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RESUMO

O mercado de sensores de temperatura e outros correlacionados, tem crescido nos ultimos anos,
estima-se que terd um crescimento anual de 11% ao ano entre 2019 até 2026, e isso tem
despertado o interesse por estudos com o foco em nanosensores alternativos que possuem uma
melhor portabilidade, sustentabilidade e podendo ser uma das solugdes para os Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Assim, este trabalho apresenta o desenvolvimento de
quatro sensores baseados em Poli (acido latico) - PLA e Nanotubos de Carbono - NTCs,
produzido por manufatura aditiva, destinados ao monitoramento de temperatura corporea (35 a
45°C) e temperaturas de camaras frias (5°C até -40°C), para uma area ativa de 15cm?2. Um
desses sensores foi desenvolvido apenas em PLA como amostra controle e os demais foram
nanoestruturados pela adicdo de dois tipos de tintas distintas, contendo NTCs. A sintese destes
foi realizada por Impressdo 3D pela tecnologia Fused deposition modeling (FDM), além de
adotar um método de sintese para cada um. E, por meio de caracterizagbes morfoldgicas,
vibracionais e elétricas, os dispositivos/sensores apresentaram respostas termorresistivas e
termoelétricas para variacdo de temperatura submetidos. Nesse caso, a morfologia analisada
por microscopia eletrGnica e a espectroscopia vibracional Raman obtida das amostras do
nanocompadsito mostraram a incorporacdo de NTCs na matriz de PLA, bem como seus
espectros vibracionais obtidos com assinaturas caracteristicas dos materiais utilizados.
Apresentaram um coeficiente Seebeck em 1,33uV/K sob gradientes de temperatura de 300K,
além de apresentar uma resposta de maxima de -4,35+ 0,15% para aproximadamente 45°C,
para analise termorresistiva. Assim, tais dispositivos desenvolvidos apresentaram
comportamento de termistores e termopares, sendo uma alternativa promissora para

implementacdo em camaras frias e sistemas de Home Health.

Palavras-chave: Nanocomposito, PLA, NTCs, Termoeletricidade, Termorresisténcia.



ABSTRACT

The market for temperature sensors and other related devices has grown significantly in recent
years. It is estimated that there will be an annual growth rate of 11% between 2019 and 2026.
This growth has sparked interest in studies focusing on alternative nanosensors that offer better
portability, sustainability, and may contribute to achieving the Sustainable Development Goals
(SDGs). This work presents the development of four sensors based on Poly (lactic acid) - PLA
and Carbon Nanotubes - CNTs, produced using additive manufacturing. These sensors are
designed for monitoring body temperature (35 to 45°C) and cold room temperatures (5°C to -
40°C), covering an active area of 15cm?. One of these sensors was developed using only PLA
as a control sample, while the others were nanostructured by adding two different types of inks
containing CNTs. The synthesis of these sensors was performed through 3D printing using
Fused Deposition Modeling (FDM) technology, with a specific synthesis method for each
sensor. Through morphological, vibrational, and electrical characterizations, the
devices/sensors exhibited thermoresistive and thermoelectric responses to temperature
variations. Electronic microscopy and vibrational Raman spectroscopy analyses of the
nanocomposite samples revealed the successful incorporation of CNTs into the PLA matrix, as
evident from their characteristic vibrational spectra. The sensors demonstrated a Seebeck
coefficient of 1.33uV/K under temperature gradients of 300K, and a maximum thermoresistive
response of -4.35x 0.15% at approximately 45°C. Thus, such developed devices exhibited the
behavior of thermistors and thermocouples, making them a promising alternative for

implementation in cold rooms and Home Health systems.

Keywords: Nanocomposite, PLA, CNT, Thermoelectricity, Thermoresistance.
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1 INTRODUCAO

Os avancos na nanotecnologia tém proporcionado o desenvolvimento de materiais
nanoestruturados com propriedades promissoras, como as elétricas. Segundo Sanati et al.
(2018), em um nanocompdsito de polivinilideno e Nanotubos de Carbono (NTCs) foi possivel
investigar respostas piezoresistivas e piezoelétricas para tal material submetido a uma
deformacéo externa, resultando em uma boa sensitividade para uma baixa deformacédo de 8
pstrain, usando a tecnologia de strain gauge. E com isso, impulsionando o campo dos sensores
para novos patamares de sensibilidade e seletividade.

Os nanotubos de carbono tém recebido crescente atencdo devido as suas caracteristicas,
propriedades mecanicas, elétricas e sensitivas, de acordo com Zhang et al. (2023). Assim, a
utilizacdo dessas nanoestruturas é possivel obter sensores que desempenham um papel
fundamental em diversas &reas, como a industria, a medicina e a pesquisa cientifica. Para os
sensores comercializados pelo mundo, os de temperatura correspondem a quase 80% do
mercado e representam um setor promissor tanto para as tecnologias ja existentes como para
novas pesquisas em nanotecnologia, pois promovem maior portabilidade e inclusive a insercao
de materiais sustentaveis, o que para Monea et al. (2019) conseguiu destacar o potencial
sensitivo dos NTCs em diferentes projetos para a medic¢ao de temperatura.

O desenvolvimento de sensores baseados em nanotubos de carbono ja contribui em
diversos segmentos, tais como: biomedicina, monitoramento ambiental, industria entre outros,
de acordo com Norizan et al. (2020). Como por exemplo: Monea et al.(2019) investigou
diferentes projetos em arquiteturas distintas (filmes finos, impressdo, pulverizacdo e etc.),
considerando uma faixa aproximada de 0 a 100°C, os sensores apresentaram 6timos resultados
para monitoramento térmico.

A evolucdo da Internet das Coisas (10T, do inglés Internet of Things) tem impulsionado
o0 desenvolvimento de sensores nanoestruturados juntamente com tecnologias de inteligéncia
impressa para aplicagdes interativas e conectadas. O estudo realizado por Moinudeen et al.
(2017) analisou o potencial dos nanomateriais e das tecnologias de inteligéncia impressa na
area de 10T, destacando a perspectiva promissora de utilizar nanoestruturas, como nanofios e
nanotubos, na fabricacdo de sensores inteligentes e de baixo consumo de energia. Esses
sensores nanoestruturados tém o potencial de serem integrados aos dispositivos inteligentes,
permitindo a coleta e a transmissdo de dados em tempo real, proporcionando um alto nivel de

automacdo e conectividade em aplicacdes da IoT.



Outra area de pesquisa promissora envolvendo sensores nanoestruturados é o efeito
termoelétrico. Pinheiro et al. (2019) investigaram o efeito termoelétrico da montagem de
buckypaper/cobre. O buckypaper ¢ um filme poroso composto por nanotubos de carbono
alinhados ou aglomerados dependendo da técnica de produgdo. O estudo demonstrou a
capacidade do buckypaper de converter diferencas de temperatura em energia elétrica, abrindo
caminho para a aplicacdo de sensores termoelétricos em diversas areas, incluindo
monitoramento de temperatura e sistemas de energia autossuficientes. Essa abordagem
inovadora apresenta potencial para a criagdo de sensores compactos, eficientes e de baixo custo,
impulsionando ainda mais o campo dos sensores nanoestruturados.

E evidente a crescente atuacdo de dispositivos sensitivos baseados em NTCs
principalmente por eles apresentarem vantagens aos produtos convencionais. Para Maheswaran
et al. (2022), Os nanotubos de carbono apresentam um baixo consumo de energia, além de
apresentar uma tamanho reduzido. Em uma aplicacéo para emissao de campo (utilizado em
Microscopia eletrénica de varredura, monitores de tela plana, transistores, entre outros) os
NTCs apresentaram um uso de apenas 6% da corrente em relacdo as pontas de emissdo de
produtos convencionais. Segundo Ahammad et al. (2009), que investigou sensores
eletroquimicos baseados em nanotubos de carbono, evidenciou que ( por meio da técnica de
voltametria) para deteccdo de dopamina foi apresentado um Otimo limite de deteccdo e a
vantagem de ndo sofrer interferéncias de acido urico e ascorbico durante as medicdes, as quais
0correm com 0s Sensores convencionais.

