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MORALIS, R. M. Caracterizac¢ao de dispositivos a base de PANI e PEDOT:PSS impressos
por impressora jato de tinta visando a aplicacdo como sensores. 2015. 79f. Dissertacdo
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Presidente Prudente, 2015.

RESUMO

Nesta dissertagdo ¢ apresentada a producao e caracterizagdo de sensores de umidade e amdnia
totalmente impressos, usando uma impressora jato de tinta comercial. “Tintas’> de PANI e
PEDOT:PSS foram preparadas e impressas usando uma impressora HP Deskjet D2460. Filmes do
polimero condutor PEDOT:PSS foi impresso sobre substratos de papeis e de plasticos e suas
propriedades morfologicas e elétricas foram avaliadas em funcdo da densidade superficial de
material impresso e da rugosidade dos substratos a fim de obter filmes impressos com correntes
elétricas suficientes para atuagdo como eletrodos. Filmes de PANI, com diferentes nimero de
impressdes, foram impressos entre os eletrodos de PEDOT:PSS e caracterizagdes elétricas para o
dispositivo PANI/PEDOT/papel antes e apods expor ao vapor de HCI, processo no qual promove a
dopagem do dispositivo, foram realizadas usando medidas DC e de espectroscopia de impedancia
(EI). Mostra-se que os resultados, para o sistema impresso PANI/PEDOT/papel, podem ser
modelados por um circuito equivalente contendo um resistor R em paralelo com um capacitor C,
ambos em s€rie com outro resistor r. As variagcoes de cada parametro foram avaliadas em funcao
da exposicao a diferentes percentuais de umidade relativa do ar (%UR) e concentragdes de amdnia
(% e ppm). O resistor r, contido no circuito equivalente demonstrou maior resposta e sensibilidade
a exposicao tanto de umidade quanto de gas amonia mostrando a viabilidade de aplicacao deste
sistema impresso como sensor. Uma maior sensibilidade para o sistema PANI/PEDOT/papel
(sensores de papel) pode ser obtida realizando um tratamento térmico promovendo a evaporacao
do excesso de HCI no sistema. Para monitoramentos em baixas concentra¢cdes de NH3 dispositivos
na configuracdo PANI/PEDOT/PET (sensores plasticos) apresentaram tanto resposta sensitiva
quanto tempo de resposta melhores quando comparados aos sensores de papel tratados

termicamente.

Palavras — chaves: Polianilia, PEDOT:PSS, Inkjet Printing, Sensor, Umidade, Amdnia.
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ABSTRACT

This work presents the production and characterization of humidity sensors and fully printed
ammonia, using an inkjet printer commercial. "Inks" of PANI and PEDOT:PSS were prepared and
printed using an HP Deskjet D2460 printer. Films of the conducting polymer PEDOT:PSS was
printed on paper and plastic substrates and their morphological and electrical properties were
evaluated in function of the surface density of printed material and roughness of the substrate in
order to obtain printed films with sufficient electrical current to operate as electrodes. Films of
PANI, with different number of prints, were printed between the electrodes of PEDOT:PSS and
electrical characterizations for the device PANI/PEDOT/paper, before and after exposed to steam
HCl , process in which promoting the device doping , were realized using measures DC and
impedance spectroscopy (EI). It shows that the results for the printing system PANI/PEDOT/paper
can be modeled by an equivalent circuit comprising a resistor R in parallel with a capacitor C, both
in series with another resistor r. Variations of each parameter were evaluated in function of
exposure to different humidity percentage of the air ( % RH) and ammonia concentrations ( ppm
and % ) . The resistor r contained in the equivalent circuit shown greater response and sensitivity
to exposure as much moisture as gas ammonia showing the application feasibility of this system
as printed sensor. An increased sensitivity to the system PANI/PEDOT/paper (paper sensors) can
be obtained by performing a heat treatment to promote evaporation of the excess of HCI in the
system. For monitoring low concentrations of NH3, devices in PANI configuration
PANI/PEDOT/PET (plastic sensors) demonstrated so much an better sensitive response how much

an better time response compared to paper sensors treated thermally.

Key - words: polyaniline, PEDOT: PSS, Ink Jet Printing, Sensor, humidity, ammonia.
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1. INTRODUCAO

O monitoramento e controle de ambientes ¢ de grande importancia em varios
segmentos, por exemplo, a industria de alimentos, do papel e a criagdo de animais. Na
industria de alimentos ha a necessidade do controle da temperatura, umidade e
luminosidade e outros fatores durante o armazenamento e transporte de produtos para
garantir a qualidade e proporcionar um maior tempo de vida para os mesmos. Na
producao de papel, o controle da umidade ¢ importante para garantir que o produto atenda
as especificacdes de gramatura. Na producao de frango e suinos existe a necessidade do
controle de amdnia no ambiente com intuito de manter o ambiente salubre tanto para os

animais quanto para os trabalhadores

O custo deste monitoramento € relevante para ndo elevar o valor final [1] e por isso o
interesse pela produgcdo de dispositivos de baixo custo capazes de realizar
monitoramentos, de forma qualitativa ou quantitativa, cresceu muito nas tltimas décadas.
Neste contexto, uma forte tendéncia atual é o desenvolvimento de embalagens
inteligentes capazes de monitorar as condi¢cdes do ambiente no qual os produtos sdo
armazenados [2—4] e que sejam confiaveis, flexiveis, leves e facies de transportar. Para
isso, € necessario encontrar solucdes para produg¢do de circuitos eletrdnicos que
apresentem também flexibilidade, elasticidade e transparéncia desejadas para a aplicagdo

em embalagens.

Polimeros orgénicos tém demonstrado aplicabilidade em dispositivos optoeletronicos
e eletronicos, como por exemplo em sensores [5], os quais podem ser produzidos com
baixo custo, a temperatura ambiente e baixo impacto ambiental. Diferente do silicio,
caracteristicas interessantes como transparéncia, flexibilidade e elasticidade podem ser
obtidas possibilitando a utilizagdo dos materiais poliméricos em diferentes campos de

estudo e aplicagao.

O poly(3,4-ethylenedioxythiophene)-poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS) [6-9] ¢ a
polianilina (PANI) [ 10—12] s@0 os polimeros mais utilizados com o proposito de producao
de dispositivos organicos devido ao baixo custo, solubilidade e facil manuseio. O
PEDOT:PSS pode ser utilizado como polimero ativo em diversos tipos de sensores mas,
devido a sua condutividade relativamente alta, ¢ usado com maior frequéncia como
eletrodos [14,15]. A PANI pode ser utilizada, por exemplo, como camada ativa em

sensores de gas e umidade [10,11]. Na sua forma sal esmeraldina, a condutividade ¢



alterada pela redu¢ao do niumero de portadores quando exposta a um gas redutor, como a
amonia (NH3) [10]. Por outro lado, moléculas de dgua formam ligacdes de hidrogénio

com os centros acidos da sua estrutura quimica e também alteram a condutividade. [11].

Do ponto de vista da fabricagdo de dispositivos de baixo custo, flexiveis e/ou
transparentes, ganha destaque a producdo por solugdes a base de polimeros que podem
ser utilizadas como “tintas” para fabricagcdo de circuitos por impressao. Esta técnica ¢
conhecida como eletronica organica impressa e tem ganho grande espaco na literatura nas
ultimas décadas. A impressao por jato de tinta por exemplo, ¢ um método muito atraente
para a produgao de protdtipos e produtos personalizados. Como principais caracteristicas
podemos citar: a impressdo em grande area, a precisdo de deposi¢do, a velocidade
relativamente alta, a necessidade de pequenas quantidades de materiais, a deposi¢ao sem
contato direto, a possibilidade de utilizar diferentes substratos [15, 16]. A impressao jato
de tinta tem sido usada, por exemplo, para produzir sensores de umidade, sensores

quimicos, displays, transistores entre outros [17-22].

No contexto das embalagens inteligentes e da eletronica organica impressa, o uso do
papel como substrato tem atraido grande interesse. Constituido principalmente por
celulose, o papel € altamente atrativo para aplicagdo na impressao eletronica de circuitos
organicos. O papel permite que a “tinta” preparada a base de polimeros penetre na sua
matriz de fibra hidrofila e, por isso, ganha destaque na producao de dispositivos, como
uma alternativa ao uso de substratos de plastico [14 —17]. Do ponto de vista do material,
o papel apresenta varias caracteristicas interessantes, tais como: baixo custo, abundancia,
flexibilidade; disponibilidade nas mais variadas formas; e ¢ resistente; biodegradavel;
estdvel quimica e termicamente, apresenta alta capilaridade, forte aderéncia a uma
variedade de materiais; e também, ¢ susceptivel a uma vasta gama de tecnologias de
impressao. Além disso, possibilita a filtragao e separacao de componentes microscopicos,
possui também caracteristicas fibrosas e porosas (resultando numa grande area de
superficie) que podem ser exploradas para aplicagcdes como dispositivos de diagndsticos
[24]. Portanto, devido a todas estas qualidades apresentadas, o uso do papel como
substrato permite a impressdo de circuito, incluindo sensores e outros dispositivos,

diretamente na embalagem.

Tendo como principal motivagdo a producdo de circuitos impressos, bem como a
importancia do controle da umidade e amdnia em diversas situagdes, ¢ apresentado neste

trabalho um estudo sobre a preparacdo e caracterizagdo de dispositivos a base



PANI/PEDOT:PSS obtidos totalmente pela técnica de impressao jato de tinta via
impressora térmica comercial visando a aplicagdo como sensores. Para a produgdo destes
sensores impressos, primeiramente foi realizado um estudo sobre a producao de tintas a
base de PANI ¢ PEDOT:PSS compativeis com a impressora jato de tinta térmica
comercial. A densidade de material depositado sobre os substratos foi relacionada com a
corrente elétrica afim de se obter pardmetros de impressao necessarios para desenvolver
filmes com corrente elétrica necessaria para atuar tanto como camada ativa (filmes de
PANI) quanto como eletrodos (filmes de PEDOT:PSS) sobre os substratos de papel. Os
dispositivos foram expostos a ambientes contendo umidade e amonia a fim de investigar

as alteracdes no comportamento elétrico em funcdo das concentracdes destes analitos.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo serd apresentada uma revisao bibliografica sobre eletronica organica
impressa, propriedades dos polimeros utilizados como camada ativa e eletrodos, bem
como do uso de papel como substrato. Também serdo apresentados conceitos sobre
umidade relativa, sensores € o monitoramento de gases bem como os métodos de medidas

de resisténcia de folha e de espectroscopia de impedancia.

2.1 Eletronica organica impressa

Em 1998 foi publicado por T. R. Hebner e colaboradores da Universidade de
Princeton, o primeiro artigo sobre deposi¢do de um polimero via impressao jato de tinta:
o polivinilcarbazol (PVK) de alta massa molecular [28]. Depositado por uma impressora
jato de tinta Canon PJ-1080, este material foi usado como camada de transporte de lacunas
tendo como substrato o poliéster flexivel (PET). Este filme foi analisado por micrografia
optica apresentando variagoes de didmetro das gotas entre 150 e 200 um e de espessura

do filme entre 0.4 ¢ 0.7 um.[29, 30] como ¢ apresentado na Figura la e 1b.
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Figura 1 - (a) Morfologia das gotas de PVK impressas por jato de tinta sobre o poliéster. (b)
Variagdo da espessura das gotas (adaptado de [29])

Ainda em 1998, mais dois artigos, sobre deposi¢ao de polimeros pela mesma técnica,
foram publicados. Jayesh e Y. Yang, do Departamento de Engenharia e Ciéncia de
Materiais, da Universidade da California, em Los Angeles, produziram um logotipo
emissor de luz polimérico no qual depositaram uma camada ativa de MEH-PPV (poli(2-
metoxi-5,2-etilhexiloxi)p-fenileno-dioxitiofeno)), via spin-coating sobre uma camada de
PEDOT, com espessura de 100 nm, depositado por impressora jato de tinta [26]. Os

mesmos autores, em outro artigo [27], descrevem a deposi¢do de uma solucao, com 2%



em massa do polimero poli(5-metoxi-2-propanoxi-sulfonida)-1,4-fenilenovinileno
(MPS-PPV), dissolvido em agua deionizada, usando uma impressora jato de tinta
piezoelétrica Stilus II da Epson. Em 1999 a Epson apresentou o primeiro protdtipo de
display colorido de matriz ativa organica com transistores de filme fino, compostos por

silicio policristalino, depositados por impressao jato de tinta [28].

Em 2000 H. Sirringhaus e colaboradores, fabricaram um OFET usando somente
material organico [29]. Eles depositaram por litografia, sobre um substrato hidrofilico,
uma linha de poliamida, um composto hidrofobico, e parcialmente sobre ela depositaram,
por jato de tinta, o PEDOT dopado com poli(3,4-etileno dioxitiofeno) poli(estireno-
sulfonato) (PEDOT:PSS) dissolvido em agua. Este material depositado por impressao

jato de tinta, por ter a 4gua como solvente ¢ repelido, produzindo um canal micrométrico.

No ano de 2001, um grupo de pesquisadores, da Universidade de Princeton,
desenvolveu um equipamento de deposi¢cdo semelhante ao de uma impressora jato de
tinta, para fabricacdo de displays coloridos poliméricos. O cabegote de impressao era de
vidro, para evitar danos devido a ag¢do do solvente, e o volume de solug¢ao expelida era
controlado pela tensdo elétrica aplicada [30]. Em 2002 a Epson em parceria com a Litrex
e a CDT (Cambrige Display Technology), desenvolveu o primeiro protétipo de display
de matriz ativa polimérica [31], onde todas as camadas organicas foram depositadas por
impressora jato de tinta. As regides de deposi¢do foram delimitadas por barreiras de

poliamida, formando canaletas para depositar os polimeros em areas desejadas como

ilustra a Figura 2.
Cabecas impressora jato de tinta.
Poliamida
Substrato Silicio PEDT SiD2

Policristalino (TFT)
Figura 2 - Deposi¢des localizadas de camadas de um display com o uso da técnica inkjet.

(Adaptado de [31]).

No ano de 2003 foram publicados dois artigos [32 e 34], os quais relatam a fabricacao

de um capacitor e de um dispositivo de filtro RC. Estes dois dispositivos eram



constituidos somente por materiais organicos ¢ as etapas de fabrica¢dao, de ambos, foram
realizadas somente pela técnica de impressdo jato de tinta. Inclusive, no artigo sobre a
fabricacdo do filtro RC polimérico, divulga-se pela primeira vez a impressdo da
polianilina, que atuou como eletrodo no capacitor [32]. Outro artigo publicado em 2007
demonstra a utilizacdo de uma solugao formada por nanoparticulas de PANI sulfonada
(PANI-PSS), dispersas em agua, na produgdo de sensores quimicos impressos, incluindo
um sensor de amonia [34]. No decorrer de 2007 e 2008 surgiram outros trabalhos sobre
solucdes de nanoparticulas de polianilina, dissolvidas em acidos funcionalizados, além
de solugdes aquosa de PEDOT. Essas solugdes serviriam como “tintas” poliméricas na
produgdo de componentes eletronicos por impressao jato de tinta. Desde entdo, diversos
materiais tém sido usados na producao de “tintas” como: nanoparticulas de prata ou ouro,

polipirrol, pentaceno, perileno, ftalocianinas, etc. [6, 37-39].

Atualmente, a producdo de circuitos organicos por impressdo jato de tinta ¢
amplamente usada. Inclusive, existem no mercado diferentes marcas e modelos de
impressoras destinada a impressao de polimeros para a produ¢ao de circuitos eletronicos
por solugdo polimérica (Microdop, Dimatix, Pixdrop e Litrex) [41-43]. Destaca-se
também que a possibilidade de usar impressoras comerciais (desktop) [10, 40, 44] na

fabricagdo de varios dispositivos € explorada na literatura.

2.2 Polianilina

O primeiro polimero condutor, poliacetileno, foi obtido em 1977. A exposicdo deste
material a agentes dopantes modifica sua condutividade variando desde isolante com
condutividade da ordem de 107> S/cm até um condutor elétrico de condutividade 10°
S/cm, comparavel ao cobre [43]. Mesmo alcangando valores altos de condutividade
elétrica, caracteristicas como instabilidade térmica e dificuldade de processamento
fizeram com que outros tipos de polimeros condutores, entre eles a polianilina (PANI),
viessem a ser desenvolvidos a fim de superar tais dificuldades. A PANI ¢ um dos
polimeros que vem sendo amplamente estudado, pois apresenta facilidade na
polimerizacdo e dopagem, boa estabilidade quimica e ambiental e baixo custo. Desta
maneira, este material ¢ utilizado em varias aplicagdes tecnoldgicas, como na fabricagao

de sensores e outros dispositivos [44].



