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RESUMO

A técnica de preparacgdo de filmes organicos camada sobre camada (Layer-by-Layer) (LbL)
tem demonstrado uma elevada relevancia no desenvolvimento de dispositivos organicos. No
entanto, embora seja muito simples e de facil utilizacéo, esta técnica € morosa, o que, do ponto de
vista industrial, a torna ndo muito competitiva. Recentemente, a técnica LbL foi adaptada,
substituindo o processo de adsor¢do em solucdo aquosa por pulverizacdo. Este processo permite
gue os filmes sejam preparados em menos tempo, mantendo a mesma qualidade. Assim, com o
objetivo de desenvolver um sistema que permita preparar filmes LbL repetidamente, foi concebido
e otimizado, um prot6tipo de um sistema automatico de pulverizac@o para preparacéo de filmes
finos organicos camada por camada. O sistema é constituido de um porta substratos com
capacidade até dez substratos, movido por um motor de passo que é controlado por um driver
ULN2003a. O sistema foi desenvolvido com cinco pulverizadores, cuja pulverizagéo é controlada
por valvulas solenoides, permitindo o uso de etapa de lavagem, ou ndo. Para o seu controlo, foram
usados relés e todos estes componentes elétricos sao controlados através de um microcomputador
Raspberry pi. O manuseamento deste é feito através de uma interface onde o utilizador ajusta as
diferentes condigbes de pulverizagdo, providenciando assim um estudo da influéncia dos fatores
na qualidade estrutural das multicamadas. A completa automatizagcédo do sistema permite ainda,
gue seja apenas necessaria a colocacao dos substratos a pulverizar. Fatores como distancias entre
pulverizadores e substrato, tempos de pulverizacdo e tempos de espera, pressdes de
funcionamento, entre outros, foram testados.

Usando apenas um pulverizador, foram produzidos filmes com solucdes de Poli- (Cloreto de
Alilamina) (PAH) e Oxido de Grafeno (GO) revelando resultados de absorvancia promissores no
crescimento linear das multicamadas. Apés a finalizagdo do protétipo foram produzidos filmes com
poli-(cloreto de alilamina) (PAH) e poli(1-(4-(3-carboxi-4-hidroxifenilazo) -benzenesulfonamida)-
1,2-etanodiil)(PAZO) sob diferentes e determinadas condi¢Bes, apresentando crescimentos

lineares tais como os obtidos pelo método tradicional de imerséo.

Palavras-chave: Layer-by-Layer, Spraying, Filmes finos organicos, Automatizacdo, Raspberry
pi
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ABSTRACT

The technique of preparation of organic films Layer-by-Layer (LbL), has demonstrated a high
relevance in the development of organic devices. However, although it is very simple and easy to
use, this technique is time consuming, which, from the industrial point of view, makes it not very
competitive. Recently, the LbL technique was adapted, replacing the adsorption process in aqueous
solution by spraying. This process allows the films to be prepared in less time while maintaining the
same quality. Thus, in order to develop a system that allows LbL films to be prepared repeatedly, a
prototype of an automatic spray system was designed and optimized for the preparation of organic
thin films layer by layer. The system consists of a sample port with capacity up to ten samples,
driven by a stepper motor that is controlled by a ULN2003a driver. The system was developed with
five sprayers, whose spray is controlled by solenoid valves, allowing the use, or not, of the washing
step. For valves’s control, relays were used and all these electrical components are controlled
through a Raspberry pi microcomputer. The handling of this is done through an interface where the
user adjusts the different spraying conditions, thus providing a study of the influence of the factors
on the structural quality of the multilayers. The complete automation of the system allows to only
be necessary the placement of the substrates to be sprayed. Factors such as distances between
sprayers and substrate, spraying times and waiting times, operating pressures, among others, were
tested.

Using only one sprayer, films were prepared with solutions of Poly- (Allylamine Chloride) (PAH)
and Graphene Oxide (GO) showing promising absorbance results in linear growth of the multilayers.
After completion of the prototype, films with poly (allylamine chloride) (PAH) and poly (1- (4- (3-
carboxy-4-hydroxyphenylazo) benzenesulfonamide) -1,2-ethanediyl) (PAZO) were produced under
different and certain conditions, presenting linear growths such as those obtained by the traditional

method of immersion.

Key Words: Layer-by-Layer, Spraying, Organic Thin Films, Automattization, Raspberry pi
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CAPIiTULO

CONTEXTUALIZACAO

Ao longo do ultimo meio século, o interesse na producéo de filmes finos organicos funcionais
tem vindo a ser continuamente impulsionado pela constante disponibilizacdo de novos materiais
funcionais, bem como pelas técnicas de caracterizagdo de filmes a escala nanométrica associadas
ao avanco da Nanociéncia [1]. Esta estd associada ao mundo dos atomos, moléculas,
macromoléculas, quantum dots e montagens macromoleculares, e a sua manipulacdo a escala
nanométrica, de uma forma precisa e controlada [2]. Uma das grandes premissas aqui é o
melhoramento das estruturas dos filmes finos por forma a enfatizar as suas funcionalidades. As
aplicagbes que podem resultar advém das funcionalidades dos filmes e estendem-se desde a
eletrénica, spintronica, foténica e a transducdo de um modo geral [3,4]. A melhoria das
propriedades funcionais dos filmes envolve ndo s6 a escolha dos materiais moleculares
constituintes, mas também o controlo da sua arquitetura do filme & escala nano, sendo por exemplo
a area superficial um requisito importante para a producao de dispositivos, desde diodos emissores
a dispositivos para fotonica, sensores e ainda para o desenvolvimento de estruturas Biomimétricas.
O principal foco aqui é a producéo de biossensores de filmes finos a partir de moléculas organicas.

E importante referir que a producéo de filmes finos organicos é tudo menos recente. Esta teve
inicio hd aproximadamente 4000 anos atras, onde a forma como uma camada de Oleo se
dispersava na agua era usada para prever o futuro. Embora tivesse havido outras aplicacées ao
longo do tempo, foi apenas em finais do século XIX e inicio do século XX que se deu o inicio ao
estudo das monocamadas orgéanicas, com as experiéncias de Lord Rayleigh, Agnes Pockels, Irving
Langmuir [5]. Irving Langmuir foi galardoado com o prémio Nobel, por ter sido o primeiro cientista
a produzir estudos sistematicos de monocamadas flutuantes em &agua [6]. Ainda na primeira
metade do século XX, Katherine Blodgett demonstrou a possibilidade de deposicdo de
multicamadas de moléculas em substratos sdlidos, com controlo da sua espessura e

composicao,através do que é hoje conhecido por técnica Langmuir-Blodgett (L-B) [7], para o qual

1
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o termo “Langmuir film” € normalmente associado a uma monocamada flutuante [6]. Ja na segunda
metade do século XX, Hans Kuhn e os seus colaboradores exploraram a producéo de filmes
ultrafinos com controlo molecular e espessura de filme [8].

Existem, atualmente, varios métodos de construcdo de multicamadas organicas/inorganicas,
nomeadamente a técnica de deposi¢cao Langumir-Blodgett, cujo interesse tem vindo a aumentar
desde a década de 70 [9], a automontagem quimica que se demonstrou tecnologicamente atraente
para o mundo da engenharia [10], e a técnica camada por camada (LbL) [11] mais recente e
também promissora, devido a sua versatilidade e as suas vantagens face as anteriormente
referidas. Esta Ultima, € também conhecida por automontagem electroestéatica (ESA). Esta técnica
teve inicio em 1966, onde J. J Kirkland e R.K.ller et al. [12,13] a introduziram, usaram para depositar
microparticulas ceramicas. Mais tarde Decher et al [8] demonstraram que esta técnica permite a
preparacéo de filmes com camadas de polieletrdlitos.

Ao contrario dos métodos mais antigos, a técnica LbL providencia essencialmente filmes
amorfos, com interpenetracdo profusa das camadas vizinhas, sendo assim uma vantagem desta,
visto que evita a propagacéao de defeitos de camada para camada, que € um dos grandes problemas
de outras técnicas de construgcao de multicamadas [14]. Comparativamente a outras técnicas, ndo
requer equipamento sofisticado, os procedimentos experimentais sdo simples e pode ser utilizada
em suportes de diferentes formas e dimensdes bem como permite a deposicdo de diferentes
polieletrélitos ou moléculas organicas que sejam sollveis em agua. E também possivel com esta
técnica a criacdo de camadas individuais com espessura e ordenacao diferentes [15]. De facto a
técnica de LbL baseando-se na deposicdo e sequéncia alternada de moléculas com cargas
opostas, possibilita a producédo de uma grande variedade de filmes finos com diferentes aplicacdes
como filtros antimicrobianos, barreiras de gas, sensores, membranas para células de combustivel,
sistemas de entrega de farmacos, transistores de efeito de campo e revestimentos condutores
elétricos [16] entre muitas outras possibilidades. A titulo de exemplo estdo atualmente a ser
introduzidos filmes finos retardadores de chamas usando argila, carbono e polimeros
intumescentes [16].

Na producao dos filmes LbL, o tempo de preparacdo é um fator crucial em todos os aspetos
e, para que haja um desenvolvimento industrial desta técnica, este tem que ser reduzido ao
maximo sem comprometer os resultados desejados. O método de preparacéo destes filmes que
consiste na imersdo de um suporte sélido numa solugao aquosa de polieletrélitos, embora produza
filmes extremamente uniformes, € relativamente moroso para que seja considerado
industrialmente eficiente. Assim sendo, existe uma necessidade de desenvolver sistemas que
permitam a rapida deposicdo de multicamadas em grandes extensfes. Nesta conformidade
ambiciona-se construir um sistema automatico, que possibilite o fabrico de filmes finos, por uma
técnica compativel com a deposicdo LbL, assegurando a rapidez de processo mantendo, ou até
aperfeicoando, a sua qualidade. Sendo automatizado minimiza também a necessidade da
interacdo humana. Substituindo o método de imerséao pelo método de pulverizagdo, este possibilita

a atomizacdo da solucdo antes de entrar em contacto com o substrato, providenciando assim o
2
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revestimento uniforme de superficies extremamente hidrofébicas [17].

Pretendeu-se entdo, com este trabalho de dissertacdo de mestrado, construir um protétipo de
um sistema automatizado que torne o método de pulverizagcao mais pratico, eficiente, e se possivel
mais rapido, ja que foi comprovado ser um método surpreendentemente mais rapido que os
usados previamente [18]. Por conseguinte, este trabalho foi dedicado a construgao de um prototipo
de sistema de pulverizacdo automatico de filmes finos de materiais organicos sobre superficies
sélidas. Filmes estes usados para o desenvolvimento de dispositivos organicos, nomeadamente
sensores. Este prototipo é constituido por varios bocais de pulverizacdo com o0s seus respetivos
compartimentos, um compressor, um porta-substratos onde séo colocadas as superficies sélidas
gue se pretendem revestir e todo o resto de instrumentacéo associada, que sera detalhadamente
descrita adiante. O sistema € controlado por um microcontrolador, tornando-o assim
completamente automatizado.

Esta dissertacdo de mestrado consta de mais 5 capitulos. No capitulo 2 faz-se uma introducao
da técnica usada. No capitulo 3 € exposto o material usado, bem como a justificacdo do seu
planeamento e funcionamento. Ja no capitulo 4 é descrita ndo s6 a montagem experimental e os
seus testes associados, mas também a programacao do automatismo e todo o funcionamento da
sua mecanica associada. No capitulo 5 sdo apresentados os testes e resultados do uso do sistema,
ou seja, preparacao e caracterizacao dos filmes finos organicos produzidos e no capitulo 6 as suas

conclus6es e devidas futuras perspetivas.






CAPITULO

FILMES CAMADA POR CAMADA

Neste capitulo é dada, uma introducéo a técnica LbL, dando uma visdo da sua potencialidade
como técnica usada em estudos cientificos. Pretende-se expor, tendo em conta os objetivos deste
trabalho, os estudos realizados até a atualidade suscetiveis, de certa forma, de influenciar o
desenvolvimento do sistema proposto. Sdo também apresentadas diferentes variantes desta

técnica, dando énfase a solucao utilizada no sistema desenvolvido.

2.1. Técnica LbL ou ESA

A técnica LbL consiste, simplesmente, na formacéo de multicamadas alternando a deposi¢éo
de polieletrélitos de carga oposta, como pode ser observado na Figura 2.1. Presume-se assim, que
a atragado electroestatica entre polieletrélitos opostamente carregados seja a forga motora que esta
na origem da deposicdo das camadas. No entanto, a quantidade e a conformacgéo das cadeias
adsorvidas, sdo dependentes de outros parametros de processamento. Tais argumentos foram
estudados e comprovados numa série de artigos que exploraram os efeitos da estrutura molecular,
substrato, densidade de carga, forca idnica, pH das soluces de deposicdo e 0 aumento das
condi¢des na estabilidade da multicamada [13], [19]-[25]. Concluiram também, que a estabilidade
da multicamada é principalmente influenciada pela densidade de carga e forca idnica da solucéao
polimérica, verificando-se que densidades de carga elevadas e forcas idnicas fracas favorecem a
formacgdo de multicamadas. Esta técnica é relevante na producéo de filmes finos, face as suas
vantagens. Uma delas, é o facto dos seus processos de adsorcdo, serem independentes da
topologia e tamanho do substrato, o qual se d4 um aumento linear da espessura do filme com o
aumento do nimero das bicamadas [8] Tal possibilita a producéo de filmes em grande escala e o
aumento consideravelmente do nimero de aplicacBes. Esta é também amiga do ambiente, dado

gue as solucdes usadas sdo aquosas [8].
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Figura 2.1 - llustragdo adaptada da deposigdo de camadas com cargas opostas através da técnica LBL por
imersdo. A) Esquemético representativo do método de imersdo da técnica LBL: 1) Deposi¢éo da solugdo
catiénica, 2) Etapa de lavagem, 3) Deposi¢édo da solucdo anibnica, 4) Etapa de lavagem. B) Esquemético da
deposicdo das diferentes camadas. Adaptado de [26].