E também, Pinheiro et al. (2019) adotou uma configuracdo em formato de capacitor
sanduiche baseado em nanotubos de carbono de parede mdultiplas (NTCPMs) funcionalizados,
a qual forneceu poténcia termoelétrica (o) de 26,33mV/K para um gradiente de temperatura
(AT) de 3,0K, sendo possivel identificar um padréo linear: em que se constatou um aumento de
tensdo com a diminuig&o da distancia do sensor até a fonte de calor, evidenciando um possivel
dispositivo sensitivo as variacdes de temperatura e podendo assim ser adaptado como uma
ferramenta em potencial a ser implantado na deteccdo de focos de incéndios. Portanto,
evidenciado a aplicabilidade dessa configuracdo como sensor de temperatura.

Uma outra area do conhecimento que também desperta interesse € a Impresséo 3D. Esta
tecnologia tem se destacado como uma ferramenta promissora na ciéncia, pois, de acordo com
Shahrubudin, Lee e Ramlan (2019), a capacidade de criar objetos tridimensionais a partir de
modelos digitais oferece novas possibilidades de fabricagéo e prototipagem. A impressao 3D
permite a producdo de pecas complexas, personalizadas e até mesmo estruturas com materiais

avancados, contribuindo para avangos significativos em areas como medicina, engenharia,



arquitetura e muitas outras. E evidente que o processo de manufatura aditiva ou impressdo 3D
ja vem sendo implementado como suporte e/ou componente principal de novos tipos de
sensores. Um estudo promovido por Salcedo et al. (2021), por exemplo, empregou PLA (acido
latico) com NTCPMs na producgdo de uma pega para suporte em interfaces de fixacdo ortopédica
- considerando artroplastia total do quadril e joelho - sendo uma excelente ferramenta médica,
gue podera prevenir, auxiliar e corrigir determinadas doencas, além da vantagem de ter baixos
efeitos colaterais causados pela insercdo de um novo material, biocompativel e biodegradavel,
no organismo.

Além da prototipagem rapida, o processo de impressdo 3D fornece também a
possibilidade de personalizacdo do material para se adequar ao proposito desejado, sendo
possivel integrar componentes impressos a circuitos integrados de silicio e direcionar para uma
fungéo alvo pretendida, podendo este ter uma melhor miniaturizagdo com funcgdes robustas
antes inimaginaveis, de acordo com Ota et al. (2016). A pesquisa de Yang et al. (2017)
desenvolveu um equipamento tecnoldgico em formato de uma luva, o qual possibilita a
verificacdo de temperatura durante o uso, com aguecimento configurado e planejado, podendo
ainda ser um elo de ligacdo com possiveis tratamentos terapéuticos e ajudar no processo de

cicatrizacdo e administracdo de farmacos tem sido desenvolvido.

1.1 - Justificativa

Segundo Tsolakis et al. (2019), a procura pela melhoria da eficiéncia nas producdes
agricolas, o aumento da demanda global por alimentos e a crescente preocupagdo pelo uso
racional dos recursos naturais também tem despertado o interesse por trabalhos voltados a
sistemas de monitoramento automatizados e inteligentes, que fornecem uma maior tomada de
decisdo aos sistemas agricolas, bem como um maior fomento na luta pela sustentabilidade.
Atrelado a isso, a cadeia produtiva agricola brasileira tem somado aproximadamente 5,9% no
PIB (Produto Interno Bruto) e isso representa o qudo relacionado este segmento estd na
economia de mercado. Assim, pesquisas tecnologicas que trazem inovacdo e melhorias para 0s
produtos agroindustriais se fazem necessarias e isso tem grande impacto principalmente em
sistemas de monitoramento de cAmaras frias e sua cadeia de suprimentos (EMBRAPA, 2022).

Além disso, por meio do uso de tecnologias avangadas, como inteligéncia artificial (1A)
e Internet das Coisas (1oT), é possivel coletar e analisar uma vasta quantidade de dados em
tempo real, proporcionando informacdes valiosas para a tomada de decisdes agricolas. A

automacdo e a digitalizagdo permitem o monitoramento continuo de variaveis essenciais, Como



umidade do solo, temperatura, umidade do ar e crescimento das plantas, permitindo uma gestao
mais precisa e eficiente dos recursos agricolas. Além disso, a aplicacdo de algoritmos de 1A
permite a identificacdo de padrdes e tendéncias, contribuindo para a previsao de pragas, doencas
e condi¢Oes climaticas adversas. Essas tecnologias possibilitam o ajuste personalizado de
praticas agricolas, resultando em melhorias na produtividade, otimizacdo do uso de insumos e
reducdo de impactos ambientais. Subeesh e Mehta (2021) destacaram a relevancia do uso da
automacdo e da digitalizacdo na agricultura, ressaltando os beneficios do emprego da IA e da
loT para o0 avanco e a eficiéncia do setor agricola.

Seguindo nesse mesmo Viés, o desenvolvimento de pesquisas em sensores baseados em
NTCs tem apresentado excelente resultados. Monea et al. (2019) desenvolveu dispositivos
resistivos, baseados em NTCs, submetidos a diferentes cenarios, desde criogénicos até
temperaturas elevadas, apresentam alta variacdo de resisténcia no intervalo de -263,15 a
26,85°C, demonstrando respostas significativas ao gradiente de temperaturas empregado. Com
iss0, € notdrio 0 avanco desses dispositivos sensitivos e o seu grande potencial de uso. O estudo
de Pinheiro et al. (2019) desenvolveu termocélulas baseadas em nanotubos de carbono em que
se monitorou no intervalo de 26 a 63°C por meio do efeito Seebeck, que podem ser empregadas
em monitoramento ambiental.

A utilizagdo de céamaras frias é fundamental para o armazenamento adequado de
alimentos, garantindo a preservacédo de sua qualidade e seguranca. Estudos como o de Ramirez-
Faz et al. (2020) destacam a importancia da monitorizacdo da temperatura em camaras frias.
Por meio de tecnologias de 10T (Internet of Things) e hardware/software de codigo aberto, é
possivel realizar um acompanhamento continuo e preciso da temperatura. Assim, além de
propiciar a competéncia em postergar possiveis processos de deterioracdo enzimaticos e outros
gue podem influenciar na integridade de alimentos, ter o controle de armazenamento promove
maior qualidade final deste produto.

A faixa de temperatura recomendada para alimentos em camaras frias deve levar em
consideracdo as caracteristicas especificas de cada produto. Como por exemplo, segundo
Pessoa et al. (2007), a temperatura recomendada para o armazenamento do fruto acai varia de
-18°C a -15°C para evitar alterac6es significativas em sua qualidade e propriedades. Entre elas
se destacam, as antocianinas que sdo compostos bioativos presentes no fruto e a influéncia de
altas temperaturas podem levar a degradacdo e perda desses compostos, resultando em
alteracGes na cor e na qualidade do acai. As vitaminas, especialmente as vitaminas C e E, séo
sensiveis ao calor, luz e oxigénio, e sua degradacdo pode ocorrer durante 0 armazenamento

inadequado.



Por outro lado, temperaturas muito baixas também podem afetar a estabilidade das
antocianinas. Portanto, é crucial encontrar um equilibrio nas faixas de temperatura utilizadas
nas camaras frias para garantir a manutencdo das caracteristicas desejaveis do acai. Acidos
graxos benéficos e essenciais a salde, como os &cidos 6mega-3 e dmega-6, requerem também
controle de temperatura adequado para evitar sua deterioragdo. Estudos, como o realizado por
Walecka-Zacharska et al. (2019), demonstraram que temperaturas inadequadas de
armazenamento de alimentos podem impactar a estabilidade desses acidos graxos,
comprometendo sua qualidade e propriedades benéficas para a saide. A monitorizagdo continua
da temperatura, conforme mencionado por Ramirez-Faz et al. (2020), pode auxiliar no controle
adequado dessas condicdes, evitando oscilacbes indesejaveis. Além disso, a implementacdo de
sensores de temperatura confiaveis e precisos, como usando uma placa de desenvolvimento
ESP32 (com um sensor de temperatura DS18B20) mencionado por Budijono et al. (2021), pode
fornecer dados em tempo real para monitorar e controlar a temperatura dentro das camaras frias.
E , com isso, fornecendo uma estrutura voltada e configurada para atender os requisitos
necessarios para uma melhor preservacao de alimentos, podendo até ser utilizados para realizar
o transporte do mesmo em veiculos com camaras frias, fazendo o translado da mercadoria sem
perder sua qualidade.