2.2.1 Estados de oxidacdo

A polianilina pode ser obtida em trés diferentes estados de oxidacdo. Na Figura 3
mostra-se as formas totalmente reduzida (Figura 3a) e totalmente oxidada (Figura 3b),
designadas como “Leucoesmeraldina” e “Pernigranilina”, respectivamente. A forma
“meio oxidada” (Figura 3¢) ¢ chamada como forma “Base Esmeraldina. Dentre estes trés
estados de oxidagdo, a forma Base Esmeraldina (50 % oxidada) ¢ a mais estavel e ¢ a
unica forma que se torna condutiva no estado dopado. A Base Esmeraldina (isolante) na
presenca de acidos fortes, como por exemplo o HCI, sofre o processo de protonagao,

resultando assim na forma Sal esmeraldina, que ¢ condutora (Figura 3d).

Shcade:

Leucoesmeraldina

Pernigranilina

-(otaom)

Esmeraldina

o K H
Y@k(@ﬁf
LK H -

Esmeraldina protonada

=
"
=

Figura 3 - Esquema da composicao geral da PAN indicando as unidades reduzidas e oxidadas
repetitivas; (a) Leucoesmeraldina; (b) Pernigranilina; (c) Base Esmeraldina; (d) Sal Esmeraldina protonada

(condutora).

2.2.2 Dopagem por protonagio da PANI

A polianilina pertence a classe de polimeros condutores que pode ser facilmente
dopada por protonacgao, citado anteriormente, neste processo, nao ha alteragdo no numero
de elétrons (reducdo ou oxida¢do) na cadeia polimérica [41, 42, 45]. A protonagdo dos

nitrogénios imina da estrutura da polianilina a transforma em sal promovendo a dopagem



e aumentando a condugdo [47]. O grau de protonacao depende do grau de oxidagdao em
que o polimero foi sintetizado e do pH da solugdo dopante. A dopagem quimica por
protonagdo da polianilina pode ser feita em solugdo acida aquosa, geralmente com acido
cloridrico (HCI). Ao realizar a dopagem, a polianilina na forma de base, apresentando
uma coloracao azul, tem a sua condutividade aumentada cerca de 10 ordens de grandeza,

tornando-se verde escura [48].

Os demais polimeros condutores possuem em geral ions de carbono, porém, no caso
da PANI, no estado sal esmeraldina, a carga positiva reside primordialmente no
nitrogénio. Tal processo ¢ ilustrado na Figura 5. Durante a dopagem (Figura 5 a), as
moléculas de HCI se dissociam e os protons H" unem aos nitrogénios, ocorrendo uma
quebra da liga¢do m do nitrogénio imina, resultando nos bipolarons (Figura 5 b) depois se
dissocia espontaneamente para formar um par de polarons (Figura 5 ¢) (cations radicais)
[49]. O radical cation ¢ neutralizado eletrostaticamente devido a presencga do contra ion

CI (Figura 5 d) [51, 52.].
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Figura 5. Esquema da polianilina forma base esmeraldina dopada com éacido protdnico. Em
(a) a cadeia antes da protonacao; de (b) a (d) depois de 50 % de protonagao com: (b) formacao de bipolarons,
(c) formagdo de polarons e (d) separagdo dos polarons resultando na rede polardnica. Adaptado de

[49].



2.2.3 Interacdo da PANI com a umidade

Dentre os polimeros organicos utilizados na aplicacdo como sensores de umidade, a
PANI tem sido objeto de estudos devido ao processo de absor¢ao da agua ser diretamente
relacionado a formacgao de protons que dopam o polimero [48, 49]. Estudos sugerem que
as moléculas de 4gua formam ligagdes de hidrogénio com os centros acidos da polianilina,
e que possivelmente, possa ocorrer adsor¢ao das moléculas de 4gua na matriz polimérica
de duas formas distintas. Uma mais fracamente ligada aos nitrogénios amina que pode
ser facilmente removida com fluxo de nitrogénio. A outra, mais fortemente ligada a cadeia
polimérica nos nitrogénios imina, pode ser removida apenas mediante aquecimento com
elevadas temperaturas [46,50]. Com a presenca da agua, ocorre protona¢ao nos atomos
de nitrogénio resultando na formagao de polications estabilizado entre a deslocalizagdo ©

ao longo da cadeia polimérica, aumentando a condug¢ao do filme. Conforme ilustra-se na

2
H H

Figura 6.

Figura 4 - Ligacao de hidrogénio entre Polianilina e a molécula da agua [54]

2.2.4 Interacio da PANI com a aménia

Ao expor a PANI na forma condutora (sal esmeraldina) ao gas de NH3s, ¢ esperado
que ocorra a desdopagem no filme levando a desprotonagdo do polimero e
consequentemente a uma reducdo da condutividade. Esta relacdo pode ser explicada

conforme a seguinte reagao:
PANI H" + NH3; <> PANI + NH; *

Na presenca de amonia, a reagdo segue predominantemente para a direita, fazendo
com que prétons da polianilina se associem as moléculas de amonia, formando o ion
amonio, tipo NH4", enquanto que os ions negativos ficam associados aos radicais acidos

A°, numa reacdo de desdopagem (desprotonacdo). A reversibilidade através da
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desprotonacao ocorre com a volatilizagdo do NH3 [55]. O processo de interagcdo entre a

Cr
H*
|
N
X

+ vapor de NH;

polianilina e o gas amonia ¢ ilustrado na Figura 7.

Cl
H H

O+

Sal esmeraldina

-2_
s E— T

aVa

+ar
(volatilizagdo do IMHS)

T +
H NH, H NH,
| Cr J Cr
LK O
X
Figura 5 - processo de interagao entre a PANI e NH3 [56].

2.3 PEDOT:PSS

A produgdo de materiais com boa transparéncia na regido visivel do espectro e boa
condutividade tem sido de grande interesse na eletronica organica. O poli(3,4-
etilenodioxitofeno), chamado PEDOT, tem emergido como material promissor para o
desenvolvimento de dispositivos transparente e/ou optoeletronicos. Este material ¢
classificado com polimero condutor e apresenta caracteristicas interessantes como
transparéncia, estabilidade quimica e térmica, baixo custo, solubilidade em agua, e alta
condutividade [14]. O PEDOT ¢ insoliivel em agua e, por isso, sua sintese ¢ feita com
poli(estirenosulfonato) (PSS) o que possibilita a sua solubilidade. A adi¢do de pequenas
quantidades de dimetil sulfoxido (DMSO) ou etilenoglicol aumenta a condutividade do

PEDOT:PSS. A Figura 8 apresenta a estrutura quimica do PEDOT:PSS.
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Figura 6 - Estrutura quimica do PEDOT:PSS [57] .

Outras vantagens da utilizagdo do PEDOT:PSS em dispositivos, estd no fato de
apresentar alto valor de fungao trabalho, gerando baixo valor para barreira de injegao de
buracos em dispositivos poliméricos. Além de ser adequado para as técnicas de
impressao, como serigrafia (Screen-printing) [15-17], spray (spray printing) [18-20] e
impressao jato de tinta (Inkjet printing) [21-23]

2.4 Celulose e papel

A celulose ¢ um dos polissacarideos mais abundantes no mundo. E o principal
componente da biomassa vegetal e pode ser extraida a partir da madeira. Sua estrutura
consiste em milhares de unidades formadas de ligagdes P 1,4 glicosidicas, que
correspondem a uma cadeia linear de até 5 mm de comprimento e ¢ insolivel em dgua. A
sua parede celular é formada por fibrilas menores, as quais por sua vez sdo formadas de

microfibrilas que t€ém um didmetro de cerca de 3-20 nm [65], como ilustrado na Figura 9.

Parede Celular

Fibras de celulose (papel) < 2.5 mm

Figura 7 - IlustragBo da geometria e partes da fibra de celulose.(Adaptado de
[65][64][64][65]).
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As fibras sdo higroscopicas e podem inchar 20% na dire¢do da espessura e proximo
de 1% na direcdo longitudinal, ap6s a exposicao a humidade. Para se obter o papel, uma
suspensdao aquosa diluida de fibras de celulose (cerca de 1% (m/m)) ¢ filtrada e
desidratada obtendo-se uma rede fibrosa. Esta rede ¢ aquecida e continuamente estirada
através de secOes de prensagem obtendo as folhas que, apds secas, sao recobertas. Este
recobrimento apresenta influéncia direta nas propriedades fisicas e quimicas do papel,
tais como resisténcia mecanica, porosidade, molhabilidade, propriedades Opticas e

superficiais [61, 65, 66].

Devido ao seu baixo custo de produgdo e suas caracteristicas fisicas e quimicas, o
papel torna-se um substrato interessante para a eletronica organica. Este material
apresenta abundancia, biodegradabilidade, compatibilidade quimica, peso Ileve,
flexibilidade, disponibilidade em diferentes formas e formatos, acessibilidade global,
facilidade de transporte e estocagem. Sua superficie porosa ¢ um parametro importante a
ser explorada pois dela dependem propriedades como capilaridade e area superficial

disponivel que pode, também, ser de interesse na produgao de dispositivos baseados em

papel.

O uso da celulose, na forma de filme ou de papel, como plataforma para manufaturar
dispositivos eletronicos organicos ¢ conhecido como eletronica do papel e vem crescendo
cada vez mais nas Ultimas décadas. Trabalhos tem sido apresentados usando o papel a
base de celulose como um substrato para o suporte fisico na producdo de dispositivos
como transistores de filmes finos organicas (OTFTs) [68], circuitos logicos[69], e

sensores [70].

Como exemplo, na aplicagdo do papel ndo s6 como substrato mas também como
constituinte eletronico do dispositivo, em 2008 Elvira Fortunato e colaboradores
publicaram a confec¢ao de um FET com alta performance obtendo mobilidade maior que
30 cm?/Vs e razdo on/off proxima de 10* [71], ilustrado na Figura 10a. Uma vez que o
dispositivo ¢ construido em ambos lados do papel, este material atua como sustentacao e

ao mesmo tempo camada dielétrica do transistor, chamado de “interstrato” pelos autores.
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Figura 8 - (a) Estrutura do FET usando folha de celulose como gate dielétrico. (b) Curvas de

transferéncia obtidas usando dois tipos de fibra de celulose como camada dielétrica (Adaptado de [71]).

A disponibilidade e baixo custo do papel é compativel com técnicas de deposi¢do em
grandes areas, possibilitando a producdo de dispositivos com alta escala e custo reduzido.
Est4 ¢ uma abordagem promissora para produzir dispositivos eletronicos descartaveis de

alto desempenho, como displays de papel, etiquetas inteligentes, sensores e outros.

2.5 Escala de cinza e quantidade de material depositado por

impressoras comerciais.

O sistema RGB foi criado com a finalidade de reproducdo de cores em dispositivos
eletronicos emissores de luz como monitores, projetores e outros. Neste sistema, cada cor
¢ definida pela intensidade de vermelho (Red em inglé€s), verde (Green em inglés) e azul
(Blue em inglés) que a compdem, sendo que a cor branca ¢ formada quando se tem
intensidades iguais destas cores, Figura 11a. A intensidade de cada cor ¢ dada através de
numeros inteiros entre 0 e 255 sendo que numero 0 indica auséncia € o nimero 255 a
intensidade maxima. Neste contexto, cada cor no sistema RGB ¢ identificado por uma
tripla ordenada (R, G, B) de ntimeros inteiros, com 0 <R <255,0<G<255e¢0<B<
255. Impressoras comerciais permitem utilizar somente a cor preta para imprimir imagens
produzidas no monitor (impressdo monocromatica). Assim, a intensidade da cor ¢
convertida em uma “escala de cinza”. A variagdo de tons cinzentos se da pela quantidade
de tinta expelida pelo cartucho de tinta preta. Portanto, usando a impressdo
monocromatica e o cartucho de tinta preta ¢ possivel imprimir diferentes quantidades de

material editando o um perfil desejado, visualizado no monitor, com o sistema RGB.
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Figura 9 - (a) Formagdo de diversas cores através da adi¢@o entre o vermelho, verde e azul.

(b) Relagao entre a escala de cinza e a intensidade da cor branca.

Portanto, ao variarmos a tonalidade de cinza, obtemos uma variacao exponencial de
material depositado como mostra a Figura 11b. Por outro lado, quando se imprime varias
vezes em uma mesma posi¢ao usando um dado valor de tonalidade, obtém-se uma

deposicao linear de material depositado a cada impressao.

2.6 Umidade relativa

Quando se altera a temperatura de um liquido a sua pressao de vapor também sofre
alteragdes, pois a energia das moléculas aumenta influenciando no escape destas da
superficie desse liquido até atingir um estado de equilibrio. Na temperatura em que a
pressdo de vapor for igual a atmosférica, o liquido estard em ebulicdo. Para a dgua, a
pressao de vapor pode variar com a temperatura na faixa de 4,58 Torr (em 0° C) até 760,00
Torr (em 100° C). A Equacao de Clausius-Clapeyron permite relacionar a temperatura e

pressdo de vapor para liquidos puros como, por exemplo, a dgua [72].
-L
P=Pexp(=) (1)

onde L ¢ o calor latente por mol, o Po ¢ uma constante e R ¢ a constate universal dos
gases. De acordo com a Equagdo 1, podemos perceber que a pressdo de vapor cresce
rapidamente com o aumento da temperatura. Outra opcao para se obter valores de pressao
de vapor para substancias puras relacionando a temperatura ¢ através da Equacdo de

Antoine dada por:

py = 10(4%7) )
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onde A, B e C sdo denominadas “Constantes de Antoine” e sao especificas para cada
substancia. A Tabela 1 mostra valores para as constantes referentes a 4gua pura. Ressalta-
se que as medidas de pressdo de vapor apresentados neste trabalho serdo apenas para a

agua pura:

Tabela 1 - Valores das constantes de Antoine para a dgua.

Constante Valor
A 7,96681
B 1668,21
C 228,00

Uma vez definido os conceitos de pressdo de vapor, podemos definir a umidade
relativa como sendo a quantidade de moléculas que escapam da superficie da dgua (vapor)
€ ocupam os espagos entre as particulas do ar atmosférico. Esse processo de escape (ou
evaporacao) de moléculas ocorrera até que o ar fique saturado de vapor de dgua atingindo
um valor limite de moléculas no ambiente. Este limite depende fortemente da temperatura
como mostrado nas equagdes 1 e 2. Na Figura 12 ¢ ilustrado um diagrama do processo de
equilibrio, em diferentes temperaturas (20, 50 e 100°C). Em 20 °C poucas moléculas
escapam e exercem pressdo sobre a superficie do liquido. Em 100 °C ocorre um maior

escape das moléculas acarretando uma pressao maior.

WAPOE e e s B 'i.ﬁr-“"-‘-.

B et
l.\'.\' \-.\- AN A
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\-\-\-\-\-\-\-NNN\'\'\'
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20°C 50°C 100°C

@ Moldcula de dgua 3 Ar (o ouOq)

Figura 10 - Representagdo do escape de moléculas de agua da superficie do liquido.

(Adaptado de [101])

A forma mais comum de medir o contetido de agua no ar ¢ através da umidade
relativa (RH), denominada Higrometria. Em uma dada temperatura a umidade relativa
pode ser determinada pela razdo entre a quantidade de umidade no ar e a maxima

quantidade de vapor de 4gua que o ar pode conter, ou seja, a razao entre a pressao parcial
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do vapor (Pv) da agua e a sua pressao de saturagao (Ps) [73]. Normalmente a umidade
relativa é expressa em porcentagem conforme a seguinte Equagao:

RH % = = .100% 3)

N

Quando a pressao de vapor se iguala a pressdo de saturagdo a uma determinada
temperatura, tem-se o ponto de orvalho. Este ponto indica a temperatura na qual a
atmosfera contém a maxima quantidade de agua que o ar pode conter, ou seja, o ar se
encontra saturado. Nessa temperatura a pressao de vapor se iguala a pressao de saturagao
e se o ar for resfriado ainda mais a umidade nele contida se condensa. Assim, a umidade
relativa dentro de um recipiente fechado pode ser controlada variando a temperatura, e

consequentemente variando pressao de vapor [74].

2.7 Sensores e monitoramento de umidade e amonia

Um sensor ¢ um dispositivo capaz de converter estimulos fisicos, quimicos ou
mecanicos, em sinais mensuraveis. Esta conversdao se deve ao fato de que, certos
materiais, sofrem variacdes em suas propriedades quando expostos a gases ou umidade,
por exemplo. Variagdes das propriedades elétricas, podem ser mensuradas através de
técnicas de caracterizagdes elétricas em corrente continua (DC) ou medidas em corrente
alternadas (AC). A qualidade de um sensor ¢ determinada por caracteristicas como:
sensibilidade, estabilidade, reprodutibilidade e tempo de resposta. A seguir € apresentada
a importancia no monitoramento da umidade relativa do ar e o monitoramento das

concentragdes e riscos de exposi¢do a amonia.