2.2. Métodos de montagem LbL

Existem varios métodos de producédo de filmes LbL, dos quais Solution-dipping (imerséo) e o
de Spraying (pulverizacéo) estao ilustrados na Figura 2.2 a) e c) respetivamente. Para além destes,
existe um terceiro método, denominado por Spin-coating (Figura 2.2 b)), que foi demonstrado por
Jinhan Cho et al. [27], Seung-Sub Lee e Jong-Dal Hong [28] e por Peter A. Chiarelli et al. [29].

a
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1) Policatido 2) Agua 3) Polianido 4) Agua

Figura 2.2 - llustracdo adaptada de diferentes métodos de montagem LbL. a) submersdo: 1) Imersdo do
substrato em solucao cationica, 2) Processo de limpeza em agua pura, 3) Processo de imersdo em solugéo
anidnica, 4) Processo de limpeza em agua pura. b) rotagcéo: 1) aplicacdo de solucdo catidnica e rotagcao do
substrato, 2) aplicacdo de agua pura e rotagdo do substrato, 3) aplicagdo de solucdo anionica e rotagéo do
substrato, 4) aplicagdo de agua pura e rotagdo do substrato, c) pulverizagdo: 1) pulverizagdo da solucédo
cationica, 2) pulverizacédo de agua pura, 3) pulverizacdo de solugdo anidnica, 4) pulverizacédo de agua pura.
Adaptado de [30]

2.2.1. Método de imersao
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O procedimento da técnica LbL por imerséo inicia-se com a imersdo de um suporte sélido,
com uma superficie carregada, a uma solucao de polieletrélitos com carga oposta por um intervalo
de tempo. Em seguida, este suporte é lavado em agua durante um determinado tempo, para retirar
as cadeias poliméricas que ndo se encontram completamente adsorvidas, dado que a quantidade
de material adsorvido é limitado pela carga do suporte. Este processo é repetido, expondo o
substrato numa segunda solugdode polieletrélitos de carga oposta, seguida de uma nova lavagem.
Assim sendo, a carga da superficie vai sendo alterada a cada aplicacdo de camada.
Consequentemente, estes ciclos consecutivos, com adsorcdo alternada de polianides e policatides,
resultam num crescimento de filmes poliméricos por etapas [1]. Todo este procedimento é repetido,
até se obter a espessura de multicamadas pretendida (Figura 2.2), ndo havendo aparentemente

limite de nimero destas [8] .

2.2.2. Método de Spin-Coating

Este método consiste em quatro estagios em todo o seu processamento. No primeiro, é feita
a deposicéo do revestimento fluido no substrato. No segundo, o substrato € acelerado até uma
velocidade de rotacdo desejada. O terceiro estdgio € quando o substrato roda a uma velocidade
constante e as forgas viscosas do fluido dominam a excisé@o deste. Por ultimo, o substrato continua
a girar a uma velocidade constante e a evaporagcdo do solvente domina o comportamento do
desbaste do revestimento. Devido ao processo giratério, diferentes mecanismos de adsorcdo

ocorrem diferenciando este método do Solution-dipping [1].

2.2.3. Método de Spraying

O método de Spraying (Figura 2.3), introduzido por Schlenoff et al. [31], € o método mais
relevante para este trabalho, visto ser o método utilizado pelo protétipo. A influéncia de varios
parametros, tais como tempo de pulverizacdo, concentracdo de polieletrélitos e o efeito de
secagem do filme foram investigados. Um dos motivos pelos quais a ideia do prot6tipo se baseou
neste método, foi pela sua conveniéncia, rapidez e a aplicabilidade em superficies maiores. Ao
contrario do método spin-coating, este providencia flmes homogéneos sobre areas maiores. Isto
deve-se ao facto de a drenagem remover uma certa quantidade de material excedente que chega
a superficie, retirando a etapa de lavagem (existente no método de imersao) e acelerando também
0 processo de acumulacdo de camadas. Mesmo providenciando a adsor¢cédo desejada e segundo
determinadas condigfes, esta técnica cria flmes mais finos, mantendo ou até melhorando a

qualidade destes, comparativamente a técnica por imerséao [18].
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-

Figura 2.3 — llustragcdo da deposicdo de camadas com cargas opostas através da técnica LbL por
imersdo. A) Esquematico representativo do método de pulverizacédo da técnica LbL: 1) Deposicédo da
solucdo catidnica, 2) Etapa de lavagem, 3) Deposi¢cdo da solugdo anidnica, 4) Etapa de lavagem.
Adaptado de [1]

2.3. Estado de Arte de filmes LbL por pulverizacéo

Conforme anteriormente referido, a técnica LBL foi introduzida em 1966 por R. K. ller [13] e J.
J. Kirkland [12], no entanto a descoberta da sua vasta aplicabilidade a polielétrolitos foi feita em
1991 por G.Decher et al. [11] .

Apenas em 2000 foi implementado e estudado, por Schlenoff et al. [31], 0 método de LbL por
pulverizacéo, tendo sido verificado que este poderia ser aplicado em grandes superficies e que
seria mais rapido que o método de imersdo convencional. Mais tarde, em 2005, Izquierdo et al. [18]
desenvolveram um estudo que comparava ambos 0s métodos (pulverizacao e imerséo), chegando
a conclusao que o método de pulverizacdo conseguia ser até 500 vezes mais rapido que o de
imersdo. Embora N. Fukao et al. [32] afirmem que um sistema automatico de pulverizacdo tenha
sido desenvolvido em 2000 por Schlenoff et al. , estes referem que o seu sistema era bastante
rudimentar.

Em 2007, K. C. Krogman et al. [33] desenvolveram um sistema de pulverizagdo automéatico
que produziu, com sucesso, filmes finos 25 vezes mais rapido mantendo a qualidade
proporcionada por outras técnicas, possibilitando assim o aumento de aplicacoes.

Em 2011 foram propostos sistemas automaticos de pulverizagcdo mais sofisticados. Nanae
Fukao et al. [32] construiram uma maquina capaz de monitorizar o crescimento dos filmes LbL in-
situ, durante o processo de deposicdo dos filmes por pulverizacdo e também de controlar a
espessura destes com precisdao nanométrica. Demonstraram também que, para pressdes de
pulverizacdo mais elevadas, obtém-se velocidades de deposicdo superiores. Grinia M. Nogueira
et al. [34] demonstraram que o tempo necessario para a deposicdo completa de uma bicamada,
usando a maquina que compraram na empresa Svaya Nanotechnologies Inc. , era de apenas 90

segundos comparado com os 36 minutos necessarios para 0 método de imersédo. Referiram

8



CAPITULO 2. FILMES CAMADA POR CAMADA

também, que o método usado pode ser uma alternativa aos sistemas de revestimento
convencionais, abrindo, assim, todo um leque de aplica¢des inclusive a nivel industrial.

Em 2012, P.H.B Aoki et al. [35] revelaram resultados interessantes e motivadores deste
trabalho. Nao sé utilizaram o mesmo método, como usaram vesiculas fosfolipidicas, que séo
biomoléculas bastante frageis, na deposicdo dos filmes finos, demonstrando que é possivel o
fabrico de tais filmes cerca de 60 vezes mais rapido do que o método de imersao. Foi descoberto,
gue o controlo do crescimento do filme é perdido para tempos de pulverizacdo superiores a 2
segundos, e que, para evitar a destruicdo das moléculas usadas, foi colocada uma presséo de
apenas 10 psi. Observou-se também, que a etapa de limpeza poderia ser descartada sem

comprometer as propriedades dos filmes em questéo [35].
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CAPITULO

DIMENSIONAMENTO DO SISTEMA

Neste capitulo é apresentado o projeto do sistema de pulverizacéo, tanto do ponto de vista
elétrico como mecénico, bem como a descri¢do dos componentes para a sua concec¢ao e do motivo

da sua selecéo.

3.1. Esquema do Sistema

N&o havendo nenhum sistema anterior a ser otimizado, todo o projeto foi concebido na sua
totalidade. Assim sendo, quase todos os componentes mecéanicos foram desenhados e
dimensionados tendo em conta os objetivos a cumprir. Um esquema geral do sistema desenvolvido
encontra-se representado na Figura 3.1 dividido em duas partes, elétrica e mecénica. Embora seja
feita esta divisdo, houve uma dependéncia substancial do ponto de vista do dimensionamento por
parte do grupo mecénico em relagéo ao elétrico. Porém, por motivos de disponibilidade, o primeiro
grupo a ser projetado foi 0 mecéanico, sendo este desenvolvido em SolidWorks que posteriormente

foi redimensionado consoante os componentes elétricos escolhidos.

Pistolas de pulverizagio

\"\-_ \""l._
Figura 3.1 — Diagrama de representacdo dos sistemas elétrico e mecanico.

11




CAPITULO 3. DIMENSIONAMENTO DO SISTEMA

Apenas se encontram representados o porta substratos e os pulverizadores no grupo
mecanico, por serem os elementos principais. Ainda assim, 0s restantes serdo posteriormente

referenciados.

3.2. Sistema Elétrico

O sistema elétrico, tal como demonstra a Figura 3.1, é constituido por um microcomputador,
uma placa de relés e as valvulas, e um motor de passo com a respetivo driver. A tabela 3.1
representa estes componentes, bem como as suas caracteristicas elétricas, nomeadamente

tensdes e correntes de funcionamento.

Tabela 3.1 - Tabela dos componentes elétricos com as suas respetivas tensdes e correntes de
funcionamento.

Componente Quantidade Tenséo (V) Corrente (A)
Raspberry pi 3 B+ 1 5 2.50
Placa de Relés 1 5-12 0.015
ULN 2003 driver 1 5-12 0.30
Step motor 1 12-24 0.14
Valvulas 7 12 2
Fonte de tenséo 2 12 2
Fonte de tenséo 1 5.25 2

Sendo o sistema automatizado, apenas € necessaria a inicializagdo de uma simples interface
através do microcomputador, que serd seguidamente descrita. Os relés sdo conectados ao
microcomputador e sdo responséaveis pela ativagdo, ou ndo, das valvulas, assegurando a precisao
do tempo de pulverizacdo. O driver ULN 2003 é responsavel pela conversao do sinal digital do
microcomputador em analégico que é de seguida enviado para 0 motor passo a passo.

Nas préximas subseccdes, encontram-se individualmente descritos cada um dos

componentes, sendo a sua escolha justificada e as suas especificagfes detalhadas.

3.2.1. Raspberry pi

Para controlo de todo o sistema elétrico optou-se pelo uso de um microcomputador raspberry
pi, especificamente o modelo 3 B+. O Raspberry pi € um microcomputador desenvolvido pela
empresa The Raspberry pi Foundation, que tem como base o funcionamento de um computador
comum e acessivel o que o torna interessante para o desenvolvimento de automatismos [36].

Inicialmente pensou-se usar o microcontrolador Arduino devido a vasta gama de produtos
compativeis e a sua acessibilidade, descartando-se mais tarde esta hipétese. No Raspberry pi, a

linguagem usada é Python, facilitando assim a sua programacéo tanto a nivel de interface como
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do sistema em si. Foi escolhido o Raspberry pi 3 B+ (Figura 3.2) que € um dos modelos,

desenvolvidos pela empresa, mais recentes que estédo disponiveis no mercado. A escolha deste

foi feita tendo em conta a sua performance.

Figura 3.2 - Imagem adaptada do modelo 3 B+ do microcomputador Raspberry pi, com a numeragdo que
se encontra legendada na tabela 3.2. Adaptado de [37]

Na tabela 3.2 est@o resumidas algumas das especificacdes do microcomputador Raspberry

pi, sendo relevante realgar a sua GPIO, dado o nimero de pins. As restantes especificagdes estdo

disponiveis em [37].

Tabela 3.2 — Legenda da Figura 3.2 e especificacdes dos diferentes componentes do Raspberry pi 3 B+.

Raspberry pi 3B+

Processador
Memoria Ram
Entrada
Bluetooth
Armazenamento
GPIO

Portas

~N o b WOWN P

Broadcom BCM2837B0, Cortex-A53 (ARMv8) 64-bit SoC @ 1.4GHz
1GB LPDDR2

Gigabit Ethernet

4.2

Micro-SD

40 pins

HDMI, 3.5 mm video-audio analégico, 4 x USB 2.0, porta para

conectar ecré tatil
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Todas estas especificacfes ndo sdo imperativas para o desenvolvimento deste projeto, ou
seja, 0 sistema em si ndo requer elevada capacidade por parte do processador. Porém, segundo
estudos realizados pelo fabricante, este modelo providencia a maior frequéncia de sinal de saida,
tal como esta representado na Figura 3.3, evitando assim problemas de processamento de

informacéo que poderiam atrasar o tempo de resposta do sistema.

Model B+ Model A+ Zero

Raspberry Pi

Figura 3.3 — Imagem adaptada do gréfico de valores obtidos da frequéncia de saida dos diferentes modelos
de Raspberry pi. Adaptado de [36].

O GPIO (general-purpose input/output), corresponde as entradas ou saidas digitais [36] da
placa do microcomputador, que vao ser utilizadas para comando e leitura. Estas entradas/saidas
estdo todas limitadas a 3,3 V e a 50 mA, quer seja para saida ou entrada. Para além destes e
como pode ser observado na Figura 3.4, existem os terminais de alimentacdo que fornecem 5 V
ou 0V (terra).

+33V

(SDA) GPIO 2
(SCL) GPIO 3
(GPCLKO) GPIO 4 GPIO 14 (TXD)
GND GPIO 15 (RXD)
GPIO 17 GPIO 18
GPIO 27 GND
GPIO 22 GPIO 23
+33V GPIO 24
(MOSI) GPIO 10 GND
(MISO) GPIO 9 GPIO 25
(SCLK) GPIO 11 GPIO 8 (CE0)
GND GPIO 7 (CE1)
ID_SD ID_SC
GPIO 5 GND

GPIO 6 GPIO 12

GPIO 13
GPIO 19
GPIO 26

GND

000600000006000606000000

o
o
()
o
()
()
()
©
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(=)
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(z)
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)
)
>3
(>
()

Figura 3.4 - Identificagdo da configuracdo dos pins de entrada e saida do Raspberry pi. Adaptado de [38].
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3.2.2. Placa de Relés

O relé utilizado usa o principio do solenoide para abrir ou fechar um circuito. Ao ser alimentado
com uma dada tenséo e corrente, este liga os contactos que estavam anteriormente desligados
por acdo do campo magnético fornecido pela passagem de corrente numa bobina. Quando o
fornecimento de corrente € cortado, a bobina desliga e os contactos voltam a posi¢éo inicial

desligando-se, como pode ser observado pela Figura 3.5.

¥ contactos

obradiga

©1996 Encyclopaedia Britannica, Inc.

Figura 3.5 — llustracdo adaptada dos elementos de um Relé. Adaptado de [39].

Neste projeto foi usada uma placa de oito relés da Velleman VMA436 (Figura 3.6) devido as suas
tensdes e correntes de controlo serem compativeis com microcontroladores como o Raspberry pi.
As especifica¢des da placa de relés, estéo disponiveis em [40] e as mais relevantes demonstradas

na tabela 3.3.

o o S 2 v S e o S )

Alimentagio Controlo de relés

Figura 3.6 — Mddulo de 8 Relés Velleman VMA436. Adaptado de [41].
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Tabela 3.3 - Especifica¢gdes do modulo de relés VMA436 consultadas em [40]

Velleman VMA436

Tensd&o de controlo de entrada 5-12 VDC
Corrente de controlo de entrada 5-25mA
Tensé&o de saida 30 vDC
Corrente de saida 10 A

3.2.3. Valvulas solenoides

Uma valvula solenoide é uma valvula comandada por um solenoide. O solenoide, ao ser
energizado, aciona a valvula permitindo a passagem de caudal, funcionando assim como uma
valvula automatica [42]. As especificacdes das vélvulas usadas (Figura 3.7) esté@o disponiveis em
[43], das quais as mais relevantes para o dimensionamento do projeto estdo representadas na
tabela 3.4. De notar que 0 seu tempo de resposta conjugado € aproximadamente meio segundo,
sendo este consideravelmente responsavel por discrepancias no tempo de pulverizagdo. No
entanto, como mais tarde sera demonstrado, este ndo é o Unico fator que influencia o tempo de
pulverizacdo. Sendo a sua tensdo de atuacdo de 12 V, foi necessario usar uma fonte de

alimentacéo diferente da dos restantes componentes.

