmética das medidas
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M6 e M7. Apds a obtencdo destas médias, foram gerados os graficos em funcdo da

deformacdo, conforme Figura 52 a seguir.

Figura 52 - Grdficos do ganho de resisténcia elétrica em fun¢do da deformacdo dos sensores SGOR_0,
SGOR_1e SGOR_3.
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Fonte: do autor.

Conforme pode ser observado na Figura 52, os sensores SGOR_0 e SGOR_1,
apresentaram um comportamento de histerese considerdvel, enquanto o sensor
SGOR_3 ndo apresentou uma caracteristica evidente de histerese. Percebe-se, ainda,
gue apods relaxamento, todos eles recuperam seu valor de resisténcia com diferencas
despreziveis, comparadas aos seus respectivos RO’s.

Segundo Amjadi et al [4], a histerese em sensores de deformacdo com substratos

flexiveis poliméricos se da, principalmente, pela natureza viscoeldstica desses
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polimeros, bem como pela interagdo entre componentes do meio condutor junto ao
substrato ou matriz polimérica. Tais materiais, os polimeros, MET uma elevada
tendéncia a relaxacdo de tensdo, o que pode ser a causa da potencializacdo da taxa de
recuperacao da resisténcia inicial durante o ciclo de relaxamento. Esta tendéncia a
recuperacao da resisténcia inicial ficard bem evidenciada na secdo seguinte, onde serdo
apresentados os testes de deformacgao estabilizada. Além disso, a histerese também
pode ocorrer devido a escorregamentos de folhas de OGr no interior da matriz
condutora, causados por eventuais quebras de ligagdo com outros componentes da
matriz condutora ou com o préprio substrato.

Logo, a partir destas analises, pode-se deduzir que as diferengas de histerese
entre os sensores aqui apresentados sdo decorrentes, principalmente, de distincGes
entre os substratos flexiveis produzidos, em virtude de ndo ter sido possivel
implementar um padrdo de produgdo que garantisse a homogeneidade mecanica de

todos os substratos.

5.2.5 Resposta ao Alongamento Pausado

Sao apresentadas nas figuras Figura 53 e Figura 55 as respostas elétricas dos
sensores SGOR_0 e SGOR_3, respectivamente, em funcdo do alongamento pausado com
delay de 5s. Na Figura 54, esta descrita a resposta elétrica do sensor SGOR_1 em funcao
do alongamento pausado com delay de 10 segundos. Nota-se uma boa resposta
dinamica dos sensores ao alongamento, pois ha aumento de resisténcia elétrica nos
pontos em que ocorre alongamento, contudo, o fen6meno de perda de ganho de
resisténcia pode prejudicar a leitura em funcdo do tempo em que ela é realizada apds
alongamento. Fica evidente que tal fendmeno estd relacionado ao estado de tensdes
existente no sensor, pois, nos momentos em que o sensor volta a ser alongado, cessa-
se a tendéncia de queda e o sensor volta a apresentar ganho de resisténcia elétrica. Pela
analise dos graficos, observa-se que as taxas de perda sdo relacionadas com os
respectivos ganhos de resisténcia observados em alongamentos imediatamente
anteriores. Ou seja, nos pontos em que ha uma taxa maior de aumento no ganho de

resisténcia, consequentemente haverd uma taxa maior de perda de resisténcia na
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estabilizacdo correspondente, o qual se configura, também, como um indicativo de que

tal fendmeno estd relacionado a relaxagdo de tensao.
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Figura 53 - Resposta elétrica do sensor SGOR_0 ao alongamento pausado (M21).
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Figura 54 - Resposta elétrica do sensor SGOR_1 ao alongamento pausado (M8).
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Figura 55 - Resposta elétrica do sensor SGOR_3 em fungdo do alongamento pausado (M17).
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5.2.6 Deformacdo Maxima Suportada Pelo Sensor

Para verificar a robustez, o sensor SGOR_0 foi submetido a alongamentos
pausados e sucessivos de 0,1 mm, com tempo de pausa entre cada alongamento de 5
segundos, até o maximo de 4 mm, o qual corresponde a uma deformagdo de 22%,
conforme equacao (10). Consta no grafico da Figura 56 a resposta elétrica desta analise.
O sensor apresentou uma resposta elétrica perceptivel até o ponto que corresponde a
uma deformagdo de 7,9%. Apds este ponto, foram observados picos de resisténcia

caracteristicos de um material isolante.

Figura 56 - Grdfico da resposta do sensor SGOR_0 ao alongamento mdximo suportado (M22). Esquerda:
tempo total da andlise. Direita: zoom da parte que apresentou resposta observadvel.
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Fonte: do autor.

Tal comportamento ocorre devido ao aumento da densidade e distancia entre as
fissuras morfolégicas na matriz condutora, bem como, das desconexdes entre folhas de
OGr, impedindo desta forma a passagem de corrente elétrica. Apds o relaxamento deste
teste de alongamento maximo, o sensor foi submetido a outro teste, o qual esta
representado na Figura 57. Observa-se que, mesmo apds sofrer uma grande deformacao
(22%), o sensor foi capaz de responder eletricamente, mostrando assim uma otima

robustez.
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Figura 57 - Resposta elétrica do sensor SGOR_0 apds sofrer deformagdo de 22% (M23).
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5.2.7 Analise Sobre os Fatores de Ganho (FG) e Linearidade de Resposta
dos Sensores SGOR

Consta na Figura 58 uma ilustracdo das regides caracteristicas de resposta do
sensor SGOR_0, e na Figura 59, as respectivas curvas destas regides mostradas no
formato AR/RO x deformacgdo, juntamente com a reta (cor preta) proveniente de
regressao linear gerada automaticamente pelo software OriginLab. Foi realizado o
mesmo procedimento para os sensores SGOR_1 e SGOR_3, conforme pode ser

observado nas Figuras Figura 60, Figura 61, Figura 62 e Figura 63.
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Figura 58 — Regides caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_0.
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Figura 59 — Regressdo linear simples das regiées caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_0.
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O coeficiente de determinacdo de Pearson (R) mede o grau de correlagdo linear
entre duas varidveis quantitativas. Em uma regressao linear simples, ao elevarmos o
valor de R ao quadrado, obtemos o coeficiente de determinacdo (R?) que indica a
proporcdo da variabilidade dos valores observados que podem ser explicados pelo
modelo de regressao linear [61].