O primeiro sensor de umidade consistia em uma balanca onde em um dos seus lados
havia um algodao contrabalanceado com um peso. Como o algodao ¢ capaz de absorver
ou ceder vapor de agua até atingir um equilibrio com o meio, um desequilibrio entre os
pesos € provocado e este pode ser relacionado com a umidade relativa [75]. A variagao
da concentracdo de vapor de 4gua no meio provoca, em alguns materiais, alteracdes em
propriedades conhecidas, como por exemplo alteracdes nas propriedades elétricas. Estas
variagdes podem ser relacionadas a valores de umidade relativa. O controle da umidade
¢ muito importante em varios setores uma vez que o vapor de agua contido no ar pode

alterar as especificacdes e qualidade de produtos.

Como exemplos da importancia do monitoramento da umidade, na industria do papel
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este controle ¢ importante para a produgao dentro das especificacdes de gramatura, ou
seja, medida da sua espessura e densidade. Para o armazenamento de grios, esse
monitoramento ¢ importante para controle da deterioragdo e inibir a proliferagdo de

microrganismos e insetos.

A amonia (NH3z) é um gas incolor que pode provocar danos ao homem quando
exposto continuamente a concentragdes acima de 500 ppm (partes por milhao) e pode ser
mortal quando esta acima de 5000 ppm [76]. E frequentemente encontrada em altas
concentragdes na producdo de suinos e aviarios onde ¢ produzida, juntamente com o
metano (CH4) o acido sulfidrico e o géas carbonico pela degradacdo bioldgicas dos
excrementos [57, 58]. Embora no Brasil, ndo existem limites legais para a exposi¢do
continua de aves a amonia, a classificacdo de ambientes com concentracdes médias sao

classificados de acordo com a Tabela 2 [78].

Tabela 2 - Classifica¢@o para ambientes para a producdo de suinos e aviarios.

Concentracao Classificacao

ppm

0-1 Muito bom
11-15 Bom
16-20 Médio
21-30 Ruim
31-40 Insalubre

Caracteristicas como resisténcia a contaminantes, resposta rapida e linear,
independéncia com a temperatura e baixo custo de producdo sdo desejaveis para a
obtengdo de sensores de umidade. Por isso, materiais poliméricos tém sido estudados com
o proposito de produzir sensores comerciais com estas caracteristicas. Tais caracteristicas
podem ser encontradas nos polimeros [53, 54] e recentemente varios tipos de polimeros
como nanofibras de polianilina [8], poliestireno sulfonado de sddio [80], polipirrol com
nanoparticulas de TiO2 [79], policarbonato sulfonado [18] e polisulfona sulfonada [18]

também tém sido empregados como sensores.

Nesse sentido, o desenvolvimento de dispositivos capazes de detectar e monitorar a
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amonia nessas condigdes € atualmente um tema de interesse cientifico e agropecuario.

2.8 Resistividade elétrica

A resistividade ¢ uma propriedade intrinseca da matéria e ¢ definida como

p="= 4)

7
onde E representa o campo elétrico, e J a densidade de corrente no material.

A medida da resistividade elétrica se torna mais adequada do que a medida da
resisténcia, quando se quer uma analise do material. Isso ocorre, pois, a resistividade ¢

relacionada ao material, ou seja, ndo depende dos pardmetros geométricos da amostra.

Materiais que apresentam uma resistividade independente do campo, em uma dada
temperatura, sd3o denominados 6hmicos e a corrente (i) sera linearmente proporcional a

diferenca de potencial (V) aplicada.

R= (5)

%4
i

Por exemplo, para um filme com espessura (t), largura D e comprimento L, tem

S€:

Eletrodos

(6)

|

R=op

Sendo A=D t, a area da seccao transversal do mesmo.

2.9 Resisténcia de folha

Em filmes finos, uma das técnicas utilizadas no estudo das propriedades elétricas dos
materiais consiste no emprego da medida da resisténcia de folha também conhecida como
“sheet resistance” [56, 57]. A resisténcia de folha é definida como a razdo, entre a
voltagem DC (V) por unidade de comprimento (L), e a corrente (i) por unidade de largura

(D). Na Figura 13 ilustra-se uma superficie entre dois eletrodos, destacando o
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comprimento e largura. Relacionando estas grandezas matematicamente temos:

Ry =

=<

D
i

(7)
Figura 11 - Representagdo de uma superficie entre dois eletrodos.

Devido a razdo V/i ser a resisténcia elétrica (R) do material e D/L ser o inverso do
nimero de quadrados de lado D na superficie (nsq), como mostra a Figura 13, podemos
escrever a Equacao 7 do seguinte modo:

R, =R.— (8)

Nsq

De acordo com a Equacdo 8 temos que a resisténcia de folha tem unidade de Q/a. Ao

substituir R na Equagdo 7 pela Equacao 6, obtemos a resistividade do material.
p=Rst (9

2.10 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia (EI) ¢ uma das técnicas utilizadas nas caracterizagoes
das propriedades elétricas de materiais, dispositivos e interfaces, sendo eles 6hmicos ou
ndo. Geralmente interpretacdes dos dados obtidos consistem em trés processos: 1) com
base nas medidas de impedancia, primeiramente ¢ construido um modelo de circuito
equivalente contendo resisténcia, capacitancia e outros elementos, que represente o objeto
a ser examinado; i1) os valores destes elementos sao determinados usando algum método
de ajuste de curvas; e iii) finalmente estes valores sdo analisados em funcdo dos

parametros experimentais.

A impedancia ¢ definida por resisténcias e reatdncias encontradas pela corrente ao
fluir pela amostra e expressa a variacdo na intensidade da corrente e no seu atraso em
relag@o a voltagem alternada aplicada (deslocamento de fase). O conceito de impedancia
elétrica foi introduzido por Heaviside em 1880 e logo foi desenvolvida em termos de
diagramas vetoriais e representagdes complexas por Kennelly e Steinmetz [83]. O sinal

de entrada pode ser uma tensdo alternada, definida na seguinte forma:
V(t) = Vyel®t (10)

onde V(t) ¢ o potencial no tempo t, Vo € a amplitude estacionaria do sinal, ® ¢ a
frequéncia angular (0n=2nf) e j ¢ a unidade imaginaria. Neste caso a resposta também sera

na forma alternada. Ou seja:
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1(t) = [ e/(@t+0) (11)
sendo, 6 o deslocamento de fase (6) e Ip a amplitude da corrente.

Em resumo, ao aplicar uma tensdo alternada, obteremos uma corrente também

alternada e a razao entre estas duas grandezas ¢ definido como a impedancia do sistema:

« V(O _ VoedWt
T T Ipelwt+d) (12)

Em termos complexos, a impedancia complexa Z* assume a forma Z* = a + ib, onde
a representa a projecao real (Z") da impedancia e b a projecdo imaginaria (Z""). Desta
forma a impedancia pode ser descrita por duas representacoes.

7*=7 +jz" (13)

Isso define o plano de Argand-Gauss ou plano complexo, apresentado na Figura 14,
que ¢ constantemente usado tanto em matematica ¢ em engenharia de circuitos

eletronicos.

eixo Y

Im (2)

1Z]

N ————————————

>
eixo X

Re (2)
Figura 12 - Representacdo vetorial da Impedancia usando coordenadas retangulares e polares

A representacdo grafica onde a parte imaginaria da impedancia esta em fungdo da
parte real ¢ denominada grafico de Nyquist, e a representacao onde a magnitude e a fase
da impedancia estdo em fun¢do da frequéncia ¢ conhecida como grafico de Bode. Cada

ponto do grafico de Nyquist ¢ a impedancia em uma Unica frequéncia.

Como mencionado acima, a impedancia ¢ por definicdo uma grandeza complexa
sendo real quando a diferenga de fase ¢ nula. Quando ndo ha defasagem, o material

analisado apresenta um comportamento puramente resistivo. Na Figura 15a mostra-se o
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diagrama de Nyquist para um resistor, o qual consiste apenas de um ponto no eixo real,

pois, a impedancia para um resistor ¢ R, ou seja, ndo varia com a frequéncia.

Zy=27Z =R (14)

- R —z

k2

a) b)
Figura 13 - (a) Diagrama de Nyquist para um resistor com resisténcia R. (b) Diagrama de

Nyquist para um capacitor com capacitancia C.

Para um capacitor, que apresenta uma defasagem de 90°, a impedancia ¢ dada pela

Equacdo 15 e o seu diagrama de Nyquist ¢ apresentado na Figura 15b.

" ’ 1
I =7 =— (15)
Logo, com o resultado da combina¢do destes dois componentes basicos, resistor e
capacitor, podemos ter circuitos RC em série ou em paralelo. Um circuito RC em paralelo
foi 0o modelo proposto por Maxwell para representar um dielétrico atribuindo os processos

dissipativos a resisténcia R e os processos acumulativos ao capacitor C [73,74].

Para o caso de um circuito RC em paralelo, a impedancia total do sistema ¢ dada por:

1 1 1 R

Z'  Zr | Zc  1+jwRC (16)

Com os devidos tratamentos matematicos, a Equagdo 16 pode ser escrita como uma
parte real e uma parte imaginaria:

R jwCR?

Z" = 1+(wRC)?2  1+(wRC)? (17)

Expressando a parte real em fun¢do da parte imaginaria, a Equacdo (17) pode ser

escrita como:

—-Im(Z*)

—Im (Z") = wRC.Re(Z") = wRC =~ (18)

Ou seja, quando temos Im (Z*) = Re(Z*), temos que:
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1

RC = =~ (19)
O produto RC, denominado tempo de relaxagdo, ¢ o tempo para que o capacitor
alcance 63% da sua capacidade de armazenamento de carga. Substituindo a relacdo

apresentada na Equag@o 18 na parte real da Equacao 17, temos:

N R _ R.Re(Z*)?
Re(z ) - 1+(—Im(Z*))2 - [Re(Z*)]2+[—Im (Z*)]z (20)
Re(Z*)
[Re(Z*)]? + [-Im (Z*)]? = R.Re(Z*) =0 21)

Completando o quadrado da Equagdo acima, entdo:

[Re(Z)) — R.Re(Z7) + %+ [-Im (22 = & 22)

R2\?2

[Re(Z") - R;]Z +l=m @) = (5) 23)

2

A Equacdo 23 descreve uma circunferéncia centrada em (R/2, 0) e de raio R/2. Com
isso, o diagrama de Nyquist para um circuito RC em paralelo serd um semicirculo com
raio igual a R. Quando se adiciona uma resisténcia em série com o circuito RC, a soma
da impedancia desta resisténcia desloca a origem do semicirculo para a direita no eixo da

impedancia real (Z") como mostra a Figura 16.

Na pratica encontra-se frequentemente situacdes em que as curvas mostradas acima
ndo estdo bem definidas. Assim, ¢ necessario o auxilio de softwares para realizar os
ajustes e obter os valores dos elementos que compdem o circuito equivalente apropriado

para cada caso.
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Figura 14 - Representagdo do diagrama de Nyquist para um circuito RC em paralelo ligado

em série com um resistor R.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Serdo apresentados neste capitulo os materiais e métodos utilizados para a produgao
das tintas poliméricas bem como o procedimento para impressao dos dispositivos. Além

disso, descreve-se a configuragcdo experimental para o controle de umidade e amonia.

3.1 Materiais e equipamentos

Os materiais utilizados para a preparagdo dos sensores correspondem basicamente das

“tintas” de PEDOT e PANI ¢ o substrato. Para o preparo de “tinta” de PANI utiliza-se
Anilina obtida da Sigma Aldrich®, solvente N—metil-pirrolidona (NMP) produzida pela
Mallickrodt® e aménia da Cinética®. Para a “tinta” de PEDOT usou-se o PEDOT:PSS
“conductive grade” adquirido da Sigma Aldrich® diluido em agua deionizada. E
finalmente, como substrato usou-se papel sulfite (PS), vegetal (PV) e folhas de

politereftalato de etileno (PET).

As impressdes das tintas poliméricas formuladas foram realizadas com uma
impressora térmica comercial deskjet da linha Hewlett-Packard (HP) série D2460 (ver
Figura 18). A unica adaptacdo necessaria para fabricagdo dos sensores impressos foi a
preparacdo do cartucho preto para receber as tintas poliméricas. Devido ao fato de que
nao ha disponibilidade de cartuchos novos e vazios para a compra, utilizou-se cartuchos
para impressora HP 21 pretos, novos ou mesmo usados. Os cartuchos foram abertos, sua
esponja interna e o filtro foram removidos e uma limpeza foi realizada para total remocao
dos residuos de tinta comercial. Para isto, utilizou-se dlcool 2-propanol e 4gua deionizada.
Cartuchos abertos ficam expostos a contaminagdo do ar, podendo acarretar possiveis
entupimentos e oxidacdo nas partes metéalicas. Por esse motivo, os cartuchos foram
armazenados num recipiente fechado, com agua deionizada e NMP e/ou 2-propanol. O
NMP faz parte da composicao das tintas comerciais, em cerca de 2% em peso. Uma de
suas fungdes € evitar a solidificag@o da tinta nos bicos de impressao. O alcool 2-propanol
¢ um composto com menos de 1% de d4gua em sua composi¢ao, o que leva a oxidagdo de
metais quase nula, € miscivel em NMP e ajuda a evitar a oxidacdo dos circuitos metalicos
no interior do cartucho. Os cartuchos a serem usados para a impressao de PANI e
PEDOT:PSS foram previamente lavados com agua deionizada e submetidos a banho
ultrassonico por 30 min antes de cada uso. A secagem foi feita utilizando-se um secador

de cabelo comum e uma bomba de vacuo.
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A tinta de PANI foi produzida a partir da sintese quimica deste polimero, cujo
procedimento esta descrito nas referéncias 46 e 60. No processo obtém-se a PANI no
estado dopado (sal esmeraldina), p6 verde escuro. Este ¢ entdo desdopado (base
esmeraldina) e manipulado em almofariz de porcelana para deixa-lo mais fino para,
assim, dissolvé-lo melhor no NMP. A PANI foi adicionada ao solvente sob constante
agitacdo magnética e a solugdo resultante, PANI/NMP, de coloragdo azul, foi mantida

sob agitag¢do por 24 horas.

Para se obter uma tinta de PANI adequada para uso na impressora jato de tinta foi
adotada como referéncia a composicdo da tinta preta comercial para utilizagdo em
impressoras térmicas pertencentes a série C9351 da HP, fornecida pela sua ficha de dados
de seguranca [85]. Nas Tabelas 2 e 3 sdo mostradas as propriedades das tintas comerciais

pretas e sua composigao, respectivamente.

Tabela 3 - Propriedades das tintas pretas comerciais.

Propriedades Valor
Densidade 1-1,2g/ml
pH 7,8-8,4
Ponto de ebulicdo >93°C
Viscosidade >2

Tabela 4 - Composigdo das tintas pretas comerciais.

Componentes % por peso da solucio
Agua >70
metil-2-pirrolidona <15
Negro de fumo <5
Alcool isopropilico <5

Para preparar as tintas de PANI o método adotado consiste na adi¢cdo de pequenos
volumes de 4dgua deionizada na solu¢do de PANI/NMP. Este processo tem o intuito de
regular a tensdo superficial, a viscosidade e principalmente baixar o ponto de ebuli¢ao da
solucao de PANI/NMP. Esta dissolucao € possivel porque o NMP ¢ miscivel em agua
pura. O procedimento se baseia no fato de que a as tintas comerciais de impressora

térmicas sdo compostas em mais de 70% agua (em peso), como € visto na Tabela 2. Com
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este método, formulou-se “tintas” de PANI, contendo uma concentracao fixa da solugao
de PANI/NMP, mas com a introducao de diferentes volumes de dgua. A finalidade desse
processo € saber, experimentalmente, quais destas concentragdes estariam adequadas aos
parametros de fluidez, necessarios para a impressao jato de tinta térmico. Assim, a
solucdao que apresentou melhores resultados para realizar o processo de impressao das
“tintas” de PANI ¢ composta por PANI/NMP, na concentra¢do de 10mg/ml, com a adi¢@o
de 25% e 50%, em volume, de etileno-glicol e dgua ultra pura (Milli-Q), respectivamente.
A solugdo de PANI para impressao foi filtrada lentamente, com um filtro Millipore de
0,45 micrometros de diametro, ¢ armazenada em tubo de vidro tampado a temperatura

ambiente, e em local com pouca luminosidade.

As tintas de PEDOT sao relativamente mais faceis de se preparar, em comparacio ao
preparo das “tintas” de PANI. O PEDOT:PSS ja se encontra diluido em agua e para a
obtencdo das “tintas” de PEDOT:PSS foi necessario apenas preparar uma solugdo
contendo 50% de PEDOT:PSS, 25% de etileno-glicol e 25% de agua Milli-Q.

Ambas as tintas poliméricas, obtidas com os parametros acima apresentados,
demonstraram uma deposicdo com uniformidade satisfatoria e sem entupimento dos
cartuchos de impressdo. Assim, estes parametros foram mantidos constantes para os
dispositivos produzidos independente dos substratos utilizados.

