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Resumo

CASTRO, Suelen. (2011). Sensores de Umidade: Caracterizacdo e Desenvolvimento de
Dispositivo Eletrénico. Itajub4, 67p. Dissertagdo de Mestrado. Instituto de Ciéncias

Exatas, Universidade Federal de Itajuba.

Polimeros com caracteristicas hidrofilicas como o poliestireno sulfonado (PSS)
tém despertado o interesse para estudos e aplicagcbes como sensores de umidade.
Neste trabalho os sensores de umidade foram obtidos por dip coating em uma
solucdo de PSS sobre contatos interdigitados de prata feitos pelo método
screen-printing. Espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) foi realizada no
sensor nas temperaturas de 30 °C e 40 °C e umidades relativas (RH) de 35 RH% a
90 RH% com um medidor LCR (indutancia, capacitancia e resisténcia) para obter
informacBes sobre suas propriedades elétricas. Medidas da impedancia do sensor
em umidades de 45 RH% a 90 RH% e temperaturas variando de 20 °C a 50 °C nas
frequéncias de 120 Hz e 1,00 kHz foram feitas a fim de se obter uma relagéo
empirica entre impedéancia, umidade relativa e temperatura. ApGs aquecer o sensor
de umidade a temperatura de 50 °C sob a umidade 35 RH% foram realizadas
microscopia O6ptica e eletrbnica de varredura com o0 objetivo de identificar a
resisténcia e durabilidade do sensor. Os resultados do estudo da impedancia com
umidade, temperatura e freqiiéncia revelaram que o sensor de umidade, em baixas
frequéncias, como 1,00 kHz foi mais sensivel as variacdes de umidade do que de
temperatura, e que nessa mesma frequéncia a impedancia diminuiu
exponencialmente com o aumento da umidade. Os resultados também mostraram
gue a exposicao prolongada do sensor a uma mesma umidade e temperatura leva a
uma resposta diferente da obtida em uma escala de tempo de alguns segundos
devido a lenta difusdo da agua dentro do polimero, o que sugeriu que a espessura
do filme deva ser diminuida e sua quantidade de poros aumentada para aplicacdes

tecnoldgicas. As micrografias também revelaram que o sensor de umidade nao pode
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ser exposto ao mesmo tempo a baixas umidades (<35 RH%) e altas temperaturas
(=50 °C), pois nessas condi¢cdes sofreu micro-rachaduras que o danificou e alterou

de forma irreversivel sua resposta elétrica aos estimulos climaticos.

Palavras-chave: Poliestireno sulfonado; Sensor de umidade; Espectroscopia

de impedancia eletroquimica.
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Abstract

Polymers with hydrophilic characteristics such as sulfonated polystyrene (PSS)
have attracted considerable interest due its advantages for studies and applications
as humidity sensors. In this work the humidity sensors were obtained by dip coating
in a solution of PSS on screen-printing fabricated interdigital silver contacts.
Electrochemical impedance spectroscopy was performed on the sensor with a LCR
meter (inductance, capacitance, and resistance) to obtain information about their
electrical properties under the temperatures of 30 °C and 40 °C and relative humidity
(RH) range from 35 RH% to 90 RH%. The impedance of the sensor was measured
in two frequencies: 120 Hz and 1 kHz, under relative humidity and temperature
ranges from 45 RH% to 90 RH% and 20 °C to 50 °C, respectively, in order to obtain
a transfer function between the impedance, the environmental humidity and
temperature. After submitting the humidity sensor to temperatures above 50 °C and
humidities as low as 35 RH% it was characterized by optical microscopy and
scanning electron microscopy in order to identify the strength and durability of the
sensor. The results of the dependence of the impedance with the humidity,
temperature and frequency indicated that the humidity sensor, at low frequencies,
such as 1 kHz, was more sensitive to humidity variation than temperature and that
the sensor impedance presented exponential dependence with the environmental
relative humidity. The results also indicated that prolonged exposure of the sensor to
the same humidity and temperature leads to a different response from that obtained
in a scale of seconds due to slow diffusion of water within the polymer layer,
suggesting that the film thickness should be decreased and its porosity increased in
order to consider its use for technological applications. The micrographs also showed
that the humidity sensor cannot be exposed, to low humidity (<35 RH%) and high
temperatures (>50 °C) simultaneously since under these conditions the film will
present micro fractures that deteriorates it and consequently irreversibly changes its

electrical response to environmental stimulus.

Keywords: Sulfonated polystyrene; Humidity sensor; Electrochemical impedance
spectroscopy.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os sensores de umidade tém sido objeto de intenso estudo nas ultimas
décadas devido ao seu elevado potencial de aplicacdo nas industrias (p.e., papel,
eletro-eletronicos, tecnologias domésticas, etc.). [1]

Por isso, varios materiais como ceramicas e polimeros tém sido estudados
como material basico para a constru¢do de sensores de umidade. As caracteristicas
desejaveis para se escolher algum desses materiais sédo: estabilidade térmica,
processo de fabricacdo simples, baixo custo, pequena histerese, alta sensibilidade a
umidade, estabilidade quimica e fisica, resposta rapida e precisdo na medida.

Existem duas categorias de sensores de umidade (sejam poliméricos ou
ceramicos): 0s capacitivos e 0s resistivos. Estas estdo relacionadas com a parte
imaginaria e real da impedancia respectivamente. [1, 2, 3] Esse trabalho tem como
foco principal o estudo das propriedades de um sensor de umidade polimérico do
tipo resistivo.

Diversos estudos tém procurado melhorar as propriedades dos sensores de
umidade poliméricos tais como, blendas poliméricas, polimeros condutores e
compositos de polimeros inorganicos. [4] Como exemplos de materiais poliméricos

gue podem ser usados como sensor de umidade pode ser citados: policarbonato



sulfonado, nanofibras de polianilina, poli (4-vinilpiridina) e poli (glicidil metacrilato),
polipirrol/ nanoparticulas de TiO, , poliestireno sulfonado. [2, 3, 4]

Nesse trabalho foi desenvolvido um sensor de umidade com o poliestireno
sulfonado (PSS) sobre contatos interdigitados de prata obtidos pelo método
screen-printing onde foi investigado suas propriedades elétricas em funcdo da
temperatura e umidade através da técnica espectroscopia de impedancia
eletroquimica.

Para isso, foram produzidos véarios contatos interdigitados de prata nos quais o
filme de poliestireno sulfonado foi depositado e, em seguida, utilizou-se uma camara
climatica e mediu-se a impedancia para uma faixa de umidade, temperatura e
frequéncia. Essas medidas deram origem a gréficos e tabelas que foram analisados
e interpretados de acordo com modelos de condugdo com um portador de carga.
Como portador de carga, considerou-se os ions H* produzidos pela eletrdlise da
agua absorvida no sensor polimérico.

Dessa forma, esse trabalho teve como motivacdo o fato do poliestireno
sulfonado responder as variacdes da umidade relativa e teve como objetivo estudar
a influéncia da umidade, temperatura e frequéncia da tensédo externa aplicada nas
propriedades elétricas do sensor e através desses resultados procurou-se entender
como ocorre o processo de conducédo dentro do filme polimérico.

Esta dissertacdo foi dividida em 5 capitulos, sendo este o capitulo 1, de
introducdo, onde é apresentada a forma como foi organizado e os objetivos deste
trabalho.

O capitulo 2 apresenta definicdes para o entendimento de umidade relativa, os
tipos de sensores de umidade e explicacbes sobre a técnica de espectroscopia de
impedancia eletroquimica. O capitulo 3 descreve os materiais utilizados para a
elaboracdo dos sensores de umidade e as técnicas e equipamentos usados na
caracterizacao elétrica e morfolégica dos mesmos. O capitulo 4 mostra os resultados
através de graficos e tabelas e, também, a discussdo dos mesmos. O capitulo 5
apresenta as conclusdes e as perspectivas futuras deste trabalho. E no final de cada

capitulo encontram-se as referéncias utilizadas para sua elaboracéo.
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Capitulo 2

UMIDADE RELATIVA, SENSORES DE UMIDADE E
ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA
ELETROQUIMICA

2.1 UMIDADE RELATIVA

Um sensor de umidade € um dispositivo transdutor que converte um estimulo
fisico ou mecanico, causado pela umidade relativa do ambiente, no valor da
umidade relativa correspondente. Para melhor compreender o conceito de umidade
relativa &€ necessario primeiro entender o que é pressao de vapor.

Presséo de vapor de um sistema pode ser compreendida da seguinte forma:
gquando o vapor de agua entra na atmosfera ele se mistura com outros gases e

contribui para definir a sua presséao total. A pressao parcial exercida apenas pelo
vapor de agua é chamada de pressédo de vapor (pv). [1]

Outra forma de se compreender o conceito de presséo de vapor é imaginar um
recipiente, previamente evacuado, com um liquido puro. A concentracdo de
moléculas gasosas aumenta a medida que essas deixam a superficie desse liquido.
Quando o numero de moléculas que escapam do liquido se iguala ao niumero que
volta a ele, diz-se que a fase gasosa esta saturada e o equilibrio termodinamico foi



atingido. Portanto, pressao de vapor pode ser definida como a pressao exercida por
um vapor que se encontra em equilibrio termodindmico com um liquido ou sdlido. [2]
A pressao de vapor esta relacionada com a facilidade que as moléculas de um

liquido encontram para escapar das forcas que as mantém proximas. Assim, fatores
como temperatura (T) e a fragdo molar de solvente (X) na solugcdo podem

influenciar seus valores.

Quando se eleva a temperatura de um liquido a sua pressdo de vapor deve
aumentar, pois a energia individual das moléculas aumenta de modo que mais
moléculas escapam da superficie desse liquido até que um novo equilibrio seja
atingido. Em uma determinada temperatura, a pressdao de vapor serd igual a
atmosférica e nesse caso o liquido se encontrara em ebulicio. Na tabela 2.1

encontra-se a dependéncia da pressao de vapor com a temperatura para a agua.

Tabela 2.1: Pressdo de vapor da dgua no nivel do mar para alguns valores de temperatura. [2]

Temperatura (°C) | Pressao de vapor (Torr)
0 4,58
10 9,21
20 17,54
21 18,65
22 19,83
23 21,07
24 22,38
25 23,76
30 31,83
37 47,08
40 55,34
60 149,44
80 355,26
100 760,00

Através da equacéao de Clausius-Clapeyron € possivel chegar a uma expressao

gue relaciona a temperatura e pressao de vapor:

-1
P, = P, EXD (ﬁj (21)

onde | é o calor latente por mol, p, € uma constante e R € a constate universal dos

gases. [3] Pela equacao 2.1 e pela figura 2.1 pode-se perceber que a pressao de



vapor cresce rapidamente com o aumento da temperatura. Outro fator que interfere

nos valores da P, é afragdo molar do solvente na solucao.
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Figura 2.1: Pressdo de vapor da dgua em fungdo da temperatura. A pressdo de vapor aumenta

exponencia/mente com a temperatura.

O cientista francés Francois-Marie Raoult descobriu que a pressao de vapor de

um solvente é proporcional a fracdo molar do solvente na solucdo, de modo que:

0

P, =X P 2.2)

A equacdo (2.2) é conhecida como lei de Raoult. Nela, p0 € a pressao de

vapor do solvente puro. As solugbes que obedecem a essa lei sdo chamadas de
solucdes ideais. As solucdes reais chegam proximas de uma solucéo ideal quando
diluidas. [2, 4]

A presséo de vapor de um solvente diminui na presenca de um soluto n&o
volatil. Essa diminuicdo ocorre porque quando se acrescenta soluto em uma solugéo
a energia livre do solvente diminui. No equilibrio a energia livre do vapor tem que ser
igual a do solvente e como essa energia varia diretamente com a pressao, a pressao
de vapor diminui. [2] Esses conceitos de pressao de vapor sao fundamentais para o
entendimento de umidade relativa e ponto de orvalho, tratados nos paragrafos

seguintes.