Observa-se que, no caso do sensor SGOR_0, sua resposta em funcdo de
deformacdo naregido 1 (e =0-3%), bem como na regido 3 (€ = 4,4 a 0%), apresentaram
correlagdes muito fortee, conforme valor de R correspondente a 99, o qual indica que
98% das respostas de ganho de resisténcia elétrica podem ser explicadas pela
deformagdo do sensor. Na regido 2 (€ = 3 — 4,4%) observa-se uma correlagdo negativa
fraca entre o comportamento do ganho de resisténcia elétrica e a deformacdo, em

virtude de apresentar um R de apenas -0,3.



Deformacao (%)

90

Figura 60 - Regides caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_1.
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Figura 61 — Regressdo linear simples das regides caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_1
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Fonte: do autor.

Ja no caso do sensor SGOR_1, nota-se correlacdo positiva muito forte entre
ganho de resisténcia e deformacdo para todas as faixas de deformacdo até 5,2%. Na
faixa de deformagao 5,2-5,88%, o ganho de resisténcia do sensor apresentou correlagao
moderada em fung¢do da deformacdo (R =-0,61), indicando que, nessas faixas mais altas,

ocorrem fendbmenos inconclusivos que interferem na resposta.



Deformagao (%)

92

Figura 62 - Regides caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_3.
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Fonte: do autor.
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Figura 63 — Regressdo linear simples das regiées caracteristicas de resposta elétrica do sensor SGOR_3.
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Fonte: do autor.

Em relacdo ao sensor SGOR_3, nota-se que nas regides 1 e 3, o ganho de
resisténcia do sensor apresentou correlacdao muito forte em funcdo da deformacéao (R =
0,98). Na regido 2 a correlagao foi negativa com valor de -0,59.

Para que os resultados das regressGes lineares sejam conclusivos, é preciso
realizar certas validagdes de modo a garantir que tais resultados sejam confidveis. Uma
das técnicas de se garantir a validade dos resultados é a partir da analise dos residuos,
verificando o atendimento dos 3 itens a seguir: os erros devem ter distribuicdo normal;
a variancia do erro deve ser constante (homocedasticidade); e os erros devem ser
interdependentes [62].

A verificacdo de distribuicdo normal dos erros pode ser realizada por meio do
teste de Shapiro-Wilk, o qual parte do pressuposto da normalidade dos dados, e quando

retorna um p-valor>0,05 pode-se assumir a normalidade. J& a homocedasticidade pode

ser verificada a partir do teste Breusch-Pagan. Quando este ultimo teste é realizado, e o
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p-valor for menor que 0,05, tem-se evidéncias suficientes para dizer que os erros
apresentam uma caracteristica heterocedastica, ou seja, ndo ha homocedasticidade. Por
ultimo, a interdependéncia dos valores pode ser verificada através do teste de Durbin-
Watson, o qual possui valores de referéncia dependentes da quantidade de dados de
uma determinada amostra, bem como das varidveis relacionadas ao experimento em
estudo [62].

Foram realizados os testes citados no pardgrafo acima utilizando o software R
Studio, para as seguintes regides de resposta elétrica a deformacao: regido 2 do sensor
SGOR_0; regides 1, 2 e 3 do sensor SGOR_1; e regido 2 do sensor SGOR_3. Constam na
Tabela 7 os resultados. Entende-se por “QTD de medi¢des” a quantidade de medi¢Ges
de corrente elétrica realizadas na regido de deformacao estudada, que serviram como

base de cdlculo do ganho de resisténcia.

Tabela 7 - Andlise de residuos de regressdo linear das regides de resposta elétrica caracteristicas dos
sensores.

Regiaol || QTD de medigGes = 162

° Teste Resultado Comentario
- Shapiro-Wilk W =0,97222 ||| p-valor =0,002396 N3do Normalizado
g Breusch-Pagan BP=17,483 ||| df =1 || |p-valor = 2,899e-05 Heterocedastico
L =1 Ao = D- =] 2
Durbin-Watson 38 I Autocorrzl_?/gaa;gr _0(')7866 JI == 0 Dependéncia

Regiaol || QTD de medicbes = 57

Teste Resultado Comentario
Shapiro-Wilk W =0,90039 ||| p-valor = 0,0001987 N3do Normalizado
Breusch-Pagan BP=9,8413 ||| df =1 || |p-valor = 0,001706 Heterocedastico
Durbin-Watson Lag=1 ||| Autocorrelagdo =0,863 ||| D-W = 0,07 ST
p-valor=0
- Regidao2 || QTD de medicbes = 113
o« Teste Resultado Comentario
§ Shapiro-Wilk W =0,95387 || | p-valor =0,000652 N&do Normalizado
Breusch-Pagan BP =10,452 ||| df =1 | | |p-valor = 0,001225 Heterocedastico
Durbin-Watson Lag=1 ||| Autocorrelagdao=0,89 ||| D-W =0.117 ST
p-valor=0
Regido3 || QTD de medicdes = 124
Teste Resultado Comentario
Shapiro-Wilk W =0,94365 ||| p-valor =5,752e-05 N3do Normalizado

Breusch-Pagan BP=1,4473 ||| df=1 | ||p-valor=0,229 Homocedastico
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Durbin-Watson Lag=1 ||| Autocorrelagdo=0.77 ||| D-W = 0.344 Dependéncia
p-valor=0

Regidol || QTD de medigoes = 226

" Teste Resultado Comentario

% Shapiro-Wilk W =0,93578 | || p-valor = 2,147e-08 N3o Normalizado

§ Breusch-Pagan BP=49,691 ||| df=1|||p-valor=1,8e-12 Heterocedastico
Lag=1 ||| Autocorrelagdo =0,505 ||| D-W =0.978

Durbin-Watson Dependéncia

p-valor=0

Fonte: do autor.