Tabela 3.4 — EspecificacBes da valvula solenoide VMA422 disponiveis em [43].

Valvula solenoide VMA422

Diametro da entrada - saida 8 mm

Presséo de funcionamento 0.02 a 0.8 MPa (0.2 a 8 bar)
Temperatura de funcionamento 1°Ca60°C
Tempo de resposta (aberto) 0.15 segundos
Tempo de resposta (fechado) 0.3 segundos
Tensao de atuagéo 12 vDC

Ligacéo guia de 6.3 mm

As vélvulas escolhidas s8o normalmente fechadas. Optou-se por estas valvulas (VMA422),
dadas as suas especificac@es referidas na tabela 3.4. A sua presséao de trabalho, que coincide com
as pretendidas para os testes (2.5-3.5 bar), e a sua acessibilidade, favoreceram a sua escolha. No
entanto, o facto de serem valvulas de agua facilitaram a origem de fugas internas, como veremos

mais adiante.
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Figura 3.7 — Imagem da Valvula solenoide VMA422 adaptado
de [44].

3.2.4. Motor de passo e driver ULN2003

Inicialmente, para movimentar o porta-substratos, foi usado um motor de passo unipolar
28BYJ-48 (b) na Figura 3.8) e a placa controladora ULN2003 da Velleman (a) na Figura 3.8).0
motor passo-a-passo, tal como o nome indica, tem a capacidade de “traduzir mudangas de
excitagdo comutada em incrementos de posigéo do rotor precisos” [44], denominados por passos.

A placa controladora, anteriormente referenciada, permite a ligagdo direta aos portos do
Raspberry pi devido a compatibilidade das tensdes de controlo. Contém também, a alimenta¢éo
do motor, luzes de controlo e conetor de ligagdo ao motor.

Como ja foi referido, o motor 28BYJ-48 é unipolar, 0 que quer dizer que as correntes
produzidas sé@o unidirecionais [44]. As suas especificacbes podem ser consultadas em [45],

embora as mais relevantes para o projeto estejam descritas na tabela 3.5.

STEP  MOTOR

28BYJ-48
- 5Y DC

o B1OS4E10

Controlo

Alimentacgio

a) b)

Figura 3.8 — Imagem da placa controladora (a)) e do motor 28BYJ-48 (b)). Adaptado de [46].
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De salientar, que mais tarde este motor foi trocado por outro mais potente, mudando apenas
o codigo para o nimero de passos correto.

Tabela 3.5 — Especificagdes relevantes do motor passo-a-passo retiradas de [45].

Motor passo-a-passo 28BYJ-48

Tensao de funcionamento 5V
Numero de fases 4
Récio e variacéo de velocidade 1/64

3.3. Sistema mecanico

Para além dos constituintes afixados no esquema da Figura 3.1, outros foram desenhados,
desenvolvidos e alguns adquiridos. Na tabela 3.6, estdo listados os constituintes do sistema

mecanico que serdo descritos nas préximas subseccoes.

Tabela 3.6 — Lista dos constituintes do sistema mecanico.

Sistema mecanico Quantidade

Caixa de inox 1
Veio
Chumaceira
Porta substratos
Polia dentada
Correia dentada

Pulverizador

a o Fr N B N B

Suporte de pulverizador de pulverizagao

3.3.1. Porta substratos

Na Figura 3.9 encontra-se esquematizado o posta substratos desenvolvido. Este foi
selecionado de entre diferentes possibilidades. Inicialmente pensou-se num sistema linear, com
duas opc¢des: um porta substratos estatico e pulverizadores moviveis ou vice-versa. Esta hipotese
foi descartada, porque um dos objetivos do sistema seria a minimizacdo das dimensdes, sem
prejuizo do desempenho do sistema. De facto, uma configuracéo linear com dez substratos iria
ocupar mais espago e a Unica possibilidade de reverter este problema seria complicar mais o
sistema. Foi entdo pensado numa geometria circular onde os substratos giram numa plataforma
circular, por forma a posicionarem-se em frente do pulverizador requerido. Esta configuracédo
permitiu o uso de 10 substratos em simultaneo dispostas ao longo de uma plataforma giratoria de
120 mm de didmetro. O nimero de substratos foi escolhido por ndo ser necessario um namero
elevado de substratos por experiéncia e, pelo facto de, sabendo que o porta substratos iria circular
de substrato em substrato, o nUmero dez iria facilitar mais tarde na programacao do motor passo-
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a-passo.

Para evitar contaminag&o dos substratos teve-se o cuidado de colocar uma protecéo lateral (ii
de b) da Figura 3.9) para cada uma. As posicdes destas foram calculadas tendo em conta o angulo
de posicao dos substratos, ficando, portanto, igualmente espacadas. Mais adiante, sera justificado,

como o posicionamento dos substratos, influenciou o posicionamento dos restantes componentes.

Figura 3.9 — Vistas em perspetiva do porta substratos desenhado em SolidWorks. Em a) est&o
legendados os furos e as ranhuras: i — Ranhura para protecéo central; ii — Ranhura da protec¢ao lateral; iii —
Ranhura para colocar substrato; iv — Furos de escoamento do excedente de solugcdo. Em b) estdo
legendadas as protecdes e a lamela: i — Protecdo central circular; ii — Protecdes laterais; iii — Substrato.

Tal como pode ser observado na Figura 3.9, ao lado das ranhuras (iii de a) da Figura 3.9) que
fixam as substratos encontram-se as outras ranhuras (ii de a) Figura 3.9), onde s&o colocadas as
protecbes laterais (i de b) Figura 3.9), para evitar que haja contaminacdo de substrato de
substratos vizinhas no momento de pulverizagdo de cada substrato. O objeto circular concéntrico
ao porta substratos (i de b) da Figura 3.9), tem a mesma funcionalidade que as protecdes laterais,
mas neste caso para as substratos que ficam atras da regido de pulverizacao, isto assegura que 0
processo seja 0 mais limpo possivel. Todos os furos existentes no porta substratos (iv de a) da
Figura 3.9), servem para 0 escoamento do aerossol remanescente. Esta peca foi maquinada em
plastico para evitar contaminag&@o dos substratos e pelo facto de ser mais facilmente trabalhada
num torno. Caso fosse em metal, este poderia ser corroido pelas solugfes e os 6xidos acabariam

por contaminar os substratos.

3.3.2. Caixa, veio e chumaceiras

Como suporte de todo o sistema, foi usada uma caixa metalica. O porta substratos assenta

num veio que passa pelo seu centro. O veio assenta sobre duas chumaceiras que o fixam a caixa.

19



CAPITULO 3. DIMENSIONAMENTO DO SISTEMA

3.3.3. Polias e corrente

A transmissao é feita através duma correia dentada que liga através de polias dentadas o veio
do porta substratos ao veio do motor. As polias foram escolhidas face ao didmetro do veio
trabalhado por forma a se ter uma relagéo de transmisséo de 2:1 para garantir torque suficiente no
veio do porta substratos. A correia dentada, foi consequentemente escolhida face aos perimetros
das polias dentadas e da distancia maxima entre estas, dado a obrigatoriedade de permanecerem
montadas no interior da caixa. As medidas das polias estéo disponiveis em [46], cujas referéncias

para a polia dentadas do motor e polia do veio sdo respetivamente, 21 AT 5 12, 21 AT 5 24.

3.3.4. Pulverizadores de aerografia

Pretendia-se arranjar uma solugdo econdmica de um bico de pulverizacdo que contivesse 0
reservatdrio de vidro para ndo haver contaminacao das solu¢des usadas e que este estivesse
situado na parte inferior do pulverizador. Foram entéo escolhidos pulverizadores de agéo simples,
modelo D-180 da Dismoer exposto na Figura 3.10 e foram adquiridos cinco pulverizadores. A
preferéncia por pulverizadores de acao simples foi influenciada pela simplicidade de pulverizacao
associada. Enquanto que outros pulverizadores regulam a quantidade de solucdo pulverizada
através da deslocacgéo de um gatilho, que complicaria o sistema, os de acao simples sdo regulados
externamente. Assim sendo, para a pulverizacédo € escolhida uma abertura especifica do bico e é
acionado no gatilho para cada pulverizacéo. Neste sistema, estes gatilhos foram presos com fita
cola, de modo a que os pulverizadores fossem controlados apenas pelo acionamento das valvulas.

As especificacdes destes estdo disponiveis em [47].

gatilho

\\.‘_,

-

bico de
pulverizagao

regulador

compartimento

Figura 3.10 — Pulverizador D-18 da Dismoer de agdo simples usada no projeto. Adaptado de [47].
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3.3.5. Suporte dos pulverizadores

Foram desenhados, ver anexo A, e posteriormente desenvolvidos 0s suportes e 0s encaixes
para os pulverizadores na oficina do Departamento de Fisica. As medidas dos suportes foram
escolhidas de modo a que o bico de pulverizacéo ficasse centrado com o substrato e, inclusive,
com a possibilidade de alterar a distancia dos bicos aos substratos. Ou seja, o rasgo da peca de
aluminio ((c) na Figura 3.11), permite a deslocacéo do suporte vertical ((b) na Figura 3.11) em 40
mm, 0 que promove uma distancia maxima ao substrato de 80 mm e 40 mm de minima. O encaixe
do suporte ao pulverizador ((a) na Figura 3.11) permite ainda a inclinacéo desta face ao substrato,
proporcionando assim, uma pulverizagdo mais perpendicular, visto que o bico de pulverizacao é
inclinado em relagcéo a pulverizador.

b)

c)

Figura 3.11 — Suporte dos pulverizadores concebido em SolidWorks, a medida indicada esta em milimetros.

3.3.6. Suporte do motor

Para imobilizar o motor na caixa e coloca-lo a uma altura pretendida, foi feito um suporte em
chapa. Este foi colocado de forma a que o eixo do motor estivesse paralelo ao veio. O seu desenho

técnico encontra-se nos anexos A.

3.3.7. Compressor

Para fornecimento de ar comprimido, foi adquirido um compressor pneumatico Kevin Line de

24 L de capacidade. As suas especificagcbes estdo disponiveis em [48].
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CAPIiTULO

MONTAGEM EXPERIMENTAL

Neste capitulo é descrita a montagem e teste de todo o sistema. Os testes de alguns
componentes, anteriormente apresentados, tanto 0s correspondentes ao sistema elétrico como ao
sistema mecanico, sdo sucintamente descritos, bem como o motivo da sua montagem. E também

detalhadamente listado o programa desenvolvido para a automatizagédo do sistema.

4.1. Montagem do sistema elétrico

Inicialmente, para testes de programac¢éo, o Raspberry pi foi montado com os restantes
componentes conforme representado no esquema na Figura 4.1.

Como ja foi referido no material do sistema elétrico, o Raspberry pi tem alimentagéo de 5,25
V e 2 A. A GPIO deste, disponibiliza a saida de um potencial de 5 V, suficiente para a alimentacéo
da placa dos relés. No entanto, para assegurar a disponibilidade de corrente para o funcionamento
do motor de passo, foi utilizada uma fonte de alimentacdo externa. Alimentagéo esta que é feita na
propria placa controladora ULN2003a, mas ndo estd demonstrada na Figura 4.1. As valvulas
solenoides, tiveram também de ser alimentadas por fontes externas ja que a sua tensao trabalho
€ de 12 Vdc. A fonte de 12 V de pilhas é apenas para ilustrar as ligacdes feitas entre as valvulas e

0S seus potenciais, sendo esta na realidade um transformador, como listado na tabela 3.1.
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ﬂ AA Battery !!

-
o
m
]

g
S
2

|

fritzing

Figura 4.1 - Circuito experimental da componente elétrica do sistema desenhado em fritzing.

4.1.1. Ligacdo do motor de passo

As saidas digitais GPIO 4, GPIO 17, GPIO 27 e GPIO 22 foram ligadas as entradas da placa
ULN2003a IN1, IN2, IN3 e IN4, respetivamente. A saida da mesma placa foi ligada ao motor
28BYJ-48, através da ficha compativel, e foi alimentada por uma fonte externa de 5V, 1.2 A. Este
motor foi usado para os testes do programa desenvolvido em python, que sera explicado a
posteriori.

Como é possivel observar-se através da Figura 4.2, quatro dos cabos provenientes do motor
unipolar estéo ligados as extremidades de duas bobinas diferentes, sendo o quinto a ligagdo entre
o centro das duas. Embora ndo tenha sido este 0 motor a ser usado para o protétipo final devido
ao seu baixo torque, a compreenséo do seu funcionamento foi relevante para os testes de outros
motores com a mesma placa controladora.

Foram testados outros quatro motores disponiveis no laboratério para os quais as
especificacbes ndo foram encontradas, tendo sido escolhido o motor que conseguiu movimentar o
porta substratos. Ao contrario do 28BYJ-48, o motor unipolar escolhido como substituto tinha seis
fios, dos quais quatro correspondiam as extremidades das bobinas e os outros dois dos seus
centros. Para identificar a que ligacBes e bobinas correspondiam cada fio, foi feita a medicdo da
resisténcia entre cada um destes. Podendo variar, as resisténcias de cada bobina para este tipo
de motores sdo, normalmente, de 150 Q. Portanto, logicamente, a resisténcia entre um fio do

centro de uma bobina e um de uma extremidade é de metade, ou seja, de aproximadamente 75
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Q. Para fios de bobinas diferentes, a resisténcia é aproximadamente infinita, ou seja, ndo estao
ligadas entre si. Assim sendo, foi possivel a identificacdo de cada um dos fios, dos quais os dois
provenientes dos centros destas foram soldados de modo a obter a configurac@o para 5 fios.

Seguindo a ldgica sequencial demonstrada na Figura 4.2, foi possivel fazer o controlo do motor.

4.Laranja o—
Bobina 1
5. Vermelho ¢——
+5V

4. Azul
Bobina 4

4. Bobina 1 (Laranja)

5. Vermelho(+5V)
4. Bobina 4 (Azul)

N

Figura 4.2 - Esquema da sequéncia de ligagdo da ficha do motor 28BYJ-48 adaptado [50].

4.1.2. Ligacgdo das véalvulas e relés

As ligacdes a placa de relés foram feitas pelas saidas digitais GPIO 23, 24, 25, 5, 6, 13, 19 as
entradas IN1 - IN7 respetivamente. A alimentacdo desta foi feita nos pins 2 (5V) e 6 (Ground).

Cada uma das valvulas foi ligada a um s0 relé conforme representado na Figura 4.1 e foram
ligadas entre si para uma soO fonte de alimentagcdo. Apenas se encontram representadas trés
valvulas e uma placa de quatro relés, para que o esquema (Figura 4.1) das ligacdes entre
componentes elétricos seja 0 mais percetivel possivel. No entanto, como ja afirmado, foi usada
uma placa de 8 relés com ligacbes as sete valvulas através das saidas referidas.