Além disso, a regulacdo da temperatura corporal € um processo essencial para 0 bom
funcionamento do organismo humano. A manutencdo da temperatura dentro de uma faixa
adequada é crucial para o funcionamento adequado das células, enzimas e sistemas fisiol0gicos.
O controle preciso da temperatura é fundamental para garantir a homeostase térmica e prevenir
danos ao organismo. A temperatura corporal influencia uma variedade de processos
metabdlicos, incluindo o funcionamento do sistema imunoldgico, a velocidade das reacbes
quimicas e o metabolismo celular. AlteracGes significativas na temperatura corporal podem ter
consequéncias graves para a salude, como hipotermia ou hipertermia, que podem levar a
disfungdes organicas, danos cerebrais e até mesmo a morte. Portanto, 0 monitoramento e o
controle da temperatura humana sdo fundamentais para garantir o bem-estar e a satde (KUHT;
FARMERY, 2014).

Do mesmo modo, a temperatura corpérea elevada pode ser um indicativo de uma gama
de problemas de saude. Segundo Dolson et al. (2022), a hipertermia é uma condi¢do em que o
corpo apresenta ao atingir temperaturas superiores a 40°C, o que destoa da faixa normal
corporea de aproximadamente 36°C. O aumento das temperaturas globais tem influenciado
também em doencas fatais relacionadas ao esfor¢o o que pode provocar insolagdes e contracdes

musculares involuntarias, reduzindo o desempenho de jogadores de futebol, corredores de



longa distancia, militares, entre outros. Assim, é importante ter o controle da temperatura
humana de pacientes, trabalhadores em atividades insalubres, atletas e inclusive para detectar
sintomas recorrentes de doencas pandémicas.

O monitoramento e diagnosticos precoce de possiveis problemas de saide humana tem
despertado o interesse em novas pesquisas com sensores baseados em nanotubos de carbono,
principalmente considerando que o sucesso de um tratamento esteja associado a uma tomada
de decisdo rapida. Assim, tais dispositivos se fazem Uteis na deteccdo de diversas variaveis,
incluindo a temperatura corporea, sendo possivel também a integracdo a 10T, possibilitando
maior geréncia de estado do corpo humano. Os dispositivos conhecidos como sensores vestiveis
possuem boa miniaturizacdo, o que possibilita ser empregado em pulseiras, smartwatch,
nanoestruturados em tecidos, polimeros, entre outros (RDEST et al., 2021).

E com o avanco da tecnologia e a introducao do conceito de Internet das Coisas (10T),
sensores de temperatura inovadores tém sido desenvolvidos para monitorar a temperatura
corporal de forma eficiente. Um estudo realizado por Boonsong et al. (2021) explorou a
utilizacdo de frequéncia de micro-ondas de 2,4 GHz para monitorar a temperatura corporal de
pacientes internados em departamentos médicos. Por meio da rede 10T, esse método de
monitoracdo sem contato oferece vantagens significativas, como a detec¢do em tempo real e a
capacidade de monitorar multiplos pacientes simultaneamente. Além disso, Su et al. (2020)
apresentaram uma revisao sobre sensores de temperatura flexiveis e impressos, destacando sua
aplicacdo na monitoracdo da temperatura corporal. Esses sensores, fabricados com materiais
altamente sensiveis, apresentam excelente flexibilidade e adaptabilidade para a medicao precisa
da temperatura do corpo humano. Esses avangos tecnoldgicos na area de sensores de
temperatura abrem caminho para uma monitoracdo continua e confidvel da temperatura
corporal, contribuindo para a deteccdo precoce de condices de saude e o fornecimento de
cuidados médicos mais eficazes.

E também, considerando a perspectiva dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), a supervisdo da temperatura, tanto corporal quanto de camaras refrigeradas, oferece
uma contribuicdo significativa, especialmente para os ODS 3, 9 e 12. Além disso, € evidente
quando se considera o uso de sensores de temperatura em contextos como: ambientes
hospitalares (ODS 3), aprimoramento da portabilidade em setores industriais (ODS 9) e os
incorporando em materiais biodegradaveis (ODS 12). O desenvolvimento sustentavel
representa um chamado universal para agdes que visam erradicar a pobreza, salvaguardar o
meio ambiente e o clima, aléem de assegurar a paz e a prosperidade para todos,

independentemente de onde estejam. Esses objetivos, aos quais as NacOes Unidas estdo



empenhadas em contribuir, sdo fundamentais para alcangar um futuro global sustentavel
(MEHMOOD et al., 2023; MONEA et al., 2019, MOREIRA et al., 2019).

Assim, neste trabalho foram desenvolvidos sensores baseados em PLA e PLA/NTCs,
impressos por manufatura aditiva em formato de serpentina, por meio da tecnologia de
modelagem por deposic¢éo fundida. Estes sensores foram projetados com formato retangular em
sua base e a serpentina nanoestruturada inserida em sua estrutura, ambos estruturadas por
camadas de impressao, sendo os filamentos pintados pelo método imersivo invertido e pela
pintura NTCs com aerdgrafo, que também seré apresentado para analise.

O grande diferencial deste estudo, além dos sensores serem impressos em 3D, é pelo
fato de ser um material polimérico e compostavel, os termopares (e 0s demais sensores que
existem no mercado) sdo todos de juncbes metalicas ( como crémio, ligas de cobre e niquel).
Os termopares convencionais, além de serem mais caro, ainda tem a questdo da sustentabilidade
em seu descarte, em contra partida os sensores em base de PLA podem ser descartados por
compostagem. O designer em formato de serpentina pode ser alterado assumindo uma
variedade de possibilidades, tendo potencial para se adequar ao projeto implementado.
Portanto, pode-se desenvolver sensores vestiveis, ou seja, se pode imprimir em uma blusa, em
uma luva, no cachecol, entre outros. Além disso, é possivel aplicar os sensores de temperatura
em Home Health, o que pode adquirir diretamente a temperatura corp6rea de um paciente, e
também, uma outra aplicacdo seria no monitoramento térmico em camaras frias, podendo
incorporar esses sensores poliméricos no proprio recipiente, o que permitira em tempo real,
fazer o monitoramento da temperatura do produto que estdo em envase (HUANG et al., 2019;
LUO et al., 2019).

1.2 - Objetivos

1.1.1 - Objetivo geral

Desenvolver sensores termorresistivos e termoelétricos baseados em PLA e Nanotubos

de Carbono por meio da Impresséo 3D.

1.1.2 - Objetivos especificos

e Prototipar um modelo 3D dos sensores;

¢ Incorporar nanotubos de carbono ao PLA (C3H4O2)n por extruséo e revestimento superficial;



e Avaliar o comportamento elétrico dos sensores nanoestruturados sob temperatura constante
e sob variacéo de temperatura;

e Auvaliar as respostas termoelétricas dos sensores nanoestruturados;

e Analisar assinaturas vibracionais por meio do Raman;

¢ Avaliar morfologia da topologia das amostras, por meio do MEV.

1.3 - Organizacdo do Trabalho

A secdo 1 demonstra conceitos introdutérios e exemplificativos que enriquecem o
presente trabalho sobre as problematicas tanto na area da salde como também em questdes
ambientais, conduzindo inclusive sobre estudos que desenvolveram solugdes em dispositivos
para sanar ou até amenizar os problemas decorrentes destes.

A secdo 2 aborda uma suscinta fundamentacdo tedrica sobre nanotubos de carbono, sua
classificacdo, funcionalizagéo, estruturacdo e énfase em suas propriedades e aplicacbes que
agregam inmeras vantagens aos dispositivos que o utilizam como elemento sensor.

A secdo 3 apresenta 0s materiais € métodos utilizados na construcdo do sensor
serpentina, como a modelagem e impressédo 3D, Método de Pintura Imersiva Invertida (MPII)
e caracterizacdo morfoldgica e elétrica, com a exibicdo dos resultados obtidos por este trabalho.

A secdo 4 condensa as discussdes sobre os resultados alcancados neste estudo.

A secdo 5 mostra as consideracdes finais sobre o estudo apresentado e faz mencéo a

futuras melhorias e implementacdes para continuidade da pesquisa.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo, sdo abordados conhecimentos que serviram como base a pesquisa
discorrida neste trabalho. Na subsecdo 2.1 € explicado sobre os nanotubos de carbono,
mostrando seu conceito, sua estrutura geomeétrica, classificagdo, propriedades elétrica/térmicas
e por fim a producdo do filamento nanoestruturado. Na subsecdo 2.2 é conceituado o termo
manufatura aditiva, bem como suas aplicabilidades. A subsecéo 2.3 explica sobre o polimero
biodegradavel PLA e seus beneficios sustentaveis. Na subse¢do 2.4 e 2.5, faz-se uma revisdo
sobre duas técnicas de caracterizagdo, uma morfologica e vibracional, respectivamente. E, por
fim, na subsecdo 2.6 realiza-se uma suscinta revisdao sobre termoeletricidade, dando foco ao
efeito Seebeck em aplicacBes em sensores termoelétricos baseado em dispositivos atuais e

nanoestruturados.