Para as caracterizacdes dos dispositivos foram utilizados os seguintes equipamentos:
1) Eletrometros da marca Keithley modelo 617 e 2420, usados como fontes de tensdo e de
corrente, respectivamente, para caracterizagdes elétricas em corrente constante (DC); ii1)
analisador de impedancia: equipamento da marca Solartron com interface 1260, usado
para caracterizagdes elétricas em corrente alternada (AC); ii1) Banho Maria modelo 521/D
da Nova Etica usado para o controle de umidade; iv) microscopio eletronico de varredura
(MEV) da Zeiss e v) Microscopio de Forca Atomica (AFM) utilizados para as
caracterizagcoes morfoldgicas. Outros equipamentos de uso pontual serdo citados durante

0 texto.

3.2 Controle da quantidade de material depositado
Para obter a quantidade de material depositado em fun¢do do sistema RGB utilizado
na impressao, foram realizada cinco impressdes de PEDOT:PSS com diferentes valores

de RGB sobre uma 4rea de 10 cm? em papel vegetal como mostra a Figura 17.
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(48 48 48) (96 96 96)

(144 144 144)

Figura 15- Impressdes com diferentes RGBs e nimero de impressdo igual a 5 sobre areas de

10 cm?.

As amostras foram pesadas com o uso de uma balanga analitica. Os valores de
densidade superficial média (Ds) foram calculados e relacionados com a tonalidade de

cinza (T) e o nimero de impressdes utilizados.

3.3 Design dos dispositivos impressos
Para o processo de impressdo dos eletrodos e camada ativa, utilizou-se a resolugao
600x600 dpi e, através do sistema de composi¢do de cores (RGB) do software Microsoft

Word®, foram impressas camadas com diferentes tonalidades dentro da escala de cinza.

Figura 16 - Foto da impressora HP Deskjet D2460, utilizada para deposigdo jato de
“tintas” de PANI e PEDOT.

Os dispositivos constituem-se de camadas de material ativo (PANI), impressa entre
duas terminacdes (PEDOT:PSS) também impressas, denominados neste texto de
eletrodos, cujas formas geométricas sdo apresentadas nas Figuras 19a (faixa de PANI),

19b (terminagdes de PEDOT) e 19c¢ (dispositivo completo). As impressdes dos
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dispositivos foram realizadas de modo com que os eletrodos cubram uma pequena parte
das extremidades da camada ativa garantindo, assim, uma melhor uniformidade no
contato e, consequentemente, uma melhor transferéncia de cargas entre eles. Outra
alternativa para aumentar a quantidade de material depositado, foi imprimir mais de uma
vez na mesma posi¢do, ou seja, variou-se também o nimero de impressoes. A area da
camada ativa de PANI ¢ de 0,73 cm?, com razdo entre largura e comprimento (L/C) igual

a 0,561, e para os eletrodos foram de aproximadamente 0,6cm x 0,5cm.

= 1
b) 0)

Figura 17 - Ilustragdes das etapas para a fabricagdo dos dispositivos impressos via jato de

tinta.

Estes padrdes foram impressos sobre papel sulfite, vegetal ¢ PET variando a

quantidade de material depositado ¢ mantendo suas dimensdes constantes.

3.4 Processo de dopagem dos dispositivos

Como na formulagdo da “tinta” usada para impressao, a PANI encontra-se na forma
base esmeraldina (EB), ou seja desdopada e portanto apresenta valores de condutividades
baixos proximos de isolantes [86], ¢ necessario dopé-la apds o processo de impressao
para que a camada ativa tenha conducao elétrica. Para isso, a rota escolhida para processo
de dopagem, consiste na exposi¢ao do dispositivo ao vapor de HCI por 40 minutos e, logo
apos, expor ao ambiente por 24h para que o excesso de HCI evapore. A PANI dopada
tem como caracteristica a coloracdo esverdeada como ilustra a Figura 20. A dopagem do
dispositivo foi realizada dentro de um recipiente fechado de vidro (300 ml), com 1ml de

HCI em seu interior.

Figura 18 - Ilustra¢do do dispositivo dopado.
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3.5 Caracterizacdo DC e configuracio experimental para o controle

da umidade e amonia no ambiente
As medidas de caracterizagdo elétricas foram: corrente em funcao do tempo (I vs. T)
sob aplicagdo de voltagem constantes, corrente em fungdo da voltagem (I vs. V), com
voltagem variando ciclicamente; voltagem em funcdo do tempo (U vs. T) aplicando
corrente constante; impedancias em funcao da frequéncia (Z* vs. f) aplicando uma
voltagem AC. de 100mV e variando a frequéncia de 107! até 10° Hz. Todas as medidas

foram realizadas em ambiente com umidade relativa controlada.

Para o controle da umidade, em um frasco fechado foi adicionado um pequeno volume
de agua em sua parte inferior e este foi deixado em banho Maria de modo que apenas a
parte inferior do frasco entrasse em contato com a dgua, como mostra a ilustra¢do na
Figura 21a. Através do controlador de temperatura do banho, ¢ possivel obter diferentes
valores para a temperatura da 4gua e essa entra em equilibrio com a 4gua no interior do
frasco. Com base na diferencga de temperatura entre a 4gua no inferior do frasco (T1) ¢ a
temperatura do ar na regido onde se situa a amostra (T2) é possivel calcular os valores de
umidade relativa ao redor do sensor com o auxilio da equa¢do empirica de Antoine, Figura

21b.

Para o controle do percentual de gads amonia no ambiente utilizou-se o mesmo frasco
usado para o controle de umidade, onde pequenas quantidades de ar saturado com vapor
de amonia, provenientes de um baldo volumétrico contento amdnia no seu interior, eram
injetadas com uma seringa como ilustrada na Figura 21c. A concentragdo de amonia foi
determinada entre a razdo do volume de gas injetado (V) e o volume do frasco (V)

descrita na Equagao 24:

V,
% Camonia = V_i .100 (24)
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Figura 19 - (a) Ilustracdo da cdmara para controle de umidade. (b) Banho ultratermostato. (c)
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos para os sensores a base de
PANI/PEDOT impresso sobre o papel e o PET. Na secdo 4.1 ¢ apresentado o controle de
material dispensado pelos bicos de injecdo dos cartuchos da impressora HP inkjet. Na
secao 4.2 ¢ apresentada a caracterizagdo morfologica dos filmes impressos sobre os
substratos. Na secdo 4.3 sao discutidos os resultados para a deposi¢ao de PEDOT:PSS
impresso por jato de tinta bem como a caracterizagdo elétrica dos dispositivos. A
aplicagao dos dispositivos impressos como sensor de umidade sera apresentada na se¢do

4.4 e como sensores de amonia na 4.5.

4.1 Controle de material depositado por inkjet

O controle da quantidade e da uniformidade com que o material ¢ depositado pela
técnica de impressdo inkjet ¢ de fundamental importancia. Tal controle, permite tanto
minimizar os defeitos da superficie dos substratos quanto estimar espessuras dos filmes
formados. A Figura 22 apresenta a densidade superficial em func¢ao da tonalidade quando
se imprime uma unica camada de PEDOT:PSS. Observa-se um crescimento exponencial
da densidade superficial com o aumento da tonalidade o que esta diretamente ligada a
quantidade de tinta expelida pelo cartucho preto das impressoras comerciais como

apresentado na se¢do 2.5.

Figura 20 — Relagdo entre a densidade de material depositado e a tonalidade utilizada em uma

Unica impressao.

Para maior clareza, os valores de densidade superficial para uma tnica impressao (Do)

0,8
~ ]
5
o 0,61 ParametroRGB  Notagio
£ (192192 192) T
= (144 144 144) T,
2 (96 96 96) T
£ 0,41 (48 48 48) T
o (000) s @
>
a
< 0,2
s 24T *
©
® + [ ]
c
a
0,0 T T T T T
T1 T2 T3 T4 T5
Tonalidade




Transmitancia (%)

32

foram relacionados e apresentados na Tabela 4.

Tabela 5 - Reacdo entre os parametros RGBs e a densidade superficial (D0) de material

depositado a cada impressao.

Parimetro RGB Dy g.cm?)/ Np Desvio Padrao Notacao
(192 192 192) 0,09 0,047 T1
(144 144 144) 0,12 0,018 T2

(96 96 96) 0,17 0,037 T3
(48 48 48) 0,36 0,032 T4
000 0,70 0,026 T5

Assim, a densidade superficial (Ds) para qualquer nimero de impressodes (Np) pode

ser obtida pela seguinte relacao:
DS = (Tx).(NP) (25)

Entende-se, nessa dissertacdo, o termo “densidade superficial’’ como sendo a
quantidade de material, expelido pelo cartucho de impressdao por centimetro quadrado.
Nas Figuras 23a e 23b sdo apresentadas, respectivamente, medidas de transmitancia em

funcao do Np, quando se utiliza a tonalidade méxima (T5), e a densidade superficial (Ds)

para as tonalidades T1 a T5.
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Figura 21 - (a) Relagdo entre a transmitincia e o numero de impressdes em uma mesma
tonalidade. (b) Relagdo entre a transmitancia e densidade superficial de material impresso para um mesmo

numero de impressao.

Os valores de transmitancia apresentaram uma relagdo linear com o aumento do
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numero de impressdes, evidenciando que a densidade superficial foi a mesma a cada
impressdo. Para o mesmo numero de impressdes, ao usar tonalidades menores, como T1,
podemos obter filmes mais finos em relagdo a filmes usando tonalidade T5. Por outro
lado, a irregularidade da superficie e porosidade do substrato pode dificultar a formagao
de filmes o que torna necessario um maior valor de densidade superficial para que estes
defeitos sejam minimizados. Estes dois fatores, irregularidades da superficie e espessura
do filme, sdo de fundamental importancia para se obter dispositivos com bom
desempenho. Por exemplo, na producdo de sensores, a espessura da camada ativa pode
estar ligada diretamente com a sensibilidade do dispositivo. Ja na producdo de eletrodos,
a irregularidade acarreta em uma diminui¢do da condutividade elétrica o que torna

necessario tratamentos de superficie.

4.2 Morfologia dos substratos e dos filmes impressos

Ao imprimir sobre substratos com alta rugosidade e/ou porosidade, como o papel
sulfite, parte da tinta difunde para o interior deste material se alojando entre as fibras de
celulose e outra se acomoda sobre estas. Assim, a condugdo elétrica das amostras
impressas sobre papel dependera da distribuicdo do material entre e sobre as superficies.
Nesta se¢do, serdo apresentadas imagens da superficie dos substratos e dos filmes
formados sobre eles. Discussdes sobre as irregularidades destas superficies bem como a

minimizagdo de defeitos também serdo abordadas no decorrer desta secao.

4.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Nas Figuras 24a, 24b e 24c sdo apresentadas, respectivamente, imagens da superficie
do papel sulfite, vegetal e do PET obtidas por MEV com amplia¢ao de 1000 vezes. No
papel sulfite, as fibras de celulose formam um emaranhado resultando em uma grande
irregularidade na sua superficie e estrutura. No papel vegetal, ¢ observado uma maior
compactagdo das fibras de celulose o que torna a superficie e estrutura mais regular. Esta
diferenca estrutural ¢ uma das responsaveis por permitir uma maior transmitancia da luz
no papel vegetal do que no sulfite. O substrato plastico apresenta uma superficie mais,

plana, lisa e com menores imperfei¢des.



c)

Figura 22 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da superficie do papel

sulfite (a) papel vegetal (b) e poliéster (c).

Na Figuras 25 apresenta-se um conjunto de imagens obtidas a partir do sinal EDS
para o enxofre. Foi escolhido este elemento por ser um dos constituintes da molécula do
PEDOT:PSS e que ndo estad presente na estrutura do papel. Assim, as regides vermelhas
indicam a presenca do enxofre, € portanto a forma com que o PEDOT:PSS se distribui no

papel sulfite.

As Figuras 25a, 25b, 25¢ apresentam a distribuicdo do PEDOT:PSS quando se
imprime, por inkjet sobre o sulfite, com densidades superficiais de 1,4; 2,1 e 2,8 mg.cm”
2 respectivamente. Na Figura 25d ¢é apresentada, em vista lateral, a distribuicio do

material no volume do papel quando depositado 2,8 mg.cm™ sobre a sua superficie.
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Figura 23 - Imagens de EDS apresentando a intensidade do sinal de enxofre (regides em
vermelho) quando se tem diferentes densidades de material impressa sobre o papel sulfite. (d) Vista lateral

do papel apos receber 2.792 mg.cm-2 de material impresso.

E possivel observar, ao imprimir com a densidade superficial de 1,4 mg.cm? (Fig.
25a), a presenga de pequenos pontos vermelhos espalhados sobre o papel. Quando a
densidade aumenta para 2,1 mg.cm™ (Fig. 25b), nota-se uma grande concentracdo do
polimero condutor sobre o papel formando um filme continuo, mas com defeitos e
buracos e com 2,8 mg.cm™ (Fig. 25¢) observa a diminuigdo destes defeitos. Portanto, com
densidade superficial a partir de 2,1 mg.cm™ forma-se um filme de PEDOT:PSS e, o
aumento desta densidade, contribui para a redu¢do dos defeitos na estrutura do filme e

aumento da sua espessura.

4.2.2 Microscopia Otica (MO)
A cada impressao, micro gotas de tintas sdo expelidas pelos bicos do cartucho. Em

substratos porosos e/ou rugosos essas gotas se difundem para o interior e, devido as
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imperfei¢gdes, se espalham com facilidade sobre a superficie. J& em substratos mais
compactos e lisos, como o plasticos e vidros, as gotas permanecem na superficie e, em
especial nas superficies hidrofobicas, apresentam elevados angulos de contatos
dificultando o recobrimento e a percolacao. Assim, tanto a area efetiva do recobrimento
(percentual de area recoberta) quanto a forma deste recobrimento e percolacao das gotas
(criagdo de caminhos de condugdo) torna-se assuntos de interesse durante o processo de

impressao.

Para uma melhor molhabilidade do substrato, os mesmos foram tratados com plasma
durante cinco minutos. As imagens apresentadas nas Figuras 26a e 26b sdo fotografias de
gotas da tinta de PEDOT:PSS, depositadas com uma pipeta, sobre um substrato de PET

sem o tratamento (Figura 26a) e com o tratamento por plasma (Figura 26b).

a) b)
Figura 24 - (a) Gota da tinta de PEDOT:PSS preparada para impressao sobre o substrato PET sem tratamento
por plasma. (b) Gota da tinta de PEDOT:PSS preparada para impressdo sobre o substrato PET apo6s tratamento por plasma.
E possivel observar que a gota sobre o substrato tratado com plasma se espalha
melhor e, consequentemente, cobre uma maior area em comparagdo a superficie ndo
tratada. Este resultado mostra que o tratamento por plasma melhorou a molhabilidade do

PET em relacdo a tinta de PEDOT:PSS que ¢ composta por mais de 70% de agua.

A microscopia otica foi realizada em impressdes de PEDOT:PSS sobre o PET afim
de se obter informagdes sobre a distribuigdo da tinta impressa. As Figuras 27a e 27b
apresentam imagens da superficie de um substrato ndo tratado apos a realizagdo de duas
e dez impressdes, respectivamente, de PEDOT:PSS com a tonalidade T5. Ja as Figuras
27c e 27d sdo imagens para os substratos com as mesmas condi¢des de impressao e

tratados com plasma por cinco minutos.
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a) b)
c) d)

Figura 25 - (a) Duas impressoes sobre o PET sem tratamento por plasma. (b) Dez impressdes

sobre o PET sem tratamento por plasma. (c) Duas impressdes sobre o PET apo6s tratamento por plasma. (b)

Dez impressdes sobre o PET apos tratamento por plasma.

Quando ndo ha tratamento com plasma, podemos perceber a formagao de pequenas
gotas formando “ilhas’’ do polimero sobre a superficie. Quando se aumenta o numero de
impressoes, e consequentemente a quantidade de material impresso, ha um crescimento
destas ilhas porem ndo ha a formagdo de caminhos (percolacdo) para que a corrente
elétrica flua. Porém, ao tratar o PET com plasma, as gotas espalham sobre e superficie de
modo a formar regides recobertas e interligadas (regides escuras, Figura 27¢) e quando

aumenta o numero de impressoes obtém-se um filme continuo sobre a superficie.

O tratamento por plasma em substratos plasticos demonstrou-se de fundamental
importancia na producdo de filmes impressos por jato de tinta por promover
molhabilidade e, consequentemente, percolacao do filme formado sobre estas superficies.
Assim, ressalta-se que, todos os substratos plésticos utilizados nesta dissertacdo foram

previamente tratados por cinco minutos por plasma.
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4.2.3 Microscopia de For¢a Atomica (AFM)
Como discutido anteriormente, as imperfeigdes da superficie do substrato influéncia
diretamente no desempenho do filme formado. Para andlise da superficie dos substratos,
imagens de AFM foram realizadas para o papel sulfite (Figura 28a), papel vegetal (Figura
28b) e do PET tratado por plasma (Figura 28c).
Rms: 1,75 pm 19.4 ym Rms: 0,54 pm 5.6 um Rms: 73 nm 13490m
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Figura 26 - Imagens de AFM para o (a) papel sulfite. (b) papel vegetal e (c) PET sem
impressdes de PEDOT:PSS sobre a superficie.