Assim como com todos o0s outros componentes, a escolha das sete valvulas teve um motivo.
No minimo eram necessarias cinco valvulas, visto que foram usados cinco pulverizadores, porém,
para funcionamento correto do sistema, tiveram que ser adquiridas mais duas. Isto porque quando
foram iniciados os testes de apenas um pulverizador, observou-se que sempre que se acionava a
valvula durante um determinado tempo, apds o seu fecho, o pulverizador continuava a pulverizar
durante mais cinco segundos, podendo este tempo mudar consoante a pressao usada na linha.
Isto devia-se ao facto da tubagem pés valvula provocar uma constricdo do ar, impedindo assim
gue este fluisse no tempo desejado. Para ultrapassar este problema, foi ligada uma segunda
vélvula a atmosfera, com o intuito de provocar a despressurizagdo da tubagem (Figura 4.3). Esta
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véalvula encontra-se normalmente fechada e € apenas aberta quando a primeira valvula é fechada,
permitindo assim que apenas 0 ar que permaneca na tubagem apés a primeira valvula fosse
retirado. Portanto, para cada pulverizacdo realizada, a primeira valvula é ativada durante o tempo
de pulverizacdo desejado e é desligada/fechada imediatamente apés este. Apds o seu fecho, a
segunda valvula é ativada para libertar o ar presente nas tubagens, evitando assim que este seja

ejetado através do pulverizador.

Compressor Vi

Figura 4.3 — Esquema do sistema de teste de pulverizador.

Na montagem do sistema final, seguiu-se a mesma linha de raciocinio, tendo, no entanto, que
se adicionar mais uma véalvula para além das responsaveis pelo controlo individual de cada um
dos pulverizadores. O esquema deste sistema encontra-se ilustrado na Figura 4.4. Para cada
pulverizacdo, € ativada (aberta) a primeira valvula e a que corresponde ao pulverizador que se
pretende usar durante o tempo pretendido. Tal como procedido nos testes de um pulverizador, no
final deste tempo de pulverizagdo, apenas a primeira valvula é desligada (fechada) e a que se
encontra ligada a atmosfera é ligada para retirar o ar presente nas tubagens. Apés o escoamento

do ar, tanto a valvula atmosférica como a do pulverizador séo desligadas.

Compressor

Figura 4.4 — Esquema do sistema final do compressor, valvulas e pulverizadores.
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4.2. Programacao do sistema automatico

O objetivo de programar o microcontrolador Raspberry pi, € proporcionar a funcionalidade
automatica a este sistema. Pretende-se, portanto, que este funcione dependentemente de seis
variaveis: nimero de substratos, tempo de pulverizacdo, nimero de camadas, lavagem ou nao,
tempo de espera entre cada passagem de pulverizador e niumero de pulverizacdes. Para facilitar,
resumir e introduzir o que serd minuciosamente exposto da se¢do de automatizacdo do sistema,

foi criado um diagrama de fluxo que se encontre representado na Figura 4.5.

Insergao
de

variaveis

. - NAO
»| Pulverizacio |-=
Motor muda
posicéo do
porta amostras Atinjiu nimero
para amostra de camadas? | sm’
seguinte
r
A
Y
Terminou Motor muda
NAO processo de _ | posigéo porta
aplicagéo de SIM | amostras para
camada? inicial

Figura 4.5 — Diagrama de fluxo simplificado do funcionamento do sistema.

4.2.1. Inicializacao

O porta substratos tem a capacidade de carregar 10 substratos ao mesmo tempo, no entanto,
para uso futuro deste equipamento, ndo se assegura a necessidade de realizar a experiéncia com
10 substratos. Sendo um prato giratério, ndo podera executar a mesma rotacdo com nimero de
substratos diferentes, caso contrario levaria a um desperdicio de tempo e solugdes. Assim sendo,
consoante o nimero de substratos colocadas manualmente pelo utilizador, 0 motor vai executar
0S movimentos necessarios para otimizar o tempo de duragdo. Esta programacdo sera

detalhadamente clarificada adiante.
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A segunda variavel é o tempo de pulverizagdo. O utilizador coloca manualmente o tempo de
pulverizacdo dos substratos e o programa automaticamente define que todas as pulverizacdes
feitas terdo aquele tempo. No que diz respeito ao nimero de camadas, o utilizador coloca o nimero
de camadas que pretende, tecnicamente denominadas como bicamadas porque corresponde a
duas camadas de polieletrélitos diferentes, e 0 programa automaticamente define o niumero de
vezes que tem de repetir o processo até atingir o nimero pretendido. Tem ainda a opgdo de
remover, ou ndo, a etapa de lavagem, a escolha do tempo de espera entre cada pulverizacdo e
também o ndmero de pulverizagGes para cada etapa. Na Figura 4.6, encontra-se a primeira parte
do cédigo que diz respeito a inicializagdo das variaveis e da preparacao de ativacdo dos pins a
serem usados na montagem.

RP1i.GPIO GPIO
time
tkinter

GPIO.setmode(GPIO.BOARD)

ControlPin [29,31,33,37,7,

[ N IV, I S VIR

pin ControlPin:
GPIO.setup(pin,GPIO.OUT)
GPIO.output(pin,e)

quarto
channel
channel2
channel3
channels
channel5
channelé
channel?
camadasl
n

Figura 4.6 — Codigo de Inicializagdo de variaveis e preparagéo de ativagédo dos pins.

4.2.2. Definigdo das funcodes

Na Figura 4.7 e 4.8 esté afixado o codigo responséavel pela definicdo das funcbes responsaveis
pela ativacdo das valvulas, ou seja, pela componente de pulverizacdo. Estdo apenas
representadas as fungbes que abrem/fecham as valvulas, ao ser enviada a informagéo para a
respetiva saida digital que esta ligada a cada relé. As fungdes que definem o movimento do motor
s&o as que estdo presentes na Figura 4.9 e estdo sucintamente explicadas mais adiante.

Verificou-se que eram necessarios 50 ciclos para que o motor desse uma volta completa. Ou
seja, o terceiro ciclo for da Figura 4.9 percorre as sublistas de uma das listas dessa mesma figura,

como por exemplo a “seqf’ (usada no cddigo), e envia o sinal 1, ou 0, através de um dos 4 pins do
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Raspberry pi. Quando se completam as quatro iterages do terceiro ciclo for, 0 motor da o que

pode ser denominado como um passo, ou seja, cada sublista da lista “seqf’ representa um passo.

valvulal on():
GPIO.output(channel, GPIO.HIGH)

valvulal off():
GPIO.output(channel, GPIO.LOW)

valvula2_on():
GPIO.output(channel2, GPIO.HIGH)

valvula2_off():
GPIO.output(channel2, GPIO.LOW)

valvulalc_on()
GPIO.output(channel3, GPIO.HIGH)

valvulalec_off():
GPIO.output(channel3, GPIO.LOW)

valvula2l_on()
GPIO.output(channeld4, GPIO.HIGH)

valvula2l_off():
GPIO.output(channeld4, GPIO.LOW)

Figura 4.7 — Cadigo de defini¢do das fungfes de fecho e abertura das valvulas.

valvula3a_on()
GPIO.output(channel5, GPIO.HIGH)

valvula3a_off():
GPIO.output(channel5, GPIO.LOW)

valvu
GPIO.output(channelé, GPIO.HIGH)

valvuladl_off():
GPIO.output(channels, GPIO.LOW)

valvula5_on(
GPIO.output(channel7, GPIO.HIGH)

valvula5_off():
GPIO.output(channel7, GPIO.LOW)

Figura 4.8 — Cadigo de definicdo das fung6es do fecho e abertura das restantes valvulas.

Pretendia-se que o motor executasse o movimento do porta substratos correspondente a uma
rotacdo de 36°, correspondente a 1/10, para a troca de substrato. Como € usada uma relacdo de
transmisséo 2:1, o motor teria que executar o movimento de 1/5 de uma volta completa para criar
a transicdo de substrato do porta substratos. Foi entdo atribuido o valor de 10 a variavel “quarto”,
como pode ser observado na inicializag&o do cédigo (Figura 4.6).

Para a fungdo do movimento contrario (“stepmotorcr()”), € apenas necessario predefinir a

leitura das listas no sentido contrario.
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,],[JJS]J[JJJ]J[JJJ]]
eq = [ » [1,1,0,0], [6,1,6,€], [0,1,1,8], [0,0,1,0], [€.6,1,1], [6,6,6,1], [1,0,0,1] ]
Se{is [[ L E 3 ]l[ 3 L] L ],[ P > 2 ]J[ 2 > 2 ]]

stepmotorr(quarto):
i (quarto):
halfstep (4):
pin (4):
GPIO.output(ControlPin[pin], seqf[halfstep][pin])
time.sleep( )

stepmotorcr(quarto):
i (quarto):
halfstep (3,-1,-1):
pin (En=Lo=1)
GPIO.output(ControlPin[pin], seqf[halfstep][pin])
time.sleep( )

Figura 4.9 — Cdédigo de definicdo das listas e das fun¢des de movimento do motor em sentido horério e anti-
horario.

As listas de fullstepping, halfstepping e singlephasestepping sdo os conjuntos de listas de
ativacdo de bobines por sequéncia. O motor anteriormente referenciado contém quatro bobines
gue sdo ativadas numa dada sequéncia. Esta é escolhida consoante o torque/velocidade que se
pretende. Existem, portanto, trés formas diferentes de ativar as bobines, singlephasestepping,
fullstepping e halfstepping.

No singlephasestepping as bobinas sdo ativadas individualmente em sequéncia. Sendo estas
guatro bobinas, entdo os passos da sequéncia serdo quatro também. Cada passo, neste caso em
python serd uma lista de quatro elementos, corresponde a uma bobina que ser4d 1 ou O,
dependendo do passo em que esteja. Ou seja, no primeiro passo € ativada a primeira bobine, logo
sera [1,0,0,0], no caso do segundo passo da sequéncia [0,1,0,0] e assim sucessivamente até ao
quarto.

No caso do fullstepping o nimero de passos sera igual ao do singlephasestepping, no entanto
0 numero de bobines a serem ativadas por passo serdo duas. Esta diferenca permite o uso do
maéaximo do torque do motor, ativando as bobinas com a lista “seqgf” na linha onze do cddigo, mas
requer mais energia e torna 0 processo mais lento.

Por dltimo, o halfstepping consiste numa sequéncia de oito passos que pode ser vista na linha
catorze do codigo que ndo proporciona tanto torque, mas consegue promover um movimento do
motor mais rapido que o fullstepping. Para além da velocidade, este método consegue também
aumentar a resolucdo para o dobro. Para o sistema foi escolhido o método de fullstepping,
priorizando o torque. Para que ndo houvesse conflitos de algumas funcdes na execucdo da

interface, foi criada uma fungéo a parte (Figura 4.10).
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desliga():
¥, n, camadasl, p

p
time.sleep(esperas)

Cy=", ¥)

lamelas lamelas

v (lamelas+3):
((C (lamelas ») ):
stepmotorr({quarto®( (lamelas )))
n
camadasl

((C (lamelas ») :
stepmotorcr( (quarto®( (lamelas D))

n
camadasl

v (lamelas ):
stepmotorr(quarto)
n

lamelas B
v (lamelas ):
stepmotorr(quarto)
n

v (lamelas+3):
stepmotorcr(quarto®4)
n
camadas1

window.after(5, inicio)

Figura 4.10 — Cddigo correspondente a funcédo desliga, responsavel por a incrementagéo de um passo por
parte do motor.

A funcéo “desliga()” (Figura 4.10) € chamada, para a incrementacdo do passo seguinte com a
movimentacdo do motor. Esta divide-se em dois casos. O primeiro caso de uma lamela e o
segundo de superior a uma lamela e inferior a dez, que é o maximo da sua capacidade.

“ X “In

Considerando que “p” é a posigao final da primeira lamela e “I” 0 nimero de lamelas colocadas

no porta substratos, entdo:

p=1+3,p=0el €[0,10] (4.1)

Para um ndmero de substratos superior a 1, enquanto o primeiro substrato ndo atingir a
posicéo final (lamelas + 3), é ativado o motor para incrementar um passo. Quando o processo de
aplicacdo de uma camada estiver terminado, o porta substratos volta a posi¢ao inicial rodando o
namero de passos hecessarios. Este Gltimo movimento é feito por forma a que o motor execute o

I
|

minimo de passos possiveis. Considerando que “i” € o numero de incrementos necessarios para

gue as lamelas voltem as suas posi¢des iniciais, entdo:
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i=10—p, p=0 (4.2)

“ 9

Caso “p” seja superior a dez, o motor roda em sentido anti-horario, caso contrario roda em
sentido horario.

Para um namero de substratos igual a um, a movimentacédo de lamela em lamela é igual ao
do outro caso, no entanto, apos a finalizagdo da aplicacdo da camada, o motor executa sempre
quatro passos no sentido anti-horario. A funcao que pode ser chamada de main é a inicio() (Figura
4.11). Esta é a responsavel pelo inicio do sistema e a sua finalizacéo.

Tendo em conta que o sistema de pulverizacdo é constituido por cinco pulverizadores que, de
forma a minimizar o tempo de duragéo e os gastos de soluc¢des, sdo ativados consoante o nimero
de substratos colocados. No programa, o numero de passos esta descrito como ‘n’, que nada tem
a ver com os passos do motor, e ‘lamelas’ como nimero de substratos. Esta variavel ‘n’ representa
a transicdo de substratos, ou seja, quando o0 motor gira um quinto e por relacdo de transmisséo o
porta substratos roda um décimo, passando assim a lamela para a posi¢cdo seguinte. As valvulas
gue controlam a distribuicdo de ar para os pulverizadores sé@o ativadas consoante o nimero de
substratos colocados e a condicdo de lavagem ou ndo. Caso 0 processo Seja executado com
lavagem dos substratos ap6s a aplicacé@o de cada solugao, seréo ativados os cinco pulverizadores.
Caso contrario, apenas os dois pulverizadores de solucdo e de secagem serédo ativados.

Tal como pode ser observado na Figura 4.11, a ativagdo dos pulverizadores é feita caso a

variavel “n” se encontre num determinado intervalo. Estes séo, respetivamente, por ordem:

n<l-1

n € [1,1]
n€l2,l+1],n=0 4.3)
n €[3,1+2]
n € [4,1+ 3]

Ou seja, a ativagao do primeiro pulverizador € dada segundo a primeira condi¢do e assim por
diante para os outros pulverizadores.