Agora que foram apresentados os conceitos de presséo de vapor fica mais facil
compreender a definicho de umidade relativa. O vapor de &gua presente na
atmosfera recebe o nome de umidade. O processo de medir a presenca ou a
quantidade de vapor de agua na atmosfera é chamado de higrometria. [5]

Geralmente a forma mais comum de medir o conteddo de umidade do ar é
através da umidade relativa (RH). Em uma dada temperatura a umidade relativa

pode ser determinada pela razdo entre a quantidade de umidade no ar e a maxima

guantidade de vapor de agua que o ar pode conter, ou seja, a razao entre a pressao
parcial do vapor P, da agua e a sua pressdo de saturacao (ps). [1, 6]

Normalmente a umidade relativa é multiplicada por 100 e expressa em porcentagem

da seguinte forma:

RH % = 2+ 100%
Ps (2.3)

Quando a pressdo de vapor se iguala a pressdo de saturagdo a uma
determinada temperatura, tem-se o ponto de orvalho.

Ponto de orvalho é a temperatura na qual a atmosfera contém a méaxima
guantidade de 4gua que o ar pode conter, ou seja, 0 ar se encontra saturado. Nesse
ponto a pressao de vapor se iguala a pressao de saturacdo e se o ar for resfriado

abaixo dessa temperatura a umidade nele contida se condensa.

2.2 SENSORES DE UMIDADE

A invencdo do primeiro sensor de umidade foi atribuida a Leonardo da Vinci.
Seu projeto consistia em uma balanca onde em um dos seus lados havia uma bucha
de algodéo contrabalanceada com um peso. Quando o algodao absorvia o vapor da
agua do meio um desequilibrio acontecia e a medida da umidade era feita. Algumas
fontes, entretanto, atribuem a construcdo dessa balanca higrométrica ao cardeal
Nicholas de Cusa por volta do ano de 1450. [1]

A medida da umidade relativa de um meio ndo pode ser feita de maneira direta,

mas a variacdo da concentracdo de vapor de agua no meio provoca em alguns



materiais efeitos como mudancas nas suas propriedades elétricas, deformacao
mecanica, dentre outras. E através desses efeitos podem-se relacionar os valores
da umidade relativa.

Medidas e controle da umidade sdo muito importantes em varios setores uma
vez que o vapor de 4gua contido no ar pode alterar as especificacdes e qualidade de
um produto ou servigo. Por esses motivos, sensores de umidade sé&o aplicados em
maquinas de lavar roupa, armazenagem de graos, industrias de papel e centrais de
processamento de dados. [6]

Como exemplo de aplicacdo do sensor de umidade, pode-se citar o sensor
usado em secadoras de roupa. Seu principio de funcionamento consiste no
seguinte: um controlador compara o valor da umidade medido através de um sensor
com o valor da umidade padronizado para a realizacdo da secagem da roupa, o que
faz com que a qualidade do processo de secagem melhore, pois a roupa sera seca
de acordo com a medida da umidade. [7]

O uso de sensores de umidade também € importante em locais de
armazenamento de grdos, onde insetos, acaros, ratos e fungos devem estar
ausentes. Variacdes descontroladas da temperatura, pressdo atmosférica, umidade
relativa, CO, e O, podem criar condic6es favoraveis para a multiplicacdo desses
organismos. Portanto, para que os grdos de cereais sejam bem armazenados as
condicbes ambientais devem ser controladas a fim de inibir ou prevenir o
crescimento de microrganismos e insetos. O teor de umidade € considerado o fator
mais importante no processo de controle da deterioracdo dos gréaos
armazenados. [8]

Em industrias de papéis, o controle da umidade é importante para o
fornecimento de papéis dentro das especificagcdes de gramatura, ou seja, medida da
sua espessura e densidade.

Em centrais de processamento de dados, o controle de umidade é importante
porque os computadores devem ser operados em ambientes com umidade relativa
entre 40 RH% a 60 RH%, caso contrario descargas eletrostaticas podem ocorrer e
danificar os componentes dos computadores. [6]

Para aplicacbes de materiais como sensores de umidade, algumas
caracteristicas como resisténcia a contaminantes, resposta rapida e linear,
dependéncia desprezivel com a temperatura, baixo custo e funcionamento para toda

a faixa de umidade relativa sdo desejaveis nesses sensores. [9, 10, 11] No mercado



h& varios sensores de umidade, contudo grande parte ndo atende a todas as
especificagcdes. Por isso, principalmente materiais como ceramicas e polimeros tém
sido estudados com o propdésito de produzir sensores comerciais com melhores
caracteristicas que os disponiveis.

As ceramicas porosas como as de Al,Os;, TiO, e MgCr,0O4 [12] tém sido
estudadas como sensores de umidade visto que apresentam uma alta resisténcia
mecanica e operam em uma ampla faixa de temperatura. A ceramica CaCu3TisO2,
por exemplo, possui 0 valor da sua permissividade dielétrica inalteravel na faixa
entre 100 K a 400 K sob a mesma umidade. [9, 13]

Porém, a exposicdo prolongada de sensores ceramicos em ambientes umidos
leva a adesdo de ions OH na sua superficie 0 que pode causar uma variacao
permanente no valor da sua resisténcia elétrica. Além disso, sensores de umidade
sdo normalmente expostos a atmosferas que contém uma série de impurezas, tais
como poeira, 6leo, fumo, alcool e solventes. A adesdo ou adsorcdo desses
compostos na superficie da ceramica pode causar mudancas irreversiveis na
resposta do sensor. [14]

A alteracdo dos parametros elétricos dos sensores ceramicos com a variacao
da umidade relativa é devida os processos de absorcdo fisica e quimica da
agua [15] e também por causa da natureza do material.

Vérios tipos de polimeros como nanofibras de polianilina [16], poliestireno
sulfonado de so6dio [17], polipirrol com nanoparticulas de TiO, [10], policarbonato
sulfonado [18] e polisulfona sulfonada [18] também tém sido empregados como
sensores de umidade. Os polimeros possuem vantagens como baixo custo,
processo de fabricagéo simples, alta sensibilidade e pequena histerese. [10, 19]

Nesses materiais a agua € absorvida a temperatura constante devido a
interacdo entre as moléculas de agua e os sitios carregados do polimero. Assim,
como nas ceramicas, a variacdo da quantidade de vapor de agua no meio altera os
parametros elétricos dos sensores de umidade poliméricos. Essa variacdo ocorre
devido a movimentagcdo dos ions no meio liquido formado pela agua absorvida

dentro dos capilares poliméricos. [20, 17]
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2.3 SENSORES DE UMIDADE CAPACITIVOS E RESISTIVOS

Os sensores de umidade poliméricos e ceramicos podem ser classificados
como resistivos ou capacitivos de acordo com as variagdes das suas propriedades
elétricas com a umidade relativa. [21, 22]

O material higroscopico de um sensor de umidade mantém, em uma
determinada temperatura, o equilibrio entre a sua umidade e a umidade relativa do
meio. Isto é, ele tem a capacidade de absorver ou ceder moléculas de agua de
acordo com a alta ou baixa umidade relativa do ar. Portanto, o sensor de umidade
em contato com um meio onde a umidade relativa muda com o tempo, ganha ou
perde umidade. No ponto de equilibrio a pressdo de vapor dentro do sensor e do
meio serdo iguais. Quando o sensor e o0 ar que o envolve, apresentarem diferentes
pressdes de vapor, a umidade se movimentara do meio com maior pressdo de vapor
para aquele que possuir menor pressao até atingir o equilibrio. [8]

A seguir, apresentaremos o principio de funcionamento dos sensores de
umidade do tipo resistivo e capacitivo.

Os sensores de umidade capacitivos s&o baseados na variacdo da
permissividade dielétrica do filme higroscépico com a umidade relativa do meio. [21]
As caracteristicas desses sensores sdo determinadas pelo tipo de material
higroscépico, como por exemplo, um polimero com caracteristicas hidrofilicas, e pela
geometria dos contatos interdigitados. Uma das estruturas basicas de um sensor de

umidade capacitivo ou resistivo se encontra na figura 2.2.

Material funcional

21— ou higroscopico.

Contato interdigitado /
constituido de um
material condutor.

Figura 2.2: Sensor de umidade capacitivo (resistivo). A drea pontilhada representa o material
funcional que absorve ou perde dgua e em preto os contatos interdigitados, que sdo feitos de um

material condutor e funcionam como eletrodos.
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Para se compreender como variam as propriedades elétricas de um sensor de
umidade capacitivo é preciso conhecer pelo menos a definicAo basica de um
capacitor.

Um capacitor € um componente do circuito que armazena energia em um
campo elétrico. Esse dispositivo consiste em duas placas condutoras separadas por
um isolante (dielétrico). Sua carga total é zero, pois cada placa armazena cargas
iguais, porém opostas quando submetido a uma tenséo (V) A capacitancia (C) de
um capacitor de placas paralelas depende da area (A) das placas condutoras, da

separacao (d) entre elas e da constante dielétrica do meio ou permissividade

relativa (¢,) e, desconsiderando o efeito das bordas, é dada por:

C =20 (2.4)

onde ¢, é a permissividade dielétrica do véacuo e vale 8,85.10™2 C¥/N.m?.

Quando um sensor de umidade capacitivo absorve agua, o valor de sua

capacitancia é alterado. A capacitancia equivalente (Ceq) desse conjunto € dada pela
soma da capacitancia do ar (C,, ), da capacitancia do filme higroscépico (C,) e da

capacitancia da agua (Cag) (figura 2.3) e é dada por:

Cy =C, +C,, +Cy, (2.5)

POLIMERD AGUA

Figura 2.3: Analogia dos sensores de umidade capacitivos com um capacitor de placas paralelas onde
as placas representam os contatos interdigitados e os trés dielétricos em paralelo sdo: o polimero, o

ar e a dgua.

O valor de ¢, da agua, de acordo com a referéncia [23] € de 82, ou seja, muito

maior que a permissividade do ar que vale aproximadamente 1,0. Portanto, a
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capacitancia equivalente do sistema aumentara com o aumento da umidade relativa
do meio.
O sensor de umidade do tipo resistivo € constituido de um material

higroscopico cuja resisténcia (R) varia com a umidade relativa. [21] A resisténcia de

um sensor de umidade do tipo resistivo (figura 2.2) depende de alguns parametros

como:

e  Comprimento (d) e area da secg&o transversal (A) do sensor [24],

e Numero de portadores (n) de carga € (~1,6x10%°C) dentro do filme
higroscopico,
o Mobilidade (,u) gue é uma grandeza que quantifica a capacidade dos

portadores de carga do material em responderem a uma excitacdo proveniente de

um campo elétrico aplicado.

d

R=——
Aneu (2.6)

De acordo com a secdo 2.1, a quantidade de moléculas de agua dentro do
filme higroscopico aumenta com o aumento da umidade relativa e da temperatura
devido ao aumento da presséo de vapor. Por sua vez, este aumento ocasionara uma
maior & quantidade de ions H* devido a eletrolise, o que significa de acordo com a
equacao (2.6) uma diminuicdo da resisténcia com o aumento da umidade relativa e
da temperatura do meio. Os processos difusivos que ocorrem nos materiais
poliméricos serdo tratados com mais detalhes nas préximas secoes.

Nessa dissertacdo, foi estudado um sensor de umidade polimérico do tipo

resistivo e algumas de suas caracteristicas serdo apresentadas na proxima segao.

2.4 POLIESTIRENO

O poliestireno (PS) € um polimero, isto €, uma macromolécula formada pela
repeticdo de estruturas moleculares (meros). [25]

O monémero do poliestireno é o estireno (CgHg) e a representacdo da estrutura
da sua unidade de repeticéo se encontra na figura 2.4.
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Figura 2.4: Representagdo da estrutura quimica do monémero do poliestireno.
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O poliestireno é um termoplastico, ou seja, a uma dada temperatura apresenta
alta viscosidade podendo ser aquecido, resfriado e moldado inUmeras vezes.
Dependendo do tipo de conformacdo é um polimero amorfo, ndo polar, possui
temperatura de transicdo vitrea de 100°C e pode ser utilizado na confeccdo de
brinquedos, embalagens para alimentos e copos descartaveis.