Como esperado, devido a uma maior compactacdo das fibras de celulose, o papel
vegetal possui uma rugosidade menor que o sulfite. J& o PET apresenta uma superficie
menos rugosa do que os demais substratos. Esta rugosidade, por aumentar a area efetiva,

tem grande influéncia na estrutura e desempenho elétrico do filme impresso.

O conjunto de imagens da Figuras 29 apresenta, respectivamente, as superficies dos
substratos recoberta com PEDOT:PSS por jato de tinta com 3,5 mg.cm™ de material

impresso nos trés substratos.

Rms: 55.4 nm 10.4 ym Rms: 153.1 nm 3.5 um Rms: 32.7 nm 3304 nm
3.0
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3.5 ym 20

0.0 pym 1.5

1.0

Papel Sulfite 10 Papel Vegetal ”

0.0 0.0

Figura 27 - Imagens de AFM para o (a) papel sulfite. (b) papel vegetal e (c) PET com 3,5
mg.cm-2 de PEDOT:PSS impresso sobre a superficie.
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Ao imprimir uma densidade superficial de 3,5 mg.cm™ de PEDOT:PSS, ¢ observada
reducdes na rugosidade das superficies. Houve uma redugdo de 31,6 vezes na rugosidade
do papel sulfite enquanto a reducdo para papel vegetal foi de 3,5 vezes e para o PET de
2.2 vezes. Estas diferencas se devem ao fato de que o papel sulfite apresenta maiores
imperfei¢des e porosidade. Portanto, ao imprimir PEDOT:PSS sobre substratos muito
rugosos, parte do material depositado se difunde para o interior e outra parte contribui
para a redu¢ao dos defeitos superficiais (rugosidade). Substratos mais compactos € menos
rugosos, necessitam-se de uma menor quantidade de material para que os defeitos sejam

minimizados resultando na formagao de filmes mais espessos.

4.3 Caracterizacoes elétricas dos dispositivos impressos

Nesta secdo serdo apresentadas as caracterizagdes elétricas dos dispositivos
impressos via jato de tinta. Na secdo 4.3.1 serdo apresentadas medidas de resisténcia de
folha em funcao da densidade superficial de material impresso em diferentes substratos
visando a aplicacdo do PEDOT:PSS como eletrodos. Na se¢do 4.3.2 serdo apresentadas
as caracterizacdes elétricas para os dispositivos desdopados em fun¢do do nimero de
impressoes da camada de PANI entre os eletrodos de PEDOT:PSS. A se¢do 4.3.3
apresenta, as mesmas caracterizacdes da secdo anterior, porém para os dispositivos

dopados.

4.3.1 Medidas DC para impressoes de PEDOT:PSS
Pela equagdo 9, considerando um regime dhmico, temos que a resisténcia de folha ¢
inversamente proporcional a espessura do filme. Para filmes impressos, esta espessura (t)

esta relacionada com a densidade de material depositado da seguinte forma:
t= Nya (28)

Onde a ¢ o acréscimo de material a cada impressdo, que ¢ dado pela razdo da
densidade de superficie a cada depositada (Ds) pela densidade volumétrica do material

(Dr)

_ 2 29
a=p- (29

e Np representa o nimero de vezes que se imprime na mesma posicao. Assim, podemos

reescrever a equagdo 9 como:
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Onde o produto pDv ¢ constante (C=pDy). Ou seja, em um regime Ohmico, a
resisténcia de folha ¢ inversamente proporcional a densidade superficial de material

impresso.

Para investigar a relagdo descrita acima, foram realizadas medidas elétricas para
amostras com até 5 impressoes (Np) de PEDOT:PSS, usando a tonalidade TS5, sobre o
papel sulfite e vegetal. Nas Figuras 30a e 30b sdo apresentadas curvas de Corrente vs.
Tensdo (I vs. V) para os diferentes valores de densidade superficial de PEDOT:PSS
impresso sobre o papel sulfite e papel vegetal, respectivamente. Variou-se a tensdo entre

-1 e 1V em um periodo de 42 segundos.
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Figura 28 - (a) Curvas de I vs. V para diferentes valores de densidade superficial sobre o

papel sulfite. (b) Curvas de I vs. V para diferentes valores de densidade superficial sobre o papel vegetal.

As medidas de I vs. V demonstraram uma linearidade, tanto no papel sulfite quanto
no papel vegetal, e histerese desprezivel. Nas mesmas condi¢des, a corrente ¢ maior no
papel vegetal do que no sulfite. E evidente pelas Figuras 30a e 30b que, a cada impressio
ha um acréscimo nos valores de corrente elétrica, ou seja, a resisténcia diminui, devido

ao aumento na densidade superficial de PEDOT:PSS.

A Figura 31 apresenta a relag@o entre a resisténcia de folha e o inverso de densidade
superficial de material impresso (Rs vs. 1/Ds) sobre ambos papeis. Para o papel sulfite,
quando a densidade superficial de PEDOT:PSS atinge o valor de 2,1 mg.cm™, ocorre uma
redugdo significativa da resisténcia de folha do papel [87]. Esta ¢ a densidade para a qual

ha formagao de caminhos para a condugao elétrica (percolacao) conforme foi apresentado
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na Figura 25b da se¢fio 4.2.1. Para valores acima de 2,1 mg.cm™, inicia-se um regime em
que a resisténcia de folha diminui exponencialmente com 1/Ds, onde no grafico log-log
encontra-se uma reta com inclinagdo de 3,3. No papel vegetal observa que a percolagdo
ocorre na densidade de 0,7 mg.cm™, valor 3 vezes menor que no sulfite. Com o aumento
desta densidade, a resisténcia de folha também apresenta um decaimento linear com duas

inclinagdes (n=2,8 e 1,5) sendo o ponto de inflexdo em 3,5 mg.cm™.

1011

Rg do Papel Sulfite

109.', B Papel Sulfite
@® Papel Vegetal

,”"~_~2,1 mg.cm?

=)
S
()
8
= m
) R
= 10’
n =
(5]
= [ )
k=) | - _E-.
o 1 nx=
o 5 =a ()
g 10 °
@ ni=15%"'e" .
7 208 .7
& 1 *35 mg.cm
3
10 T
0,1 1

1/Ds (mg.cm™@)*

Figura 29 - Relagdo entre a resisténcia de folha e o inverso da densidade de material

depositado sobre os substratos de papel.

As curvas de Rs vs. 1/Ds para os dois substratos seguem, experimentalmente, a

seguinte relagao:

n

Ry=C. (Di) (31)

S

Considerando um regime 6hmico, tem-se n=1.

O fator n, portanto, ¢ um parametro que indica o quanto as imperfeicdes dos
substratos influenciam na resisténcia de folha e, ao se aproximar de 1, o indica que estas
imperfei¢des sdo despreziveis. Ou seja, quanto maior a rugosidade maior serd o valor n e
uma maior quantidade de material deve ser depositado para que os defeitos da superficie

do substrato sejam minimizados.

No papel sulfite, por possuir uma rugosidade 3,2 vezes maior que o papel vegetal, a
quantidade depositada de 8,4 mg.cm™ nio foi suficiente para sair do regime em que a
rugosidade interfere muito na resistividade do filme formado sobre este substrato. J4 para

o papel vegetal, a densidade superficial de 3,5 mg.cm™; 2,4 vezes menor que a quantidade
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a depositada sobre o sulfite, minimiza os efeitos das imperfei¢gdes dando inicio a um
regime com n1=1,5. Portando, as medidas elétricas confirmam que ¢ necessario depositar
uma maior quantidade de material sobre a superficie do papel sulfite, em comparagdo ao

papel vegetal, para que os defeitos sejam minimizados, como discutido na secao 4.2.3.

Ainda sobre a investigacdo da influéncia da rugosidade do substrato no desempenho
do filme formado, foram realizadas medidas de R vs. 1/Ds para filmes formados sobre o

PET e apresentadas na Figura 32.
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Figura 30 - Relagdo entre a resisténcia de folha e o inverso da densidade de material

depositado sobre substrato plastico (PET).

A curva na Figura 32 também segue a relagdo matematica representada pela
Equagdo 31. Assim, como no papel vegetal, observa-se uma faixa de valores de densidade
superficial no qual os defeitos tém maior influéncia na performance do filme (n2 =2,0) e
outra onde os efeitos da superficie sdo minimizados (n1 = 1,4). O PET apresenta uma
menor rugosidade entre os substratos utilizados e por isso, os filmes impressos sobre sua
superficie sofrem menor influéncia da mesma. Os valores de n para cada substrato

utilizados nesta dissertacdo estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 6 — Valores de rugosidade e inclinagdes (n) para cada substrato

Substrato Rugosidade (um) n n;
Sulfite 1,75 - 3.3
Vegetal 0,54 1,5 2,8
PET 0,073 1,4 2,0

Na Figura 33 est4 plotado n1 em fungdo da rugosidade de cada substrato. Observa-
se uma relacdo exponencial entre os valores de n1 e a rugosidade (linear na escala log-
log). A extrapolagdo do grafico mostra que n = 1 para rugosidades RMS da ordem de
Inm. Portanto, quanto menos rugoso o substrato, mais proximo de um regime 60hmico

(ver equagao 31).
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Figura 31 - Relagdo entre os valores de n e a rugosidade dos substratos.

Valores elevados de n para substratos rugosos sdo encontrados na literatura. T.
Mustonen e colaboradores apresentaram medidas de resisténcia de folha para o papel
fotografico e o PET, recobertos com PEDOT:PSS via inkjet, com valores de n proximos
a4 e 3, respectivamente[88]. Para o papel fotografico, embora apresente rugosidade entre
9 e 300 nm em outras publicacdes [89], este elevado valor de n pode ser atribuido a
defeitos em sua superficie em escalas maiores que as usadas em medidas de rugosidade.
Na Figuras 34a e 34b sdo apresentadas imagens de microscopia oOpticas, com ampliagao

de 50X, da impressao de PEDOT:PSS sobre o papel sulfite e o papel fotografico.
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a)

Figura 32— Imagens opticas do (a) papel sulfite e (b) papel fotografico apos impressdo de

PEDOT:PSS sobre as superficies.

Embora o sulfite seja mais rugoso, sua porosidade permite com que a tinta se difunda
para o interior e/ou se espalhe pela superficie. Ja o papel fotografico é preparado de modo
que a tinta fique retida na superficie que, ao recebe-la, apresenta rachaduras no estilo
“chao de sertdo”. Foram realizadas medidas de I vs. V para impressdes de PEDOT:PSS
em papel fotografico (ndo mostradas) que apresentam um desempenho inferior ao papel
sulfite e papel vegetal e, por isso, este material ndo despertou interesse como substrato

para os dispositivos produzidos nessa dissertacao.

Como foi mostrado na secdo 5.2.2, ao tratar o PET com plasma, torna a sua
superficie mais hidrofilica melhorando a molhabilidade da tinta de PEDOT:PSS que ¢ a
base de agua (70% v/v). Uma melhor molhabilidade faz com que a tinta se distribua
melhor sobre a superficie formando filmes mais homogéneos o que facilita a condugao
elétrica. Acredita-se que por esta razdo o valor de n encontrado nesta dissertagao ¢ menor

que o citado na literatura.

Visando a produgdo de eletrodos a base de PEDOT:PSS, a facilidade e tempo
necessario para a impressao destes também torna um requisito importante. Assim, deve-
se usar o0 menor numero de impressao necessario para atingir a densidade de superficie
adequada e obter o mais baixo valor de resisténcia vidvel em um tempo de produgdo
otimizado. Para analisar os valores e estabilidade de corrente, na Figura 35 ¢ apresentada
medidas de corrente em fungao do tempo (I vs. T), quando se aplica potencial de 1V em
amostras com diferentes densidades superficiais de material impresso sobre o papel

sulfite. Foi escolhido o papel sulfite para realizar esta medida pelo fato de que, entre os
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trés substratos, este foi o que apresentou menor corrente elétrica devido sua menor

compactagao e, por isso, € esperado que apresente efeitos de difusdo idnica.
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Figura 33 - Curvas de I vs. T para diferentes densidades superficiais de material impresso

sobre o papel sulfite.

Os valores de corrente obtidos sdo da ordem de micro amperes, € quando em curto
circuito (V=0), cai “instantaneamente” para valores praticamente nulos (nano amperes).
Ressalta-se que a corrente ndo apresenta regeneragdao na condi¢ao de curto circuito. Tal
comportamento € tipico de materiais condutores em que apresenta somente uma
resisténcia Ohmica relativa ao processo de transporte de cargas no interior do material,
diferentemente dos dielétricos que podem apresentar orientagdes e relaxacdes

dipolares[90].

Com 4 impressdes (2.8 mg.cm™), segundo imagens de MEV realizadas na lateral do
papel, apresentada na Figura 25c, tem-se um filme continuo de PEDOT:PSS com
aproximadamente 20um permeando as fibras na parte superior do papel. Portanto, a
resistividade deste filme sobre o papel sulfite é de 1,3 Q.cm, calculada segundo a Equagao
9. Considerando dados informados pelo fabricante, esperava-se para filmes continuo de
PEDOT:PSS uma resistividade de 1 Q.cm [91]. Ou seja, conseguimos em amostras
impressas em papel sulfite, 75% da condutividade que se obtém com filmes somente

contendo o PEDOT:PSS.

Portanto, a impressao de PEDOT:PSS apresentou resultados satisfatorios para atuar
como eletrodos do dispositivo devido ao seu bom comportamento elétrico mesmo em

filmes impressos com densidade superficial de 2,1 mg.cm™ em papel sulfite. Assim o
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ntimero de cinco impressdes de PEDOT:PSS usando a tonalidade T5 (3,5 mg.cm™) foram
os parametros de impressao escolhidos para a producao de sensores totalmente impressos

conforme os objetivos desta dissertacao.

4.3.2 Caracterizagoes elétricas para os dispositivos desdopados e impressos sobre

o sulfite
Eletrodos de PEDOT:PSS foram impressos sobre o papel sulfite e, entre eles, foram
impressas a camada de PANI obtendo dispositivos com diferentes nimeros de impressao
usando a tonalidade T5. Na Figura 36a sdo apresentadas curvas de I vs. V enquanto na

Figura 36b curvas de EI para estes dispositivos

Figura 34 - (a) Curvas I vs. V para diferentes nimeros de impressdes de PANI entre os
contatos de PEDOT:PSS. (b) Digrama de Bode para diferentes numero de impressdes. Os valores de
impedancias reais sdo representados por simbolos cheios enquanto as suas correspondentes imaginarias sdo

representadas por simbolos vazios.
Ambas as medidas foram realizadas em ambiente com umidade relativa de 40%.
Independentemente do nimero de impressdes, todos os dispositivos apresentaram valores

de corrente elétrica na ordem de nano ampéres, Figura 36a, caracteristico de material com

baixa condutividade. Na Figura 36b apresenta-se o Diagrama de Bode onde os valores de
impedancias reais sao representados por simbolos cheios (exemplo: Zo'= B) enquanto as
suas correspondentes imaginarias sao representadas por simbolos vazios (exemplo: Zo"’
=0). Podemos perceber que os valores de impedancias para o papel puro, ou seja, quando
nio ha impressdes de PANI, se mantem constantes para frequéncias menores que 10> Hz.

ApoOs a impressao de uma primeira camada de PANI, estes valores sofrem uma ligeira

queda e sua frequéncia de relaxacdo dielétrica desvia levemente para a direita devido a
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alteracdo da resistividade do papel. Apos as demais impressdes, o dispositivo nao
apresenta variagdes significativas nos valores de impedancia, comparado ao papel puro.
Portanto, pelo fato da PANI estar em seu estado desdopado, apresentando elevados
valores de resisténcia, nao ¢ possivel observar grandes variagdo desta resisténcia,

proporcional ao nimero de impressdes.

A partir dos resultados obtidos através das medidas I vs. V e EIl, calculou-se a
resisténcia de folha em funcao do niumero de impressdao de PANI, apresentada na Figura

37.
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Figura 35 - Medidas DC e AC de resisténcia de folha em fungdo do nimero de impressoes

de PANI para dispositivos desdopados

O valor da resisténcia de folha decai com a primeira impressdao, € mantem-se
aproximadamente constante, proximos de 40 MCQ, com o aumento do nimero de
impressao. Observa-se também que, os resultados obtidos pelas medidas de El e de I vs.
V sdo equivalentes. Embora as medidas de resisténcia de folha obtidas pelas medidas de
EI apresente uma menor variabilidade, ambas as técnicas demonstraram satisfatorias para

a avaliacdo das alteragdes da resisténcia de folha.