2.1 - Nanotubos de Carbono

Nanotubos de carbono (NTCs) assemelham-se ao enrolamento de folhas de Grafeno,
possuindo caracteristicas e propriedades estruturais notaveis (ANZAR et al., 2020). O elemento
quimico carbono (C), ao realizar ligagdo entre carbonos ocorre a hibridizacdo de orbitais que é
uma combinacdo de orbitais s e p, formando estruturas estaveis variando suas formas de
ligacOes entre si, podendo se apresentar em diferentes formas alotropicas no estado solido,
incluindo o grafite, diamante, grafeno, nanotubos de carbono e fulerenos, como o apresentado
na Figura 1 (ARAUJO, 2016).

Figura 1 - Formas alotropicas do Carbono.
diamante grafeno

fulereno

Fonte: adaptado de Nasir et al. (2018).
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2.1.1 - Estrutura Geométrica

Os NTCs foram descritos primeiramente por lijima (1991) apos sintese por descarga a
arco e anélise por microscopia eletronica de transmissdo (MET), a qual demonstrou que seus
diametros estdo na ordem de nandmetros. Pode-se entender que o nanotubo, de forma estrutural,
assemelha-se a uma folha de grafeno enrolada e, essa caracteristica Ihe estrutura e classifica
como um cilindro. Além disso, um vetor chiral Cn pode determinar a estrutura de um NTCs,
influenciando diretamente em suas propriedades elétricas, pois a sua estrutura € descrita pela
combinacao entre vetores a: e a; da rede hexagonal do grafeno e também pelos indices (n, m)
gue sdo numeros inteiros, como descrito na Equacdo 2.1. J& o diametro dos NTCs pode ser
definido tendo como base o vetor chiral Cy, de acordo com a Equagéo 2.2. E o angulo chiral
pode ser definido como aquele presente ente o vetor Ch e 0 vetor a;, sendo determinado pela
Equacéo (2.3) (TRINDADE et al., 2011).

Cn = na; + ma, (2.1)
avnZ +m2 +nm |G|

.= - (2.2)
/[ I

Onde:
D= Didmetro do NTCs;
a = Comprimento dos vetores a; € ay.

n, m = Indice de Hamada.

Chaq 2Zn+m

|Crllal B 2Vn? + nm + m2

cos 6 = (2.3)

Além disso, “a” pode ser entendido como o pardmetro de rede do grafeno e esta

associado ao comprimento acc referente as ligac@es entre C-C, com um valor aproximadamente
de 1,42 A noqual a = a..V/3. Com isso, a variacdo dos indices de Hamada (n, m) influenciam
na quiralidade dos NTCs e resultam em propriedades eletronicas distintas, classificando-os
como: Armchair, Chiral ou Zig-Zag, como ilustrado na Figura 2 (CORAZZA et al., 2020).
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Figura 2 - Estrutura da rede hexagonal 2D do grafeno e classificagéo dos tipos de nanotubos de carbono: armchair,
chiral e zigzag.
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Fonte: Adaptado de Berrio et al. (2021).

Os CNTs podem ser classificados de acordo com o nimero de camadas (denominadas
também como paredes) que possuem, conforme mostrado na Figura 3. Caso possuam apenas
uma parede, sdo denominados nanotubos de parede simples (NTCPS); para duas paredes sdo
denominados de nanotubos de parede dupla (NTCPDs) e se tiver trés ou mais paredes sao

classificados como nanotubos carbono de parede multiplas (NTCPMs).

Figura 3 - Microscopia Eletronica de Transmissao de Nanotubos de Carbono: Em (A) sdo os formados por parede
simples, (B) os de parede dupla, em (C) os de parede multipla e em (D) se tem a ilustragdo de uma folha de grafeno
se tornando um cilindro.
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Fonte: Adaptado de Yang et al. (2014) e Filchakova e Saik (2021).
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2.1.2 - Propriedades elétricas e térmicas

Os NTCs tém alta condutividade, o que pode proporcionar a organizacdo de uma rede
tubular condutora. Em aplicacBes em polimeros, eles transferem sua carga mecanica
diretamente a matriz polimérica, influenciando diretamente na dureza do material, podendo
também atuar nos corpos como protetor térmico (CHOI; ZHANG, 2022).

A mobilidade dos portadores de carga e a dispersdo de fénons nos NTCs desempenham
um papel fundamental no aumento ou diminuigdo de sua resisténcia elétrica quando ocorre
variacdo de temperatura, de acordo com Huang et al. (2019). Os portadores de carga, como
elétrons, apresentam maior liberdade de movimento com o aumento da temperatura devido a
agitacdo térmica, resultando em um aumento na mobilidade e diminui¢éo na resisténcia elétrica,
segundo Kumanek et al. (2019). A eficiéncia na dispersdo de fonons nos NTCs se eleva
conforme a temperatura aumenta, minimizando o espalhamento dos portadores de carga,
impactando na ampliacdo da mobilidade e na reducdo da resisténcia elétrica. Impurezas e
defeitos estruturais podem alterar a resisténcia elétrica dos NTCs (KALAKONDA et al., 2021).

Nanotubos de carbono podem apresentar também comportamentos elétricos distintos:
metalico, semicondutor e isolante. Dependendo de sua estrutura podem ser metalicos, ou seja
permitem a conducéo de corrente elétrica semelhante a metais, com alta condutividade elétrica,
apresentam um nudmero de onda (k) proximo de zero e exibem bandas de energia que se
sobrepbem, permitindo a livre movimentacdo dos elétrons, conforme Lu et al. (2013). Ja os
semicondutores, com propriedades entre condutores metalicos e isolantes, podem ser dopados
ou apresentar variagOes estruturais que criam bandas de energia proibidas (gap), resultando em
uma condutividade elétrica controlavel, sendo Gteis em aplicagcbes eletrdnicas, conforme
Pintossi et al. (2015). E os nanotubos isolantes apresentam resistividade elétrica elevada devido
a estrutura que impede a livre movimentacédo de elétrons (VARSANO et al., 2017).

Estudos experimentais tém sido conduzidos para medir e caracterizar as propriedades
elétricas dos NTCs. Por exemplo, Stanciu et al. (2021) investigaram as propriedades elétricas
de nanocompdsitos de polipropileno/NTCPMs e observaram um aumento da condutividade
elétrica com o aumento da concentracdo de NTCs. Além disso, Chen et al. (2019) analisaram
0s nanocompositos de epoxy reforcados com nanotubos de carbono purificados e constataram
um aumento significativo na condutividade elétrica com a adi¢do deste.

Além disso, a classificagdo dos NTCs depende de diversos fatores, como estrutura,
diametro, orientacdo e dopagem. Métodos distintos de sintese e processamento também

influenciam suas propriedades elétricas. VVarios estudos experimentais tém sido realizados para
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caracterizar essas propriedades e se constatou um aumento da condutividade elétrica com a
concentracdo crescente de nanotubos em nanocompositos (CHEN et al., 2019; STANCIU et
al., 2021).

Assim, pode-se entender que as propriedades elétricas dos nanotubos de carbono estéo
intrinsecamente ligadas a sua estrutura cristalina, diametro, quiralidade e possiveis dopagens,
influenciando em uma ampla gama de aplicacdes em eletrdnica, nanotecnologia e materiais

avancados.

2.2 — Impresséo 3D

Trata-se de uma técnica inovadora que tem sido amplamente explorada para a fabricacéo
de sensores em diferentes aplicagfes, incluindo monitoramento militar e tecnologias baseadas
em sensores, vale destacar que o termo manufatura aditiva também ja vem sendo utilizado como
sinbnimo a impressdo 3D, segundo Lakkala et al. (2023). Além disso, Bird e Ravindra (2021)
destacam o potencial da manufatura aditiva na producdo de sensores para aplicacbes de
monitoramento militar, enfatiza-se a capacidade dessa técnica em criar sensores personalizados
com geometrias complexas e propriedades especificas, permitindo a integracdo de funcgdes
sensoriais em componentes estruturais. E, para Mahale et al. (2021), revisou 0 uso de
tecnologias de manufatura aditiva em sensores. Essas tecnologias proporcionam a fabricacdo
de sensores integrados diretamente em produtos, permitindo uma deteccdo e monitoramento
continuos, comprovando assim a ascensdo dessa tecnologia.