Alguns polimeros comerciais, como 0 poliestireno, podem ser sulfonados
(figura 2.5) visando aplicacdes tecnolégicas como em sensores de umidade e
células a combustivel. [18, 19, 26] A sulfonacdo é definida como uma reacédo de
substituicdo usada para ligar um agente sulfonante, como o grupo ~SOzH, a uma
molécula de um composto organico via ligacdo quimica ao carbono. [27] Esse
processo € poderoso e versatil, pois melhora simultaneamente a condutividade

ibnica e a natureza hidrofilica do material polimérico.

|

%cﬂzmelm—e—%cnzmgu—é—

S
TN Ny
SO,H

Figura 2.5:Estrutura quimica do poliestireno sulfonado.

Quando o poliestireno sulfonado (PSS) é exposto a atmosfera Umida este
absorve a umidade do meio. Ao se aplicar uma pequena tensédo continua entre dois
eletrodos de um sensor de PSS as moléculas de agua dentro dele sofrem
dissociacao da seguinte maneira:

H.O < » H' + OH

Os ions H* (cétions) serdo atraidos para o catodo (eletrodo negativo) e os ions

OH’ (anions) para o anodo (eletrodo positivo). O catodo carregado de elétrons
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comeca a transferi-los para os fons H* que se reduzem e formam H°. Porém, o
atomo de hidrogénio ndo é estavel e, por isso, em busca de estabilidade, ele
comeca a se combinar com outros atomos e a formar moléculas de gas
hidrogénio H,. Devido ao acumulo de ions H' na vizinhanca do catodo, ocorre a
blindagem do potencial do eletrodo, dificultando o deslocamento de mais moléculas
de &gua na direcdo do mesmo para se dissociarem. A esse efeito existe uma
capacitancia associada e € chamada de dupla camada. Para contornar esse efeito
substituimos a fonte d.c. por outra de corrente alternada (a.c.). A técnica de
espectroscopia de impedancia permite estudar a dependéncia das componentes em
fase (parte real) e a fase 7/2 da tensdo ou corrente aplicada (parte imaginaria) da
impedancia com a frequéncia da condugcdo em corrente alternada que ocorre no

material.

2.5 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA

7

A espectroscopia de impedancia eletroguimica € uma técnica utilizada nas
areas de fisica, fisico-quimica ou ciéncias dos materiais para caracterizar o
comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos (ibnicos, semicondutores e
dielétricos) e dispositivos eletrénicos. [28]

Nesta dissertacéo, o polimero que foi caracterizado € um dielétrico com perdas,
isto é possui uma componente resistiva. Ao se aplicar um campo elétrico externo
sobre o polimero ocorre polarizacao e transporte de corrente elétrica. Através da
espectroscopia de impedancia é possivel obter pardmetros para quantificar e
qualificar esse comportamento elétrico.

Na forma mais comum essa técnica consiste em colocar o material a ser
investigado entre dois eletrodos, aplicar uma tensao senoidal e medir a defasagem e
amplitude da corrente elétrica resultante em determinada frequéncia. Atualmente

existem instrumentos que operam em frequéncias de u Hz a centenas de MHZ com

processadores e telas graficas que calculam e apresentam diversas funcdes obtidas

a partir da tenséo aplicada e corrente, como por exemplo, os valores de impedancia
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e angulo de fase em funcdo da frequéncia. [29] A espectroscopia de impedancia
eletroquimica possui vantagens como:

o Utiliza sinais de baixas amplitudes quando comparados com a técnica de
corrente continua e que ndo modificam as propriedades do eletrodo; [29]

o A resisténcia de polarizacéo ou de transferéncia de carga e a capacitancia de
dupla camada podem ser obtidas em uma mesma medida; [30]

o Os instrumentos, na maioria das vezes, séo faceis de serem utilizados;

o Podem-se usar modelos de circuitos eletrbnicos simples para representar, por
exemplo, um sensor como o desta dissertacao.

Os resultados obtidos por EIE s&o analisados através da proposta de um
circuito eletrénico constituido de resistores, capacitores, indutores e outros
elementos mais complexos, como a impedancia de Warburg (ZW ) gue € um modelo
do comportamento difusivo de transporte de cargas na vizinhanca da interface entre
material e contatos.

Pela técnica de EIE, pode-se aplicar nos contatos de um sensor de umidade,

uma tensdo senoidal que varia com o tempo da seguinte forma: V=V, senat,
onde V é o valor da tensdo em um determinado instante t, V,, é o valor maximo de
tensdo e w=24f é a freqiiéncia angular, onde f é a frequiéncia de oscilagdo. A
resposta a essa oscilacdo de potencial € uma corrente elétrica 1= IMsen(a)t+7/),

onde ¥ é o angulo de fase formado entre a tens&o aplicada e a corrente e |, é o

valor médximo de corrente. A relacdo entre a tensdo e a corrente senoidais é dada

por:

Z=- 2.7)

- <

Na equacdo (2.7), Z recebe o nome de impedancia e seus valores s&o
expressos em ohms (Q). Assim como resisténcia, impedancia significa oposi¢cao ao
fluxo de elétrons ou corrente, mas € um conceito mais geral, pois leva em
consideracao a fase da onda.

A impedancia pode ser escrita na forma de niamero complexo (equagéo (2.8))

onde a componente real (Z) tem caréter resistivo ou dissipativo e a parte
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imaginaria (Z) tem carater reativo correspondente ao armazenamento de energia

nos campos magneéticos e elétricos, de um indutor ou capacitor respectivamente.
72" =7'"+27"j (2.8)

Os valores de impedancia dos elementos mais simples, isto é, resistor,

capacitor e indutor se encontram na tabela 2.2.

Tabela 2.2: Relagdo entre tensGo (v) e corrente (i) para os elementos de um circuito e seus

respectivos valores de impeddncia, sendo L a indutdncia.

Elementos | Relacdo v por i | Equagdo da impedancia
Resistor Vv =Ri Z=R+0j
Capacitor P ﬂ 70— L
dt @C
Indutor Lo i Z=0+ jolL
o dt

Existem outras grandezas relacionadas a impedancia que tem papéis
importantes na EIE, e as trés funcdes mais importantes, além da impedancia, sao:

modulo elétrico (M), admitancia (Y) e permissividade (&) que se encontram na

tabela 2.3. [29]

Tabela 2.3: Relagéo entre as quatro imitdncias bdsicas. Onde u = jo C. e C. € a capacitdncia da

célula vazia. [29]

M Z Y &

M uZ | Y| et
Y 7 v e
ILlM -1 Z -1 Y /ng

M -1 ﬂflz -1 ILlle &

(‘0-<NZ

A impedéancia devido a um resistor, como pode ser visto na tabela 2.2, tem
angulo de fase nulo. Para capacitores e indutores puros ha uma diferenca de fase de

712 que sera mostrada a seguir.
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A oposicao ao fluxo de corrente devido ao capacitor é chamada de reatancia
capacitiva ou X =1/(w C) . [31, 32]
Ao se aplicar uma tensdo V=V,,sen @ t em um capacitor esse respondera

com uma corrente i=1,sen (a)t+7z/2), isto &, a corrente estara adiantada de

712 ou 90° com relacdo a tensado aplicada (figura 2.6). [32]

Amplitude

Figura 2.6: Circuito a.c. contendo apenas capacitancia, diagrama de tempo, i estd adiantada de 90°

em relacdo a v. [31]

J& a oposicdo ao fluxo de corrente devido ao indutor é chamada de reatancia
indutiva ou X, =w L. Ao se aplicar uma tensdo V=V, Sen @ tno indutor, esse

respondera com uma corrente i=I,sen (a) t—7z/2), ou seja, a corrente estara

atrasada de /2 ou 90° com relacdo a tensdo aplicada (figura 2.7). [31]

7 360°
rd >

Tempo

o

Amplitude

|

Figura 2.7: Circuito a.c. contendo apenas uma indutdncia. Diagrama de tempo, | estd atrasada de

90° em relagdo a v. [31]
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Quando um circuito possui varios elementos como indutores, capacitores e
resistores, a impedancia desse circuito € calculada usando as mesmas regras
associativas que as aplicadas a circuitos com multiplos resistores.

Um exemplo de associacdo em paralelo pode ser um resistor R com um
capacitor C. Esse tipo de circuito geralmente é usado junto com outros
componentes em série para representar o comportamento fisico de um dielétrico. A
admitancia correspondente a essa associacdo RC em paralelo submetida a uma

tensao a.c. é:
Y(a)) = G(a))+ B(a))j (2.9)

Na equagdo (2.9), G(w) é chamado de condutancia e é o inverso da
resisténcia. JA& B(w) € a susceptancia e é dada pelo inverso da reatancia

capacitiva. [29] Dessa forma a equacéo (2.9) pode ser reescrita como:

1.1 +w Cj (2.10)
Z R '
Rearranjando a equacao (2.10) a impedancia total para um circuito em paralelo

pode ser escrita como:

> R _R-wCR’j R  ®CR’j )11
1+o CRj 1+0°C’R* 1+w°C’R® 1+w°C*R? (2.11)
onde,
: R
" 15 0'CR? (2:42)
e
., —oCR?
" 110’ CR? 19

Substituindo as equacdes (2.12) e (2.13) em (2.8), e sabendo que

Z|=(Z" Z)"'?, tem-se para um circuito RC em paralelo:
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X <R

— (2.14)
JX +R?

Esses circuitos série e paralelo podem ser representados graficamente. O

Z|=

principal grafico usado na analise de resultados de EIE é o de Nyquist. [29]

O grafico de Nyquist € dado pelo negativo da parte imaginaria da impedancia
em funcdo da parte real da impedancia obtidas para uma varredura em freqiiéncias.
Esse grafico, para um circuito RC em paralelo, tem a forma de um arco circular
(figura 2.8).

100, 0k -
80,0k 4 _
| Aumento da fregiiéncia
T 60,0k ® =1
h 4
40,0k
20,0k
D,D T T T T T T T T T T
~0,0 200k 40,0k 60,0k 80,0k 100,0k™ ,
Rp=0 Z' (Q) “

Figura 2.8: Grdfico de Nyquist para um circuito RC em paralelo. Onde R=10°Q e C =1nF.

O semicirculo da figura 2.8 é caracteristico de um material que apresenta um
Gnico tempo de relaxacéo dielétrica (r). Esse tempo de relaxacdo esta relacionado
com o tempo requerido para a reorientacdo dos dipolos. Essa reorientacdo ocorre
porque o potencial aplicado é alternado. O tempo de reorientacdo desses dipolos é

tanto maior quanto menor for a temperatura.

No ponto de maximo do semicirculo do grafico de Nyquist @ 7=1 Esse
grafico tem a desvantagem de nao mostrar os valores de freqléncia
explicitamente. [29, 32]

Como ja mencionado anteriormente, um material pode ser representado por um
circuito equivalente de resistores, capacitores e indutores por onde passa uma
corrente de mesma amplitude e angulo de fase que no sistema real. Um circuito

freqientemente usado e muito aplicado em materiais € o circuito equivalente de
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Randles (figura 2.9 (a)). Nele R, é a resisténcia de contato, C, é a capacitancia de

dupla camada e Z; é a impedancia dos processos de Faraday. [32]

A forma mais conhecida do fenbmeno da capacitancia de dupla camada é a
gue ocorre quando se mergulha um metal em uma solugdo aquosa. Ao se mergulhar
0 metal na solucdo inicia-se uma reacgdo, devido ao campo eletrostatico por ele
criado, onde as moléculas de agua se agregam aos ions metalicos. Assim, ha a
formacdo de ions e a permanéncia de elétrons no metal. Esses elétrons carregam
eletricamente o metal gerando um campo elétrico dentro da solu¢cdo que faz com
que os ions positivos figuem retidos nas vizinhancas da interface metal-solucéo.
Apds um tempo se estabelece um equilibrio que caracteriza a formacédo da dupla
camada. [33]

JA as reagcbes em que as cargas sao transferidas através da
interface metal-solugcédo sdo governadas pela lei de Faraday, ou seja, a quantidade
de produto formado ou de reagente consumido por uma corrente elétrica é
estequiometricamente equivalente a quantidade de elétrons fornecidos [18] e sé&o
chamadas de processos de Faraday. Os eletrodos em que o0s processos de Faraday
ocorrem sao chamados de eletrodo de transferéncia de carga. Os processos de
Faraday englobam os processos de transferéncia de carga e os processos difusivos

de transferéncia de massa. [34]

Duas formas de se representar a impedancia de Faraday (Zf ) se encontram na
figura 2.9 (b). Uma delas é uma resisténcia Rs e um capacitor C; em série. Outra
maneira € separar a resisténcia de transferéncia de carga (Ry) da impedancia

associada aos processos difusivos, chamada de impedancia de Warburg (ZW ) [32]
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|
Ca’
_r':,.,.W‘\_ NN
RQ
Z;
(a)

2 - 4\%\/;{ }C—"—:—j;} Z,
(b)

Figura 2.9: (a) Circuito equivalente de Randles. (b) Subdivisbes da impeddncia de Faraday.