Observa-se que, apesar de apresentarem altos valores de coeficiente de
determinacdo, as regressdes lineares de respostas das regiGes de deformacgao
caracteristicas ndo passaram pela validacdo por analise de residuos, indicando, desta
forma, a ndo linearidade na resposta elétrica do sensor.

Segundo revisdo publicada por Amjadi et al [4], geralmente, sensores de
deformacado a base de filmes finos de material condutor apresentam respostas elétricas
nao lineares em fungao da deformacdo, dado que tal resposta depende da mudanca de
um estado de morfologia homogenia para ndo homogenia apds deformacdo. A
linearidade na resposta é um fator importante, pois a ndo linearidade requer processos
de calibracdo complexos e dificeis. Além disso, observa-se um fator de troca, pois,
geralmente, quando um sensor apresenta alta sensibilidade (FG > 50), sua resposta ndao
é linear e ndo apresenta alta extensibilidade (€ > 100%); por outro lado, quando o sensor
apresenta alta extensibilidade e linearidade de resposta, ndo se observa uma alta
sensibilidade. No nosso caso, os sensores apresentaram alta sensibilidade, conforme
pode ser observado na Tabela 8, com resposta ndo linear e com baixa extensibilidade,
estando de acordo com o geralmente verificado na literatura. O FG foi calculado

utilizando-se a equacdo (6).

Tabela 8 - Valores de fator de ganho para as faixas de deformacgdo linearizadas.

Faixa de Linearidade Fator de
Deformacgdo [%] Ganho (FG)
0-3 N3o linear 140

3-44 Inconclusivo Inconclusivo
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Faixa de Linearidade Fator de
Deformagdo [%] Ganho (FG)
0-1 N3o Linear 15,4
1-3 N3o Linear 100,08
3-5,2 Nao Linear 46,21
5,2-5,88 Inconclusivo Inconclusivo
Faixa de Linearidade Fator de
Deformacao [%] Ganho (FG)
0-4 N&o linear 185
4-44 Inconclusivo Inconclusivo

Fonte: do autor.

5.2.8 Variacoes de Valores de Resisténcias Iniciais (RO)

Constam na Figura 64 os graficos da evolucdo dos valores de resisténcia inicial
(RO) dos sensores para cada ciclo de medidas realizado. Pela andlise dos gréficos,
observa-se que as resisténcias possuem uma tendéncia de aumento conforme vao se
somando ciclos de deformagao ao histérico do sensor. O sensor SGOR_0 é o Unico que
ndo apresenta essa tendéncia de aumento, o que nos leva a crer que a referida
tendéncia se estabiliza em certo ponto, pois tal sensor foi o que sofreu deformagdes

importantes em ciclos de medidas anteriores as mostradas.
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Figura 64 - Evolugdo dos valores de resisténcia inicial (RO) dos sensores SGOR testados.
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Fonte: do autor.

5.2.9 Resposta Elétrica de Sensor de Oxido de Grafeno sem Reducio

(SGO)

Esta apresentado na Figura 65 a resposta de um sensor de 6xido de grafeno sobre
substrato de PDMS sem reducdo. Verifica-se que tal sensor ndo possui qualquer
resposta a deformacdo, conforme o esperado, uma vez que se configura como um

material isolante se ndo houver qualquer tipo de reducdo.
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Figura 65 - Resposta elétrica do Sensor de OG sem redugdo (SGO).
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Fonte: do autor.

5.2.10 Analises Morfoldgicas dos Sensores SGOR e SGO

Sao apresentadas na Figura 66 as micrografias eletrénicas de amostras de PDMS
com oxido de grafeno ndo reduzido, e reduzido na mesma poténcia utilizada para
reducdo dos sensores SGOR. As imagens foram coloridas utilizando o software Paint.net,
sendo que as levemente esverdeadas correspondem ao OGr, e as levemente azuladas
correspondem ao OG. Conforme ilustrado na Figura 15, os sensores precisam ser
retirados de uma plaquinha de vidro utilizada como suporte para pintura. A Figura 66.A
corresponde a amostra antes de ser retirada do vidro, no qual se observa morfologias
de OGr e OG intactas sobre o substrato de PDMS. A parte reduzida se diferencia por
apresentar um aspecto enrugado e com caminhos de altura mais elevada, o que lembra

um mapa topografico.
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Figura 66 - Oxido de grafeno depositado sobre substrato de PDMS reduzido (drea levemente verde) e néo
reduzido (drea levemente azul). A) Antes de retirar do vidro; B) Apds retirada do vidro; C) Parte reduzida
com ampliagdo de x1000; D) Parte ndo reduzida com ampliagdo de x1000.

MULTILAM

PIILT T LAl

Fonte: do autor.

Os defeitos localizados na parte superior da Figura 66.A sdo decorrentes de um
risco causado acidentalmente pela pinca ao manusear a amostra. A Figura 66.B
corresponde a amostra apds retirada do vidro utilizado como suporte para pintura.
Verifica-se que este manuseio causa grandes alteracbes morfolégicas nos sensores,
principalmente nas partes reduzidas, pois é a que apresenta uma densidade maior de
folhas de OGr sobrepostas ou dobradas.