Em se tratando de escalabilidade, a impressdo 3D ja esta sendo adotada para a producéo
em massa de produtos. Segundo Kauppila (2023), outros processos como moldagem por injecéo
e usinagem ja atuam no mercado convencional com uma alta produ¢do em um tempo reduzido,
entretanto, pecas mais complexas e personalizaveis ndo sdo faceis de se obter por tais
tecnologias. Assim, neste contexto, a impresséo 3D se destaca sendo utilizada para a producgéo
de: cabos de barbeador personalizaveis, alinhadores dentarios, ténis de alta performance, entre
outros, tudo associado a essa liberdade de projeto durante o desenvolvimento de cada produto.

Uma outra aplicacdo, revisada por Sakin e Kiroglu (2017), é a construcdo de casas por
manufatura aditiva por meio de um material baseado em cimento: uma empresa russa conseguiu
construiu, por meio de uma impressora 3D mdvel (superdimensionada), uma casa com
aproximadamente 121m? em apenas 24 horas, demonstrando uma redugéo de custo, tempo e
possiveis acidentes fisicos no decorrer da obra. Além disso, os arquitetos com tal tecnologia

poderiam projetar edificios com formatos rebuscados, o que ndo pode ser obtido pelas
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limitacbes técnicas associadas aos padrdes tradicionais de construcdo. Assim, 0 termo
prototipagem rapida é uma das referéncias nesta area, pois é possivel desenvolver pecas
complexas em poucas horas, podendo estas servirem em aplicagdes de dispositivos, suporte e
outras pecas funcionais (DIZON et al., 2019).

A criacdo de uma nova peca 3D exige o cumprimento de algumas etapas. A primeira
etapa é a modelagem da peca em um software computacional, no qual agrega as dimensdes e
encaixes necessarios ao objetivo do projeto. Na sequéncia, é necessario transportar o arquivo
da modelagem a um outro software denominado fatiador, o qual insere os parametros e
coordenadas necessarias para que a impressora 3D possa sintetizar o objeto por meio da
deposi¢do do material em “camada a camada” (no caso do método de impressdo FDM — do
inglés, Fused Deposition Modeling). Nesta etapa sdo configuradas a temperatura, velocidade
de operacdo, altura de camadas, entre outros, que estdo diretamente associados ao tipo de
filamento empregado no mesmo. No processo final, a impressora recebe o arquivo do fatiador
e executa os comandos desenvolvendo uma nova peca. A Figura 4 ilustra o processo como um
todo, no qual o filamento sai do rolo/bobina sendo conduzido por uma cabeca/tracionador até
chegar no bloco de aquecimento, onde o filamento maleavel € conduzido para a formagéo de
uma nova peca (CHOPINE et al., 2011; DIZON et al., 2019).

Figura 4 - llustracdo do funcionamento de um impressora 3D FDM.
Rolo de filamentos

A cabeca de impressdo utiliza

um sistema de aperto binario

para realizar uma alimentacdo
controlada do filamento

Um bloco de aquecimento funde o
filamente a uma temperatura

O filamento fundido ¢ forcado a monitorizada
atravessar um orificio de didmetro
mais reduzido O material extrudido ¢ depositado
numa camada de acordo com o
modelo definido

A cabeca e/ou tabuleiro move-se em
X/Y/Z para corrigir a posicdo de
deposigdo do material

Fonte: Adaptado de Moreira (2017)
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2.3 - Poli (Acido Lético) — PLA

O poli &cido lactico (PLA) tem despertado um interesse significativo como uma
alternativa verde aos plasticos derivados do petréleo. O PLA é um polimero biodegradavel e
biocompativel que, pode ser obtido a partir de fontes renovaveis, como amido de milho ou cana-
de-aclcar. Segundo Abdelshafy et al. (2023) e considerando 0 momento desse estudo, o custo
do plastico derivado do petréleo, como o Polietileno tereftalato (PET), chegou a apresentar R$
4.952,18 por tonelada, enquanto que o PLA custava 36,66% menos na producédo chinesa, fator
este muito associado a variagdo da cotacdo do petroleo, das técnicas e matérias-primas usadas.
Numa revisdo abrangente sobre o PLA e polihidroxialcanoatos (PHAS), Naser et al. (2021)
discutem as propriedades, métodos de sintese, aplicacfes e desafios associados a esses
biopolimeros. Os autores destacam a versatilidade do PLA, que pode ser processado por
diferentes técnicas, tais como: moldagem por injecdo, extrusdo e impressdao 3D, 0 que
possibilita sua aplicagdo em uma ampla gama de setores, incluindo: embalagens, medicina e
engenharia tecidual.

Além disso, Casalini et al. (2019) oferecem uma perspectiva sobre o uso do PLA na
sintese de nanoparticulas e suas aplicacGes. Os autores discutem as propriedades Unicas do
PLA, como: biocompatibilidade, degradacdo controlada e capacidade de encapsular substancias
bioativas, que tornam essas nanoparticulas promissoras para aplicacbes em medicina e
liberagdo controlada de farmacos. Essas revisdes destacam o potencial do PLA como um
material sustentavel e versatil, abrindo caminho para avangos futuros no desenvolvimento de
materiais biodegradaveis e ecologicamente corretos.

O Poli (Acido Lético) PLA é um dos polimeros biodegradaveis termoplasticos mais
utilizados atualmente. Foi sintetizado pela primeira vez em 1932 pelos pesquisadores Carothers,
Dorough e Natta com algumas complica¢des iniciais e estruturais que foram sendo resolvidas
ao longo de estudos com 0 mesmo. O PLA é um polimero em que sua estrutura consiste na
repeticdo de cadeias de acido latico e sua formula estrutural esté representada na Figura 5. Em
temperatura elevada apresenta um crescimento de sua viscosidade, ou seja, a resisténcia interna
do material tende a ser alta. Com isso, uma das suas aplicac¢des € sua utilizacdo em manufatura
aditiva, sendo no geral, empregados no formato de filamentos que podem ser adquiridos em
bobinas. No momento da impressdo, este material passa por uma transicao vitrea (55 a 65 °C)
até alcancar um estado fundido, o que possibilita sua conformagdo em estruturas diferentes. O
modulo de elasticidade (considerando a tensdo x deformacdo do material) para o ensaio em

pecas cilindricas de PLA (de ate 5cm de diametro e 10cm de altura) demonstrou que sua
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resisténcia a tracdo (E) é cerca de 52,3Mpa (MARTINEZ et al., 2019; ROCHA et al., 2021,
SANTANA et al., 2018).

Figura 5 - Estrutura do Poli &cido Latico -PLA.
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Fonte: Adaptado de Bartolomei 2016.

Além de ser um dos mais usuais e popular biopolimero, a matéria-prima do PLA provem
de fontes renovaveis: como mandioca, beterraba, milho, entre outros. O PLA pode ser
considerado como um poliéster alifatico linear, apresentando alta resisténcia e maleabilidade,
temperatura de fusdo baixa (aproximadamente de 190 a 220°C), possui um menor preco de
mercado, além de, caso for descartado, 0 mesmo gera um baixo impacto a natureza e a saude.
Para uma temperatura de 58 a 110°C o material tende a se deformar facilmente, ndo sendo
adequado para armazenar liquidos quentes. E ao se empregar este em um ambiente com
umidade e temperatura elevados (geralmente, ocorre de forma mais intensa a partir de sua
temperatura de transicdo vitrea: 58°C) o mesmo acaba se degradando em até meses, por outro
lado em ambientes controlados o PLA pode durar anos, dependendo muito das condi¢des do
local. Portanto, trata-se de um material resistente e com alta dureza, possui uma baixa
resisténcia ao impacto, entretanto, seu acabamento preciso e seu brilho final o tornam um
excelente material para se trabalhar com prototipagem rapida (CROUCILLO et al. ,2018;
SANTANA et al., 2018; TEIXEIRA et al., 2021).