Pela solucdo da equacéao de difusdo com condi¢cOes de contorno apropriadas, e
pelas leis de Kirchhoff é possivel escrever a impedancia de Faraday da seguinte

forma:
Zf _ Rct +[m—1/2 _(Ow—uz)j] (2.15)

onde o(Q-5™?) & o coeficiente de Warburg que é:

RT 1 1 (2.16)
o= +
n2F2AJ2 (CO D,"’ DRI’ZCRJ

Nessa equacdo D, e D, sdo os coeficientes de difusdo das espécies
oxidantes e redutoras do sistema respectivamente. J4 C, e C, séo as
concentracdes das espécies difundidas na solucdo. O numero de elétrons é n e a
constante de Faraday F . [29] Quando o termo R, da equagéo (2.15) for desprezivel

a impedancia de Faraday € a impedancia de Warburg (ZW).

_ _ -1/2 -1/2 :
Z, =2, =ow ow ) (2.17)

As partes real e imaginaria da impedancia de Warburg sé&o iguais

(equagdo (2.17)). Portanto, elas formam entre si um angulo (¢) de 45°. Mas ha
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casos em que R, n&o é zero. Sendo assim, o valor de Z, aumenta e o angulo ¢

passa a ser menor que 45° e pode ser escrito da seguinte forma:

0/0)1/2

=tant——
P ol (2.18)

Até agora foram consideradas apenas as componentes da impedancia de

Faraday, R, e C,. Mas a impedancia total Z de um material inclui a resisténcia de

contato e a capacitancia de dupla camada. [32] Para calcular a impedéancia total

desse sistema considerou-se um resistor R; em série com um capacitor C,. Dessa

forma Z pode ser escrita da seguinte forma:

o
£=RemC (2.19)

onde R; é a componente real da impedancia e € a componente imaginaria.

o C,
Aplicando-se as relacdes para circuito série e paralelo no circuito de Randles
(figura 2.9 (a)) as componentes real e imaginéria da impedancia podem ser escritas

da seguinte forma:

: Ry +ow ™2
Z' =Ry =R, + g
S (Cuow? +D)’ +0°Cy Ry + o ) (2.20)
7" _ 1  @Cy(Ry+ow %)’ +ow*(@0"*Cyo +1)
®Cs  (Coow'?+1)* +0°C," (R, + o %)’ (2.:21)

Informagdes quimicas e fisicas podem ser obtidas do grafico de Z em fungéo

de Z para diferentes @. Por simplicidade, consideraremos dois casos limites para
altas e baixas frequiéncias.
Em baixas frequéncias, ® —>0, as equacdes (2.20) e (2.21) podem ser

reescritas da seguinte forma:

o -1/2
Z =R, +R, +ow (2.22)
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" -1/2 2
=ow " +20°C, (2.23)

Isolando ow *'?da equacéo (2.22) e substituido na equacéo (2.23), tem-se:
Z'=Z -R,—R, +25°C, (2.24)

A equacdo (2.24) de Z em funcdo de Z caracteriza a equacéo de uma reta

com intercess&o no eixo real no ponto R, + R, —20°C, . Essa relagdo caracteriza os

processos de difusdo, pois como mostrado nas equacdes (2.22) e (2.23) apenas 0s
termos caracteristicos da impedancia de Warburg variam com a frequéncia. Para
altas frequéncias, a capacitancia de dupla camada e a resisténcia de transferéncia
de carga tornam-se mais importantes que a impedancia de Warburg e a relacéo
entre as componentes real e imaginaria sera diferente da equacao (2.24).

Para isso, faz-se w — o« e as equacodes (2.20) e (2.21) podem ser reescritas da

seguinte forma:

: R
Z =R, + o
? 1+0°C,’R,’ (2.25)
Z" _ % Cd Rct2

- 2~ 2 2
1+0°C, R, (2.26)

Isolando w® das equagbes (2.25) e (2.26) e igualando ambos os termos,

(z' ~R, —&] +(z') =(&)
2 2 2.27)

Essa equacéo (2.27) é caracteristica de um circulo semelhante ao da figura 2.8

chega-se a seguinte relacao:

comraio R,/2ecentroem Z =R, +R,/2 e Z" =0.

Um grafico real da impedancia pode exibir uma combinacdo dos dois casos
limite citados acima, porém, ambas as regiées podem ndo ser bem definidas para
alguns sistemas (figura 2.10). O que determina as caracteristicas do grafico no plano

complexo séo as relacdes existentes entre a resisténcia de transferéncia de carga e
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a impedancia de Warburg. Em altas frequéncias o transporte de ions dentro do
material se torna mais dificil e por isso R, é grande comparado a impedancia de
Warburg. Por outro lado, nas regides de baixas freqiéncias a movimentacado dos

fons do material € mais facil e nesse caso R, € pequena comparadaa R, ea Z, 0

gue faz com que a regiao semicircular ndo seja bem definida. [32]

~Z Controle cinético e
Processos difusivos:

Impedéancia de Warburg

Diminuicao de w

Z

Figura 2.10: Representagdo do grdfico da impeddncia para um sistema eletroquimico com as regides

de controle cinético e de transferéncia de massa em altas e baixas freqiiéncias respectivamente. [32]

Na pratica, porém, raramente um material produzird um semicirculo completo
com 0 seu centro sobre o eixo do plano real. Ha trés perturbacdes na representacao
de Nyquist que podem levar a perda de parte do semicirculo [29]:

o O arco néo passa pela origem porque ha outros arcos aparecendo em regides
de maiores frequiéncias e/ou R,> 0;

o O tempo de relaxagcdo 7 ndo apresenta apenas um valor, mas esta
continuamente distribuido. Dessa forma, o centro do arco é deslocado para baixo do
eixo real por causa de elementos distribuidos no sistema material-contato;

o O arco pode estar distorcido devido a outras relaxacodes.

Quando os dados da El produzem um grafico no plano complexo semelhante
ao da figura 2.11, parametros como, R., 7, e o expoente Y, caracterizam

completamente os dados quando eles estao representados pela expresséo:
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Z =Ry =2z (R Q)IZ (2.28)

onde
I, = L+ (a) T j)TZC }l = []-JF(J-S)TZC F (2.29)

Nas equacdes (2.28) e (2.29) S=w@r ¢ uma variavel de frequéncia
normalizada, |; é a normalizacdo adimensional e a expressdo Zzwc € uma
impedancia localizada somente entre os pontos R, e R, =R, + R, da curva.

A expressao (2.29) é a mesma que a equacdo (2.30) com ¥, =1-«. Essa
expressdo € uma modificacdo da equacdo de Debye representada por Cole-Cole
[35, 36]. Ela expressa o comportamento de elementos de fase constante (CPE) que

exibem uma resposta com a frequiéncia mais complicada do que um processo

simples que possui uma constante de tempo néo distribuida. [29]

(e—e e, —¢, [1+ (joor)™ } (2.30)

Aqui ¢ € a permissividade do dielétrico, €. e &, sdo as permissividades
dielétricas nos limites das altas e baixas frequiéncias respectivamente e comumente
chamadas de constantes dielétricas, 7 é o principal tempo de relaxacdo e @ é o
parametro que descreve a distribuicdo de tempos de relaxacgao.

Figura 2.11: Grdfico do plano de impeddncia para um semicirculo com o centro abaixo do eixo real,

definindo o dngulo @ e que estd associado a distribuicdo dos tempos de relaxagdo. [30]
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O semicirculo da figura 2.11, pode ser descrito pela equagédo 2.31 para um

circulo perfeito com seu centro abaixo do eixo real.

(y=w) =(¥, W)’ +(x=Rqy =%, (2.31)

Pela figura 2.11 pode-se encontrar que 8=7/2—y=(z/2) (1-y,. ), portanto,
quando y,. =1 o semicirculo tera seu centro no eixo real e apenas um Unico tempo

de relaxacéo (r =R,C, ), mas quando y,. <1 tem-se:
r=(R,Cy )™ =™ (2.32)

Onde a frequéncia angular @ é definida no ponto maximo do arco de circulo.

Para estimar o valor de w,., primeiramente € necessario calcular o angulo y

através da seguinte relacao:

Yo _ tan(y /2) (2.33)

X

(0]
Na equacéo (2.33) X, e Y, estédo definidos na figura 2.11. Com o valor de y é
possivel chegar aos valores do angulo que o arco semicircular estd deslocado

abaixo do eixo real (9) e de y,. por:

7=(712)-0=(712) v, (2.34)

Tendo-se o valor de y,. podemos encontrar o valor de C, da

expresséo (2.32), umavez que R, =2 X

0"
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Capitulo 3

MATERIAL E METODOS

Neste capitulo apresenta-se os materiais utilizados para a fabricacdo dos
sensores de umidade, as técnicas adotadas para otimiza-los e 0s equipamentos
usados para caracteriza-los eletricamente. Para obter os sensores de umidade
seguiu-se um procedimento que passa pela elaboracdo das matrizes de contatos
interdigitados e preparacdo de uma solucdo de poliestireno sulfonado para ser
depositada por dip coating sobre os contatos. Depois de preparado o sensor,
procedeu-se a caracterizacdo elétrica e morfoldégica. Todas as etapas desse

processo estao descritas a seqguir.

3.1 PREPARACAO DAS MATRIZES DE CONTATO

Os contatos interdigitados foram desenhados em varias dimensdes no software
AutoCAD® 2004 e confeccionados por screen-printing.
A técnica de screen-printing tem sido aplicada com sucesso nos ultimos anos

para a fabricacdo de eletrodos. Pode ser realizada sem necessidade de ambientes
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especiais além de permitir a producdo em massa de eletrodos a baixo custo. [1]
Esse processo consiste basicamente em quatro etapas: elaboracdo de um fotolito,
preparacao e aplicacdo de emulsdo em uma tela, revelacdo da mesma e impressao
de contatos.

Neste trabalho, o fotolito foi obtido a partir de uma impressora laser colorida de
alta resolucéo utilizando uma folha de transparéncia para imprimir as matrizes de
contatos desenvolvidos no AutoCad®. Nesse software, foram desenhadas as
matrizes de contatos interdigitados de varias dimensdes com 0S cantos curvos
(figura 3.1). A opgdo por cantos curvos se deve ao fato de que a densidade de
cargas elétricas em superficies condutoras (i.e. equipotenciais) € inversamente
proporcional ao seu raio de curvatura. Como o campo elétrico entre superficies
condutoras é diretamente proporcional a densidade de carga ele € mais intenso nas
vizinhangas de uma ponta. [2]

As dimensdes dos contatos interdigitados foram modificadas com o propdsito
de se variar os valores da impedancia dos sensores, a serem construidos, para que
esses ndo fossem muito elevados sob baixas umidades e nem muito pequenos sob
umidades elevadas. [3] Como os sensores de umidade estudados nessa dissertacao
sao do tipo resistivo, explicaremos a seguir como essas dimensdes podem afetar os
valores da resisténcia.

A resisténcia R de um material condutor (figura 3.2) é diretamente proporcional
ao seu comprimento d e inversamente proporcional a area A da sua seccdo

transversal como mostra a equagao:

d

Na equagéo (3.1) p é a resistividade intrinseca do material. Os valores da
resistividade dependem da temperatura e, particularmente, no caso de sensores de
umidade, da umidade relativa do meio.