Com o intuito de ilustrar o principio de funcionamento dos sensores, o sensor
SGOR_4 foi fixado em uma placa de vidro utilizando supercola em posicao deformado a
5,88%, e submetido a analise de micrografia eletronica de varredura, Figura 67. As areas

levemente esverdeadas correspondem as partes reduzidas.
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Figura 67 - Sensor SGOR_4 em posig¢do deformada a 5,88%. A) Micrografia x30 de parte aleatdria do
sensor; B) Micrografia 30x de outra parte aleatéria do sensor; C) Micrografia x500 da parte circulada em
vermelho da figura B.
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Fonte: do autor. 1

Pela analise da Figura 67, fica evidente o mecanismo de resposta dos sensores
em funcdo da deformacdo. Nota-se, que o sensor deformado apresenta fissuras
morfoldgicas distribuidas por todo o seu comprimento, com tamanhos diferentes e
orientacdo majoritariamente perpendicular a direcdo de aplicacdo da tensdao mecanica.
Verifica-se que a fissura destaca na Figura 67.C possui contornos e sinais concordantes
em ambos os lados opostos entre si, indicando que, antes da deformacao, faziam parte
de uma mesma estrutura de OGr, a qual foi fendida pela deformacgao aplicada ao sensor.
O aumento da densidade e da largura dessas fissuras é o principal mecanismo de
resposta do sensor, pois, na medida em que vao se ampliando, aumenta-se a quantidade
de eventos de espalhamento de corrente elétrica, bem como, diminui-se a quantidade
de caminhos disponiveis para passagem de corrente elétrica. Ou seja, a resisténcia

elétrica do sensor é amplificada.
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O fato de os sensores apresentarem resposta elétrica até determinado ponto de
deformacado, indica que o aumento de densidade e tamanho de fissuras morfoldgicas
atingiu uma intensidade que dificultou totalmente a passagem de corrente elétrica
através do sensor.

Sao apresentados na Figura 68 as micrografias eletronicas do sensor SGOR_0
relaxado, apds ter sofrido a deformag¢ao mdxima descrita na se¢do 5.2.6. Nota-se que,
apos relaxado, a morfologia do sensor fica marcada pelas fissuras criadas pela
deformacado, onde se verifica prevaléncia de folhas de OGr dobradas e sobrepostas, em
densidade maior ao observado na amostra que ndo sofreu deformacao, Figura 66.B. Esta
degradacdao morfolégica acumulada é a causa do aumento das resisténcias iniciais

observadas no decorrer do trabalho, e mostradas na secdo 5.2.8.

Figura 68 -A) Micrografia x30 do sensor SGOR_0 relaxado apds sofrer deformagdo madxima, B)
Magnificagdo x10000 de regido aleatdria da figura A.

MULTILAM

Fonte: do autor.

5.3 Resposta Elétrica dos Sensores de OGr Decorados com Particulas de
SiO2 em Fungao da Deformagao

5.3.1 Resposta dos Sensores de OGr/SiO> em Funcido da Deformacio
Seguida de Relaxamento

Primeiramente, vale frisar que os sensores decorados com as particulas de silica

biogénica (SGOSR) adquiriram um aspecto bem diferente comparado aos com OGr
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apenas (SGOR). Inicialmente, foi testado um sensor (SGOSR_1) reduzido com a mesma
poténcia utilizada para reducdao dos sensores SGOR, contudo, ndo foi observado
qualquer resposta a deformacao, conforme pode ser observado no grafico da Figura 70.
O sensor apresentou caracteristicas de material isolante, similares ao apresentado na
Figura 65. Em virtude disto, foram reduzidos outros dois sensores: SGOSR_2 e SGOSR_3,
com poténcia regulada no software J Tech Photonics Laser Tool de 400 e 550,

respectivamente. Constam na Figura 69 as fotos dos sensores reduzidos e nao reduzidos.

Figura 69 - Fotos dos sensores de decorados com silica. A) Ndo reduzidos; B) Sensor SGOSR_1 (poténcia
regulada 150); C) Sensor SGOSR_2 (poténcia regulada 400); Sensor SGOSR_3 (poténcia reqgulada 550).
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Fonte: do autor.
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Figura 70 - Respostas elétricas dos sensores SGOSR.

2)(109 T T T 6 2,0)(109 T T
SGOSR 1 SGOSR_2 L s
5 1,5x10° |
= 1x10° s = 1,0x10° M8
E -4 o\c E [ Eo*
9 o 9 5,0X108 = 4 o
o2 Y S o | Ll _J - S
‘C 04 3 ® ‘G 0,0 (o WS ©
5 i E & TR | T E
» 5 B -5,0x10° e
3 a 8 F2 0
o -1x10° o -1,0x10° - L
-1 L
-1,5x10° 1
-2x10° T T T 0 -2,0x10° T ; . 0
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Tempo (s) Tempo (s)
2,0)(109 T T T 6
SGOSR 3
el
1,5x10 i L5
= 1,0x10° 1 —
E - a4
O 5,0x10°% o
© L3 'S
o 0,0 4 ©
b5 ] £
® -5,0x10% r2 .2
8 a
& -1,0x10° A L4
-1,5x10° 4
L0
-2,0x10° T T g T - , .
0 100 200 300 400

Tempo (s)

Fonte: do autor.

As reducgbes em poténcia maiores nao foram suficientes para fazer os sensores

funcionarem, conforme pode ser observado pela andlise dos graficos da Figura 70.

5.3.2 Andlise Morfoldgica dos Sensores de OGr/SiO>

Constam na Figura 71 as micrografias eletronicas dos sensores SGOSR relaxados,
apos ter sofrido deformacdo de 5,88%, e de amostra de OGr decorado com silica sobre
substrato de PDMS, reduzido com poténcia regulada na extensao J Tech Photonics de
150, sem ter sofrido qualquer deformacdo. Nota-se que ndo é possivel diferenciar as
regides reduzidas tanto da amostra, quanto do sensor SGORS_1, reduzidos a poténcia
regulada de 150. Isto indica a necessidade de serem utilizadas poténcias maiores de

reducdo. Tal fato pode ser causado pela presenca significativa de particulas de silica na
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matriz condutora, as quais absorvem o calor gerado pelo laser, ndo restando calor

suficiente para reduzir as folhas de OG.