Portanto, considerando o reduzido impacto deste polimero sintético a natureza, este esta
sendo reconhecido como um material sustentavel, assumindo inclusive o lugar dos plasticos
convencionais (que demoram de 500 a 1000 anos para se decompor). A degradacdo do PLA
enterrado, em uma mistura de solo e lodo sob condi¢6es termofilicas, durante 90 dias apresentou
uma perda de aproximadamente 90% de sua massa, ja para um processo por compostagem, 0
PLA apresentou uma porcentagem de biodegradacéo de aproximadamente 80% em um periodo
de 80 dias. E a difusdo destes em manufatura aditiva, acabam recebendo uma ampla
aplicabilidade, podendo ser utilizado inclusive em possiveis intervencdes médicas, nas quais o

PLA em contato com o organismo tende a se transformar em acido latico, evitando inflamacdes
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e rejeicdes pelo sistema de defesa, sendo facilmente eliminado pelo corpo. Por outro lado, este
polimero possui caracteristicas ndo atrativas (como a baixa resisténcia a temperaturas elevadas
e ao impacto), porém o seu uso com outras fibras e formacéo de nanocompdsitos, 0 promovem
como material promissor (BARTOLOMEI, 2016; BOONMEE et al., 2016; LUO et al., 2019;
MUV3DPRINT, 2022).

2.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Uma das principais técnicas de caracterizagdo morfoldgica é a microscopia eletronica
de varredura (MEV), cujo funcionamento é baseado em elétrons varrendo a superficie da
amostra, usando o comprimento de onda do elétron. O principio basico de seu funcionamento
envolve o bombardeio da superficie da amostra com um feixe de elétrons de alta energia, o que
resulta na emissdo de elétrons secundarios e retroespalhados. Esses elétrons sdo detectados e
mapeados, gerando imagens de alta resolucdo da superficie da amostra. A ampliacdo e a
capacidade de focalizacdo do MEV permitem a visualizacdo de estruturas microscopicas com
grande detalhe. Este tipo de caracterizacdo permite a observacao de detalhes da superficie e da
topografia de uma amostra, fornecendo informac6es valiosas sobre sua textura, forma, tamanho
e distribuicdo de particulas. Além disso, 0 MEV é capaz de revelar caracteristicas estruturais,
como porosidade, rugosidade e estruturas cristalinas (KOGA et al., 2021 ; SANDOVAL et al.,
2018).

A técnica de microscopia eletronica de varredura tem sido utilizada para visualizar
diretamente os nanotubos de carbono e sua distribuicdo na matriz polimérica, proporcionando
informacdes valiosas sobre a morfologia, a orientacdo e a interagdo entre 0s componentes e
permitindo uma analise detalhada da estrutura do nanocompdsito. Essa caracterizacdo
desempenha um papel fundamental na otimizacdo do processo de producdo, controle da
dispersdo dos nanotubos de carbono e garantia da uniformidade e qualidade do material final
(PIAO et al., 2021).

2.5 — Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica fotbnica, cujo principio baseia-se no
espalhamento de fotons que interagem com os &tomos de uma determinada amostra, possuindo
uma alta sensibilidade pra determinar diferenciacdo das estruturas. Esta técnica foi descoberta

em 1928 por Chandrasekhara Raman e, atualmente, é altamente difundida como ferramenta
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para caracterizagGes em pesquisas voltadas a sintese e modificacGes de novos materiais (SALA,
2008).

A espectroscopia Raman é uma técnica analitica amplamente utilizada na caracterizagédo
de polimeros devido a sua capacidade de fornecer informac@es valiosas sobre a estrutura
quimica e conformacional desses materiais. Com base nas bandas Raman observadas nos
espectros, € possivel identificar grupos funcionais especificos presentes nos polimeros, como
carbonilas, hidroxilas, aminas e cadeias laterais, fornecendo insights sobre sua composicdo
quimica e estrutura molecular (BOKOBZA et al., 2017).

No caso dos nanotubos de carbono, a respiragdo radial dos nanotubos de carbono de
parede simples (NTCPS) observada por espectroscopia Raman, € um fendmeno atraente que
descreve a expansao e contracao do diametro dos nanotubos em resposta as diferentes condicdes
ambientais. Esse comportamento peculiar é atribuido as mudancas na estrutura eletronica e
vibragdes dos &tomos de carbono ao longo da direcdo radial do nanotubo. Os modos de vibracdo
observados estdo diretamente associados a simetria do sistema molecular, pois para cada
material ha uma assinatura espectral especifica, ou seja, terd modos distintos que dependem da
simetria, segundo Lei et al. (2011). Por exemplo, os NTCPS, ao serem submetidos a uma
frequéncia de aproximadamente 200cm™, entram em vibragdo no modo de respiracdo radial
(RBM) ¢, na faixa de frequéncia de 1530 a 1600cm™, entram no modo de respiragéo tangencial
(os &tomos vibram de forma tangencial em relacdo a superficie dos nanotubos) D e G. Por outro
lado, ao analisar os nanotubos de parede multiplas (NTCPMs), o RBM néo € visivel, pois
possuem mais tubos concéntricos e o didmetro do material é inversamente proporcional a
frequéncia de vibragdo. Ou seja, 0s modos que aparecem no Raman dependem da simetria
(SILVA, 2019).

A Figura 6 ilustra um espectro Raman de NTCs na faixa de 1000 a 1800cm™,
caracterizada pela presenca das bandas D e G tipicas de materiais grafiticos. A banda G (em
torno de 1580cm™) fornece um indicativo de que o material é mais grafitizado (ou seja, possui
uma cristalinidade evidente). Quando a frequéncia vai para aproximadamente 2700cm™,
percebe-se uma dupla ressonancia originaria de G, denominada banda G' (quando ¢ avaliado a
interacdo eletrénica em transferéncias de carga, ou seja, doping) ou 2D (quando avalia-se
efeitos de deformacGes), ja que espalha novamente ondas eletromagnéticas com frequéncias
diferenciadas que caracterizam as assinaturas, fazendo possivel distinguir diversos tipos de
nanomateriais. A banda D indica o grau de defeitos/desordens no material e, seguindo a mesma
I6gica da banda G, origina uma dupla ressonancia denominada D' que aparece no espectro como

um ombro na banda G, em torno de 1610cm™. Cada um desses modos representam um tipo de
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fendmeno fisico que esta ocorrendo a nivel molecular entre a luz e o sistema molecular vibrante,

ou seja, uma interacdo entre luz e matéria (REIS et al., 2018; SILVA, 2019).

Figura 6 - Espectroscopia Raman de Nanotubo de Carbono.
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Fonte: Adaptado de (MESQUITA FILHO et al., 2019).

Ademais, a espectroscopia Raman ¢ altamente sensivel as mudancas na conformacao
molecular dos polimeros, o que a torna uma ferramenta poderosa para investigar processos de
cristalizacéo, transicGes de fase e interacdes moleculares em polimeros (RUNKA et al., 2017).
Por meio da analise dos deslocamentos e larguras de banda no espectro Raman, é possivel obter
informacdes sobre a ordem estrutural, grau de cristalinidade e mudancas conformacionais nos
polimeros. Esses dados sdo essenciais para entender as propriedades fisicas e mecanicas dos
polimeros, bem como para otimizar sua sintese e processamento. Portanto, a espectroscopia
Raman desempenha um papel crucial no estudo e desenvolvimento de materiais poliméricos,
contribuindo para avancos significativos na area de ciéncia e engenharia de polimeros.

Um estudo realizado por Cobo et al. (2021) com o intuito de desenvolver nanocomposito
de PLA (Poli Acido Latico) com PBAT (Poli butileno adipato-co-tereftalato) analisando suas
miscibilidades e propriedades como um todo, comprova a varia¢do no espectro Raman desde o
polimero puro de PLA até suas amostras combinadas com PBAT, conforme mostrado na Figura
7. Assim, esta ferramenta de caracterizacdo € de suma importancia para identificar modificacdes
e funcionaliza¢bes em materiais por fornecer uma assinatura especifica e informagdes também

sobre a cristalinidade do mesmo.
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Figura 7 - Espectros Raman de amostras usando PLA e PBAT - Poli (butileno adipato-co-tereftalato)
constituindo blendas com assinaturas especificas.
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Fonte: Adaptado de Cobo et al. (2021).