Dessa forma, se a parte do contato que estda marcada com uma linha em
vermelho (figura 3.1) for linearizada se tem um resistor analogo ao da figura 3.2.
Onde d sera a distancia entre os contatos e a A o produto entre a espessura do

filme depositado entre esses contatos (x) e o comprimento M desse percurso em

vermelho. Assim, para se diminuir o valor de resisténcia do sensor de umidade

aumentou-se o numero de voltas e diminuiu-se a distancia entre esses contatos. Um
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contato interdigitado foi utilizado para obter um valor maior para a area da secao
transversal A na equacgao (3.1) quando comparado a duas barras horizontais
simples. Para estimar essa comparagcao, se um contato tivesse apenas duas barras

simples e as dimensbes M=155mm e d=€=0,50 mm sua resisténcia seria
R=322-10°p/x. JA um contato interdigitado com vinte quatro barras e
m=315,75 mm, teria R=158-10"°p/x, ou seja, 0 contato com apenas duas barras

teria uma resisténcia vinte vezes maior que o com vinte voltas, considerando que

ambos tenham a mesma espessura e resistividade.

C

Figura 3.1: Contatos interdigitados desenvolvido em AutoCAD.

S
. contatos
xL A I

m — -
d

Figura 3.2: Exemplo de um resistor com uma seccdo transversal de drea A e comprimento d . Os

contatos elétricos sdo feitos nas faces opostas de drea A.

Tendo isso em vista e as limitacdes de resolu¢cdo do método screen-printing, foi

escolhido para estudo o contato com as dimensfes € =d =0,50 mm, C=15,0 mm,

h=31,5m. Apesar das dimensdes dos sensores serem de 31,5 mm x 15,0 mm,
essas podem ser diminuidas para aplicacbes em escalas industriais utilizando uma
matriz de contatos de maior resolucéo.

Uma vez preparados, os projetos em AutoCAD® foram impressos com o auxilio

de uma impressora a laser, com tinta preta, duas vezes sobre folhas de acetato para
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serem sobrepostas de forma a obter uma sombra mais definida na etapa de
sensibilizagdo do fotolito. O uso desse fotolito permite a formagédo de uma imagem
com sombras sobre a tela serigrafica coberta com a emulsao.

Para se obter a tela com a imagem invertida do fotolito foi preparado a emulsao
serigrafica de acordo com o seguinte procedimento: misturou-se em um béquer, bem
lentamente e até ficar homogéneo, 20 ml de emulsdo fotografica da marca
Produscreen a 2,0 ml de sensibilizante bicromato do mesmo fabricante. O
sensibilizante serve para deixar a emulséo sensivel a luz e por isso esse processo
foi feito em um ambiente escuro. Esse volume de emulséo e sensibilizante foi o
necessario para cobrir completamente uma tela serigrafica de 20 cm x 30 cm de
area.

A emulséo foi entdo aplicada com uma régua plastica fina de maneira uniforme

formando uma camada de espessura na ordem de wum, ainda em um ambiente

escuro, nos dois lados de uma tela serigrafica de nylon de 150 fios previamente
esticada e presa a uma moldura de madeira com as seguintes dimensdes
20 cm x 30 cm (figura 3.3). Em seguida, a emulsdo sobre a tela foi seca com um
secador de cabelos distante de 40 cm da mesma para evitar que a emulsao fosse

sensibilizada pelo excesso de calor.

Figura 3.3: Tela de nylon com 150 fios presa a uma moldura de madeira de dimensbées 20 cm x 30 cm

utilizada para screen-printing a) sem emulsdo e b) com emulséo.

Com a emulsdo ja seca, o fotolito foi fixado sobre o vidro do retroprojetor
Grafotec 4001 (figura 3.4 a)). Sobre eles foi colocada a tela virada para baixo, um
papel preto, e um peso para garantir um contato firme (figura 3.4 b)). Feito isso, a
lampada do retroprojetor foi ligada por 40 s. Apds esse tempo, a tela foi retirada
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rapidamente da sala escura e revelada com um jato de 4gua de forma a remover
completamente a emulséo, que ndo recebeu luz, definindo os moldes dos contatos a

serem formados.

a)

Figura 3.4: a) Fotolito fixado sobre o vidro do retroprojetor. Os contatos interdigitados (em preto) no
acetato impedem a chegada de luz em parte da tela formando uma sombra na mesma. b)
Retroprojetor, fotolito, tela virada para baixo, papel preto e peso para garantir um contato firme

sobre o retroprojetor.

Quando a tela ficou com a estrutura dos contatos interdigitados em negativo,
bem definida, essa foi posta para secar por aproximadamente trés horas. Depois de
esperar a tela secar, a tinta de prata PC 9070 da empresa Joint Metal, propria para
esse tipo de processo, foi forcada por um rodo de poliuretana a passar através da
tela de nylon coberta com a emulséo sensibilizante e depositada sobre um substrato
plano fixo. Nesse trabalho uma folha de acetato foi utilizada como substrato. Por fim,

foram obtidos contatos interdigitados de prata (figura 3.5).

Figura 3.5: Contatos interdigitados de tinta serigrdfica condutora com particulas de prata (cor beje)

impressos sobre acetato.



37

3.2 SENSORES

O material higroscopico utilizado como sensor de umidade nesse trabalho foi o
poliestireno sulfonado a 22 mol %. Esse polimero foi fornecido pela Prof. Cristiane
Reis Martins da Universidade Federal de Sdo Paulo (UNIFESP) — Campus Diadema.
O poliestireno foi sulfonado em CH,Cl, a 40 °C com acetilsulfato como agente de
sulfonacdo de acordo com o procedimento seguido pela referéncia [4]. O grau de
sulfonagdo desse polimero, fornecido pela Prof®. que o produziu, foi determinado por
titulacdo com uma solucéo padronizada de NaOH (0,01 mol L™) em metanol.

Para a obtencdo dos sensores de umidade, foi utilizado o processo de
dip coating, que consiste no mergulho da matriz de contatos interdigitados em uma
solucdo de polimero de interesse. Para tanto foi colocado em um béquer de 25 ml,
0,50 g de poliestireno sulfonado e 10 ml de metanol. Um agitador magnético da
marca Nova Etica modelo 114 foi utilizado para agitar a solu¢do e deixa-la mais
homogénea, mas a velocidade da agitacdo foi de 10 rpm para que nao ocorresse
formacao de bolhas.

Uma vez que os contatos foram definidos em quantidades e formatos
desejados e a solucdo do PSS preparada em metanol, esta foi depositada por
dip coating sobre os contatos de prata. Essa deposicdo foi feita de forma a
preencher com polimero apenas a regido onde ha barras horizontais entre as
verticais (vide figura 3.6), pois estas sdo utilizadas para fazer contato elétrico com os
instrumentos de medi¢cdo e dessa forma aplicar uma tensdo a.c. no sensor. Ao
término da deposicdo o excesso de solugdo foi escorrido e o sensor foi deixado
secar por um periodo de 24h em um dessecador, para 0 solvente evaporar-se
completamente. ApOs esse periodo, 0os sensores foram fixados sobre uma base

rigida de PVC para serem estudados.
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Figura 3.6: Esquema do processo de dip coating.

3.3 CARACTERIZACAO ELETRICA

A impedancia do sensor de umidade fabricado por meio dos processos
descritos nas sec¢des 3.1 a 3.2 foi analisada em fungcdo da umidade relativa,
temperatura e frequéncia.

Para o controle de umidade e temperatura foi utilizada uma camara climatica
modelo Q315C21 produzida pela Quimis Aparelhos Cientificos Ltda. (figura 3.7) de
dimensoes internas de 580 mm x 580 mm x 580 mm totalizando um volume de 195 |.
A umidade relativa da camara € medida por um sensor capacitivo com faixa de
operacéo de 30 RH% a 95 RH%. E a temperatura, que varia de 20 °C a 50 °C, por
um sensor modelo PT-100, encapsulado em aco inoxidavel. Na parte de tras dessa
camara ha um reservatorio para 10 | de agua que deve ser destilada para que néo
ocorra a formagdo de sedimentos no banho interno da mesma. Na sua lateral
esquerda ha disponivel um acesso para passagem de cabos ou sensores sem
comprometer o equipamento com a entrada de cabos pela porta.

Devido as grandes dimensdes internas dessa camara foi colocado um medidor

de umidade e de temperatura (termopar tipo k) modelo MTH-1362 da Minipa
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(figura 3.8) dentro da camara climética, para garantir que a temperatura e umidade
nas proximidades do sensor em estudo fossem as desejadas.

A caracterizacao elétrica foi feita por meio de um medidor modelo - LCR-8101G
produzida pela Good Will Instrument Co. Ltda. (figura 3.9) que aplica tensdes a.c. de
até 2V e na faixa de frequéncias de 20,0 Hz a 1,00 MHz.

Os valores da impedancia em fungdo da umidade relativa e temperatura (T)

foram medidos com o LCR-8101G considerando-se 0os equipamentos apresentados
nas figuras 3.7 e 3.8.

Primeiramente, as garras tipo jacaré dos cabos conectados ao LCR foram
colocadas dentro da camara climética através da entrada da lateral esquerda da
camara. Para evitar a influéncia da umidade e temperatura externas, a parte lateral
da camara foi vedada com uma rolha isolante. As garras dentro da camara foram
conectadas ao sensor e préximo a ele foi colocado o sensor MTH-1362 da Minipa. A
camara foi ligada e através dos seus controladores do tipo PID (proporcional,
integral e derivada) foi selecionada a umidade inicial de 90 RH% e a temperatura de
20 °C. Em seguida, o analisador LCR também foi ligado e configurado para ler
capacitancia e resisténcia na tensdo a.c. de 1 V. Esperou-se 90 min para a camara
estabilizar-se e apds esse processo, 0 MTH-1362 atingiu os valores desejados de
umidade e temperatura. Um esquema dessa montagem experimental se encontra na
figura 3.10.

Figura 3.7: Cdmara climdtica Q315C21 utilizada para gerar umidades relativas entre 30 RH% e

95 RH% e temperaturas entre 20 °C e 50 °C.
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i, %
Figura 3.8: Medidor de umidade MTH-1362 da Minipa, com um termopar, usado para medidas de

temperatura e umidade préximas ao sensor em estudo.

Figura 3.9: Medidor LCR-8101G de freqiiéncias de 20,0 Hz a 1,00 MHz utilizado para medir a

impeddncia a freqliéncia fixa e para fazer espectroscopia de impeddncia nos sensores.

[

.| ——_"‘\__‘__'.
! 1 1 S5ensor

camara climatica

Figura 3.10: Montagem experimental contendo um sensor de umidade dentro da cdmara climdtica

conectado ao LCR e este a um computador.

Nessas condi¢des, foram realizadas todas as medidas com o equipamento
LCR. Duas rotinas experimentais foram seguidas para caracterizar a dependéncia

dos parametros C e R (em um modelo de circuito paralelo) em funcéo das condi¢cdes
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experimentais. A primeira rotina consistiu em medir C e R para as frequéncias de
120 Hz e 1,00 kHz onde se varreu as temperaturas de 20 °C a 50 °C ao passo de
1 °C e, ao atingir a temperatura final, essa foi reduzida novamente para 20 °C e a
umidade relativa foi reduzida de 5 RH%. Todo procedimento foi repetido até atingir a
umidade relativa de 45 RH%. Feito isso, fixou-se a temperatura de 20 °C e varreu-se
as umidades de 90 RH% a 35 RH% ao passo de 5 RH%. Esse procedimento foi
repetido para as temperaturas de 30 °C e 40 °C. O objetivo dessa mudanca na
forma de medir foi verificar se o tempo de exposicdo do sensor a determinada
umidade e temperatura poderia influenciar em sua resposta em impedancia. A
segunda rotina experimental consistiu em medir a espectroscopia de impedancia
(i.e. varredura em frequéncia de 20,0 Hz a 1,00 MHz) a partir da medida de C e R
(posteriormente convertida para impedancia complexa Z) para os valores de
umidade relativa de 35 RH% a 90 RH% e temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40 °C da
mesma forma que anteriormente.