Figura 71 - A) Amostra de OGr decorado com silica sobre substrato de PDMS, reduzido com poténcia
regulada de 150; B) Magnificagdo x1000 de regido aleatdria da figura A; C) Sensor SGOSR_1 relaxado,
apds sofrer deformagdo de 5,88%; D) Magnificagdo x1000 de regido aleatdria da figura C; D) Sensor
SGOSR_2 relaxado, apds sofrer deformacdo de 5,88%; E) Magnificagdo x1000 de regido aleatoria figura
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Ao reduzir o sensor com poténcia do laser maior, percebe-se uma diferenciacdo
da area reduzida (levemente esverdeada) para a ndo reduzida, conforme Figura 71.E.
Contudo, conforme relatado na secdo 5.3.1, os sensores reduzidos em poténcia maior
também apresentaram resposta caracteristica de um material isolante, nao
apresentando qualquer resposta elétrica a deformacdo. Isto pode ser causado pelo
excesso de particulas de silica adicionadas a matriz condutora (particulas brancas de
formato irregular e tamanho diversificado). Percebe-se que os sensores ficaram repletos
de silica, o que causou até mesmo uma nitida fragilizagdo na matriz condutora, dado ao
aspecto de terra seca observado nas Figuras Figura 71 A, B e C. Este excesso de particulas
de silica explica a inexisténcia de resposta elétrica do sensor, pois as particulas
constituem-se como pontos causadores de espalhamento de corrente elétrica. Logo,
como existem muitos pontos, a passagem de corrente se torna inviabilizada. Apesar de
nao ter sido obtido um resultado satisfatdrio, ficou claro que o método utilizado de
producdo é adequado para dispersar as particulas de silica na matriz condutora de OGr,

possibilitando futuras tentativas com uma quantidade menor de particulas de SiO..
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho, foi desenvolvido e estudada a resposta elétrica de sensores de
deformacdo a base de OGr sobre substrato flexivel de PDMS, produzidos utilizando
técnica de spray-coating automatizada e reducdo térmica a laser. Foi estudado o efeito
da decoracdo de nanoparticulas de silica biogénica nos sensores de deformacdo a base
de OGr, produzidas a partir de cascas de arroz, utilizando método de calcinagao
combinada com lixiviacdo dacida. Para a realizacdo dos testes de deformacdo, foi
desenvolvida uma maquina automatizada via Arduino, com estrutura adaptada de
impressora 3D, no qual o movimento é fornecido por motor de passo ligado a uma barra
roscada com passo de 2 mm. A partir dos resultados observados, algumas conclusdes
podem ser tomadas, conforme descrito nos paragrafos a seguir.

O processo de calcinagdo posterior a lixiviagdo dcida para obtencdo de silica
biogénica se mostrou eficaz, visto que, foi obtido silica amorfa com pureza acima de
99%, conforme analise quantitativa por EDS. Quanto a diminuicdo de tamanho das
particulas, foi utilizado o método de moagem manual em almofariz, seguido de erosao
sonoquimica em ultrassom de ponteira. Foi observado que o processo de moagem
manual em almofariz, por si s, ja converte as particulas produzidas em nanosilica,
sendo que, a erosdo sonoquimica causa, no minimo, a dispersao das particulas maiores.

O processo de calcinagao direta das cascas de arroz nao é adequado quando se
objetiva a producdo de silica com alto teor de pureza, dado que, a amostra proveniente
deste processo apresentou um teor de silica de apenas 84,01%, e bastante contaminada
por impurezas, principalmente potdssio. Foi conferido que a presenca de particulas
negras na silica produzida podem ser resultantes do aprisionamento de carbono
causado pela fusao superficial do potassio, dado ao alto teor deste elemento na resposta
EDS focalizada nas particulas negras.

J4 o método de calcinagdo direta com circulagdo de ar se mostrou ineficaz para
o caso das cinzas de bagaco de cana fornecidas pela Usina Biosev S/A. Verificou-se uma
alta contaminacdo de impurezas, principalmente o 6xido de ferro (Fe,03). Essa elevada
contaminacdo pode ser proveniente de sujeira e detritos terrosos aderidos ao bagaco,
antes de ser submetido a caldeira. Vale ressaltar que os teores de impurezas presentes

na planta variam de acordo com as condicdes de plantio.
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O método de spray-coating automatizado se mostrou eficaz na producao dos
sensores de deformacgao, contudo, uma disposi¢do de pintura onde o substrato flexivel
ndo precisasse ser fixado ou colado em um suporte rigido seria melhor, pois, verificou-
se danificacao morfoldgica na matriz condutora, decorrente do processo de retirada do
sensor da placa de vidro utilizada como suporte rigido. Esta danificacdo de manuseio é
um ponto de inconclusdo e incerteza, pois ndo é possivel saber o efeito causado nos
sensores.

Aparentemente, os sensores apresentam sensibilidade alta a defeitos
morfoldgicos pré-existentes, e a matriz condutora ndo suporta muitos manuseios, sendo
fragil a riscos e apertos, o que indica que um tipo de estrutura sanduiche seria mais
adequado para o sensor proposto.

O conjunto compreendido pela mdaquina desenvolvida para aplicacdo das
deformacdes e relégio comparador se mostrou excelente, pois foi possivel controlar
alongamentos com dimensGes na ordem de microdmetros e com padrdes de
alongamento/relaxamento diversos. Pela combina¢do do motor de passo Nema 17 - o
qual possui funcionalidade de micropassos — com a barra roscada trapezoidal de passo
2.2t [mm.rad?], foi possivel alongar os sensores com uma média de velocidade
extremamente baixa (5,92x103+5,98x10° mm/s), o que possibilitou um étimo controle
visual dos alongamentos pela movimentacdo do ponteiro do relégio comparador.
Apesar disso, verificou-se limitacGes relacionadas a fixacdo do sensor na maquina de
deformacdo. O aperto para fixacdo do sensor, faz com que este se curve, causando
inconclusdes quanto ao real momento que a deformag¢do comeca a ocorrer.

Os sensores de OGr desenvolvidos neste trabalho apresentaram alta
sensibilidade, sendo que o maior fator de ganho correspondeu a 185 em uma faixa de
deformacdo de 0 a 4%, ultrapassando valores de FG de sensores de OGr encontrados na
literatura [4], [5], [9]. As respostas elétricas dos sensores para faixas de deformacao
perto de 4,4% se mostraram inconclusivas, dado a inconsisténcias observadas nas
respostas elétricas.