2.6 - Efeito Seebeck

Dispositivos termoelétricos sdo aqueles que funcionam pelo principio da
termoeletricidade, e esta pode ser definida como a conversdo direta da energia térmica em
energia elétrica, podendo ser reversivel e pode ser dividida em trés efeitos: Seebeck, Peltier e
Thomson. O efeito Seebeck foi descoberto em 1821 por Thomas Seebeck que, conseguiu
observar um fendmeno no qual ao juntar dois metais diferentes e aquecé-los ocorria uma
diferenca de potencial nas regides extremas dos mesmos (DU et al., 2020).

Em 1834, uma importante descoberta foi feita por Jean Charles Athanase Peltier, que
revelou um efeito termoelétrico inverso ao ja conhecido efeito Seebeck. Esse fendmeno,
conhecido como Efeito Peltier, descreve que quando uma corrente elétrica passa atraves de uma
juncdo de materiais diferentes, ocorre uma transferéncia de calor nas interfaces, resultando em
aquecimento ou resfriamento da rede, dependendo da direcdo da corrente. JA& em 1851, o
cientista William Thomson fez uma importante contribuicdo para a compreensdo dos
fendmenos termoelétricos ao unificar os efeitos Seebeck e Peltier utilizando duas leis da
termodindmica. Em seu trabalho, ele demonstrou a existéncia de um terceiro efeito
termoelétrico, que ficou conhecido como efeito Thomson. Tal efeito é baseado na interacdo

entre corrente elétrica e gradiente de temperatura em um material condutor, resultando na
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absorcdo ou liberagdo de calor de forma reversivel (BUGALIA et al., 2023; REMELI et al.,
2020).

O efeito Seebeck funciona quando um condutor é situado em meio a variagdo de
temperatura (AT) entre duas areas: em que uma € a regido fria (menor temperatura) e outra é a
quente (maior temperatura). Nesta configuragéo, os portadores de carga se deslocam da regido
quente para a regido fria (situada em lado oposto), como visto na Figura 8 (A), ocasionando
uma diferenca de potencial (AV). A Poténcia Termoelétrica, baseada no efeito Seebeck, se
refere a capacidade de converter a diferenca de uma diferenca de temperatura em uma
quantidade mensuravel de energia elétrica, sendo encontrada pela Equacdo 2.4. A eficiéncia do
processo termoelétrico € influenciada pelo coeficiente de Seebeck, resisténcia dos materiais e
temperatura de funcionamento. Na Figura 8 (B) é apresentado o principio de funcionamento
dos termopares que possuem juncdo bimetalica, como por exemplo, os termopares de aluminio
e crdbmio que, por estarem em contato em uma juncéo, véo dilatar causando uma difuséo de
elétrons e, consequentemente, o aparecimento de uma tensao, pois cada metal possui o seu
coeficiente de dilatacdo associado a temperatura. Além disso, caso se esteja analisando
semicondutores do tipo-p, 0s seus portadores tenderdo a ser , em sua maioria, lacunas, porém
se for semicondutores do tipo-n e até mesmo metais, 0s seus portadores serdo, em sua
generalidade, elétrons (MUKHERJEE et al., 2018; SANTOS, 2020).

AV
_aY 24
C=AT 24)

Onde:
a = Coeficiente Seebeck ou poténcia termoelétrica;
AV = Termovoltagem;

AT= Gradiente de temperatura.

Nos sensores convencionais, a geracdo de termovoltagem ocorre devido a jungdo
bimetalica, na qual a combinacdo de materiais distintos naturalmente leva a presenca de uma
termovoltagem associada. Entretanto, em nanoestruturas, é observado um comportamento
semelhante devido ao fendmeno de confinamento quantico. Estudos tém apontado que o arrasto
de fonons (vibragcGes cristalinas) por portadores de carga é responsavel pelas propriedades

termoelétricas dos nanotubos de carbono. Além disso, a dopagem e a presenca de impurezas



22

que resultam na quebra da simetria elétron-lacuna sdo cruciais para permitir a existéncia do
efeito termoelétrico nesses materiais (ABRAHAMSON et al., 2013).

Figura 8 —llustragdo do Efeito Seebeck: para um material condutor de elétrons em (A) e para um jun¢do bimetélica
em (B).
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Fonte: Adaptado de Ando Junior et al. (2018) e Gadea et al. (2018).

Nas areas de ciéncias e engenharia de materiais, esse efeito pode ser explorado para a
conversdo direta de energia térmica em energia elétrica. Nesse sentido, estudos tém sido
conduzidos para investigar a relacdo entre as propriedades dos polimeros, tais como:
condutividade térmica e elétrica, e o coeficiente de Seebeck. Por exemplo, Blackburn et al.
(2018) exploraram o potencial dos nanotubos de carbono como materiais termoelétricos e
destacaram a influéncia das propriedades estruturais e quimicas na melhoria do desempenho
termoelétrico. KumaneK et al. (2021) investigaram o uso de compostos halogenados para
aprimorar as propriedades termoelétricas dos nanotubos de carbono de parede simples em
temperatura ambiente e acima dela. Do mesmo modo, Carraro et al. (2021) realizaram estudos
sobre a previsdo do coeficiente de Seebeck de compositos unidirecionais reforcados por fibras
termoelétricas, contribuindo para o avanco do conhecimento nessa area. Além disso, a
compreensdo aprofundada do efeito Seebeck em nanocompdsitos baseados em polimeros pode
permitir o desenvolvimento de materiais termoelétricos eficientes, abrindo caminho para
aplicacdes inovadoras, como a geracédo de energia a partir de calor residual e o resfriamento de
dispositivos eletronicos.

Ao se buscar dispositivos geradores e/ou sensitivos termoelétricos, € necessario
entender primeiramente qual aplicacdo destes, pois nem sempre um sensor com caracteristicas

de um termopar é aplicado em um de elemento de resisténcia. Assim, em meio ao aumento na
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conscientizagdo ambiental, o desenvolvimento de tecnologias que utilizem a termoeletricidade
como geracdo (seja por energia solar, processos industriais e até mesmo a energia térmica
corporea) tem ganhado espaco e surgindo como uma possivel opcdo em relacdo aos
combustiveis fosseis (BISWAS et al., 2021; ZOUI et al., 2020).

Dalola et al. (2011) investigaram o efeito Seebeck em nano fios de ZnO com o objetivo
de desenvolver sensores termoelétricos para dispositivos autbnomos, utilizando duas pontas de
prova (uma de cromel e outra de niquel/cromo) e, por meio de uma diferenca de temperatura
ocorreu a geracdo de uma tensdo, caracterizando-o como um termopar. Outro estudo nesse
sentido foi o realizado por Macleod et al. (2018), desenvolvendo uma estrutura em laje formada
por nanocompdsito de cimento Portland/NTCs que, ao ser exposta ao sol, apresentou efeito
Seebeck (0,7 a 1mV/K), indicando que tal estrutura, com material termoelétrico, pode ser
utilizada como uma fonte renovavel auxiliar. Assim, a busca por utilizacdo de dispositivos
termoelétricos em aplicagdes e tecnologias para obtencdo de nanosensores ou geradores

termoelétricos trazem excelentes beneficios no ramo de engenharia de materiais.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho buscou o desenvolvimento de sensores termorresistivos e termoelétricos
nanoestruturados com a incumbéncia de poder ser uma solucdo alternativa e sustentavel para
um mercado crescente em sensores de calor. Assim, neste capitulo sdo apresentados os
materiais e métodos utilizados para a producdo de sensores de temperatura em formato de

serpentina, bem como as técnicas utilizadas para caracteriza-los.

3.1 - Modelagem e parametros para impressao 3D

Nesta pesquisa foram desenvolvidos quatro sensores utilizando um design em formato
de serpentina com o intuito de aumentar a area de contato superficial e, consequentemente, a
captacdo de radiagdo térmica mantendo ao mesmo tempo uma forma compacta de ~2,6cm®. A
modelagem foi realizada no software Solidworks 2020 (licenga para Estudante) que possibilita
criar objetos 3D de forma paramétrica e exportar todas estas informacdes (dimensdes e design)
em um arquivo no formato/extensdo STL. O design que comtempla todas amostras deste estudo
possui duas partes encaixaveis: uma base constituida por um paralelepipedo de 50 x 30 x
2,20mm e um sensor em formato de serpentina com uma largura de 25mm e raio de 1,7mm,
possuindo conectores de 10mm em suas extremidades para efetuar contato com as pontas de
prova, como pode ser visualizado na Figura 9.