A primeira parte da fungéo principal do codigo, Figura 4.11, refere-se apenas ao processo com
lavagem, enquanto que a segunda parte, Figura 4.13, ja se refere ao processo sem a etapa de
lavagem. Este Ultimo foi dividido em dois casos: 0 de uma lamela e o de para mais que uma lamela.
O motivo desta diviséo foi pelo facto de, com apenas uma lamela e usando a I6gica da primeira
parte da funcao, quando a lamela passava para as posi¢es dos pulverizadores de lavagem, neste
caso paran =1 e n = 3, nada acontecia. Ou seja, quando esta estava na posi¢do da pulverizacdo
do jato de lavagem, permanecia o0 mesmo tempo de pulverizacdo que no caso de com lavagem,
porém, neste caso, esta ndo era pulverizada. Isto originaria dois problemas. O primeiro é o tempo
desperdicado desnecessariamente na espera de algo que néo vai ser realizado e o segundo pelo
facto de haver algum aumento de pressao no interior das tubagens, facilitando assim o aumento
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das fugas. Para tal, foi desenvolvida uma fungéo a parte, Figura 4.12, que promove a rotagdo do

porta substratos em 72°, passando a substrato para o pulverizador correto.

y, X, camadasl, n, camadas, lamelas, pulv, lavagens, esperas, p, pulver
camadasl < camadas:
(' camadas =', camadasl)
(lamelas ):
('n =",m)

¥ =n
(pulver)
lavagens
p < pulver:

valvulal_on()

n (lamelas )} JE
valvulalc on()

(n n lamelas):
valvula2l on()

(n n lamelas
valvula3a on()

(n n lamelas
valvula4l on()

(n n lamelas
valvula5 on()

("p =",p)
window.after(pulv,fecho)
p pulver:
window.after(5,desliga)

Figura 4.11 — Primeira parte da fungéo principal do cédigo, responséavel pela ativagdo das valvulas para o
caso da producéo ser feita com lavagem.

desliga2():
y, lamelas, quarto, n, camadasl, p

(lamelas ):
stepmotorr(quarto®2)
n

(lamelas ):

stepmotorcr(quarto®4)

n

camadasl
window.after(5,inicio)

Figura 4.12 — Cdadigo da funcao desliga2() responsavel pela movimentag¢ao do porta substratos para o caso
de apenas uma lamela sem lavagem.

Para o caso de o processo sem lavagem, como ja referido, o raciocinio € o mesmo, retirando
apenas a atuacéo dos pulverizadores de lavagem (segundo e quarto pulverizador), todos os outros
procedem com a mesma légica. Apos cada etapa de pulverizacdo é dado o fecho das valvulas

através da funcéo fecho().
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lavagens H
lamelas £
] pulver:

valvulal on()
n (lamelas VE
valvulalc_on()
(n n lamelas):
valvula3a_on()
(n n lamelas
valwvula5 on()

window.after(pulv,fecho)

] pulver:
window.after(5,desliga2)

lamelas
p pulver:

valvulal on()
n (lamelas VE
valvulalc_on()
(n n lamelas):
valvula2l on()
(n n lamelas
valvula3a on()
(n n lamelas
valvulad4l on()
(n n lamelas
valwvula5 on()

(e =',p)
window.after(pulv,fecho)
p pulver:
window.after(5,desliga)

Figura 4.13 — Segunda parte do codigo da funcao inicio() para a producéo sem lavagem.

Respeitando a sequéncia de pulverizacdo, segundo a técnica LBL, a movimentacao do porta
substratos ao longo da incrementacao de passos pode ser simplificadamente demonstrada pelas
Figuras 4.14 e 4.15. Apenas ilustrando os trés primeiros pulverizadores em funcionamento e o
caso de apenas um substrato (Figura 4.14) e de dois substratos (Figura 4.15), é possivel
compreender e generalizar para o restante leque de possibilidades.

Figura 4.14 — llustracédo da sequéncia de pulverizacéo de trés pulverizadores para uma lamelaemn =0, 1
e2.
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Imaginando o processo para apenas um substrato, Figura 4.14, este vai ser pulverizado por
trés pulverizadores como em qualquer outro caso, no entanto, enquanto um dos pulverizadores
esta a pulverizar, os outros dois estédo fechados. Equivalente ao caso de ter dois substratos (Figura
4.11), em que para n = 0, apenas o primeiro pulverizador é ativado, para n = 1 os dois séo ativados,
para n = 2 apenas o segundo e o terceiro pulverizador sdo ativados e, por fim, para n = 3, apenas
o terceiro € ativado.

A finalizagao do programa da-se apds a aplicacdo das camadas pretendidas, ou da interrupcao
por parte do utilizador.

Figura 4.15 - llustragdo da sequéncia de pulverizagdo de trés pulverizadores para duas lamelas em n = 0,1,
2e3.

4.2.3. Interface

Para controlo do sistema, foi criada uma interface entre o operador e o controlador do sistema,
onde é possivel a introducdo das variaveis. Esta interface foi criada através do pacote tkinter,
sendo uma simples janela com varios botdes e caixas de introducédo de texto (Figura 4.16).

Em cada caixa de texto é colocado o numero pretendido da variavel assinalada e
posteriormente confirmada através do botdo OK. Esta acdo inicializa as variaveis a serem usadas
na func¢éo inicio() (Figura 4.9 e 4.10) com os valores colocados.

O botao START inicia o sistema, segundo as variaveis colocadas. O botdo STOP interrompe
o sistema colocando as saidas digitais do Raspberry pi a LOW. O RESET atribui o valor zero a
todas as variaveis. Finalmente, o botdo EXIT desliga qualquer saida de sinal da GPIO e fecha a
janela. O cédigo da interface esta disponivel nos anexos.
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§ pPulverizador Automa.. — O X

Camadas:

Lamelas:

0 oK bicamadas:
0 0K

Figura 4.16 — Interface de comunicacao entre o utilizador e o raspberry pi.

Portanto para iniciar o sistema, séo colocadas as variaveis pretendidas, é feita a confirmacao
através do botdo OK e é carregado no START para a sua inicializacdo. Para interromper basta
carregar STOP.

Para repetir um processo, seja ele com as mesmas variaveis ou ndo, basta parar o processo,
caso esteja a decorrer, clicar RESET, introduzir as novas variaveis e finalmente carregar START.
No canto inferior direito da interface aparece o nimero de bicamadas que ja foram aplicadas.

Resumindo, cabe ao utilizador colocar as lamelas que pretende pulverizar em sequéncia e as
variaveis na interface. O restante € automatico, o controlador vai ligar o motor e os relés, consoante

as variaveis colocadas.

4.3. Montagem e testes do sistema mecanico

ApOs a aquisicao das polias e da correia, deu-se inicio a montagem do sistema. Um dos
pulverizadores foi testado a parte, de forma a compreender o comportamento de pulverizagdo face

a mudanca de certos fatores. Tal sera abordado mais adiante.

4.3.1. Base do sistema

Para comeco da montagem, foi usada uma caixa metdlica para servir de suporte de todo o

sistema, como pode ser observado na Figura 4.17. O seu interior incorpora nao so parte do sistema
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mecéanico como também parte do sistema elétrico.

Figura 4.17 — Imagem da caixa/base do sistema com: 1 - Duas chumaceiras, 2 — Polia do veio; 3 — Veio; 4 —
Polia do motor; 5 — Corrente; 6 — Motor de passo; 7 — Suporte do motor.

Tal como se encontra representado na Figura 4.17, foram colocadas duas chumaceiras num
dos cantos da caixa. Uma das polias foi colocada diretamente no veio de suporte do porta-
substratos e a outra no veio do motor. O sistema elétrico ndo se encontra no interior da caixa na
fotografia para melhor visualizagc&o desta.

Relativamente a posi¢do dos suportes dos pulverizadores, este foi feito de modo a que cada
pulverizador ficasse centrado em sequéncia com cada um dos substratos. Ou seja, tendo em conta
gue o porta substratos tem a possibilidade de carregar dez substratos, cada pulverizador apresenta
um afastamento angular de 36° entre si. A distancia dos pulverizadores aos substratos foi calculada
através de testes realizados ao didametro da area de contacto entre o cone de pulverizacdo e a

superficie pulverizada, tendo em conta a presséo e o tempo de pulverizagao.

4.3.2. Teste dos pulverizadores

Os testes produzidos tiveram como objetivo encontrar a distancia 6tima entre o bocal do
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pulverizador e a superficie do substrato, variando a pressdo e o tempo de pulverizagdo. Esta
distancia 6tima significa que a solugéo pulverizada tem que se distribuir homogeneamente sobre
toda o substarto. Para tal € necessario ter em conta os fatores ja referidos que influenciam este
acontecimento. Assim sendo, foram realizadas as medidas do diametro lateral e vertical da solucao
pulverizada num painel de vidro.

Para diminuir o desperdicio de solucdo e tendo em conta que se pretendia apenas ter uma
nocgao da influéncia dos fatores, foi usada uma solucdo de corante diluido. Partindo do principio
gue ndo existe atracdo electroestatica entre a solugéo e o painel de vidro onde esta foi pulverizada,
a homogeneidade da solu¢do no painel vai ser comprometida.

Para a realizacdo dos testes foi usada sempre a mesma abertura de bocal do pulverizador,
gue funciona pelo principio tromba de agua, devido a dificuldade de controlo da quantidade de
solucéo pulverizada.

Os graficos seguintes, demonstram a variacao do diametro vertical, ou lateral, em fungéo dos
fatores usados para uma determinada distancia (2, 4, 6 e 8 cm).

Usou-se como tempo minimo de pulveriza¢é@o 0,5 segundos, devido ao tempo de resposta das
valvulas e da necessidade de retirar a pressédo dentro das tubagens.

Para distancias inferiores a 2 cm e superiores a 8 cm, o contetdo pulverizado era demasiado
disperso, tornando-se irrelevante o seu estudo. A pressdo minima foi escolhida tendo em conta a
pressao necessaria para que o pulverizador atuasse, enquanto que a maxima foi aproximada as
usadas por outros investigadores [50].

Mesmo atuando nas mesmas condi¢fes, o comportamento de pulverizagdo nédo é de todo
constante, o que dificulta uma andlise rigorosa dos resultados. Contudo, visualizando de uma forma
mais prética os gréficos que se seguem, € possivel retirar alguma informagéo.

Embora que, para uma distancia de 2 cm, Figura 4.18, seja possivel obter uma é&rea de
pulverizacdo geometricamente suficiente para cobrir completamente o substrato, a qualidade da
deposicao é fraca. A partida, deduz-se que a densidade de goticulas presentes no substrato, apos
a pulverizagédo, é inversamente proporcional a distancia de pulverizagdo. Contudo, fatores como a
presséo e o tempo de pulverizacdo demonstraram perturbar esta relacdo. O incremento de pressao
provoca um aumento da energia cinética das goticulas pulverizadas e, funcionando o pulverizador
como tromba de agua, pode-se concluir que aumenta também a quantidade destas. A quantidade
de material presente no centro do substrato apds cada pulverizacdo, ndo € necessariamente
proporcional a presséo usada. Isto deve-se ao facto de ocorrer remocao de material existente na
superficie do vidro, provocada pela transferéncia de energia cinética entre as goticulas e o material.
Assim sendo, os mesmos fatores responsaveis pelo aumento da densidade de goticulas, ndo s6
contribuem podem contribuir para uma qualidade de filme melhor, como também para o efeito

inverso.
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Figura 4.18 - Estudo da influéncia do tempo e pressédo cm no tamanho do didmetro lateral (a)) e vertical (b))
para uma distancia de 2 cm.

Todos estes aspetos, bem como as propriedades particulares das solu¢cbes a serem usadas,
contribuem para a deciséo das condi¢cBes experimentais ideais, obrigando assim a necessidade
de estudos de otimizacdo de parametros de processo. Porém, tendo como objetivo principal a
concecao de um sistema capaz de produzir filmes finos com o minimo de qualidade, deixou-se de

parte a sua otimizagao.
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Figura 4.19 - Estudo da influéncia do tempo e pressédo cm no tamanho do didmetro lateral (a)) e vertical (b))
para uma distancia de 4 cm.

Graficamente, a distancia que promove os resultados mais consistentes, pelo seu crescimento
aproximadamente mais linear e uma pulverizacdo mais circular (didmetro lateral e vertical
aproximadamente iguais) é de 8 cm. Embora a inspecdo visual ndo esteja representada nos
graficos, a distancia de 6 cm foi a que promoveu melhores resultados visuais. Ou seja, esta
distancia proporcionou uma atomizacdo melhor da solugdo com menor ocorréncia de escoamento
e formagéo de goticulas maiores. Segundo a informagéo referida pelo fabricante, a distancia 6tima

para pulverizagdo é, para esta pulverizador, de 5-6 cm, 0 que coincide com os resultados.
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Segundo artigos anteriormente referidos, A. A. Muthukumaraswamy et al. [4] defendem que
as distancias podem variar, dependendo obviamente dos sistemas e pressfes usadas, entre 8-25
cm. No entanto, usando apenas um sistema de pulverizacao rudimentar, Zagalo e Custodio [42,43]

obtiveram resultados interessantes com a distancia de 6 cm.
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Figura 4.20 - Estudo da influéncia do tempo e pressédo cm no tamanho do didmetro lateral (a)) e vertical (b))
para uma distancia de 6 cm.

Como as dimensdes do substrato sdo aproximadamente 1,5 x 3,9 cmz2, quase todos 0s tempos
usados permitiam o seu completo revestimento. No entanto, ao centro desta, grande parte da
solucao era extraida para distancias muito curtas e pressdes elevadas.

Apenas a pressao de 3,5 bar e a distancia de 6 cm foram mantidas para os testes seguintes,

41



CAPITULO 4. MONTAGEM EXPERIMENTAL

para os quais o tempo de pulverizacao tera sido uma variavel de estudo. Porém, tendo em conta
que as soluc¢des usadas podem diferir, fatores como a distancia e a pressao serdao sempre variaveis

de estudo.
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Figura 4.21 - Estudo da influéncia do tempo e pressédo cm no tamanho do didmetro lateral (a)) e vertical (b))
para uma distancia de 8 cm.
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CAPITULO

ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sdo expostos os resultados obtidos, bem como a sua respetiva interpretacdo e

comparacdo com outros anteriormente atingidos.

5.1. Producéo de filmes de PAH e GO

Ainda com o mesmo pulverizador usado nos testes dos didmetros de pulveriza¢édo, foram
produzidos trés filmes, cada um com variaveis diferentes. Foi usada como solugdo catidnica o
polielectrélito PAH (poli—(cloreto de alilamina)) e como anidnica uma solucdo aquosa de 6xido de
grafeno. O motivo pelo qual foram usados estes dois compostos, foi por estarem a ser
simultaneamente produzidos filmes finos segundo o método de imerséo, podendo assim comparar,
nao so6 os resultados, como também as vantagens e desvantagens entre um método e o outro. Na
etapa de limpeza do excedente foi usada agua Milli-Q e na secagem Azoto.

Para a produgdo da solugdo de PAH foi usada uma concentragdo de 1072 M num baléo
volumétrico de 25 mL, correspondendo a diluicdo de uma massa de 0,0234 g de PAH em
aproximadamente 25 mL de agua Milli-Q. Relativamente & solucdo de 6xido de grafeno, tal como
com o PAH, foi usada a mesma concentracdo de 1072 M para termo de comparagdo com o0s
resultados obtidos por Custédio [52].