Apesar de os sensores terem apresentado respostas elétricas diferentes entre si,
as respostas elétricas sucessivas de um mesmo sensor sao concordantes. Existe, apenas,
uma diferenca observada entre os primeiros ciclos de medidas e os sucessores. Isto

ocorre, dado as degradacoes morfoldgicas irreversiveis na matriz condutora, causadas
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pelas deformacdes aplicadas. Tal degradacdo ocorre em maior intensidade no primeiro
ciclo de deformacgao, e apresenta uma tendéncia de queda até a estabilizacao, conforme
vdo se somando os ciclos de deformacdo ao histdérico do sensor.

Verificou-se que a resposta do sensor ndo é linear, e que a resposta para baixas
deformacdes é inconclusiva, dado as limitacdes do aparato de medicdo, conforme citado
acima. Uma das formas de resolucdo deste problema, seria a implementagdo na
maquina de algum instrumento de medicdo de forga, ou torque, de forma a informar
em qual ponto o sensor comega a oferecer resisténcia ao movimento, ou seja, desta
forma, seria possivel verificar quando o sensor realmente comeca a se deformar.

Verificou-se que o sensor apresenta uma tendéncia muito alta de perda no ganho
de resisténcia apds estabilizacdo da deformacdo, e que tal fen6meno esta intimamente
relacionado a alteracdo do estado de tensGes no sensor. A principal hipdtese causadora
deste fendbmeno corresponde aos efeitos de relaxacao de tensao, advindos da natureza
viscoelastica do substrato flexivel. Para confrontacdo desta hipétese, seria interessante
fazer um estudo do comportamento mecanico do substrato flexivel, o que possibilitaria
até mesmo elaborar um padrao de calibracdo para a resposta do sensor.

Confirmou-se, através da analise de micrografias eletrénicas, que a resposta do
sensor é governada pela criacdo e aumento de densidade e tamanho de fissuras na
matriz condutora de OGr. Estas fissuras podem ser diretamente proporcionais aos
eventos de espalhamento de corrente elétrica, e inversamente proporcionais aos
caminhos condutores disponiveis, o que causa o aumento de resisténcia elétrica
caracteristica, observada ao se deformar o sensor.

Foi observado que os sensores possuem uma otima robustez quanto a
deformacao sofrida, pois, um deles continuou a apresentar resposta elétrica apds ter
sofrido uma grande deformacao de 22%.

Os sensores com matriz condutora de OGr, decorada com particulas de silica
biogénica, ndo apresentaram qualquer resposta elétrica em funcdo da deformacéo, pois
resultaram em um material isolante. Tal revés pode ter ocorrido pelo excesso de
particulas de silica adicionadas a matriz condutora, visto que, tais particulas resultam
em pontos de espalhamento de corrente elétrica. O excesso de particulas de silica

também pode ter sido o elemento causador da maior dificuldade observada na redugao
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térmica a laser dos sensores, causada possivelmente pela absorcdao de calor pelas
particulas de silica.

Apesar disso, observou-se que o processo de spray-coating automatizado foi
eficaz com relagdo a dispersao das particulas de silica na matriz condutora de OGr, o que
possibilita uma futura tentativa de desenvolvimento de sensores com adicdo de

quantidades menores de particulas de silica.
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APENDICE 1

A fixacao do atuador solenoide JF-0630B na maquina de pintura foi realizada
conforme Figura 72, de forma a pressionar o pino de acionamento do aerégrafo, quando

energizado.

Figura 72 - Foto do atuador solenoide fixado a mdquina de pintura.

S

Fonte: do autor.

Ja o sensor infravermelho reflexivo LM393, foi fixado no interior da caixa de
“toddynho”, via fita dupla face, conforme Figura 73. O sensor foi posicionado sobre a

esteira a uma distancia de 10 cm da borda. O sensor consiste basicamente em um
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emissor e receptor de IR, sendo que o funcionamento traduz-se na emissao de ondas
infravermelho, e se tiver um objeto em sua frente, as ondas serao refletidas. Como a cor
negra absorve as ondas emitidas pelo sensor, foi colado fita isolante no entorno da
esteira, em posicdes equivalentes as posicdes dos sensores de deformagdao a serem
fabricados. Ou seja, quando a esteira com fita isolante passava na frente do sensor,

alterava-se o sinal, e o atuador solenoide era energizado.

Figura 73 - Montagem da mdquina de pintura automatizada.

Fonte: do autor.

Consta na Figura 74 o circuito de ligacdo do conjunto.
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Figura 74 - Circuito para controle automatizado da mdquina de pintura.

FONTE 12V 1A

fritzing

Fonte: do autor.

Ja o cdédigo utilizado para controle consta descrito a seguir:

#define pinSensor 4
#define pinPistola 13

void setup() {

pinMode (pinSensor, INPUT);
pinMode (pinPistola, OUTPUT) ;
digitalWrite (pinPistola, LOW);

}

void loop () {
bool estadoSensor = digitalRead(pinSensor);

if (estadoSensor)
{digitalWrite (pinPistola, LOW);}
else {digitalWrite(pinPistola, HIGH) ;}

}
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O circuito elétrico do motor de passo que controla o movimento da plataforma

movel estd ilustrado na Figura 75.

Figura 75 - Circuito elétrico do motor de passo utilizado para controlar movimento da mdquina.

Capacitor 100uF

Fonte: Adaptado de [63].