Medidas de angulos de fase sdo importantes para determinar em que faixa de
frequéncia materiais ou dispositivos apresentam comportamentos resistivos e/ou
capacitivos. Um regime resistivo se caracteriza quando a corrente se encontra em fase
com a tensdo oscilante, apresentando um angulo de fase ® = 0, enquanto um regime
capacitivo € caracterizado quando esta corrente estd atrasada em noventa graus, ® = -90
(ver Equagdo 7). Na Figura 38 mostra-se que a variacdo na medida do angulo de fase

entre amostras de papel puro e com cinco impressdes de PANI ¢ insignificante, ou seja,
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mesmo contendo uma grande quantidade de PANI sobre o papel os regimes resistivos e

capacitivos permanecem praticamente inalterados, quando nao dopada.
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Figura 36 - Medidas de angulo de fase para dispositivo desdopado contendo zero e cinco

impressdes de PANI.

Na Figura 38 observa-se um regime capacitivo para alta frequéncia, acima de
10°Hz. Porém, nesta faixa de frequéncia a capacitincia medida é da ordem de picofaraday
(pF) e a resisténcia ¢ de 85 MQ. Ha uma grande imprecisdo nesta faixa de valores de
resisténcia e frequéncia, devido ao limite de precisao do equipamento Solartron. Além
disto, capacitincias da ordem de pF sdo inerentes aos cabos e ao sistema. Portanto, ndo é
caracteristica do dispositivo. Devido a estes problemas de precisdo e de capacitancias
parasitas, em amostras com PANI desdopada, as medidas devem ser realizadas abaixo de
100Hz para serem confidveis, ou seja, quando a amostra apresenta um regime

exclusivamente resistivo (ver Figura 38).

As caracterizagdes elétricas deixam evidente que as tintas a base de polianilina se
encontram no estado desdopado, € que ao imprimir estas tintas, obtém-se filmes isolantes
sobre papel. Assim, ao variar o numero de impressoes de PANI, na forma desdopada,
entre os contatos de PEDOT:PSS nao se produz diferengas significativas, visto que, trata-
se da impressdao de um material isolante sobre outro também isolante. Portanto, mais
medidas elétricas para os dispositivos no estado desdopado tornam-se desnecessarias e ¢

inviavel o uso dos mesmos para a aplicagdo como sensores.
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4.3.3 Caracterizacoes elétricas para os dispositivos dopados e impressos sobre o
papel sulfite

Apoés a série de medidas apresentadas na se¢do anterior, os mesmos dispositivos

passaram pelo processo de dopagem descrito na sec¢ao 3.4 e, afim de investigar os efeitos

desta dopagem, uma nova série de medidas I vs. V e EI foram realizadas. Na Figura 38

apresenta-se as curvas de [ vs. V para amostra dopada contendo cinco impressoes de

PANI com a tensdo variando de -3V a 3V, ciclicamente num periodo total de 14 segundos.
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Figura 37 - Medidas de I vs. V para o dispositivo dopado contendo 5 impressdes de PANI.

Na curva da Figura 39, observa-se que quando a tensdo retorna ao seu valor inicial
(Vi=0V), a corrente medida ndo ¢ nula, o que caracteriza um acumulo de cargas durante
o ciclo. Esta carga pode ser associada a presenga de HCI, entre as fibras do papel ou no
interior delas, que se ioniza devido a umidade, produzindo uma corrente i16nica. Portanto,
o resultado da Figura 39 permite concluir que dispositivos dopados apresentam um
comportamento resistivo e capacitivo (acumulo de cargas), diferentemente do dispositivo

desdopado que apresenta um comportamento puramente resistivo.

Devido a grande histerese apresentada nas medidas I vs. V, medidas de EI tornam-se
mais adequadas para avaliar o dispositivo ap6s o processo de dopagem. Na Figura 40

apresenta-se o Diagrama de Bode para os diferentes nimeros de impressoes.
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Figura 38 - Diagrama de Bode para o dispositivo contendo impressdes de PANI apds o
processo de dopagem. Os valores de impedancias reais sdo representados por simbolos cheios enquanto as

suas correspondentes imaginarias sdo representadas por simbolos vazios.

Observa-se que os valores de impedancia real diminuem com o aumento do nimero
de impressdes de PANI enquanto que suas respectivas componentes imaginarias
apresentam pequenas variagdes. A redug@o nos valores de impedancia real se deve ao fato
de que, semelhante ao processo de deposicdo de PEDOT:PSS discutido na se¢do 5.3.1, a
cada impressdo aumenta a concentragdo de PANI sobre a superficie, resultando na
formagdo de filmes cada vez mais espessos. Outra informag¢do importante que a Figura
40 nos apresenta ¢ a redugdo dos valores de impedancia real, proximos de 100 vezes, € o
deslocamento para a direita da frequéncia de relaxacdo, em relagdo ao dispositivo nao
dopado. Este resultado mostra que a exposi¢do ao vapor de HCI realizou a dopagem na

camada de PANI impressa entre os eletrodos de PEDOT:PSS.

Para investigar o comportamento resistivo/capacitivo apresentado apds o processo de
dopagem, foram utilizadas medidas de dngulo de fase. Através deste tipo de medida
podemos determinar a faixa de frequéncia, garantindo um regime resistivo ou capacitivo,
onde os dispositivos dopados com HCI elaborados nesta dissertacdo devem operar. Na
Figura 41 apresenta-se medidas do angulo de fase em funcdo da frequéncia para os

dispositivos com diferentes nimeros de impressdao de PANI entre os eletrodos.
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Figura 39 - Medida do angulo de fase das amostras ap6s o processo de dopagem.

Neste caso ¢ observado uma pequena defasagem para frequéncias menores que 1 Hz.
Este resultado ¢ compativel com a observacao da histerese nas medidas I vs. V (Figura
39). Ainda nesta frequéncia, tem-se a maior defasagem quando se tem apenas uma unica
impressao. Porém, ao aumentar a concentragdo de PANI sobre o papel, esta defasagem
diminui caracterizando um aumento da condugao elétrica e uma reducao da capacitancia.
Observa-se também que o regime resistivo se estende desde a frequéncia de
aproximadamente de 5Hz até 10*Hz. Assim, nesta faixa de frequéncia, podemos obter

valores confidveis da resisténcia dos dispositivos.

Na Figura 42 apresenta-se os valores de resisténcia de folha obtidos das curvas de
impedancia real em 10Hz (Figura 40). Observa-se um decaimento dos valores de
impedancia real em fun¢ao do inverso do numero de impressoes (1/NP). Neste caso tém-
se uma relagdo linear (escalo log-log) devido ao fato de que a espessura do filme de PANI

depositado aumenta a cada impressdo, como discutido na se¢do 5.3 (Equacao 28).
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Figura 40 - Variagdo da Impedancia Real do dispositivo dopado em fungdo do inverso do

numero de impressao (1/Np) de PANI.

A inclinagdo da reta na Figura 42 ¢ n = 0,4. Como discutido na sec¢do, esperaria n=1
para um regime 6hmico onde o substrato ndo interfere na resistividade do filme. Este
baixo valor de n pode estar relacionado a presenca de HCI entre as fibras. Ao dopar o
dispositivo, o acido ¢ absorvido pelo papel sulfite envolvendo as fibras de celulose e
contribuindo para o processo de transporte de cargas. Portanto, diferente de quando se
imprime somente 0 PEDOT:PSS, ndo € possivel observar os regimes onde o a rugosidade
influencia no comportamento elétrico do dispositivo devido ao &cido agir como agente
“percolador’” promovendo caminhos de conducao elétrica. Assim, a resisténcia da PANI
se associa em paralelo com a resisténcia do acido, resultando em uma redugdo do valor

da resisténcia equivalente e, consequentemente, no valor de n.

Ou seja, tal fato permite inferir que, devido ao processo de dopagem, o HCI
juntamente com a umidade constitui uma espécie de eletrdlito permeando o papel. Por
outro lado, ao extrapolar a curva para N=0 no grafico da Figura 42 (numa escala linear),
obtém-se uma resisténcia da ordem de 360kQ. Isto significa mesmo sem nenhuma
impressao, o dispositivo apresenta uma significativa condutividade, devido a dissociagao

16nica do HCI.

A variacdo de resisténcia com o nimero de impressao € muito menor para a PANI
dopada ou desdopada em comparagdo com a variacao sofrida para o PEDOT. Enquanto
para a PANI dopada varia 1,75 vezes entre uma e cinco impressoes (Rs impressses/R1

impressio), @ PANI desdopada varia 2,9 vezes e o PEDOT 56 vezes. Esta diferenca na
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variacdo da resisténcia elétrica para os dois materiais também pode ser atribuida a

presenca do acido no interior do papel ap6s a dopagem do dispositivo.

Quando desdopada a PANI encontra-se em seu estado base esmeraldina (isolante), a
conducdo da corrente, neste caso, ocorre pelas fibras do papel. Ao absorver a agua
presente nas tintas poliméricas as fibras incham e se modificam e, por isso, o simples fato
de terem sido molhadas modificam a sua condutividade. Esta ¢ a razdo pela qual uma
unica impressao de PANI desdopada altera significantemente a resisténcia do papel. Apos
o processo de dopagem, a PANI assume a forma sal esmeraldina (condutora) participando
de forma direta nos processos de transporte e cargas por todo o volume do papel sulfite.
Devido a umidade, as fibras do papel retém agua e neste ambiente eletroquimico o HCI
sofre dissociagdo i0nica, a qual contribui para a conducdo. O sistema papel com PANI
dopada ¢ muito complexo, apresentando o comportamento eletroquimico de uma solugao
eletrolitica num meio poroso e apresentando, simultaneamente, uma corrente eletronica e

ionica além de efeitos capacitancia de dupla camada.

Dispositivos em papel vegetal foram preparados usando as mesmas condi¢des de
impressao e de dopagem daqueles em papel sulfite. Foi utilizada a Espectroscopia de
Impedancia para comparar o desempenho dos dispositivos. Assim, a Figura 43 apresenta

o diagrama de Bode para o dispositivo impresso sobre o papel vegetal.
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Figura 41 - Diagrama de Bode para o dispositivo impresso em papel vegetal.

Os dispositivos com papel vegetal demonstraram maiores valores de impedancia
(uma ordem de grandeza) em comparagdo aos de papel sulfite (ver Figura 39). Este

comportamento se deve ao fato de que, ao expor o dispositivo ao vapor de HCI, o 4cido
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causa alteragdes mais graves na estrutura do papel vegetal do que no sulfite. Apos
dopados, dispositivos impressos apresentaram um aspecto ressecado e quebradi¢o, como

mostra a Figura 44.

Figura 42 — Fotografia de um dispositivo impresso sobre o papel vegetal apos o processo de

dopagem

Devido ao valor de impedancia e a fragilidade dos dispositivos impressos sobre o
papel vegetal pds dopagem, ndo se usou este tipo de papel para a produgado de dispositivos

com PANI dopada.

4.3.4 Circuito equivalente para os dispositivos impressos sobre o sulfite

Nesta secdo ¢ apresentada uma modelagem, através de um circuito elétrico
equivalente, para o dispositivo impresso sobre o papel sulfite contendo trés impressdes
de PANI como camada ativa e outras cinco camadas de PEDOT:PSS como eletrodos.
Ambos materiais foram impressos usando a tonalidade T5 e as medidas elétricas foram

realizadas apds o processo de dopagem.

Na Figura 45 apresentam-se medidas I vs. T onde uma tensdo de 0.5V foi mantido
constante entre os eletrodos de PEDOT:PSS e mediu-se a corrente por 900 segundos e
em seguida, mediu-se a corrente enquanto a amostra foi mantida em curto circuito (V =

0). A medida foi realizada em ambiente com umidade relativa de 40%.
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Figura 43 - Curva I vs.T para o dispositivo em umidade ambiente de 40% e circuito

equivalente

Observa-se um decaimento exponencial da corrente em fungdo do tempo (I o t%43).
No entanto para efeito pratico, considera-se que 900s, ¢ suficiente para atingir uma
corrente aproximadamente estacionaria. Na condi¢do de curto circuito, observa-se o
decréscimo, em modulo, da corrente elétrica até atingir um valor proximo de zero em
torno 1600 segundos. Tal comportamento esta associado a relaxagado dipolar que pode ser
modelado, aproximadamente, por um circuito RC em paralelo ligado em série com um

resistor r, como mostrado em destaque na Figura 46.

r C
R

Figura 44 - Circuito equivalente proposto para o dispositivo impresso via jato de tinta sobre

o papel utilizando medidas

A andlise do circuito equivalente proposto, sob tensdo constante, permite determinar
os valores de r, R e C a partir dos valores de corrente medida. No instante inicial (t ~ Os)
o0 capacitor estd totalmente descarregado e ndo se opde a passagem da corrente elétrica
(como se estivesse em curto) fazendo, assim, a corrente fluir apenas pelo resistor r. Para
tempos muito maiores, quando o capacitor esta carregado e ndo flui mais corrente por ele,

prevalece as duas resisténcias r € R em série (Req = R + r). Ou seja, para esta medida o

o : 4
valor inicial da corrente (t = 0) permite calcular o valorde r (r = 1_) e o valor de corrente
1

em t = 900s, quando se considera-se que atingiu um estado aproximadamente
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N . . 4
estacionario, permite calcular o valor de R, pois neste caso temos que r + R = I
2

Quando o dispositivo € curto circuitado, o0 mesmo se descarrega e a integral da corrente
em relagdo ao tempo corresponde a carga que foi acumulada. Como no circuito
equivalente da Figura 46 a carga ¢ acumulada no capacitor C, onde Q=CV, através da
integral da corrente em fun¢do do tempo na condi¢do de curto circuito calcula-se a

capacitancia C do dispositivo.

Os valores para cada elemento do circuito, considerando a medida mostrada na Figura

45, estdo presentes na Tabela 4.

Tabela 7 - Valores de r, R ¢ C em umidade relativa de 40%

Elemento Valor
r 0,630 MQ
R 8,620 MQ
C 46,5uF

Medidas em corrente alternada (AC) foram realizadas para identificar o valor
maximo de frequéncia em que pode-se usar o modelo discutido anteriormente para
medidas DC. Em umidade relativa de 40%, foram realizadas medidas de impedancia
complexa em funcdo da frequéncia (Z* vs f) entre 0,1 e 1 MHz com o uso do diagrama

de Nyquist.

0,8 - —
Dispositivo dopado
Fitting -
* Experimental Papel sulfite
0,6 +
u1 i
% 044 i | CFEi
}\,‘ Altas frequéncias Baixas frequéncias
(f> 10 Hz) (1 mHz <f<10Hz)
0,2+
0,0 T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Z MQ)

Figura 45 - Ajuste da curva experimental realizada em UR = 40% e circuito equivalente para

o dispositivo.
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Os semicirculos observados na Figura 47 sdo caracteristicos de dois processos de
polarizagdo distintos e podem ser representados por um circuito equivalente com dois
ramos em série. Cada semicirculo predomina em valores distintos de frequéncias. Através
de ajustes utilizando o software Zview®. Conclui-se que em baixas frequéncias, temos o
primeiro semicirculo representado pelo resistor Rz e um elemento de fase constante

(CPE).

Elementos de fase constante sao usados quando ha um desvio do comportamento

capacitivo ideal [81-83] e a sua impedancia ¢ definida matematicamente como:

Zcpg = Wlw)n (25)
Onde Cy ¢ denominada como uma pseudocapacitancia e n € uma constante relacionada
com a depressdo do semicirculo e o seu valor pode variar de 0 até 1. Quando n = 0, o
CPE apresenta uma resposta puramente resistiva, se n = 0,5 apresenta uma resposta de
difusdo de Warburg e quando n = [ sua resposta serd como um capacitor ideal. A
capacitancia real para o primeiro semicirculo, descrito por um CPE, pode ser estimada

usando a seguinte relagdo [52, 53]:
C=RG.Con (26)

Quando predomina a difusdo de Warburg, o diagrama de Niquisty se caracteriza por
uma reta com um angulo de 45° com eixo real. Embora encontramos n = 0,5; o que
caracteriza uma impedancia de Warburg onde a corrente ¢ limitada pelo transporte
difusional das espécies eletroativas [83], ao invés de uma reta, observa-se a formagao de
um semicirculo. Isto ocorre, devido fato de que nao ha apenas o efeito de difusdo. Ha
também um comportamento resistivo em baixas frequéncias representado por Rz = 0,21

MQ em paralelo com CPE que representa a difusdo de Warburg.

Acima de 10 Hz, inicia-se a formagdo de um segundo semicirculo representado pelo
resistor R1 e capacitor C1. Como o valor de capacitancia ¢ muito pequena Ci1 = 0,78 pF
este semicirculo em altas frequéncias ¢ formado pela resisténcia r e pelas capacitancias
parasitas. Assim, o circuito que representa o dispositivo mais corretamente em todo

intervalo de frequéncia estudado ¢ mostrado na Figura 48.

Os valores de cada elemento dos circuitos e os parametros para ajuste estdo expostos

na Tabela 8.
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Tabela 8 - Valores para os elementos do circuito equivalente modelado através de medidas

A.C.