Deu-se inicio ao procedimento da técnica de pulverizagdo e foram produzidos trés filmes. O
pulverizador estava seguro num suporte, no entanto, sendo apenas um, 0s compartimentos com
as diferentes solugbes eram trocados manualmente, o que pode ter influenciado negativamente
nos resultados obtidos. Os testes foram produzidos utilizando as mesmas condi¢@es finais, ou seja,
o controlo foi executado através da abertura das véalvulas eletricamente e ndo manualmente. Foi
assim possivel, o encontro de falhas no sistema que levaram a implementacéo de uma nova

véalvula, que como anteriormente descrito, serviu de escape para o ar aprisionado nas tubagens.
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Ambos os filmes foram pulverizados durante um segundo a uma distancia de 6 cm e a uma
presséo de 3 bar. O tempo de espera entre a aplicacdo de cada camada foi de aproximadamente
3 segundos (tempo entre a troca de compartimentos), sendo este mais demorado no final de cada
bicamada, derivado ao processo de secagem. Apés a aplicacdo de cada bicamada, o substrato
era submetido a um jato de azoto até estar visualmente seco, ndo sendo este processo
cronometrado. Ao contrario dos outros dois, o0 segundo filme foi produzido sem a etapa de lavagem.
Porém, o terceiro diferenciou-se do primeiro num pormenor importante. A transicdo dos
compartimentos, dado a utilizagcdo de apenas um pulverizador, trouxe desvantagens e obstaculos
aos testes. O diagrama representado na Figura 5.1 esclarece 0s tempos e 0 procedimento na
concecao dos filmes de PAH/GO. Embora o reservatério de solucdo usado fosse diferente, o tubo
correspondente a ligagdo entre este e o pulverizador era igual. Comportando-se assim, tanto o
interior do pulverizador por onde passavam as solu¢des como o proprio tubo, como um filme num
processo de imersao em LbL. Esta condicdo promoveu a formagdo de aglomerados no interior do
pulverizador, dificultando assim a passagem de solucdo entre os orificios deste. Estes
aglomerados também se formavam no proprio compartimento devido ao contacto entre este e o

tubo, que possuia ainda restos da solucdo anterior, tal como acontece no método de imerséao.

v

1 s de pulverizagao de PAH

3s

A

1 s de pulverizagdo de agua
Milli-Q

]

1 s de pulverizacdo de GO

]

1 s de pulverizagao de agua
Milli-Q

]

pulverizagao de azoto até
secagem completa

Figura 5.1 - Diagrama de fluxo do procedimento usado na concecéo dos filmes de GO.
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Como antes da producgéo do primeiro filme, foram feitas véarias pulveriza¢des para testar o
funcionamento do sistema, o pulverizador pode ter ficado obstruido. Tudo isto dificultou a utilizagao
do pulverizador e de certa forma influenciou os proprios resultados que, mesmo assim,
demonstraram ser bastante razoaveis face as condi¢cdes de utilizacdo. Para tentar solucionar
provisoriamente, no procedimento do terceiro filme, foi realizada a limpeza interna do pulverizador,

o que se refletiu nos resultados.

5.1.1. Caracterizacdo das quantidades adsorvidas de PAH e GO

Com a medicéo dos espectros de absorvancia dos filmes, é possivel estimar a quantidade
adsorvida de moléculas. As medidas de absorvancia foram realizadas através de um
espetrofotébmetro Shimadzu UV2101PC. As medicdes foram realizadas a cada 5 bicamadas até a
252 bicamada, em espetros cujo intervalo de comprimento de onda foi de 900-200 nm. Foi também
medida a absorvancia dos substratos de vidro, com uma camada de FTO depositada, para obter
o valor de absorvancia relativamente as 0 bicamadas. Os espetros obtidos est@o representados
na Figura 5.2, para os quais foi selecionado o comprimento de onda 380 nm para estudo do
crescimento dos filmes, tendo sido este escolhido para termo de comparacdo com outros
resultados obtidos e por corresponder ao seu pico de absor¢do méaximo. Segundo os graficos
representados na Figura 5.3, os valores obtidos para o comprimento de onda de 380 nm

correspondem a um crescimento do filme aproximadamente linear como veremos mais adiante.
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Figura 5.2 - Espetros de absorvancia dos filmes de PAH e GO dos filmes 1, 2 e 3, correspondendo a a), b) e
C) respetivamente.
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Figura 5.3 - Absorvancias dos filmes de PAH e GO correspondentes ao comprimento de onda de 380 nm. a)
Filme 1; b) Filme 2; c¢) Filme 3.

Existem, no entanto, resultados que ndo correspondem ao esperado. Resultados estes que
demonstram dados de absorvancia inferiores aos correspondentes a numero de bicamadas
inferiores. Por exemplo, para o caso do primeiro filme, o valor de absorvancia respetivo as 20
bicamadas € inferior ao obtido para 15 bicamadas, o que poderia indicar remo¢@o do material
presente no substrato. Contudo, apés véarias medi¢cdes encontrou-se um problema na medicao.
Devido a elevada ocupacdo do espetrofotometro, as medi¢cdes eram feitas apds a medi¢do de
outrem, o que provocava alteracdes nos resultados obtidos. Antes da primeira utilizacdo do
espetrofotdmetro é sempre realizada uma medicao de absorvancia do ar presente na camara do
porta substratos. Esta etapa é repetida caso sejam feitas medi¢des de outras substratos cujo meio
de comparacdo seja diferente do ar. A falta de calibracdo por parte do aparelho, mesmo
executando o procedimento da medicdo de absorvancia do ar, pode ter favorecido a discrepancia
elevada de alguns dos valores obtidos.

O filme 1, comparativamente ao filme 2, apresenta uma menor quantidade de massa
adsorvida, refletindo-se nos dados da sua absorvancia. Mesmo que estes valores iniciais (para
zero bicamadas) sejam diferentes, os declives das linhas de tendéncia demonstram uma
absorvancia para o comprimento de onda de 380 nm duplamente superior para o filme 2. Quanto
a linearidade, nao foi de toda a pretendida, mas como ja referido, segundo as condi¢des usadas,
0s resultados demonstraram ser motivantes para a continuacdo do uso do sistema. N&o foi, no
entanto, possivel a concluséo da eficicia da etapa de lavagem na linearidade do crescimento dos
resultados da absorvancia, dados os poucos testes realizados.

Relativamente ao filme 3, a limpeza do pulverizador, demonstrou ser eficaz para aprimorar a
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linearidade do crescimento do filme. Tendo este sido produzido com a etapa de limpeza e, dado
gue o seu crescimento foi aproximadamente igual ao do filme 2, houve uma quantidade de solucdo
pulverizada superior.

Foi possivel concluir que, para proceder a este método de pulverizacao, sao obrigatoriamente
necessarios, no minimo, dois pulverizadores de forma a evitar obstrucées.

Para melhor compreenséo e comparacgéo dos trés filmes, foi construido um grafico com os
valores resultantes da subtracdo das absorvancias a dois comprimentos de onda, nomeadamente
a 380 nm e a 531 nm para cada um dos filmes, Figura 5.4. Foi também subtraido o primeiro valor
a todos os restantes, para cada um dos filmes, iniciando, assim, a absorvancia de cada um destes
a zero.

As superficies dos filmes foram analisadas por microscépio 6tico, nomeadamente o Bresser
Biolux AL, e foram obtidas imagens das regifes observadas, sendo relevante salientar que esta
nao coincide com a analisada por espetrofotometria. Como a homogeneidade dos filmes néo foi
garantida e houve dificuldade de observar a mesma regido com alguma preciséo, algumas imagens
podem induzir em erro. Ainda assim, foi possivel usar como termo de comparagéo entre elas.

Na Figura 5.5 estdo expostas as superficies dos filmes produzidos com PAH e OG com
ampliacéo de 20x, 50x e 200x. De notar que, as imagens do filme 1, comparativamente com as
restantes, demonstram uma menor adsor¢cdo de material, coincidindo com os resultados de
absorvancia obtidos. No entanto, analisando as imagens da Figura 5.5, o filme 2 aparenta ter uma
adsorcdo de material muito superior ao filme 3 com uma ampliacdo de 20x. Tal como acontece
com o filme 3, acontece também na imagem do filme 1 aumentado 200x, onde transparece
erradamente uma quantidade de material adsorvida face aos outros filmes e aos resultados de
absorvancia. Isto demonstra a falta de homogeneidade dos filmes anteriormente referida.
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Comparativamente aos resultados obtidos por Custddio [52], os valores de absorvancia foram
inferiores, porém a obstrugdo do pulverizador e o facto de apenas ser pulverizado um lado do
substrato, ajuda a que tal aconte¢a. No entanto o crescimento é aproximadamente linear.

Tendo em conta a proximidade dos valores de absorvancia obtidos entre o filme 2 e 3, é
possivel afirmar, olhando para as suas imagens, que o filme 3 tem uma formagé&o de aglomerados
inferior ao do filme 2, ficando assim mais homogéneo.

Figura 5.5 — Imagem da superficie dos filmes 1, 2 e 3, produzidos com PAH e OG, obtidas através do
microscopio 6tico.

5.2. Producéo de filmes LbL de PAH/PAZO

Para além dos anteriormente referidos, foram produzidos filmes com PAH e PAZO. A solugéo
catiénica usada foi igual, no entanto, por motivos de disponibilidade, ndo foi possivel o uso de éxido
de grafeno. Tendo como objetivo o estudo da performance do sistema, foi escolhido PAZO como
solugéo anidnica, dado os resultados disponibilizados para comparagédo. Quirina [53] desenvolveu
filmes com as mesmas solu¢bes, mas com método de imersao.

As concentragfes de solu¢des usadas foram iguais as referidas por Quirina [53].
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Tabela 5.1 — Condigdes de producéo dos filmes desenvolvidos com PAH/PAZO. (P — Presséo; Tp — Tempo
de pulverizagdo; Te — Tempo de espera até a préxima pulverizagédo; Np — Nimero de pulverizagdes; Tt* -
Tempo total de producéo do filme.

Filme P (bar) | Lavagem| Tp(s) Te (s) Np Tt (h:min:s)*
1 3,5 Ndo 1 0 1 00:02:30
2 3,5 Ndo 1 0 1 00:02:30
3 3,5 Ndo 1 0 1 00:02:30
4 3,5 Sim 1 0 1 00:04:10
5 3,5 Sim 1 5 1 00:13:30
6 3,5 Ndo 0,5 0 3 00:03:45
7 35 Sim 0,5 0 3 00:06:15
8 3,5 Ndo 0,5 5 3 00:10:00
9 3,5 Sim 0,5 5 3 00:16:40
10 3,5 Ndo 0,5 10 3 00:15:00
11 3,5 Sim 0,5 30 3 01:08:45
12 3,5 Sim 0,5 60 3 02:11:15
13 3,5 Sim 0,5 130 3 06:21:15

Para a producéo destes filmes foi preparada uma solugdo monomérica de PAH com uma
concentragéo de 10~2 M, que para um baldo volumétrico de 25 mL, corresponde a 2,34 x 1072 g.
A solugéo aquosa de PAZO, foi obtida dissolvendo 0,09233 g num baldo volumétrico de 25 mL
com agua Milli-Q, correspondendo a uma concentracdo de 1072 M. Procedeu-se a produgdo dos
filmes, diferindo em algumas variaveis, de forma a poder estudar o efeito destas. Ao todo foram
produzidos 13 filmes, em que os trés primeiros visaram o estudo da consisténcia do sistema. Estes
foram produzidos em condic¢des idénticas, enquanto que os restantes diferiam todos entre si numa
ou mais variaveis. Tal pode ser observado na tabela 5.1. O caudal usado foi de
aproximadamentel0 mL/min. Para o calculo deste, foram colocados 20 mL de Milli-Q dentro do
compartimento de solucéo e foi programado um dos pulverizadores para atuar durante um minuto.
O restante de Milli-Q correspondia a aproximadamente 10 mL. Os filmes foram produzidos com o

sistema jé finalizado observavel na Figura 5.6.
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Figura 5.6 — Imagem meramente ilustrativa da disposicdo do sistema finalizado. Ndo se encontram
demonstrados os compartimentos de solugdo de pulverizagéo.

5.2.1. Andlise do crescimento dos filmes de PAH e PAZO

Semelhante ao que aconteceu com os primeiros filmes de éxido de grafeno, os resultados de
absorvancia foram distorcidos, dado o motivo anteriormente explicitado. Exemplificando com o
espetro da Figura 5.7, que mostra os espetros de UV-Vis destes substratos, os resultados de
absorvancia correspondentes as 20 bicamadas e as 25, sao inferiores, para quase todos os
comprimentos de onda, as de 15 e 20 bicamadas respetivamente. As medi¢bes correspondentes
ao FTO, 5 bicamadas e 10 bicamadas, foram realizadas sem interrup¢des, demonstrando um
crescimento normal da espessura do filme. Por outro lado, as restantes foram realizadas com
interrupcbes entre cada uma, revelando assim um problema ja explicado na medicdo da
absorvancia.

Portanto, os trés primeiros filmes foram produzidos com o objetivo de estudar a consisténcia
do sistema, que tinha sido anteriormente influenciada. Esta foi obtida com o acréscimo do nimero
de pulverizadores, no entanto, alguns problemas foram descobertos ao longo dos testes
realizados. Estabelecida a pressao de funcionamento para 3,5 bar a saida do compressor,
prosseguiu-se com a pulverizagéo individual dos trés primeiros filmes de PAH e PAZO. De salientar

gue é necessario e que foi executado, antes do inicio de cada producao de um ou mais filmes, os
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testes dos pulverizadores. Estes testes consistiam na pulverizagdo com um tempo variavel de
todos os pulverizadores até que dessem inicio a pulverizacdo da solugdo. Assim, era possivel

assegurar, que a solucéo era pulverizada com os tempos corretos.
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Figura 5.7 — Espetro de absorvancia do Filme 2 de PAH/PAZO em fungédo do comprimento de onda, com
concentracdes de 1072 M.

A olho nu, os dois primeiros filmes pareciam idénticos, enquanto que o terceiro se diferenciava
na sua transparéncia. Mesmo n&o sendo o método mais correto, a inspe¢éo visual providencia
alguma noc¢do de maior ou menor adsor¢cdo do material no filme. A adsor¢éo inferior do filme 3 é
comprovada com as absorvancias obtidas, demonstradas na Figura 5.8.

As diferentes absorvancias para o filme 3 devem-se ao seguinte facto. Nao havendo regulador
de presséao para além de o do compressor, que ndo assegura a pressao desejada no pulverizador,
a pressao torna-se inconstante. Consecutivamente a espessura dos filmes irdo diferir, mesmo
sendo estas produzidas com as mesmas condi¢Bes. Ainda assim, mesmo com uma pequena
amostra, pode-se afirmar a capacidade do sistema em obter consisténcia na producéo de filmes
finos nas mesmas condicdes

Para facilitar a comparacéo dos resultados de absorvancia dos trés primeiros filmes, foram
subtraidas as absorvancias respetivas aos comprimentos de onda 360 e 600 nm. Importante referir
gue a escolha do comprimento de onda de 360 nm é devido a ser o maximo de absorcao para o
PAZO, ja os 600 nm foi meramente aleatério, usado apenas para comparagdo. Em seguida, foi
retirado o primeiro valor de absorvancia a cada um dos restantes, de forma a que, para 0
bicamadas, cada filme possuisse um valor de absorvancia nulo, tal como aconteceu com os filmes
produzidos com PAH/GO.
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Com a perspetiva de estudo do efeito da etapa de lavagem, foi produzido um quarto filme.
Comparativamente ao primeiro, cujas condi¢cdes permaneceram iguais exceto o uso de lavagem,
este obteve valores inferiores de absorvancia, que conseguem até ser previstos pelas imagens da
Figura 5.10. E também visualmente possivel verificar nesta Figura 5.10, que existe uma maior

homogeneidade no filme 1.
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Figura 5.8 — Diferenca de absorvancia entre 360 nm e 600 nm dos trés primeiros filmes de PAH/PAZO em
funcéo do nimero de bicamadas.