O cédigo de Arduino utilizado consta descrito a seguir:

#include <AccelStepper.h>

int 1i=0;

int z=0;

unsigned long templ;

unsigned long temp2;

unsigned long temp3;

unsigned long tempHL;
unsigned long tempP;

unsigned long tp;

unsigned long tempI;

unsigned long ti;

unsigned long delayI = 10000;
unsigned long delayP = 5000;
long receivedMMdistance = 0; //distancia em mm do computador

12vDC

long receivedDelay = 0; //delay entre dois passos, recebido do computador

long receivedAcceleration = 0; //aceleracdo recebida do computador
char receivedCommand; //caracteres de comando
- ) / / precisa de valo s e

s = Start (CCW asso e




* w = half step
* e = quarter step (1/4)
* r = eight step (1/8)
* t = sixteenth step (1/16)
* v inverter direcdo de movimento (OPEN p/ CLOSE)
*p pausar movimento
* m = zerar contadores
* d = configurar delay
*/
bool newData, runallowed = false; // booleans para novo comando recebido através

monitor serial, e tag para permitir movimento
AccelStepper stepper(l, 7, 4);

// Variaveis para definicdo de micropasso e para driver A4988
#define ENABLE 10 //Ativa o driver do motor

#define MS1 13 //Seleciona micropasso

#define MS2 12 //Seleciona micropasso

#define MS3 11 // Seleciona micropasso

void setup () {
Serial.begin (9600); //define baud rate
Serial.println("Testando Accelstepper"); //printa mensagem
pinMode (ENABLE, OUTPUT);
pinMode (MS1, OUTPUT) ;
pinMode (MS2, OUTPUT) ;
pinMode (MS3, OUTPUT) ;
//definicdo de velocidade e aceleracdo maximas
stepper.setMaxSpeed (1000); //VELOCIDADE = Passos / segundo
stepper.setAcceleration (1000); //Aceleracdo = Passos / (segundo) "2

digitalWrite (ENABLE, HIGH); //desativa saidas, para o motor ndo esquentar (sem

corrente)
digitalWrite (MS1, LOW);
digitalWrite (MS2, LOW);
digitalWrite (MS3, LOW);}

void loop() {

checkSerial (); //checa existéncia de novos comandos no monitor serial
continuousRun2 (); //método para controle do motor}
void continuousRun2 () //método para o motor({
if (runallowed == true) {
if (abs(stepper.currentPosition()) < receivedMMdistance) //abs() é necessario

conta do '<'({

digitalWrite (ENABLE,LOW); //ativa pinos

stepper.run(); //movimenta o motor (isso vai movimentar o motor por 1 passo
loop) }

else //programa entra nessa parte apds completar movimento{

runallowed = false; //desativa movimento ->

digitalWrite (ENABLE, HIGH); // desativa alimentacédo

Serial.print ("POS: ");

Serial.println(stepper.currentPosition()); // printa pos -> mostra o Ultimo
de passos relativo

stepper.setCurrentPosition(0); //reseta posicdo para 0

Serial.print ("POS: ");

Serial.println(stepper.currentPosition()); // printa pos -> mostra o ultimo

de passos relativo; checando se é 0}}

else //programa entra nessa parte se runallowed é FALSE, ndo faz nadaf{
return; }}

void checkSerial() //método para receber comandos{

if (Serial.available() > 0) //se alguma coisa acontece({
receivedCommand = Serial.read(); // vai ler o caractere
newData = true; //cria a flag}

if (newData == true) //se recebemos algo (conforme acima) {
//START - MEASURE
if (receivedCommand == 's') //parte de medida/{
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do

por

a cada

namero

namero

//exemplo s 2000 500 - 2000 steps (5 revolucdes com 400 passo/rev micropasso) e

500 passo/s velocidade
runallowed = true; //permite movimento
receivedMMdistance = Serial.parseFloat(); //valor dos passos
receivedDelay = Serial.parseFloat(); //valor da velocidade
Serial.print (receivedMMdistance); //printa valores para checagem
Serial.print (receivedDelay) ;
Serial.println("Measure "); //printa a acdo
stepper.setMaxSpeed (receivedDelay); //configura velocidade
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stepper.move (receivedMMdistance); //configura distéancia}

//START - CLOSE

if (receivedCommand == 'c') //fechando({
//examplo: c 2000 500 - 2000 steps (5 revolucdes com 400 passo/rev micropasso) e

500 passo/s velocidade

templ=millis();
delay (delaylI):;
runallowed = true; //permite movimento
templ=millis();
receivedMMdistance = Serial.parseFloat(); //valor dos passos
receivedDelay = Serial.parseFloat(); //valor da velocidade
Serial.print (receivedMMdistance); //printa valores para checagem
Serial.print (receivedDelay) ;
Serial.println("CLOSE"); //printa a acéo
stepper.setMaxSpeed (receivedDelay); //configura velocidade
stepper.move (receivedMMdistance); //configura distéancia}

//START - OPEN

if (receivedCommand == 'o') //ABRINDO - rotaciona o motor na direcdo inversa do "c
{
//examplo: o 2000 500 - 2000 steps (5 revolugdes com 400 passo/rev micropasso) e
500 passo/s velocidade
templ=millis();
delay (delayI);
runallowed = true; //permite movimento
receivedMMdistance = Serial.parseFloat(); //valor dos passos
receivedDelay = Serial.parseFloat(); //valor da velocidade
Serial.print (receivedMMdistance); //printa valores para checagem
Serial.print (receivedDelay) ;
Serial.println("OPEN"); //printa a acéao
stepper.setMaxSpeed (receivedDelay); //configura velocidade
stepper.move (-1 * receivedMMdistance); ////configura disténcia
tempI=millis();
z++;
ti=tempI-templ;
Serial.print ("ti(");
Serial.print(z);
Serial.print(")=");
Serial.println(ti);
}
//STOP - STOP
if (receivedCommand == 'n') //imediatamente para o motor
{
runallowed = false; //desativa movimento
temp2=millis();
tempHL= (temp2-templ) ;
stepper.setCurrentPosition(0); // reconfigura posicéo
Serial.println("STOP ");
Serial.println("Tempo de Acionamento");
Serial.println (tempHL) ;
Serial.println("Obs: para inversdo de movimento ==> Tempo de acionamento (volta) =
Tempo de Acionamento - Tempo de Acionamento (ida)"):;
stepper.stop(); //stop motor

digitalWrite (ENABLE, HIGH);;

}
//SET ACCELERATION
if (receivedCommand == 'a') //configura novo valor de aceleracdo
{ runallowed = false;
receivedAcceleration = Serial.parseFloat();

stepper.setAcceleration (receivedAcceleration);

Serial.println ("ACC Updated ");