Os valores de impedancia foram calculados pelo uso de um circuito equivalente
de um resistor em paralelo com um capacitor. O modulo da impedancia equivalente

€ dado pela equacao (2.14) mostrada no capitulo anterior e reproduzida abaixo.

X R
VX +R?

Calculado o modulo da impedancia, graficos de |Z| em funcdo da umidade

Z|= (3.2)

relativa e temperatura foram tracados através do software Origin. Esses gréficos

foram feitos com o objetivo de se tentar descobrir o mecanismo de conducg&o no

PSS e ou a equagéo que relaciona |Z|, RH% e T .

Para a realizacdo da espectroscopia de impedancia conectou-se ao LCR um
computador com o software para esse equipamento versédo 1.01. Esse programa foi
utilizado para ler e armazenar os valores de resisténcia e capacitancia.

Os dados armazenados no software do LCR foram usados para elaboracao de
graficos no Origin 8.1 para serem analisados. Através desses dados, graficos de
Nyquist foram feitos para que se pudesse tirar o maior numero de informacdes

possivel deles.
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3.4 ANALISE DO SENSOR DE UMIDADE POR
MICROSCOPIA

Imagens por microscopia Optica e de varredura foram realizadas nos sensores
de umidade antes e apds exposi¢do aos extremos de umidade e temperatura com o
objetivo de identificar alteracbes na estrutura dos filmes de PSS sobre as matrizes
de contatos interdigitados que possam afetar a resposta em impedancia devido a
degradagédo com o uso. Para tanto, foi selecionado um sensor de umidade, antes de
ser tratado termicamente e outro que foi aquecido a 50 °C e, em seguida, resfriado
até 20 °C sob umidade relativa fixa de 35 RH%.

3.4.1 Microscopia Optica

Primeiramente, foi feito microscopia Optica, na Universidade Federal de Itajuba
(UNIFEI). Os elementos basicos de um microscépio optico sao os sistemas épticos e
de iluminacao.

A parte dptica desse microscopio € constituida basicamente por dois conjuntos
de lente, a objetiva, que fica préxima ao objeto a ser examinado e fornece uma
imagem real e aumentada do objeto, e a ocular, que fica proxima ao olho do
observador e que nos da uma imagem virtual e aumentada da imagem real
produzida anteriormente. E constituido também de uma fonte luminosa, que pode
ser uma lampada com um espelho parabdlico, de um condensador, que € um
conjunto de lentes convergentes que orientam e espalham a luz, e de um diafragma
que regula a intensidade luminosa. Dois tipos de microscopio 6ptico sédo utilizados

para analise de materiais, o de reflexdo e o de transmissao (figura 3.11).
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Figura 3.11: Esquema do funcionamento do microscopio dptico de a) transmissdo e b) reflexdo.

(obtido da referéncia [6])

No microscépio por luz transmitida, a luz gerada por uma fonte € colimada por
lentes condensadoras, passa pelos diafragmas, filtros e atravessa a amostra que
nesse caso deve ser preparada sobre uma lamina fina e transparente. [5] Ele é
muito utilizado na andlise de algumas ceramicas e polimeros, como por exemplo, no
estudo e determinacao da fracdo cristalizada em plasticos e vidros. [6]

Porém, os metais e maior parte das ceramicas e polimeros sdo opacos a luz
visivel. Dessa forma, apenas a superficie deles € submetida a observacdo e o
microscopio optico deve ser usado no modo de reflexdo [7]. Nos metais e
semicondutores a penetracdo da luz, devido a interagdo dessa com os elétrons,
torna-se praticamente impossivel. Neles a luz proveniente de um sistema de
iluminacdo que se encontra no tubo acima da amostra (figura 3.12) passa por uma

lente condensadora e é refletida por um meio espelho até chegar a amostra.
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Figura 3.12: Esquema de um microscopio dptico por luz refletida. (obtido da referéncia [6])

Nessa dissertacdo, as micrografias Opticas foram obtidas através do
microscopio o6ptico de luz refletida do fabricante ZEISS, modelo JENAVERT,
acoplada a uma camera digital e esta ao computador com o programa de analise de

imagem analysis doc e com uma ampliagdo maxima de 2000X no modo de reflexao.

3.4.2 Microscopia Eletronica de Varredura

O PSS, nas condi¢Bes descritas no inicio dessa secao, foi caracterizado por
microscopia eletrbnica de varredura que possibilitou maior resolucdo e observacao
de detalhes que néo foram vistos no microscopio optico.

Na obtencdo de uma imagem por microscopia eletronica de varredura um feixe
de elétrons finamente focalizado incide na superficie da amostra (figura 3.13) que
deve ser condutora de eletricidade, ou, se ndo o for, um revestimento metalico muito
fino deve ser aplicado sobre ela.

A fonte de elétrons é um filamento de tungsténio que emite elétrons por
aguecimento quando se passa uma corrente elétrica por ele. Uma vez emitidos, 0s

elétrons sédo acelerados mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial entre
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1 kV e 30 kV. O sistema de lentes magnéticas condensadoras e objetivas reduz o
tamanho do ponto a um diametro de 2-10 mm quando atinge a amostra.

O sistema de lentes condensadoras, consistindo de uma ou mais lentes,
possibilita o controle da convergéncia do feixe de elétrons que atinge a lente
objetiva, a qual determina o tamanho do feixe que atinge a superficie da amostra.

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) possui, dentro da lente objetiva,
dois pares de bobinas eletromagnéticas sendo que um par deflete o feixe atraves da
amostra na direcdo x e o outro na direcdo y. A varredura € controlada pela aplicacéo
de um sinal elétrico em um par de bobinas, que faz com que o feixe de elétrons
incida na amostra por um lado do eixo central do sistema de lentes. Pela variagéo do
sinal elétrico neste par de bobinas, ou seja, as bobinas x, em funcdo do tempo, o
feixe de elétrons € movido em linha reta através da amostra e depois volta a sua
posicao original. Ap6s completar a varredura da linha, o outro conjunto de bobinas,
neste caso as bobinas y, € usado para defletir levemente o feixe, sendo repetida a
varredura do feixe pelas bobinas x. A figura 3.13 mostra um diagrama esquematico

de um MEV com microssonda. [8]

Canhio de elétrons Fonte de
alta tensdo

Feixe de elétrons ~

00O
jloocoof
Lente boo

magnética ¥2 200
condensadora [jo 0o
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|
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|
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e ]
Para o Vécu;‘ g l:;leogil;(}lf
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Figura 3.13: Esquema de um MEV com detector de elétrons e de raios-X. (obtido da referéncia [8])
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A microscopia eletrénica de varredura, neste trabalho, foi realizada na
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP) na faculdade de Engenharia
Mecénica utilizando-se do microscopio da marca JEOL, modelo ZxA-840A. Neste
experimento, a morfologia da superficie do PSS foi analisada com esse equipamento

operando a 25 kV e antes da analise os sensores foram recobertos com carbono.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

A idéia de procurar meios de processar sensores de umidade poliméricos de
baixo custo e rapido tempo de resposta, além da compreensdo dos mecanismos de
conducdo envolvidos, motivou nosso trabalho. Escolheu-se trabalhar com os
polimeros sulfonados porque sdo materiais promissores como sensores de umidade.
No capitulo anterior foram apresentados como foi feita a caracterizagdo do
poliestireno sulfonado por espectroscopia de impedancia, microscopia Optica e
microscopia eletronica de varredura. Neste capitulo serdo mostrados os resultados
da influéncia da temperatura, umidade e frequiéncia sob os valores de impedancia do
sensor de umidade e imagens do filme PSS-22mol% antes e depois de ser exposto
aos extremos de temperatura (50 °C) e umidade (35 RH%).

4.1 ANALISE POR EIE

Tendo em vista que a espectroscopia de impedancia eletroquimica é uma

técnica importante para identificar os mecanismos de condug¢do dos sensores de
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umidade [1] medidas de espectroscopia de impedancia foram feitas no sensor
seguindo o procedimento apresentado no capitulo 3. Apds coleta dos resultados
experimentais iniciou-se a analise dos resultados para identificar o circuito
equivalente que melhor os representasse. Na figura 4.1 sdo apresentados graficos
de Nyquist, —Z'" versus Z', para o sensor de umidade sob quatro umidades
diferentes e para as temperaturas de 30 °C e 40 °C. Nessa figura circulos abertos
representam medidas na temperatura de 40 °C e quadrados abertos medidas na
temperatura de 30 °C, para as umidades de 35 RH%, 60 RH%, 80 RH% e 90 RH%.
Estas medidas também foram realizadas para outros oito valores de umidade de
5 RH% em 5 RH%, entre as umidades apresentadas na figura 4.1. Verifica-se nessa

figura que a dependéncia da impedancia com a freqiéncia varia com a umidade.
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Figura 4.1: Grdficos de Nyquist para o sensor de umidade PSS-22mol% sob as temperaturas de 30 °C

(quadrados) e 40 °C (circulos) e umidades a) 35 RH%, b) 60 RH%, c) 80 RH% e d) 90 RH%.

Na figura 4.1 observa-se um semicirculo com o centro abaixo do eixo real na
regido de altas frequéncias e com o diametro do arco diminuido com o aumento da
temperatura e umidade. Essa reducdo esta associada ao aumento de condutividade

do material do sensor por aumento de portadores de carga (i.e. maior nimero de
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fons H") e/ou mobilidade de acordo com a referéncia [2] e a teoria apresentada no
capitulo 2. Os resultados da referéncia [2] mostraram também que a partir de 65 °C
o diametro do arco comecou a aumentar devido a desidratacdo do filme, para as
membranas de eletrélitos poliméricos (PEM), estudadas por essa referéncia. O
semicirculo observado na figura 4.1 é causado pelos processos de polarizacdo que
ocorrem no material do sensor e pode ser representado por um circuito equivalente
de um resistor, que representa a resisténcia de transferéncia de carga, e um
capacitor em paralelo, que representa a capacitancia de dupla camada. [1, 3] O
papel dessa capacitancia tornou-se mais significativo em umidades elevadas
(figuras 4.1 c) e d)), pois a resisténcia de transferéncia de carga diminuiu com o
aumento da umidade e temperatura, como pode ser visto na tabela 4.1 e na

figura 4.1.

Tabela 4. 1: R, resisténcia de contato, R resisténcia de transferéncia de carga, C, capacitdncia

de dupla camada e T tempo de relaxagdo, obtidos através dos grdficos de Nyquist e das figuras 4.2 e
4.3 para as umidades de 35 RH% a 65 RH% e temperaturas de a) 30 °C e b) 40 °C. Acima de 65 RH%
ndo foi possivel calcular esses pardmetros.

a) b)
RH%| R, (k Q) Ry (k Q) Cy(pF)| z(18)| | RH%| R, (k Q) R, (k Q) Cy(pF)| 7(15)

35 2,4 597,7 74,7 | 8,00 35 2,8 519,9 93,0 | 5,00
40 3,4 402,9 | 122,1 | 5,31 40 3,9 304,6 56,8 | 2,84
45 3,5 250,8 90,0 | 3,12 45 3,1 1941 91,3 | 1,90
50 4,3 1655 | 150,6 | 2,12 50 4,6 119,0 | 127,0 | 1,22
55 4,2 95,7 174,77 | 1,33 55 5,6 65,4 143,1 | 0,75
60 3,9 55,2 138,6 | 0,76 60 2,8 39,0 174,7 | 0,42
65 3,6 29,9 159,3 | 0,44 65 2,5 20,2 118,2 | 0,23

Seguindo um dos resultados apresentados na figura 4.1 da direita para a
esquerda, (i.e. da regido de baixas frequéncias para as mais elevadas), observa-se
inicialmente uma reta de inclinacdo ¢ seguida por um semicirculo ja reportado no
paragrafo anterior. Relativo a reta pode-e observar que esta praticamente nao

mudou de inclinacdo para umidades acima de 50 RH% (tabela 4.2), que é quando

essa comecou a ficar mais bem definida na regido de baixas frequéncias, com o
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aumento da umidade e temperatura . Sob baixa umidade a reta foi pequena (vide
figura 4.1 a) e b)), mas com o aumento da umidade o semicirculo se tornou cada vez
mais incompleto e a reta ligada a ele ficou mais acentuada (figura 4.1 c) e d)). A reta
ligada aos semicirculos é atribuida aos processos de transporte difusivo dos ions H*
das moléculas de agua dentro do material polimérico (i.e. associados a impedéancia
de Warburg). [3] Os graficos de Nyquist, apresentados na figura 4.1, podem ser
representados pelo circuito equivalente de Randles mostrado na figura 2.9 do
capitulo 2.