O objetivo da lavagem do substrato é retirar o excedente, porém, como estes filmes foram
produzidos sem tempo de espera, parte do material era retirado antes de ser adsorvido, levando
assim a valores de absorvancia muito inferiores. Neste caso em patrticular (Figura 5.9), o declive
da linha de tendéncia do filme com lavagem é menos de metade do outro. De salientar que os
valores de absorvancia obtidos resultaram da subtracdo dos valores correspondentes aos
comprimentos de onda de 360 e 600 nm. Foi também retirado o primeiro valor de modo a iniciar
ambos os resultados a zero.

Segundo os resultados demonstrados no grafico da Figura 5.9, a etapa de lavagem parece
comprometer a linearidade do crescimento do filme. Contudo, ao quinto filme foi adicionado um
tempo de espera de 5 segundos entre cada pulverizacdo, de modo a assegurar que este ndo

estaria a influenciar a linearidade do crescimento do filme.

52



CAPITULO 5. ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

16
® Fimel - sem lavagem

14 o
. ® Fime4 -com lavagem
E
é o b Linear (Filme 1- sem lavagem ) ¥ =0,0563x- 0,0341
s --------- Linear (Filme 4 - com vagem) y=0,0251x - 0,0042 ‘
m o ’
3
o
=
<
s 08 !
o L ]
“
Ed
wot b — — — — e .
o O —

~«. B

& -
c
w04 )
u
=4
a = .

0,2 :

R L ]
ﬂ sl 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30

Bicamadas
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Figura 5.10 — Imagens das superficies dos filmes 1, 4 e 5, ou seja, a), b) e c) respetivamente, em diferentes
ampliacdes.
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O grafico da Figura 5.11 foi construido com os resultados da subtracéo, como foi executado
para os graficos de comparagédo anteriores. Segundo este, com o aumento do tempo de espera a
adsorcao de material previsivelmente aumenta e a linearidade parece ficar comprometida. No
entanto, o crescimento do filme 5 a partir das 5 bicamadas assume um comportamento quase

linear. Indicando assim, que ndo é implicito que o aumento do tempo de espera disturbe a

linearidade do crescimento, pelo menos até aos 5 segundos.
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Figura 5.11 — Diferenca de absorvancia do filme 4 (sem tempo de espera) e filme 5 (com tempo de espera
de 5 segundos) em fungdo do nimero de bicamadas.

Os resultados dos filmes sem lavagem representados na Figura 5.12, revelaram o contrario
dos obtidos pelo filme 4 e 5 (com lavagem). Houve, portanto, uma relagéo de proporcionalidade
inversa entre o tempo de espera e a absorvancia.

Os substratos encontram-se praticamente na vertical, favorecendo o escoamento do material
ndo adsorvido consoante o tempo de espera entre cada pulverizacdo de solugéo diferente. O
escorrimento € quase nulo para um tempo de espera entre aplicacdo de solugcdo de
aproximadamente zero. Ou seja, para um tempo reduzido entre estas pulverizacdes de solucdes
diferentes, parte do material que ndo é adsorvido e que também nao sofre escorrimento,
permanece entre as camadas, fragilizando a estrutura do filme. Isto provoca um aumento nos
resultados de absorvéancia. Com os filmes produzidos com lavagem, tal ndo acontece, devido a
remocao deste excedente, evitando assim danos futuros a nivel da estrutura multicamada. Estes
dados foram obtidos pela subtracédo das absorvancias correspondentes aos comprimentos de onda
360 e 600 nm. Foi também subtraido o primeiro valor, de modo a iniciar ambos os valores a partir
do zero.

Uma vez que as possibilidades de producéo dos testes eram vastas, optou-se entdo por tentar
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simular as condi¢des de pulverizacdo de Paulo Zagalo e Pedro Custédio [51, 52], que obtiveram
resultados interessantes. Segundo estes, os melhores resultados foram obtidos com a execuc¢éo
de 3 pulverizacbes através de um frasco de perfume. Para simular este procedimento, foram
realizadas 3 pulverizacdes de 0,5 segundos para cada solucdo. Foram entdo produzidos 8 filmes,

de forma a estudar o efeito do aumento do tempo de espera com e sem lavagem.
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Figura 5.12 — Diferenca de absorvancia dos filmes 6, 8 e 10, entre 360 nm e 600 nm, em fungdo do ndmero
de bicamadas, tendo estes sido produzidos com PAH/PAZO sem lavagem.

Através das imagens obtidas por microscépio 6tico, Figura 5.13, é possivel compreender os
valores superiores de absorvancia do filme 6 face aos outros. Ja o filme 8 e 10 revelam uma
homogeneidade préxima.

Semelhante ao que aconteceu com os filmes 4 e 5, as absorvancias dos filmes 7 e 9
comprovaram, na Figura 5.14, que, com a etapa de lavagem, o incremento do tempo de espera
provoca um aumento da quantidade de material a ser adsorvido no substrato. Ainda assim, é
consideravel a diferenca de absorvancia entre flmes com e sem lavagem. No que diz respeito a
linearidade no crescimento, os filmes com tempo de espera nulos manifestaram os melhores
resultados. Contudo, como os dados ndo foram obtidos sequencialmente, podera ter ocorrido
falhas na medicéo do espetrofotdbmetro, impedindo assim o fundamento de uma conclusédo. Tendo
este obstaculo, optou-se por produzir mais 3 filmes, apenas com a etapa de lavagem para respeitar
a técnica LbL. Estes dados foram obtidos sequencialmente para evitar falhas na medicdo das

absorvancias.
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Figura 5.13 — Imagens dos filmes 6, 8 e 10, produzidos com PAH/PAZO ambos com concentragBes de
10~2 M obtidas por microscopio ético. Filme 6 foi produzido com tempo de espera de 0 segundos, o0 8 de 5
segundos e 0 10 de 10 segundos.
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Figura 5.14 - Diferen¢a de absorvancia, entre 360 nm e 600 nm, dos filmes 7 e 9, em func¢éo do nimero de
bicamadas, produzidos com PAH/PAZO com lavagem.
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Visualmente, as imagens dos filmes 11, 12 e 13, obtidas por microscopia 6tica, Figura 5.15,
revelam uma maior adsorcdo de material que os filmes anteriores. O tempo de espera ja tinha sido
revelado como um fator positivamente influente, para a produgéo de filmes com lavagem, no
crescimento das camadas do filme. Este demonstrou ser diretamente proporcional até a um certo

valor. No entanto, para estes 3 filmes, apresentou um limite. Tal aconteceu para um tempo de

espera de 3 minutos.
20 x 50« 200x

Figura 5.15 — Imagens adquiridas através do microscépio 6tico dos filmes 7, 9, 11, 12 e 13, produzidos com
PAH/PAZO.
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A falta de homogeneidade do filme 13, é percetivel, em comparag¢éo com os outros dois, que
pode ser explicada pelas bolhas de ar que se criam no interior do pulverizador, dado o longo tempo
de espera. O filme 12, pela informacéo obtida da Figura 5.14, parece conter uma quantidade de
material adsorvido relativamente superior ao filme 11, o que indica, dados os valores de
absorvancia semelhantes, que o 12 é menos homogéneo.

O gréfico da Figura 5.16 demonstra resultados interessantes. Enquanto que a absorvancia
parece ter atingido um limite para os filmes 11 e 12, ou seja, a partir de um determinado tempo de
espera a absorvancia esta limitada, para o filme 13 foi diferente. Mais tarde encontraram-se
problemas nos pulverizadores originados pelo longo tempo de espera. Apds cada pulverizagéo,
criam-se bolhas de ar no interior dos pulverizadores derivado ao escorrimento da prépria solucéo
ao longo do tempo. Uma vez que o tempo de pulverizacéo é reduzido e que o pulverizador funciona
por tromba de &gua, a quantidade de solucdo pulverizada vai ser muito inferior. Tal efeito é
observado nos resultados da Figura 5.16. A partir das 5 bicamadas, a quantidade de solucao
adsorvida pelo substrato € substancialmente inferior, porém, esta assume um comportamento
linear. Isto indica que, apesar da quantidade de solucdo pulverizada ser inferior, mantém-se
aproximadamente constante. Os valores de absorvancia iniciais do filme 13, foram superiores aos

restantes, derivado a limpeza dos pulverizadores, diminuindo seguidamente dados os problemas

encontrados.
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Figura 5.16 — Diferenca de absorvancia dos filmes 11, 12 e 13, entre 360 nm e 600 nm, produzidos com
PAH/PAZO com etapa de lavagem.
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CAPITULO

CONCLUSAO E PERSPETIVAS FUTURAS

Neste capitulo é feita uma abordagem e critica aos resultados obtidos ao longo do trabalho
realizado e, é também, realizada uma andlise ao que devera ser estudado e praticado com o

sistema, para um aprimoramento deste.

6.1. Conclusdes

Foi desenvolvido um sistema automatico de pulverizagéo para a producéo de filmes finos LbL.
O sistema implementado apresenta uma construcdo simples, pratica e acessivel. Pretendia-se que
este sistema tornasse o processo de producao de filmes LbL mais célere e com minimizacéo de
intervencao humana, sem, contudo, comprometer a qualidade dos filmes produzidos. Este sistema
foi testado preparando-se filmes PAH/GO e PAH/PAZO.

Os primeiros filmes de PAH/GO revelaram que é possivel a producéo de filmes de qualidade
a partir de solu¢bes aquosas destes compostos. Verificou-se que a etapa de lavagem reduz a
guantidade de solug&o adsorvida no substrato, ndo comprometendo, no entanto, a linearidade do
crescimento do filme. Estes ainda manifestaram a necessidade da utilizacdo de, no minimo, trés
pulverizadores para uma produgdo com lavagem, ou duas, para sem lavagem. Caso contrario a
formacao de aglomerados iria obstruir a passagem de solugéo para a pulverizacdo, contribuindo
assim para filmes de ma qualidade. Ainda assim, foi possivel obter um crescimento linear dos
filmes, com e sem a etapa de lavagem, muito semelhante ao obtido por Custddio [52] e Quirina
[53].

Relativamente aos filmes produzidos com o prototipo finalizado, com solu¢des de PAH e
PAZO, estes foram divididos por nimeros de pulverizag@es. Inicialmente, os cinco primeiros filmes
foram pulverizados uma vez para cada solucdo, enquanto que os restantes foram pulverizados trés
vezes para simular as condi¢ces do frasco de perfume usado por Custédio e Zagalo [51, 52].
Filmes pulverizados sob as mesmas condi¢c8es controlaveis tém crescimento igual, demonstrando
gue o sistema funciona bem. A etapa de lavagem foi estudada na producdo do filme 4,

demonstrando o que aconteceu para os primeiros filmes produzidos com PAH e oxido de grafeno.
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A etapa de lavagem retira o excedente, diminuindo assim a absorvancia obtida. Porém, alguns dos
dados assumiram valores inferiores aos esperados, podendo assim concluir que existe remocao
de material para além do excedente. Ainda com a etapa de lavagem foi estudada a influéncia do
tempo de espera, produzindo assim o filme 5 com 5 segundos de espera e mantendo as restantes
condicdes dos filmes anteriores. Como seria de esperar, 0s resultados de absorvancia
aumentaram. Para as primeiras 5 bicamadas, a adsorcdo de material foi superior as restantes, no
entanto, desde entdo, o filme obteve um crescimento linear.

O teste da influéncia do tempo de espera nos filmes sem lavagem, revelou uma
proporcionalidade inversa entre este e o crescimento dos filmes. Isto indica, que o reduzido tempo
de espera, impede o escorrimento da solugdo pulverizada, o que pode levar a interiorizagédo de
material ndo adsorvido entre camadas. Mais tarde, tal pode originar o colapso da estrutura
multicamada. Sendo necessérios estudos mais aprofundados neste tipo de producéo, hi a
necessidade de encontrar o tempo de espera ideal para a adsor¢cdo completa da camada e a
remocgcdo do excedente por escorrimento deste. Consequentemente, existe a possibilidade de
diminuir o tempo de produc¢éo dos filmes finos retirando a etapa de lavagem, ndo comprometendo
os resultados obtidos.

O estudo da influéncia do tempo de espera, mas no caso da producdo com lavagem, mostrou
um aumento da absorvancia com o aumento do tempo de espera. Quando o tempo de pulverizagao
€, na sua totalidade, inferior, h4 uma menor quantidade de solugdo pulverizada, num espaco de
tempo superior, o que se deve a formacgéao de bolhas de ar.

O efeito do tempo de espera pode ser positivo ou negativo. Foi perfeitamente percetivel, o
aumento de adsor¢cdo com o aumento do tempo de espera para 30 segundos, no entanto, para
tempos de espera superiores, este demonstrou efeitos negativos na qualidade do filme. Assim
sendo, mesmo ainda sendo um fator de estudo, o tempo de espera ndo deve ultrapassar os 30
segundos.

O curto espago de tempo disponivel para os testes, dificultou o estudo aprofundado do
sistema. Ainda assim, é possivel afirmar que o sistema, com testes mais minuciosos e com o
mesmo material, encontra-se capacitado de produzir filmes de 6tima qualidade, igualando os
resultados obtidos pela técnica de imerséo. A praticabilidade foi atingida e os tempos de execuc¢éo
foram aproximados ao pretendido, que, com o devido estudo das variaveis que influenciam a

producéo dos filmes, pode ainda ser reduzido consideravelmente.

6.2. Perspetivas Futuras

Apbs a andlise efetuada no prototipo desenvolvido, é possivel a antevisdo do que podera de
certa forma influenciar positivamente o melhoramento do sistema.
Sem proceder a mudancas do sistema, deverdo ser executados varios testes aos fatores que

influenciam a qualidade e o tempo de producéo dos filmes finos. Ou seja, no caso deste trabalho,
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a distancia entre pulverizador e substrato usada, foi a que providenciou melhores resultados nos
testes com corante e que coincidiu com a usada com outros autores, mesmo com pulverizadores
diferentes. Ainda assim, tal fator devera ser estudado, dadas as condi¢cdes pés finalizacdo do
protétipo, como, por exemplo, a distribuicdo da pressdo. Tal como ocorreu com a distancia,
também a pressdo se manteve (teoricamente) constante, necessitando, assim, de estudos
intensivos. Deverédo, também, ser testados todos os outros fatores, de um modo mais rigoroso, de
forma a compreender melhor a variac@o que estes produzem nos resultados obtidos.