//
if
{

}

//
if
{

}

//
if
{

}

//
if
{

}

//
if
{

}

//
if
{

SET FULL STEP

(receivedCommand == 'q') //configura full step

runallowed = false;

digitalWrite (MS1, LOW);
digitalWrite (MS2, LOW);
digitalWrite (MS3, LOW);
Serial.println("Modo Full Step Ativado");

SET HALF STEP

(receivedCommand == 'w') //configura half step

runallowed = false;

digitalWrite (MS1, HIGH);
digitalWrite (MS2, LOW);
digitalWrite (MS3, LOW);
Serial.println("Modo Half Step Ativado");

SET QUARTER STEP
(receivedCommand == 'e') //configura quarter step
runallowed = false;
digitalWrite (MS1, LOW);
digitalWrite (MS2, HIGH);

digitalWrite (MS3, LOW);

Serial.println("Modo Quarter Step Ativado");

SET EIGHTH STEP
(receivedCommand == 'r') //configura eighth step
runallowed = false;
digitalWrite (MS1, HIGH);
digitalWrite (MS2, HIGH);

digitalWrite (MS3, LOW);
Serial.println("Modo Eight Step Ativado");

SET SIXTEENTH STEP

(receivedCommand == 't') //configura sixteenth step

runallowed = false;

digitalWrite (MS1, HIGH);
digitalWrite (MS2, HIGH);
digitalWrite (MS3, HIGH);

Serial.println("Modo Sixteenth Step Ativado");

INVERTER MOVIMENTO (OPEN P/ CLOSE)

(receivedCommand == 'v') //inverter imediatamente direcdo de movimento

runallowed = false;

temp3=millis();

tempHL= (temp3-templ) ;
stepper.setCurrentPosition (0) ;
Serial.println ("STOP ");

Serial.println("Tempo de Acionamento (Ida)");

Serial.println (tempHL) ;
stepper.stop () ;

runallowed = true;
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stepper.setMaxSpeed (receivedDelay) ;
stepper.move (receivedMMdistance) ;

}

//MOVIMENTO PAUSADO
if (receivedCommand == 'p') //pausar imediatamente o movimento
{

runallowed = false;

stepper.setCurrentPosition (0);
Serial.println("Pausado (delay 5s)");
stepper.stop () ;
tempP=millis();

i++;

tp=tempP-templ;

Serial.print ("tp(");
Serial.print (i) ;

Serial.print (")=");
Serial.println(tp):;

delay (delayP);

runallowed = true;

stepper.setMaxSpeed (receivedDelay) ;
stepper.move (-1 * receivedMMdistance);
tempI=millis();
z++;
ti=tempI-templ;
Serial.print ("ti(");
Serial.print(z);
Serial.print(")=");
Serial.println(ti);

}

//ZERAR CONTADORES

if (receivedCommand == 'm') //zera todos os contadores
{

i=0;

z = 0;

Serial.println("Contadores zerados"):;

}

//CONFIGURAR DELAY
if (receivedCommand == 'd') //configura os delay's. Exemplo: d20000 5000 (delay
incial configura-se em 20s e delay de pausa em 5s)
{
delayl = Serial.parseFloat();
delayP = Serial.parseFloat();
Serial.println("Delays configurados");

}
}

newData = false;



APENDICE 2

Vista Trimétrica Frontal

DETALHE A
ESCALA1:2

Tabela de Pecgas e Materiais

Item |QTD|Descrig¢do Material/Especificagdo
1 Chapa de 6mm MDF
2 2 |Eixo 8 mm x 340mm Ago cromado temperado
3 4 |Suporte para eixo SHF8
4 1 |Motor de Passo NEMA 17
5 2 |Rolamento Linear Scs8uu
6 1 |Chapade 1/4" Aco 1020
7 1 |Chapade 1/4" Aco 1020
B 8 2 |Bloco para Fixagio PLA
9 1 |Castanha antifolga TR8 - passo 2mm
10 1 |Suporte para castanha Aluminio
11 2 |Base fixagdo sensor PLA
12 2 |Peca para prender o sensor PLA
13 1 |Fuso TR8 - passo 2mm Acgo inox
14 | 1 |Mancal KFL8mm
15 1 |Acoplamento rigido 5mm p/ 8mm |Aluminio
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Equipamento Para Realizacdo de Ensaios de Tracdo Vista gerql
Local: Data:
‘ | ‘ Fundacgao Universidade Federal de Campo Grande - MS 03/11/2021
Folha: Projetista
A S| Mato Grosso do Sul 1/5 ! Felipe Alencar
urms Instituto de Fisica ,
Escala: Unidade: .,
s/e milimetros
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DETALHE |
ESCALA1:2

Vista Dimétrica Posterior

APENDICE 2

Estrutura montada por
encaixes e fixada por
parafuso e porca

DETALHE H
ESCALA1:2

Tabela de Pecas e Materiais

Item |QTD|Descri¢do Material/Especificacdo
1 Chapa de 6mm MDF
2 2 |Eixo 8 mm x 340mm Aco cromado temperado
3 4 |Suporte para eixo SHF8
4 1 |Motor de Passo NEMA 17
5 2 |Rolamento Linear Scs8uu
6 1 |Chapade 1/4" Ago 1020
7 1 |Chapade 1/4" Aco 1020
8 2 |Bloco para Fixagdo PLA
9 1 |Castanha antifolga TR8 - passo 2mm
10 1 |Suporte para castanha Aluminio
11 2 |Base fixagdo sensor PLA
12 2 |Peca para prender o sensor PLA
13 1 |Fuso TR8 - passo 2mm Aco inox
14 1 |Mancal KFL 8mm
15 1 |Acoplamento rigido 5mm p/ 8mm |Aluminio
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APENDICE 2

Base para fixacdo dos sensores - ltem 11

Lixa colada com
fita dupla face

Furo roscado M4
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Base para fixacdo dos sensores - Item 12
C N C
) | 7°
] (M @)
o N —
)
o) L - 20 _ 1
/ .28 | I
Fita condutora de cobre
colada sobre a lixa \2
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Peca utilizada o
para auxiliar no posicionamento do sensor
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