Os coeficientes de Warburg o, relacionados a difusividade do meio, foram
obtidos conforme descrito na secéo 2.5. o foi calculado para cada temperatura e
umidade de 35 RH% a 65 RH%, a partir da intercesséo da reta, que caracteriza 0s
processos difusivos, com o eixo real (figura 4.1). [4] Para esse calculo considerou-se
que no ponto de intercessdo Z'=x e Z'"=0, e substituiram-se esses valores, que

foram obtidos dos graficos da figura 4.1, na equacéao (2.24) obtendo-se:

_[Ra+Ry=x Y
T (4.1)

Os valores de o se encontram na tabela 4.2. Como podemos observar o
diminuiu mais significativamente com a umidade do que aumentou com a
temperatura. o caracteriza os processos difusivos, e pode ser usada para o calculo
do coeficiente de difusdo, como mostrado na equacdo (2.16) no capitulo 2.
Entretanto, para se chegar aos respectivos coeficientes de difuséo, seria necessario
obter a concentracdo dos ions na solugcédo, o que nao foi possivel determinar. Para
tanto, seria necessério obter a concentracdo de agua absorvida no filme de PSS.
Pela equacao (2.16) percebemos que o coeficiente de Warburg deve diminuir a
medida que a difusdo dos ifons H' dentro do polimero aumenta. Com a
predominancia dos processos difusivos, ou seja, uma diminuicdo de o, ocorre uma
diminuicdo da resisténcia a transferéncia de carga, como mostra a tabela 4.1. A

diminuicdo de R, ocorreu porque o transporte de ions dentro do material se tornou

mais facil e por isso a difusdo prevaleceu no polimero, 0 que acarretou em um
aumento do coeficiente de difusdo e uma diminuicdo do coeficiente de Warburg.
Esse mesmo processo foi descrito pela referéncia [4], onde o coeficiente de difuséo
foi encontrado para representar a difusédo de cloretos através dos poros na superficie
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de diferentes tipos de concreto e pela referéncia [5] para descrever a influéncia de
quatro aminoacidos diferentes sob a corrosdo de uma célula de cobre em uma

solucéo de H,SO, com O, saturado.

Tabela 4. 2: ¢, inclinagdo da reta que caracteriza que os processos difusivos, e o, coeficiente de

Warburg, obtidos através dos grdficos de Nyquist para as umidades de 35 RH% a 90 RH% e
temperaturas de a) 30 °C e b) 40 °C.

a) b)

RH%| ¢ |o(10°.Q.5%?) RH% | ¢ | o(0° Q-s?)
35 * 11,40 35 * 14,10
40 |37,9° 10,85 40 | 445° 12,00
45 |395° 5,63 45 | 46,0° 5,83
50 |35,3° 4,60 50 |33,7° 4,66
55 | 34,7° 3,16 55 | 35,2° 3,70
60 |31,7° 2,25 60 |31,8° 2,81
65 | 29,4° 1,77 65 | 33,0° 1,80
70 |31,0° 1,80 70 |32,8° *
75 |32,5° * 75 |31,2° *
80 |33,3° * 80 |30,8° *
85 |37,4° * 85 |32,3° *
90 |33,6° * 90 |32,1° *

* ndo foi possivel calcular os valores de o para as umidades acima de 65 RH% por limitagBes em
1,00 MHz do medidor LCR utilizado. E necessario calcular C, a partir de 7 e y,. para se obtero .

Para se analisar o comportamento das partes real e imaginaria da impedancia
com a freqUéncia para as varias umidades medidas, sdo apresentados os graficos
das figuras 4.2 e 4.3. Essa representacdo € equivalente a da figura 4.1, porém
apresentando a dependéncia explicita da impedancia com a freqiiéncia e separando
as partes real e imaginaria. Para freqiéncias mais baixas tem-se o equivalente do
extremo a direita da figura 4.1 e para frequéncias mais elevadas o extremo da
esquerda da figura 4.1. Assim, nas figuras 4.2 e 4.3, observa-se uma leve reducéo
de ambas as partes da impedancia com a freqiiéncia, associada ao comportamento
de Warburg, seguida por uma faixa de valor praticamente constante e que se
estende por varias décadas e terminando no processo de relaxacdo dielétrica que é
caracterizado pela regido em que —Z" passa por um maximo e Z' reduz para seu
menor valor. A principal caracteristica que pode ser observada nesses graficos é o
fato da impedancia para o filme PSS ser praticamente real e constante em uma

ampla faixa de frequéncias (entre 120 Hz e 5 kHz). Esta faixa constante € observada
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em todas as medidas realizadas nas umidades de 35 RH% a 90 RH% para as
temperaturas de 30 °C e 40 °C. O valor de impedancia nessa faixa constante varia,
entretanto com a umidade e temperatura. Como mostrado pela referéncia [6] essa
propriedade do PSS de apresentar uma ampla faixa de invariabilidade com a
frequéncia pode ser explorada para sua utilizagdo como sensor de umidade.

Nas figuras 4.2 e 4.3 quadrados abertos em preto representam Z' e circulos
abertos em vermelho —Z". Sob a temperatura de 30 °C e a baixas frequéncias a
impedancia do sensor de umidade diminuiu de 650 kQ para 1,8 kKQ entre as
umidades de 35 RH% e 90 RH% respectivamente (figura 4.2). J& com o aumento da
temperatura para 40 °C a impedancia do filme de PSS diminuiu de 530 kQ para
1,3kQ na mesma faixa de umidade (figura 4.3). Através desses valores
observou - se que a impedancia variou muito mais com a umidade relativa do que

com a temperatura.
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Figura 4.2: Respostas em freqliéncias obtidas através da espectroscopia de impeddncia do sensor de
umidade submetido a temperatura fixa de 30 °C. No eixo das ordenadas se encontra a parte real (Z ')
e 0 negativo da parte imagindria da impedéncia (— Z' ') e nas abscissas a freqiiéncia. Cada grdfico foi
obtido a uma umidade relativa fixa indicada a sua direita. O eixo das abscissas se encontra na escala

logaritmica e € o mesmo para todas as umidades.
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Figura 4.3: Respostas em freqiiéncias obtidas através da espectroscopia de impeddncia do sensor de

umidade submetido a temperatura fixa de 40 °C. No eixo das ordenadas se encontra a parte real (Z )
e o0 negativo da parte imagindria da impedéncia (— Z") e nas abscissas a freqiiéncia. Cada grdfico foi
obtido a uma umidade relativa fixa indicada a sua direita. O eixo das abscissas se encontra na escala

logaritmica e é o mesmo para todas as umidades.

Na regido de frequéncias dominada pelo fenémeno da relaxacao, foi calculado
o tempo de relaxacéo através das equacotes (2.32), (2.33) e (2.34) apresentadas no
capitulo 2. A frequéncia utilizada na equacao (2.32) foi tirada do ponto maximo de
—Z" (figuras 4.2 e 4.3). r esta apresentado na figura 4.4 para as temperaturas de
30°C e 40°C em quadrados pretos e vermelhos respectivamente. Podemos
observar que o tempo de relaxacdo € menor a 40°C e que diminuiu
exponencialmente com o aumento da umidade (observe que as ordenadas estdo em
escala Log). Foram apresentados 7 para umidades relativas até 65 RH% porque em
umidades maiores a freqiiéncia em que o maximo de —Z" ocorre extrapola o limite
de 1,00 MHz do equipamento LCR-8101 utilizado. Com o aumento da temperatura
de 30 °C para 40 °C ocorreu uma diminuicdo no tempo de relaxagdo porque a
resisténcia a transferéncia de carga diminuiu o que esta de acordo com a teoria
apresentada no capitulo 2. Os valores do tempo de relaxacdo se encontram na
tabela 4.2.
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Figura 4.4: Tempo de relaxagdo do sensor de umidade obtido entre as umidades de 35 RH% e 65 RH%

e temperaturas de 30 °C e 40 °C. O eixo das ordenadas se encontra na escala Log.

Pode-se observar que o valor de Z na regido de fraca dependéncia com a
frequéncia (figura 4.6), assim como o tempo de relaxagédo (figura 4.4), ttm uma
variagao exponencial simples com a umidade relativa. Entretanto, do ponto de vista
da aplicacdo tecnoldgica, € muito mais simples medir a impedancia, em frequéncia
definida na faixa praticamente independente da frequéncia, do que o tempo de
relaxacdo. Assim, as frequéncias 120 Hz e 1,00 kHz foram escolhidas para se
estudar, separadamente, a dependéncia da impedancia do sensor de umidade com
a temperatura e umidade. Nessas frequéncias, como se observou nas figuras 4.2 e
4.3, os valores da impedancia ndo variaram significativamente.

A variagcdo da impedancia com a temperatura foi feita nas umidades de
90 RH% a 45 RH% ao passo de 5 RH% e nas temperaturas de 20 °C a 50 °C ao
passo de 1 °C. Na figura 4.5 encontra-se um grafico do modulo da impedéancia (em
escala Log), em fungdo da temperatura para as umidades de 85 RH%, 70 RH%,
60 RH% e 45 RH%. Como se pode observar as curvas da impedancia a 120 Hz e
1,00 kHz foram praticamente as mesmas 0 que indica se tratar da regido de fraca
dependéncia com a frequéncia como mostrado nas figuras 4.2 e 4.3, ou seja, as
medidas foram realizadas fora da relaxacdo dielétrica e conducdo difusiva do
PSS-22mol%. Através da figura 4.5 percebe-se claramente que os valores da
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impedancia do sensor de umidade de PSS dependem muito mais das variacdes da
umidade do que da temperatura, pois de 45 RH% para 85 RH% a impedancia
reduziu em duas ordens de grandeza enquanto que uma variacdo da temperatura de

20 °C para 50 °C nao alterou a ordem de grandeza da impedancia.
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Figura 4.5: Dependéncia do mddulo da impeddncia com a temperatura para as freqliéncias de 120 Hz

e 1,00 kHz e umidades de 85 RH% (* ), 70 RH% (® ), 60 RH% ( ™ ) e 45 RH% ( ).

Como a impedancia do sensor depende mais da umidade que da temperatura
mediu-se a impedancia do sensor em funcdo da umidade relativa na faixa de
35 RH% a 90 RH% ao passo de 5 RH% para as temperaturas de 20 °C, 30 °C e
40 °C na frequéncia de 1,00 kHz (figura 4.6). Na figura 4.6 a impedéncia cali
linearmente, na escala logaritmica, de 838,2 kQ para 2,2 kQ, de 575,7 kQ para
16 kQ e de 480,8 kQ para 1,05kQ em funcdo da umidade relativa para as
temperaturas de 20 °C, representada por quadrados, 30 °C por circulos e 40 °C por
tridngulos, respectivamente. Esse comportamento exponencial decrescente foi

ajustado com o modelo empirico:

Z=27,%10"%"% (4.2)
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onde Z, é a impedancia do sensor submetido a uma umidade fixa de 0 RH% e B é

coeficiente do expoente. Os valores de Z, e B, obtidos a partir dos ajustes dos

dados da figura 4.6, sdo apresentados na tabela 4.3.
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Figura 4.6: Mddulo da impeddncia em fungdo da umidade relativa para as temperaturas de 20 °C (*),

30°C("®)e40°C(*). Ajustes realizados com o modelo (4.2) em linhas na mesma cor dos dados.

Tabela 4.3: Coeficientes obtidos através dos ajustes com a equagdo (4.2) para os dados da figura 4.6.