Parametros Valores
Resisténcia (R1) 0,41 MQ
Capacitor (C1) 0,78 pF
Resisténcia (R2) 0,21 MQ
Co 22,41 pF

n 0,57

Chi — quadrado 0,001
Capacitancia real 70,00 uF

O Chi-quadrado ¢ o quadrado do desvio padrdo entre os dados originais e o espectro
ajustado e ¢ usado para avaliar o quanto o modelo teoérico se aproxima do real. Quanto
mais proximo de zero for o valor Chi-quadrado, melhor é o ajuste. Portanto, os dados

experimentais se ajustaram muito bem ao circuito equivalente usado.

Estes resultados mostram que podemos utilizar o modelo de circuito equivalente para
representar aproximadamente o comportamento da amostra usando medidas DC,
mostrado na Figura 46, substituindo o capacitor por um CPE. O resistor r representa a
resisténcia de transferéncia de carga elétrica, e o circuito RCPE relacionado ao processo

de difusdo e capacitancia de dupla camada [55,56] , Figura 48.
r R2

| CPE1
>_

Figura 46 - Modelo de circuito equivalente proposto apos caracterizacdes AC.

Nesta dissertacdo, serdo investigadas as variagdes de cada parametro do circuito
equivalente apresentado na Figura 48, em func¢do do percentual de umidade no ar e

concentracdes de amonia.

4.4 Caracterizacoes elétricas para o sensor impresso em papel em

funciao da umidade

Nesta se¢ao ¢ apresentada as medidas de corrente continua (DC) e alternada (AC)



59

em diferentes umidades atmosféricas. As variagdes do percentual de umidade foram
obtidas usando a configuracdo experimental apresentada na se¢ao 4.5. O intervalo de
tempo entre as medidas em diferentes umidades foi de 10 minutos, para assegurar que o
sensor entrasse em equilibrio com a umidade ambiente. Usou-se somente dispositivos
com trés impressoes de PANI e cinco de PEDOT:PSS usando a tonalidade T5. Como
serdo investigadas as respostas em fun¢ao da umidade ou do teor de amodnia na atmosfera,
os dispositivos serdo denominados “sensores de papel”. Ressalta-se que além do nimero
de impressdao as dimensdes do dispositivo sdo fixas e por isso optou-se em usar a

resisténcia ao invés da resisténcia de folha na caracterizagao.

Primeiramente, foram realizadas medidas de I vs. T sob aplicagdo de voltagem
constante (V =0,5V) e calculou-se o valor para cada elemento do circuito equivalente do
sensor (1, R e C). Na Figura 49 mostra-se as variagdes destes elementos referentes as
mudangas na percentual umidade relativa do ar (UR). Os valores de UR foram mantidos
fixos em 21%, 30%, 42% e 57% apos os sensores serem introduzidos na camara. Nessa
Figura, os circulos azuis representam medidas de capacitancia (C) enquanto os quadrados
pretos representam medidas da resisténcia (R) e os tridngulos, também pretos, as medidas

de resisténcia (r). Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente (proximo

de 25 °C).

10 10°
== g
P f
o
Parametros do sensor

E R
v r - 10"
@ C

Resisténcia (MQ)
=
Capacitancia (uF)

v Papel sulfite

0,1 T T T T 10
0 20 40 60 80 100

Umidade Relativa (%)

Figura 47 - Variag@o dos parametros r, R e C para diferentes valores de umidade relativa.

Embora cada elemento sofra altera¢des em fun¢ao da umidade relativa do ar, o valor
de r demonstra maior sensibilidade e uma relagao aproximadamente linear (em escala

logaritmica). Em fun¢do deste comportamento, o valor de r demonstrou ser o parametro
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mais importante a ser investigado para medidas da umidade relativa quando se tem um
sensor impresso sobre o papel sulfite. Outro fator que contribui para a escolha de r como
parametro sensorial, ¢ a facilidade e a rapidez com que podemos obter os seus valores.
Para a obtencao de r basta aplicar um pulso de tensao ou corrente constante com intervalo
de alguns décimos de segundos para determina-lo. Para determinar R e C usando medidas
DC ¢ necessario a aplicacdo de uma tensao por longo tempo o que pode acarretar em

degradacdo do sensor, por isso estes parametros ndo despertaram maior interesse.

Um outro método muito utilizado para identificar mecanismos de conducao e
parametros de um sensor ¢ a Espectroscopia de Impedancia (EI) [55-58]. Assim, medidas
de EI foram realizadas nos sensores impressos sobre papel sulfite, seguindo o mesmo
procedimento empregado nas medidas DC, afim de avaliar o comportamento elétrico dos
sensores em diferentes valores de umidade. Na Figura 50a e 50b mostra-se o diagrama de

Bode para diferentes valores de umidade.

10* 10° 100 10° 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

b)

Figura 48 - Diagrama de Bode para o sensor de papel em diferentes umidades relativas.

Frequéncia (Hz)

a)

Observa-se que a impedancia real diminui com o aumento da umidade e,
consequentemente, o pico de relaxacdo se desloca para altas frequéncias (acima de 10°
Hz) com o acréscimo da umidade relativa. Esse comportamento esta associado ao
aumento de condutividade do material do sensor devido ao aumento de portadores de
carga e/ou mobilidade. Diagramas de Nyquist também foram avaliados para os mesmos
valores de umidade relativa afim de investigar as variagcdes dos pardmetros do circuito

equivalente que representa o sensor, Figura 51a.
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Figura 49 - (a) Diagramas de Nyquist para o sensor de papel em diferentes umidades relativas.
(b) Variagdo dos valores de r em relagdo com o percentual de umidade.

Com auxilio do programa Zview® e com o uso da Equagio 26, foram obtidos os
parametros r, R e C presentes na Tabela 9. A capacitancia C tem um comportamento
andmalo e R tem uma variagdo irregular com umidade, enquanto r tem um
comportamento mais regular e varia com a umidade como mostrado na Figura 51b.

Tabela 9 — Valores de r, R e C em ambiente com diferentes percentuais de umidade relativa.
Umidade 22% 31% 35% 37% 40% 45% 54%
Relativa
r 1,L76 MQ | 0,58 MQ | 0,42MQ | 0,35 MQ | 0,27 MQ 0,2 MQ 0,06 MQ
R 0,20MQ | 0,39MQ | 0,21 MQ | 0,16 MQ | 0,50 MQ | 0,38MQ | 0,84 MQ
C 5,68 uF 42,1 pF 73,9 uF 84,5 uF 33,0 uF 54,7 uF 230,0 uF

Os resultados mostrados na Figura 51a confirmam que, independente da umidade, o
comportamento geral do sensor ¢ aquele discutido na se¢ao 5.3.4. Os semicirculos
observados para frequéncias maiores que 10Hz, ocorrem independente da umidade, e em
todos eles encontra-se uma capacitdncia da ordem de picofaraday (ndo mostrados na
Tabela 6), proveniente dos processos parasitas discutidos anteriormente. Assim, o
principal parametro de interesse para avaliagdo da umidade, o valor de r, ¢ dado pela
intersec¢do da curva de impedancia complexa com eixo real. As variacdes sofridas pela
resisténcia r em funcdo das alteragdes de umidade apresentaram uma maior significancia,

o0 que ja era previsto por medidas DC, apresentando uma boa linearidade com as variagdes

de UR como apresenta a Figura 51b.
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4.4.1 Método de medida de r.

Como, no circuito equivalente para o dispositivo, o pardmetro de interesse ¢ o valor
da resisténcia r, ha varias possibilidades de medidas para aferirmos as variagdes sofridas
por esse parametro. Medidas de corrente em fungao do tempo (I vs. t) e de Espectroscopia
de Impedancia (EI) sdo as mais comuns, porém podem apresentar limitagdes.

Através de medidas de EI podemos obter diversos parametros € mecanismos de
conducdo em diferentes dispositivos. Porém esta técnica acarreta em equipamentos de
custo elevado o que distancia da ideia de baixo custo no monitoramento de ambientes
como apresentado na secao 3.7. Medidas de I vs. t apresentam complicagdes inerentes a
necessidade de se aplicar uma tensdao em tempos menores que o tempo de carga do sensor
(RC). Ressalta se que os valores de R e de C variam muito com a umidade € uma mesma
fonte de tensao pode nao ser adequada para medida numa ampla faixa. Do ponto de vista
de estabilidade, devido a capacidade higroscdpica do papel, medidas em ambientes com
umidade elevada e com a aplicacdo de tensdo por longo periodo, sdo problematicas pois
estas condi¢des favorecem dissociacdes das moléculas de dgua no interior do sensor da
seguinte maneira:

H>O H"+ OH

Os ions H" (cations) serdo atraidos para o catodo (eletrodo negativo) e os ions OH"
(anions) para o anodo (eletrodo positivo). O catodo comega a transferir elétrons para os
ions H" que se reduzem e formam Ho. Como o atomo de hidrogénio ndo ¢ estavel ele
comeca a se combinar com outros atomos e a formar moléculas de géas hidrogénio H> e,
devido ao acumulo de fons H" na vizinhanga do catodo, ocorre uma blindagem do
potencial do eletrodo. Com esse efeito, surge uma capacitancia associada a dupla camada
e torna os valores de r instaveis para medidas realizadas em ambientes com umidade
relativa alta. Simultaneamente a este efeito ha a desdopagem da camada de PANI na
regido proxima ao eletrodo positivo, que se intensifica com o tempo de polarizagao.

Portanto, visando a aplicacdo do sensor pela utilizacdo de r como pardmetro de
monitoramento da umidade, medidas de tensdo em funcdo do tempo (V vs. t) mantendo
a corrente constante sdo atraentes. Estas medidas sdo de facil manuseio e, diferentemente
da técnica de impedancia, sua montagem ¢ simples e de baixo custo. Outro aspecto muito
importante € que nao € necessario aplicar tensdes durante longos intervalos de tempo.
Medidas durante apenas alguns décimos de segundo, no modo de corrente constante, ¢
suficiente para determinar o valor de r. A analise do circuito equivalente para o sensor,

quando submetido a uma carga com corrente constante, mostra que a tensdo inicial



u(v)

63

depende somente do valor de r. Pois, no instante inicial, quando o capacitor C esta
descarregado, ele representa um curto circuito eliminando o resistor R. Desta forma,
através de medidas de V vs. T, ja nos instantes iniciais pode-se extrair o valor de r. Outro
aspecto importante ¢ que evita que o capacitor ja esteja parcialmente carregado ao fazer
uma segunda medida, que estaria fora da condi¢do necessaria para se obter de forma

precisa o valor de r.

Na Figura 52a, mostram medidas de tensdo num sensor carregado até 0,5V com
corrente constante de 2pA. Ao aplicar a corrente, € medido um potencial inicial (t ~ 0) de
onde ¢ obtido o valor de resisténcia r aproximadamente 3ms apds o inicio da medida. Na
Figura 52b apresentam-se medidas de r por essa técnica em diferentes umidades.
Observa-se uma variagdo linear, em escala logaritmica, para os valores de r em fung¢do
da umidade relativa. Observa-se ainda menores flutuagdes, em relagdo as medidas I vs. t,

apresentando uma maior estabilidade de medida.

0,6
Corrente constante e
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g N
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® -
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Figura 50 - (a) Medida tensdo em sensor de papel carregado com corrente constante. (b)

Valores obtidos de r a partir do valor inicial da tenséo.

Para melhor avaliagdo desta estabilidade, medidas em ambiente com umidade
constante foram realizadas para verificar as variagdes que a resisténcia r pode apresentar
ao medir diversas vezes seguidas em intervalos de tempos iguais. Primeiramente o sensor
foi submetido a umidade relativa de 61% e medido o valor inicial de r e apds trés horas
os valores de r foram medidos a cada 5 minutos. O mesmo procedimento, para 0 mesmo
sensor, foi repetido com umidade relativa de 88%. A Figura 53 apresenta os resultados

obtidos com este estudo.

b)
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Figura 51 - Medidas de estabilidade dos valores de r quando submetido a umidade relativa

moderada (61%) ¢ umidade relativa elevada (88%)

Os percentuais de umidade usados foram escolhidos por representarem valores de
umidade mediana (UR = 60%) e alta umidade (UR = 88%). Como o objetivo foi avaliar
a estabilidade do sensor, umidade abaixo de 60% apresenta concentragdo de moléculas
de 4gua no interior do sensor consideravelmente baixa e a possiblidade de dissociacgdo e
os efeitos destas podem ser desconsiderados. Em umidade relativa de 88% a concentragao
de moléculas de 4gua no interior do sensor ¢ alta e os efeitos destas dissociagdes devem
ser considerados. Entretanto, o sensor demonstrou boa estabilidade nas medidas de r em
um intervalo de tempo proximo de quatro horas tanto para umidade em 60% quanto para
88%. Com isso, podemos concluir que, aplicar um pulso de corrente e medir a tensdo em
um intervalo de tempo da ordem de microssegundos, ¢ um eficiente método para
determinar as variagdes sofridas por r em fun¢cdo da mudancga relativa do ar por ndo
submeter o sensor a campos elétricos por um longo periodo o que causa dissociagdes nas

moléculas de agua presentes no interior do substrato de papel sulfite.

4.5 Caracterizacoes elétricas para o sensor em funcido da

concentraciao de amonia

Nesta se¢do, serdo apresentadas caracterizagdes elétricas para o sensor quando
exposto a diferentes concentragdes de amodnia (NH3). Assim, o objetivo ¢ relacionar as

variagOes na resisténcia elétrica com a concentragao de amonia no ambiente.

Primeiramente, foi avaliado se as variagdes sofridas pelo sensor sdo devidas
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unicamente a intera¢do entre o NH3 e a camada ativa. Para isso, um sensor contendo
apenas os contatos de PEDOT:PSS, ou seja, sem a deposicao de camadas de PANI, foi
submetido ao mesmo processo de dopagem que os outros sensores €, logo em seguida,
foi realizado medidas de espectroscopia de impedancia dentro de uma camara contendo
0,66% de NH3. A medida foi realizada 10 min apos a introdu¢do do gas de amonia na
camara A Figura 54 apresenta o plano Nyquist para este sensor nestas condi¢des, onde

por comparacao inclui-se uma medida realizada sem gés de amonia.

1.2x10°
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Figura 52 - Diagrama de Nyquist para eletrodos sem a presenca de amonia e com 0,66%

dentro da cadmara.

E possivel perceber que mesmo em concentragdes elevadas de NHs, os contatos de
PEDOT:PSS nao sofrem alteragdes significativas quando expostos ao gas amodnia. Este
resultado nos garante que variagdes sofridas nos valores de impedancia, quando houver

camada de PANI impressa sobre o papel, sera devido a interacdo nesta camada.

Um segundo sensor, contendo cinco impressdes de PANI como camada ativa, foi
preparado usando papel sulfite e exposto a diferentes concentracdes de NH3. A forma de
introducao do gas amonia estd ilustrado na Figura 21. A amostra foi colocada na camara
e injetou-se 0,033%(v/v) de gas amoOnia em intervalos de 5 minutos. Considerando o
circuito equivalente da secdo 5.3.4, investigou-se as variagdes dos parametros r, R e Co.
O objetivo foi avaliar qual destes parametros melhor se relaciona com a concentragdo

deste gas.

As Figuras 55a e 55b apresentam, respectivamente, as variagdes de impedancia real

e imagindria enquanto a 55c apresenta o diagrama de Nyquist do sensor ao variar as
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concentracdes de NH3 dentro do recipiente fechado.
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Figura 53 - Diagramas de Bode (a e b) ¢ diagrama de Nyquist (c) para o sensor de papel

quando exposto a concentragdes variadas de NH3.

E observado um acréscimo nos valores de impedancia real a cada aumento na
concentragdo de NH3 enquanto os valores de impedancia imagindria ndo apresentam
variagoes significativas. Ao aumentar a concentragdo de NH3, a camada ativa do sensor
sofre desdopagens acumulativas diminuindo a concentragdo de portadores resultando em
um aumento da impedancia do sensor. Ao analisar o diagrama de Nyquist, ¢ notavel o
deslocamento para a direita do semicirculo a cada aumento na concentragdo de amonia
no interior da camara. Este deslocamento se deve a um aumento do valor da resisténcia
r. Ou seja, r € a componente que varia em fun¢do da concentragdo de amodnia e, portanto,

este parametro também pode ser relacionado a presenca de NH3.

A Figura 56 apresenta a resposta sensitiva de r em funcao da concentragdo (em ppm)

e o tempo. Entende-se como resposta sensitiva a variagdo percentual da resisténcia r apos
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a exposicao ao gas. Ou seja:

R; — Ry) *100
Resposta Sensitiva = Rg = [(R, RO) ] (27)
0

Onde Ry e R sdo, respectivamente, os valores de resisténcia r antes e apos a

exposicdo ao gas.

36 3600
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30 -m- Quantidade de NH3 adicionada (ppm) 3000
24 2400
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12 1200
6 600
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0 10 20 30 40 50 60
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Figura 54- Variagdo dos valores de r em relagdo ao aumento da concentragdo de NH;3 dentro
do recipiente. A transi¢cdo do verde e para o azul representa 0 momento em que o sensor alterou a sua

coloragdo.