Olhando de uma forma mais critica para os constituintes do sistema, que poderdo ser
responsaveis por alguns defeitos na producdo de filmes, sera necessario ocorrer a algumas
mudancas. A partida, ndo terd que haver grandes modificagbes na programacio, exceto as
correspondentes as mudangas dos constituintes em si. De longe a mais relevante, serd a troca do
sistema de canalizacdo do ar. O material e a montagem rudimentar das tubagens, ajuda o
aparecimento de varias fugas, que para além de dificultarem a regulacao correta da presséo, torna
0 sistema menos eficaz energeticamente. Desenvolvendo um sistema de canalizacdo com a
mesma configuracdo, mas otimizado, é possivel recuperar grande parte do espaco ocupado e
diminuir consideravelmente as fugas. As valvulas de agua devem ser trocadas para umas proprias
para ar, visto promoverem a ocorréncia de fugas. Caso ocorra esta alteracdo da parte de
canalizagdo do ar, é possivel retirar duas das sete valvulas, sendo apenas necessario uma valvula
por pulverizador e consequentemente a utilizacdo de apenas cinco relés e menos cablagem
associada. No que diz respeito a componente de pulverizacdo do sistema, os pulverizadores
revelaram varios defeitos, nomeadamente a producéo de bolhas de ar com o aumento do tempo
de espera. Tendo em conta que estes ja promovem resultados interessantes e ndo tém a melhor
atomizagdo do mercado, é possivel afirmar que, com a troca para um produto superior, o sistema
encontra-se capaz de produzir filmes finos de alta qualidade.

De um ponto de vista mais otimista, seria interessante adicionar ao sistema uma balanca de
cristal de quartzo, para obter um controlo a tempo real da espessura das camadas pulverizadas e
um extrator de solucdo excedente. A nivel de seguranca do utilizador, serd necesséario a

implementacdo de um sistema de exaustéo, de modo a evitar o contacto entre este e as solugdes.
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A. CODIGO DO SISTEMA AUTOMATIZADO

import RPi.GPIO as GPIO
import time
from tkinter import *

GPIO.setmode (GPIO.BOARD)
ControlPin = [29,31,33,37,7,11,13,15,16,18,22]

for pin in ControlPin:
GPIO.setup (pin,GPIO.OUT)
GPIO.output (pin,0)

quarto = 10
channel = 7
channel?2 11
channel3 = 13
channeld = 15
channel5 = 16
channel6c = 18
channel7 = 22
channel8 = 29
channel9 = 31
channell0 = 33
channelll = 37
camadasl = 0
n=20

global count

count =0
a =
b =
C=
p:
bic

N oo oo

#Valvula entrada de ar
def valvulal on():
GPIO.output (channel, GPIO.HIGH)

def valvulal off():
GPIO.output (channel, GPIO.LOW)

#Valvula de escape
def valvula2 on():
GPIO.output (channel2, GPIO.HIGH)

def valvula2 off():
GPIO.output (channel?2, GPIO.LOW)

#Valvula de solucao cationica
def valvulalc on():
GPIO.output (channel3, GPIO.HIGH)

def valvulalc off():
GPIO.output (channel3, GPIO.LOW)

#Valvula de lavagem
def valvulaZ2l on():
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GPIO.output (channeld4, GPIO.HIGH)

def valvula2l off():
GPIO.output (channel4, GPIO.LOW)

#Valvula de solucao anionica
def valvula3a on():
GPIO.output (channel5, GPIO.HIGH)

def valvula3a off():
GPIO.output (channel5, GPIO.LOW)

#Valvula de lavagem
def valvula4l on():
GPIO.output (channel6, GPIO.HIGH)

def valvuladl off():
GPIO.output (channel6, GPIO.LOW)

#Valvula de secagem
def valvulab on():
GPIO.output (channel7, GPIO.HIGH)

def valvulab off():
GPIO.output (channel7, GPIO.LOW)

#fullstepping

seqf = [ [1,1,0,0], [O,1,1,0], [O,0,1,11, [1,0,0,1]]

#halfstepping

seq = [ [1,0,0,0], [%1,1,0,00, [O,1,0,00, [O,1,1,0], [0O,0,1,0], [0O,0,1,11,
(o,0,0,11, [1,0,0,17 1

def stepmotorr(quarto):
for i in range(quarto):
for halfstep in range(4):
for pin in range(4):
GPIO.output (ControlPin[pin], seqgfl[halfstep][pin])
time.sleep(0.01)

def stepmotorcr(quarto):
for i in range(quarto):
for halfstep in range(3,-1,-1):
for pin in range(3,-1,-1):
GPIO.output (ControlPin[pin], seqgfl[halfstep] [pin])
time.sleep(0.01)

#funcdo de desligar valvulas para nr de lamelas = 10
def desliga():
global y, n, camadasl, p, bic, bicamada

p=20

GPIO.output (29, 0)
GPIO.output (31, 0)
GPIO.output (33, 0)
GPIO.output (37, 0)
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time.sleep(esperas)
print('v="', y)

if lamelas > 1 and lamelas <= 10:

if vy == (lamelas+3):
if ((10 - (lamelas + 3)) >= 0):
stepmotorr (quarto* (10 - (lamelas + 3)))
n =20
bic = bic + 1
bicamda.set (str(bic))
camadasl += 1

if ((10 - (lamelas + 3)) < 0):
stepmotorcr (abs (quarto* (10 - (lamelas + 3))))
n =20
camadasl += 1

if y !'= (lamelas +3):
stepmotorr (quarto)
n+=1

if lamelas ==
if y !'= (lamelas +3):
stepmotorr (quarto)

n+=1

if y == (lamelas+3):
stepmotorcr (quarto*4)
n=20
camadasl += 1
bic += 1
bicamda.set (str(bic))

window.after (5, inicio)

def click():
global camadas, lamelas, pulv,tpulv, lavagens, esperas, pulver
camada = textentry.get ()
lamela = textentry2.get()
camadas = int (camada)
lamelas = int(lamela)
tpulv = float (textentry3.get())
pulv = int (tpulv*1000)
lavagem = textentryéd.get()
lavagens = int(lavagem)
espera = textentry5.get()
esperas = int (espera)
pulverizacoes = textentry6.get()
pulver = int(pulverizacoes)

def fecho():
start timer()
global p
valvulal off ()
valvula2 on()
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time.sleep(0.5)
valvulalc_off ()
valvula2l off()
valvula3a off()
valvula4l off()
valvulab off ()
valvula2 off ()
p += 1
window.after (5,
def desliga2():
start timer ()
global y, lamela
p=20
GPIO.output (29,
GPIO.output (31,
GPIO.output (33,
GPIO.output (37,
time.sleep (esper
if y !'= (lamelas

inicio)

Sy

0)
0)
0)
0)
as)
+ 1):

quarto,

n, camadasl,

stepmotorr (quarto*2)

n+=1

if y == (lamelas

+ 1):

stepmotorcr (quarto*4)

n=20
camadasl
bic += 1

+=1

bicamada.set (str(bic))

window.after (5,1

# Start main loop
def inicio():

nicio)

global y, x, camadasl, n, camadas,
pulver, bic, bicamada
if camadasl == camadas:
GPIO.output (29, 0)
GPIO.output (31, 0)
GPIO.output (33, 0)
GPIO.output (37, 0)

if camadasl < camadas:
start timer ()

print('camadas =",

camadasl)

if n < (lamelas + 4):

print('n =',n)
y =n
print(pulver)

if lavagens

if p < pulver:

valvulal on()

if n <=

if

if

if

if

(lamelas -
valvulalc on()
(n >>= 1 and n <=
valvula2l on()
(n > 2 and n <=
valvula3a on()
(n > 3 and n <=
valvula4l on()
(n > 4 and n <=
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p, esperas, bic, bicamada
lamelas, pulv, lavagens, esperas,
1):

lamelas):

lamelas + 1):
lamelas + 2):

lamelas + 3):
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def reset():

valvula5_ on()

print('p =',p)

window.after (pulv, fecho)
if p >= pulver:

window.after (5,desliga)

if lavagens == 0:
if lamelas == 1:
if p < pulver:

valvulal on()

if n <= (lamelas - 1):

valvulalc_on()
if (n > 1 and n <=

valvula3a on()
if (n >= 2 and n <=

valvulab_ on()

lamelas):

lamelas + 1):

window.after (pulv, fecho)

if p >= pulver:

window.after (5,desliga?)

if lamelas > 1:
if p < pulver:

valvulal on()

if n <= (lamelas - 1):

valvulalc_on()
if (n > 1 and n <=
valvula2l on()
if (n > 2 and n <=
valvula3a on()
if (n >= 3 and n <=
valvula4l on()
if (n > 4 and n <=
valvulab5 on()

print('p =',p)

lamelas):
lamelas + 1):
lamelas + 2):

lamelas + 3):

window.after (pulv, fecho)

if p >= pulver:

window.after (5,desliga)

global count, camadasl, n

camadasl

n=20
count =

t.set ("00:00:00™)

GPIO.output (channel, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel2, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel3, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel4, GPIO.LOW)

73



A. CODIGO DO SISTEMA AUTOMATIZADO

GPIO.output (channel5, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel6, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel7, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel8, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel9, GPIO.LOW)
GPIO.output (channell0, GPIO.LOW)
GPIO.output (channelll, GPIO.LOW)
bic = 0

bicamada.set (0)

def start():
global count
count=0
start timer()
inicio()
bicamada.set (0)

def start timer():
global count
timer ()

def stop():
global count, camadasl, n
camadasl = 0
n =20
count=1
GPIO.output (channel, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel2, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel3, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel4, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel5, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel6, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel7, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel8, GPIO.LOW)
GPIO.output (channel9, GPIO.LOW)
GPIO.output (channell0, GPIO.LOW)
GPIO.output (channelll, GPIO.LOW)
bic = 0
bicamada.set (0)

def timer():
global count
if (count==0):
d = str(t.get())
h,m,s = map(int,d.split(":"))

h = int (h)
m=int (m)
s= int(s)
if (s<59):
s+=1
elif (s==59):
s=0
if (m<59):
m+=1
elif (m==59):
h+=1
if (h<10):
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h = str(0)+str(h)
else:

h= str(h)
if (m<10):

m = str(0)+str (m)
else:

m = str(m)
if(s<10):

s=str(0)+str(s)
else:

s=str(s)
d=h+":"+4m+": "+s

t.set (d)

def exit():
GPIO.cleanup()
window.destroy ()
bic = 0
bicamada.set (0)

###H#MAIN

window = Tk()
window.title("Pulverizador Automatico')
window.configure (background="black'™)

###variaveis

t = StringVar()

t.set ("00:00:00™)

1b = Label (window, textvariable=t,)
lb.grid(row=10, column=2,sticky=W)
lb.config(font=("arial 13 bold"), width=8)
a = IntVar()

b = IntVar()

c = IntVar()

d = IntVar()

e = IntVar()

f = IntVar()

bicamada = StringVar ()

###LABEL

Label (window, text="Camadas:",width=14,bg="gray", fg="white", font="none 12
bold") .grid(row=1l, column=0, sticky=W)

Label (window, text="Lamelas:",width=14, bg="gray", fg="white", font="none 12
bold"™) .grid(row=3, column=0, sticky=W)

Label (window, text="Tempo:",width=14, bg="gray'", fg="white", font="none 12
bold"™) .grid(row=5, column=0, sticky=W)

Label (window, text="Lavagem:'",width=14, bg="gray", fg="white", font="none 12
bold") .grid(row=7, column=0, sticky=W)

Label (window, text="Espera:",width=14, bg="gray'", fg="white", font="none 12
bold"™) .grid(row=9, column=0, sticky=W)

Label (window, text="bicamadas:" , width=14, bg="white", fg="black", font="none
12 bold").grid(row=10, column=2, rowspan = 1,sticky=W+N+S+E)
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Label (window, text="Pulver",width=14, bg="gray", fg="white", font="none 12
bold") .grid(row=11, column=0, sticky=W)

Label (window, textvariable= bicamada , width=14, bg="white", fg="black",
font="none 12 bold").grid(row=11l, column=2, rowspan = 2,sticky=W+N+S+E)
###TEXT BOX

textentry = Entry(window, font=('arial 14 bold'), textvariable = a, width=9,
bg="White")

textentry.grid(row=2,column=0,sticky=W)

textentry2 = Entry(window,font=('arial 14 bold'), textvariable = b,width=9,
bg="White™)

textentry2.grid(row=4,column=0,sticky=W)

textentry3 = Entry(window,font=('arial 14 bold'), textvariable = c,width=9,

bg="White")

textentry3.grid(row=6,column=0,sticky=W)

textentry4 = Entry(window, font=('arial 14 bold'), textvariable
bg="White™)

textentry4.grid(row=8,column=0,sticky=W)

textentry5 = Entry(window, font=('arial 14 bold'), textvariable = e, width=9,
bg="White™)

textentry5.grid(row=10,column=0,sticky=W)

textentry6 = Entry(window, font=('arial 14 bold'), textvariable = f, width=9,
bg="White™)

textentry6.grid(row=12,column=0,sticky=W)

d, width=9,

####BOTOES

Button(window, text="OK", width=6, command=click).grid(row=2,column=0, sticky=E)
Button(window, text="OK", width=6, command=click).grid(row=4,column=0, sticky=E)
Button(window, text="OK", width=6, command=click).grid(row=6,column=0, sticky=E)
Button(window, text="OK", width=6, command=click) .grid(row=8,column=0, sticky=E)
Button(window, text="OK", width=6, command=click).grid(row=10,column=0,
sticky=E)

Button(window, text="OK", width=6, command=click).grid(row=12,column=0,
sticky=E)

Button(window, text="START", width=11,

bg="green",command=start) .grid(row=0,column=2, columnspan=l, rowspan=4,
sticky=W+N+S+E)

Button(window, text="STOP", width=11,bg ="red",

command=stop) .grid(row=4,column=2, columnspan=1l, rowspan=3, sticky=W+N+S+E)
Button(window, text="RESET", width=11,bg="yellow",

command=reset) .grid(row=7,column=2, columnspan=1l, rowspan=2, sticky=W+N+S+E)
Button (window, text="EXIT", width=2, bg="red", command

=exit) .grid(row=9,column=2, sticky=W+S+N+E)

window.mainloop ()
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ITEM NO. PART NUMBER QTY.
1 placasuporte 1
2 assemblydosuporte 5
3 veio 1
4 Portaamostras 1
5 protecircul 1
6 protecao 10

PROJ.  Fev, 2019

R FCT-UNL
SISTEMA MECANICO
DES. Mar, 2019 JOAOP.P. L.
ESCALA MEDIDA SERRANO
Vista explodida da parte superior do sistema
1:2 mm N°10
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PROJ.

DES.

3 2

ITEM NO. PART NUMBER QTY.
1 caixa 1
2 assemblychumaceira 2
3 B18.22M - Plain washer, 5 mm, narrow 12
4 socket countersunk head screw_am 2
) Washer ISO 7090 - 5 2
6 ISO - 4034 - M5 - N 4
7 veio ]
8 B18.2.2.4M - Hex flange nut, M6 x T --N 2
9 B18.2.2.4M - Hex flange nut, M5 x 0.8 --N 4
10 Part4chumaceira 2
11 chapamotor ]
12 motornew 1
13 B18.2.3.2M - Formed hex screw, M5 x 0.8 x 6
10 --TOWN
14 poliapig ]
15 polia2 ]
Fev, 2019 A FCT-UNL
SISTEMA MECANICO
Mar, 2019 JOAOP.P. L.
ESCALA MEDIDA SERRANO
Vista explodida da parte inferior do sistema
mm N°T1
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