T (°C) Z,(MQ) B (RHY)
20 48,3+1,2 | 0,040+ 0,001
30 31,8+1,2 | 0,045+ 0,001
40 27.7+1,2 | 0,047+0,001

Os valores dos coeficientes apresentados na tabela 4.3 variam pouco com a

temperatura quando comparados com a variacado sofrida pela impedancia com a

umidade relativa como ja mostrado na figura 4.5. Mas, para se construir um sensor

de umidade mais preciso € necessario também quantificar o quanto que a

impedancia varia com a temperatura, e para isso foi feito um grafico de Z, e B em

funcdo da temperatura (figura 4.7). De forma a considerar uma adaptacéo ao modelo

da equacgédo (4.2) considerou-se uma incluséo no seu expoente de coeficiente
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multiplicado pela temperatura e outro pelo produto da temperatura e umidade

relativa conforme a equacéo:
7 — Zt *10—(FI'+ARH %+GTRH %) (4_3)

Na equagéo (4.3) Z, é aimpedanciaa0°CeO0RH% e F, A e G sé&o obtidos
dos ajustes de Z, em fungéo de T, de Zem funcdo de RH% a 0 °C e de B em

funcdo de T, respectivamente. Com o0 eixo das ordenadas em escala Log
(figura (4.7 a)) foram realizados ajustes lineares e obtidos os seguintes coeficientes:

Z, =(80,3+1,3)MQ

F =(0,012+0,004)°C*

A = (0,034 +0,003)RH *
G =(35+09)RH *°C™*

50 48
45 .
é 4.6-
40 a) _ b) .
= "L 44
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Figura 4.7: Grdficos obtidos para quantificar como a) Z , e b) B variam com a temperatura.

Ao se comparar os dados das figuras 4.5 e 4.6 percebe-se que os valores de
impedancia na figura 4.5 sdo menores, em uma mesma umidade e temperatura, do
gue os valores apresentados na figura 4.6. Isso ocorreu porque os dados dessas
figuras foram obtidos de formas diferentes. Na figura 4.5 fixou-se a umidade e
variou-se a temperatura ao passo de 1 °C, ja na figura 4.6 fixou-se a temperatura e
variou-se a umidade ao passo de 5 RH%, como explicado no capitulo 3. Devido a
essa diferenca nos processos de medida percebeu-se que quando o sensor ficou
exposto mais tempo a uma determinada umidade, no caso da figura 4.5, a agua teve

mais tempo de se difundir no polimero e alcancar os contatos, mas quando o tempo
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de exposicdo do sensor a certa umidade diminuiu (figura 4.6) a quantidade de agua
que se difundiu dentro do material polimérico, chegou aos contatos interdigitados e
sofreu eletrdlise foi menor, por isso, os valores de impedancia apresentados nesse
caso foram maiores.

Para os dados que se encontram na figura 4.5 foi feito um ajuste semelhante
ao feito na figura 4.6 e alguns de seus valores se encontram na tabela 4.4. Ao se
comparar os coeficientes dessa tabela com a tabela 4.3 percebe-se realmente que
eles sdo menores. Esses resultados mostraram que algumas caracteristicas do filme
PSS-22mol% precisam ser melhoradas para aplicacdes tecnoldgicas. Essa
otimizacdo pode ser feita através da diminuicdo da espessura do filme polimérico
para reduzir o tempo de difusdo da dgua e/ou aumentando a porosidade do polimero
para aumentar a area de contato desse com 0 meio pois, como sera mostrado nas
imagens de microscopia Optica e eletrénica de varredura na proxima secéo, o filme
estudado foi bem compacto, ou seja, ndo apresentou muitos poros o que contribuiu

para um maior tempo gasto para a difusdo da agua.

Tabela 4.4: Coeficientes obtidos através do ajuste dos dados da figura 4.5.

T (°C) | z, (MQ) B(RH™)

22 42,9+1,4 | 0,049+ 0,002

32 28,9+1,4 | 0,046+ 0,002

42 25,4+1,4|0,045+0,002

De acordo com Camaioni 2008 [6] a variacdo da impedancia com a umidade a
uma temperatura fixa esta relacionada com a mobilidade dos ions. Sob baixas
umidades a quantidade de moléculas de agua dentro do filme polimérico era
pequena e os ions H' formados pela eletrolise da agua interagiram com 0s grupos
polares do PSS (~SO3zH) o que diminuiu a mobilidade desses ions. Com o aumento
da umidade e devido ao fato dos grupos polares do PSS ja estarem blindados, a
interagdo entre os fons H' da Agua e os grupos ~SOsH do PSS diminuiu e
consequentemente houve um aumento da mobilidade desses ions. [7, 8, 9] A
movimentacdo dos ions esta relacionada com um processo ativado pela agua
absorvida onde seus ions formados pela eletrolise interagem com os ions do PSS.
[7] Portanto, o aumento da mobilidade ocasiona uma queda da impedancia, o que
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esta de acordo com os resultados experimentais encontrados. Portanto, pode se
concluir que o aumento da condutividade do sensor com a umidade foi devido ao
aumento da mobilidade de ions na fase liquida.

Um modelo para a movimentacdo dos ions a umidades elevadas, onde a
impedancia de Warburg prevalece, € baseado na hip6tese que os ions migram
através da agua absorvida no filme polimérico.

Através do estudo da variacdo da impedancia com a temperatura, a umidade
constante, ndo foi possivel calcular valores da energia de ativacdo para melhor
esclarecer o mecanismo de transporte por ions no material, pois a faixa de
temperatura em estudo nao foi suficiente, mas os gréficos de espectroscopia de

impedancia forneceram informacgfes importantes como mostrado nesse capitulo.

4.2 ANALISE POR MICROSCOPIA OPTICA E MEV

O sensor de umidade de PSS ap0s ser exposto aos extremos de umidade
(35 RH%) e de temperatura (50 °C) por um longo periodo passou a apresentar
valores de impedancia bem acima do observado anteriormente. Para verificar se o
que estava acontecendo era propriedade intrinseca do filme polimérico ou se algo
havia ocorrido com ele durante o aquecimento a baixas umidades foi feito
microscopia Optica no sensor de umidade antes e depois desse ser exposto a
extremos de umidade (35 RH%) e temperatura (50 °C).

Na figura 4.8 a) se encontra a micrografia Optica do filme polimérico antes de
sofrer exposi¢cdo a altas temperaturas e baixa umidades. Nela se observa uma
superficie continua com algumas bolhas, conforme indicado na figura por um circulo
e uma seta, devido ao filme depositado por dip coating, as duas cores da figura
representam o substrato (clara) e a tinta condutora (parte escura). A micrografia da
figura 4.8 b) é do filme de PSS ap0s sofrer exposicédo a temperatura e umidade da
forma explicada no paragrafo anterior. Como foi observado, o filme apresentou
rachaduras que ocasionaram um aumento dos valores da impedancia em relagao ao

filme nas condi¢fes da figura 4.8 a), como indicado por um circulo.
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Figura 4.8: Micrografias opticas do filme de PSS-22mol% a) antes e b) depois de sofrer exposi¢do aos

extremos de temperatura (50 °C) e umidade (35 RH%).

Para melhor observar o aspecto do filme PSS-22mol% também foram
realizadas imagens por microscopia eletrénica de varredura (MEV). As micrografias
mostradas na figura 4.9 foram feitas de forma a capturar a imagem que resumisse as
caracteristicas de toda a amostra. A figura 4.9 a) mostra o filme antes de ser
aquecido até 50 °C sob uma umidade 35 RH%. A superficie desse filme apresentou
algumas fraturas que sdo caracteristicas proprias das ligacdes entre cadeias do
material e dentro delas, em sua superficie, ha presenca de filamentos, indicado por
um circulo. Ja o filme depois de ser aquecido até 50 °C a umidade de 35 RH%
(figura 4.9 b)) apresentou, quando comparado a figura 4.9 a), um maior nimeros de
fraturas e essas com menos filamentos e uma largura maior, além do que, o filme
comecgou a se soltar do substrato, como pode ser observado no canto inferior a
esquerda da figura 4.9 b), indicado por uma seta.
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Figura 4.9: Imagens obtidas (por MEV) no filme de PSS-22-mol% a) antes e b) depois de ser aquecido
até 50 °C sob a umidade de 35 RH%.

Esses resultados apresentados pelas micrografias, épticas e de varredura,
sugerem que o sensor de umidade produzido com poliestireno sulfonado a 22-mol%,
nao pode ser submetido, ao mesmo tempo, a baixas umidades (<35 RH%) e

temperaturas altas (=50 °C).
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Capitulo 5

CONCLUSAO

Esse trabalho consistiu no desenvolvimento de um sensor de umidade relativa
usando o poliestireno sulfonado a 22-mol% como filme higroscépico. Apds sua
elaboracdo, esse sensor foi exposto a variacbes de umidade e temperatura e
caracterizado eletricamente e morfologicamente. Através dos resultados
encontrados por essas caracterizacbes, e que foram mostrados e discutidos no
capitulo 4, chegou-se as seguintes conclusodes:

o Que a baixas umidades a resisténcia de transferéncia de carga do material
polimérico foi alta porque a quantidade de ions H* dentro do filme foi pequena, mas
gue com o aumento da umidade a quantidade desses ions aumentou e 0S processos
difusivos prevaleceram no polimero na faixa de frequéncias estudadas;

o O PSS apresentou uma ampla faixa de frequéncias onde os valores de
impedancia nao variaram. Essa propriedade pode ser explorada para a elaboracao
de um sensor de umidade comercial;

o A impedancia do sensor de PSS apresentou, na faixa de umidade de 35 RH%
a 90 RH%, um comportamento exponencial. Ela diminuiu na temperatura de 20 °C,
de 838,2 kQ a 35 RH% para 2,2 kQ a 90 RH%. Esse comportamento exponencial

decrescente foi ajustado através de um modelo empirico na frequéncia de 1,00 kHz;



67

o O filme de PSS teve uma maior sensibilidade as variacbes de umidade do que
de temperatura, mas essa pequena dependéncia com a temperatura também foi
ajustada empiricamente para garantir uma funcdo de transferéncia com maior
precisdo no calculo de umidade relativa. Essa fungdo serd importante para se
construir um equipamento digital como o equipamento sensor da Minipa MTH-1362;
o Através das medidas elétricas e das microscopias eletrbnica de varredura e
Optica percebeu-se que para melhorar a resposta do sensor serd necessario diminuir
a espessura e aumentar a porosidade do filme para que a agua possa se difundir
mais rapidamente no polimero e chegar até os eletrodos para sofrer eletrdlise;

o As imagens por microscopia eletrbnica de varredura e Optica também
revelaram que esse sensor ndo pode ser exposto ao mesmo tempo a baixas
umidades (35 RH%) e altas temperaturas (50 °C), pois esse sofreu rachaduras e
apresentou valores de impedéancia bem acima dos encontrados quando o filme ndo

estava rachado.

Perspectivas futuras

O estudo do poliestireno sulfonado como sensor de umidade possibilitou a
descoberta de diversos fatores importantes para que se possa projetar um
dispositivo capaz de oferecer uma leitura acurada e rapida da umidade relativa a
uma dada temperatura. Através dos resultados obtidos a partir dos estudos
apresentados nessa dissertacdo pode-se concluir que o poliestireno sulfonado é um
material promissor para ser aplicado como sensor de umidade. Entretanto, como
toda investigacdo cientifica sempre levanta novas perguntas, sera realizado mais
estudos buscando otimizar as caracteristicas desse material. Sendo assim, verificar-
se-a a resposta do sensor em funcéo do grau de sulfonacéo do PSS e concentracdo
desse polimero em metanol. Através de uma técnica diferente de deposi¢do do
polimero, como 0 spin coating, podera ser controlada a espessura do filme para
diminuir o tempo de difusdo da agua no sensor. Além disso, procurar-se-a outra
tecnologia que permita produzir os contatos interdigitados com distancias entre
dedos ainda menores, de forma a buscar a miniaturizagédo do dispositivo e sera feito
testes do tempo de resposta dos sensores quando a umidade varia entre 0s

extremos de umidade alta e muito baixa.