Este resultado nos leva a concluir que, a cada acréscimo na concentragdo de NH3s, a
resposta resistiva aumenta tendendo a um regime de saturagdo com um limite de 1650
ppm. Esta saturagdo se deve a desdopagem completa da camada ativa do sensor que teve
a sua coloragdo alterada do verde (dopado) esmeraldina para a cor azul (isolante) ao
atingir a concentragdo de 1800 ppm de gis amodnia no ambiente. Assim, sensores
impressos sobre papel sulfite podem ser empregados na avaliacdo da concentracdo de
amoOnia no ambiente. Ao mudar de cor, o dispositivo que pode atuar como um indicador

visual da absor¢do de uma grande quantidade de amonia no ambiente.

A resposta do sensor de papel sulfite a amonia € lenta e de baixa sensibilidade. Por
exemplo, houve uma resposta sensitiva proxima de 6% apds um tempo de 5 minutos de
exposicao quando se tem a concentragdo de 300 ppm. Esta caracteristica pode estar
associada a dois efeitos. O primeiro se deve ao fato de que, devido a sua alta porosidade,
ha um excesso de HCIl retido no interior do papel. Este HCI remanescente poderia estar

“redopando’” a PANI ao mesmo tempo que esta sofresse desprotonac¢do devido ao gas
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redutor NH3z. O segundo esta relacionado com a possiblidade de interagdo acido-base
entre as moléculas de NH3 presentes no interior da cAmara e o acido presente no papel.
Estes dois efeitos podem atuar de forma separada ou simultaneamente e, como
consequéncia deles, ocorre a reducao na desdopagem da camada ativa e a necessidade de
tempos e/ou concentragdes maiores para se obter grandes variagdes da resisténcia r.
Portanto, a desdopagem e possivel mudanca de cor, referida anteriormente, ndo dependem
apenas da concentragdo de amodnia, mas também do tempo de exposi¢do e da

concentracdo de HCl embebido no papel.

Para tentar minimizar o efeito do excesso de HCI no papel sulfite e melhorar a
sensibilidade e tempo de resposta, foi preparado um sensor e, apos o procedimento de
dopagem, este foi mantido em um forno a 40 graus Celsius em vacuo ativo por duas horas.
Foram realizadas medidas de EI apos 1h e em intervalos subsequentes de 1,5 hora apos
uma unica adi¢do de 66 ppm de amonia na cadmara. As Figuras 57a e 57b apresentam,
respectivamente, o diagrama de Bode contendo valores de impedancia real e imaginaria
enquanto na 57c ¢ apresentado medidas de angulo de fase e 57d o diagrama de Nyquist

para estas medidas.
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Figura 55 - (a e b) Diagrama de Bode; (¢) angulo de Fase e (d) Diagrama de Nyquist para o

sensor impresso em papel apds evaporagdo do excesso de HCL.

Os dispositivos tratados termicamente em vacuo apresentam valores de impedancia
reais e imaginarios uma ordem de grandeza maior que aqueles ndo tratados (compare a
Figura 57a com 55a). H4 também um deslocamento para a esquerda do pico de relaxacao
caracterizando a condutividade inferior. As medidas dos angulos de fase mantiveram os
regimes resistivos e capacitivos inalterados. O diagrama de Nyquist nos permite, ainda,

considerar o que a evaporacao do HCI ndo altera o circuito equivalente.

A Figura 58 apresenta as variagdes dos valores de r em fungdo do tempo quando
exposto em ambiente com 66 ppm de NH3. Como esperado, ao adicionar 66 ppm de NH3
ha um aumento significativo nos valores de impedancia real e, consequentemente nos
valores de r. Durante a medida, o sensor mostrou uma variagao média de 1,83K ohms por

parte por milhdo por hora de exposi¢ao (1,83K [Q]/[ppm].[h]) (proximo de 500 vezes
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maior que o sensor anterior). Portanto, com o a evaporagdo do HCL ouve uma
significativa melhora da sensibilidade e estabilidade do sensor. Porém, mesmo com 3,5h,
o sensor ndo atingiu um regime de saturacdo e nem mudanga de cor para a tonalidade
azul. Isto leva a crer que, devido a baixa concentragao do gas, a porosidade do papel e ao

aquecimento, o papel aprisione moléculas de NH3 dificultando a sua interagdo com a

polianilina.
100
Sensor de papel
% Resposta Resistiva
80 4 66 ppm de NH, adicionado ao sistema
60 - *
S
401
*
204 X
0+
0 40 80 120 160 200 240 280
Tempo (minutos)
Figura 56 - Variacdo da resposta resistiva em relagdo ao tempo apos adicionar 66 ppm no
sistema.

Estes resultados mostram que o sensor impresso sobre o papel sulfite apresentou
variagdes nas suas propriedades elétricas, em especial no valor de r, ao serem expostos a
concentracdes de NH3. Porém, apresentaram resposta sensitiva da ordem de 30%, o que
¢ muito baixa para concentragdes altas (3000 ppm). O tempo de resposta, em torno de 50
mim, também ¢ considerado alto para esta concentragdo. Ao evaporar o excesso de HCI,
ha uma melhora na sensibilidade e no tempo de resposta do sensor tornando possivel o
monitoramento de concentragdes mais baixas de NH3 (66 ppm). Especula-se que este
comportamento possa ser aplicado para a dosimetria de amodnia onde poderia avaliar a
dose acumulada de niveis menores que 60ppm durante, por exemplo, um dia. No entanto,
para aplicagdes deste tipo, estudos mais detalhados devem ser realizados. Um fator que
deve ser considerado ¢ a dependéncia do pardmetro r, que varia reversivelmente com a
umidade relativa do ar e de forma irreversivel coma amonia. Ou seja, ao usar sensores de

papel, as medidas de variagdo de r devem ser feitas com umidade relativa conhecidas.
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4.6 Sensores impressos sobre PET

Visando obter uma resposta rapida, com grande variagdo percentual e evitando os
problemas relacionados com o acido e a porosidade do papel, preparou -se sensores sobre
substrato plasticos (PET), os quais sdo avaliados nesta se¢do. Os sensores foram
impressos sobre o substrato de PET, tratado com plasma, com os mesmos parametros de
impressao e procedimentos de dopagem e secagem a forno que foram usados no papel.
Estes sensores serdo referidos como “sensores plasticos’ com intuito de facilitar o

entendimento do texto.

A Figura 59a apresenta o diagrama de Bode para o sensor plastico. E possivel notar
uma maior estabilidade dos valores de impedancia real e imaginéria em baixa frequéncia.
Medidas do angulo de fase, Figura 59b, mostram que o sensor apresenta um
comportamento puramente resistivo, diferentemente dos sensores impressos sobre papel
sulfite, na faixa de frequéncia entre 0,1 e10° Hz. O diagrama de Nyquist apresentado na
Figura 59c ¢ tipico de um circuito RC. Os valores de capacitancia para este sensor também
sdo da ordem de picofaraday oriundas de efeitos parasitas, como discutidos
anteriormente. Assim, os sensores impressos sobre o0 PET podem ser modelados como
sendo simplesmente somente um resistor (r), ou seja, trata-se de um sensor resistivo. Uma
analise pormenorizada do diagrama Nyquist, mostra que para frequéncias muito baixa ha
um pequeno semi-circulo, devido as corrente i6nicas, mas ndo influencia nas medas

apresentadas.
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Figura 57 - (a) Diagrama de Bode; (c) medidas de Angulo de Fase e (d) Diagrama de Nyquist

para os sensores impressos sobre o PET.

Medidas de corrente em relagao ao tempo (I vs. T) em sensores de papel (secao 5.5)

foram descartadas devido a existéncia de comportamentos capacitivos em baixa

frequéncia. Esta capacitancia estava ligada aos processos de difusdo de cargas em uma

matriz porosa. J& em sensores plasticos nao temos este efeito, o que torna medidas I vs.

T mais adequadas por proporcionar uma analise mais simples e instantaneas das variagdes

der.

A figura 60 apresenta medidas de I vs. T em ambiente seco (UR = 16%) e ambiente

contendo umidade (UR = 40%) para sensores plasticos. A medida consiste na aplicagdo

de uma tensdo de 1V (por 100 segundos) e, logo apo6s, curto circuito por outros 100s.
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Figura 58 - Curvas de I vs. T para o sensor impresso sobre PET em ambiente seco (16%) e

com umidade (UR=40%).

Nos sensores plasticos, para ambos percentuais de UR, os valores da corrente elétrica
se mantiveram estaveis durante o periodo de tensao aplicado e, apds curto circuitar o
sensor, foi observado um decaimento “instantaneo” da corrente mantendo-se nula. Ndo é
observado este comportamento em sensores de papel (Figura 45) devido aos processos
capacitivos, ja discutidos. Outra diferenga € que apresenta menor dependéncia com a
umidade. Ao alterar em 24% a umidade relativa do ambiente a variagao da corrente é
proxima de 20%, enquanto para sensores de papel temos uma variagdo proxima de 80%

(Figura 53).

Assim, através de medidas [ vs. T, podemos aferir os valores de r durante um intervalo
de tempo continuo. A Figuras 61a apresenta as varia¢des da resisténcia ao adicionar 100
ppm de amonia ao sistema em intervalos de 500 segundos. Na Figura 61b ¢ apresentada
a relacdo entre a resisténcia e a concentragdo e, por fim, na Figura 61c ¢ apresentada a

resposta sensitiva em fung¢ao da concentragdo de NHj.
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Figura 59 - (a) Medidas em modo continuo das variagdes sofridas pela resisténcia elétrica a
cada adi¢do de 100 ppm de NHs. (b) Relacgdo entre a resisténcia r e a concentragdo de NHs. (¢) Resposta

sensitiva para o sensor impresso sobre PET.

Com base na variagdo da resisténcia (Figura 61a), podemos perceber uma resposta
relativamente rapida e um tempo médio inferior a 100 segundos para que o valor de
resisténcia atinja uma estabilidade, caracterizando um equilibrio entre camada ativa e a
concentracdo de NH3 no interior da camara. Um crescimento da resisténcia é observado
com o aumento da concentracdo de NH3 (Figura 61b) e uma resposta sensitiva de 93,3%

(Figura 61c¢) ao adicionar a menor quantidade de amonia (100 ppm) dentro da camara.

De acordo com a Tabela 2, ambientes contendo 16 a 20 ppm sdo considerados como
em boas condi¢des para a produgdo de suinos e aves. Para avaliar se o sensor plastico
responde a estas concentracdes adicionou concentragdes multiplas de 16 ppm do gas
amoniaco a camara e acompanhou a resposta sensitiva em func¢ao do tempo. Na Figura

62a ¢ apresentada a resposta sensitiva para os sensores plasticos ao adicionar estes valores
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concetracdes de NHs.

O sensor plastico apresentou uma maior resposta sensitiva e menor tempo de resposta,
quando se tem 64 ppm dentro da camara, em comparagdo ao sensor de papel (Figura 58).
O sensor de papel demora 27 minutos para apresentar uma variagdo de 60% do valor de
resisténcia inicial (antes de adicionar o gés) enquanto o sensor plastico atinge 70% desta
variagdo nos primeiros 100 segundos. Em concentragdes menores que 60 ppm, o sensor
pléastico também apresentou resposta sensitiva e tempo de resposta satisfatorios (Figura
62b). Ao adicionar 16 ppm (menos quantidade de gas NH;3 adicionado) o sensor
apresentou uma resposta de 36% em um tempo de 230 segundos. Ainda em andlise da
Figura 62b, percebe-se uma relacdo linear entre a resposta sensitiva e o tempo de resposta.
Ou seja, uma maior a concentracao do géas resulta em um aumento na interacao entre a
camada ativa e as moléculas NH; promovendo uma maior desdopagem em menores

tempos.

Portanto, sensores plasticos apresentaram uma melhor estabilidade, sensibilidade e
tempo de resposta melhores que os sensores de papel. Neste estudo os parametros de
impressao foram mantidos constante. Portanto, possiveis melhoras nas propriedades dos
sensores plasticos podem ser obtidas variando estes parametros, por exemplo, de forma a

diminuir a espessura da camada ativa aumentando, assim, a sensibilidade do filme.

Assim, o0s sensores plasticos apresentados nesta secdo demonstraram boas

caracteristicas para o monitoramento de forma momentéanea e/ou integrativa de amonia
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5. CONCLUSAO

Os resultados apresentados nesta dissertagao demonstram que € viavel preparar sensor
de umidade e amdnia via impressao jato de tinta comercial. Os processos de obtengao das
tintas tanto de PEDOT:PSS quanto de PANI foram relativamente simples e compativeis
com as propriedades das tintas comerciais resultando em uma deposi¢do de forma

homogénea e sem entupimento dos cartuchos.

Imagens de MEV para o filmes de PEDOT:PSS impressos sobre papel sulfite
mostram que ap6s depositar 2,1 mg.cm™ de material inicia-se a formagio de um filme
percolado sobre este substrato. Esta percolacao também foi observada através de medidas
de resisténcia de folha na qual, quando se tem a mesma densidade superficial de material
depositado, ha uma significativa reducdo da resisténcia em comparagdo ao papel puro.
Em substratos menos rugosos, como o papel vegetal, esta percolagdo ¢ observada em
menores densidades superficiais. Apoés o material impresso recobrir o substrato,
minimizando os efeitos das irregularidades superficiais, os filmes de PEDOT:PSS
apresentam valores de resistividade com baixa influéncia do substrato, aproximando de
um regime 6hmico no qual a resisténcia de folha diminuem de forma proporcional ao
aumento da densidade superficial (n ~ 1). Com esta condi¢ao, ao imprimir PEDOT:PSS
sobre o papel sulfite, encontra se valores de resistividade do filme proximas (75%)

aquelas apresentada pelo fabricante.

Ao depositar a PANI em seu estado desdopado sobre o papel, ndo se observou uma
diferenca significativa nas propriedades elétricas do papel e este resultado ¢ independente
do ntimero de impressdes. Por outro lado, apos ser dopado, foi observado uma grande

reducao nos valores de resisténcia de folha.

Para a producdo de dispositivos visando o sensoriamento de umidade e amodnia, foram
utilizados cinco impressdes de PEDOT:PSS como eletrodos e trés impressdes de PANI
como camada ativa usando a tonalidade maxima (T5). foi elaborado um circuito
equivalente para o dispositivo contendo os parametros r, R ¢ CPE usando medidas AC e
DC. Em relacdo a variagdo destes parametros devido exposi¢do a umidade, Concluimos
que o parametro r demonstrou melhor resposta e linearidade (em escala log-log) com as
variagcdes das concentragdes destes analitos, o que possibilita a atuagdo do sistema
PANI/PEDOT:PSS/papel como sensor de umidade. Medidas de V vs. T onde se faz passar

uma corrente elétrica constante, da ordem de microampéres, demonstrou uma boa
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alternativa para se obter com precisao as variagoes do valor da resisténcia r, dispensando
o acompanhamento destas avaliagdes por espectroscopia de impedancia, ou pela
aplicagdo de tensdo por longos periodos o que, combinado com umidades relativas

elevadas, pode acarretar na degradagao do sensor.

Ao aplicar o dispositivo impresso sobre o papel como sensor de amoénia, este
apresentou uma baixa resposta sensitiva e tempo de resposta elevado. Um tratamento
térmico com intuito de evaporar o excesso de HCI no interior do sulfite e melhorar a
sensibilidade e o tempo de resposta para o sensor foi realizando. Embora o sensor
apresentou melhoras apos o tratamento, problemas relativos a efeitos de difusdo,
proveniente da presenca do HCI permeando a matriz porosa do papel, ainda foram

observados sugerindo, assim, a aplicagdo de um novo material como substrato.

Dispositivos impressos sobre substratos plasticos foram produzidos utilizando os
mesmos parametros na producao de sensores de papel. Estes dispositivos, denominados
sensores plasticos, ndo apresentaram efeitos de difusdo e seu comportamento elétrico foi
modelado como sendo apenas um resistor r. Devido a esta caracteristica, foi possivel
aferir as variagdes dos valores de resisténcia, a cada adigdo de concentracdes do gas
amonia dentro da cdmara, mantendo a tensao entre os eletrodos constante durante todo o
intervalo de medida. Além da facilidade de medida, sensores plasticos apresentaram
valores de resposta sensitiva e tempo de resposta satisfatorios para a sua aplicagdo no
monitoramento de ambientes onde o nivel de amonia deve estar em baixas concentracoes,
como por exemplo na producdo de aves e suinos onde o controle deste gas ¢ de
fundamental importancia para o bem-estar dos animais e trabalhadores. Devido ao tempo
de resposta e a resposta sensitiva para os sensores plasticos estarem diretamente ligado a
desdopagem da camada ativa, estudos variando a espessura dos filmes de PANI sobre o
PET devem ser realizados com o intuito de melhorar as propriedades apresentadas por

estes sensores.
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