Para Misron et al. (2011), o formato de serpentina apresentou um bom desempenho na
deteccdo de deslocamento linear, que é aferido pela analise da indutancia da serpentina. Nesse
caso, foram aferidas serpentinas feitas com placas de circuito impresso com uma fina camada
de cobre, todas com mesmo tamanho, mas com formatos diferentes: meandro horizontal,
meandro vertical, triangular, meandro triangular e circular. Cada variacdo no design modifica
tanto a sensibilidade quanto a linearidade da resposta que conferem ou ndo, um bom
desempenho sensorial. Assim, para o formato de meandro, em analogia as curvas de um rio, 0
desempenho foi aumentado ao adicionar mais segmentos na serpentina, mas constatou-se que
nesse caso, um nimero muito elevado de segmentos reduzia a sensibilidade do sensor. Ja para
uma analise de Rivadeneyra et al. (2014), foram comparados os eletrodos em formatos de
serpentina e interdigitado, como base estrutural para um capacitor. Com isso, o formato
serpentina com 32 segmentos apresentou uma melhoria de 14% na capacitancia, em relagdo ao
formato interdigitado, de mesmo tamanho. Porém, ao inseri 180 segmentos de serpentina para

uma mesma area ativa, houve uma melhoria de 21% na capacitancia do dispositivo capacitivo.
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Figura 9 - Modelagem 3D do sensor com suas dimensdes e estrutura projetada utilizando o software SolidWorks.
Estrutura da base do sensor em (A) perspectiva e (B) vista superior. Formato e composicdo da serpentina em (C)
vista superior e (D) perspectiva.

Fonte: Autoria Propria.

Na sequéncia, configurou-se todas as informagdes necessarias para posteriormente
realizar a impressdo 3D. Tais parametros estdo obrigatoriamente associados ao tipo de
filamento que se utiliza. Assim, para esta etapa utilizou-se o software PrusaSlicer2.4,
responsavel por preparar a peca 3D (com extensdo STL) com todos os pardmetros voltados para
uma impressao correta. Os principais parametros adotados foram: ponteira de 0,2mm de
didmetro, temperatura da ponteira em 215°C na primeira camada de impressdo e 185°C nas
demais, preenchimento de 100% de material e as demais configuragdes foram marcadas como

padrao.

3.2 - Manufatura dos sensores

Os 4 sensores estdo representados no fluxograma da Figura 10 e tiveram origem por
meio de uma amostra controle utilizando apenas PLA, com o objetivo de demonstrar que o
nanotubo de carbono, com seu efeito Seebeck, conferiria @ matriz polimérica uma maior
sensibilidade. Dessa forma, ao empregar a técnica de impregnar os NTCs na superficie do
filamento e leva-lo ao bico de impressao, ocorre a refusdo, permitindo que ele seja impregnado
na matriz do PLA. Porém, observou-se, no inicio do trabalho, que o nanotubo ndo permanecia
na superficie e estava se alojando dentro da matriz, o que nao é desejavel para fins de sensor.
Assim, era necessario escolher entre realizar uma decapagem via &cido para expor 0s NTCs ou

utilizar um método para posiciona-los na superficie. Optou-se, entdo, pela utilizacdo do método
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da amostra A2, que reveste 0s nanotubos de carbono na superficie, onde ocorrem os fendmenos
de transporte. Dessa forma, a mesma tinta utilizada para revestir o filamento foi empregada
imprimir e para mergulha-lo novamente nesta substancia, permitindo que a acetona atacasse a
superficie e proporcionasse aderéncia aos nanotubos, formando a estrutura trabecular na
superficie do material e impregnando também os NTCs na matriz do PLA, formando a amostra
A3.

Além disso, ao utilizar o aerografo, notou-se que a superficie trabecular (composta por
uma tinta de PLA solubilizado em NTCs) apresenta diferencas em relacao a simples colocacao
do filme (NTCs solubilizado em Acetona e Dimetilformamida) na superficie por meio de
pintura com aerografo, resultando na criacdo da amostra A4. Assim, as amostras foram surgindo
a partir de eliminac@es ou do aprimoramento do entendimento das hipoteses anteriores, 0 que
naturalmente levou ao desenvolvimento progressivo do dispositivo em termos de amostra.
Também, observou-se que os nanotubos de carbono ndo permanecem apenas na superficie, mas
se misturam bastante a matriz. Portanto, é fundamental que os nanotubos estejam na superficie
do sensor.

As estruturas bases que, serviram como suporte para que as serpentinas fossem
encaixadas e ficassem estaticas, foram todas impressas em PLA. Embora a modelagem e 0s
parametros de impressdo tenham sido 0s mesmos para 0s quatro sensores, conforme mostrado
no fluxograma da Figura 10 e detalhado no APENDICE A, cada sensor foi produzido por um
método distinto de abordagem:

(@) Impressé@o 3D em filamento de PLA como recebido (rotulado como sensor Al);

(b) Impresséo 3D em filamento de PLA como recebido, seguida por imersdo da pe¢a 3D
em tinta de PLA/NTCs (rotulado como sensor A2 (PLA@PLANTCs));

(c) Impresséo 3D em filamento de PLA revestido com tinta de PLA/NTCs via Pintura
Imersiva Invertida (MPII), sequida por imerséo da pe¢a 3D em tinta PLA/NTCs (rotulado como
sensor A3(PLA/NTCs@PLA/NTCs));

(d) Impressao 3D em filamento de PLA como recebido, seguida por revestimento com

tinta de NTCs via pintura por aerdgrafo (rotulado como sensor A4 (PLA@NTCSs)).
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Figura 10 - Processo de fabricagdo dos sensores Al, A2, A3 e A4.
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Fonte: Autoria Propria.

Todas os sensores foram produzidos no Laboratorio de Nanoestruturacdo 3D
(LabNano3D), localizado na Universidade Federal do Para (UFPA) - campus de Belém. O
filamento de PLA utilizado foi adquirido da marca registrada 3DFila na cor transparente (como
mostrado na Figura 11), com diametro de 1,75mm, resisténcia mecanica em torno de 60Mpa e
temperatura de impressdo recomendada de 195 a 230°C. Os nanotubos de carbono de paredes
multiplas funcionalizados com acido carboxilico (NTCPMs-COOH) foram fornecidos pela
Universidade Federal do Acre (UFAC) (99,80% de pureza), tendo sido sintetizados por
Deposicao Quimica de Vapor a 750°C e funcionalizados via oxidagdo quimica em uma mistura
de &cido nitrico/acido sulfurico. A acetona PA [(CH3)2 CO)] (Industrializado por ISOFAR
LTDA) foi utilizada como solvente tanto na producao da tinta de PLA/NTCs quanto na tinta a
base exclusivamente de NTCs. Além disso, nesta ultima foi acrescentado Dimetilformamida
(DMF, 99,8% de pureza) adquirido da empresa Synth . As impressdes das amostras foram
realizadas por uma impressora 3D modelo Stella 3 Lite, a qual possui a tecnologia Fused
Deposition Modeling (FDM), de acordo com o APENDICE B.
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Figura 11 - Filamento de PLA transparente (Natural Transparer) 3D Fila, com ampliacdo no modelo ao lado.

Fonte: Adaptado de 3Dfila (2022).

3.2.1 - Producédo das tintas baseadas em NTCs e PLA/NTCs

A tinta a base de NTCs foi produzida adicionando 2mg de NTCs para 1 ml de acetona
e 1ml de Dimetilformamida (DMF), ou seja, em uma proporcdo de 2:1:1. Essa solucdo foi
dispersa usando uma lavadora ultrassdnica Schuster modelo L100 a 42kHz por 360s, para se
obter uma solubilizacdo mais homogenia, além disso, esta tinta foi de uso exclusivo da A4,

conforme Figura 12.

Figura 12 - Processo de Producdo da tinta a base de NTCs.

Acetona (20 ml)

NTC (40 mg)

Ultrassonica
(360s)

Dimetilformamida -
DMF (20 ml)

Fonte: Autoria propria.

A tinta a base de PLA/NTCs foi produzida conforme mostrado no fluxograma da Figura
13. A preparacdo considerou um padrdo especifico, em que se teve trés vias até se chegar a tinta
final: (1) Primeiro, utilizando um agitador magnético Fisatom com rotacdo nivel 4 e
aquecimento a 60°C, foi degradado 200mg de filamento de PLA em 5ml de acetona PA, seguido

por tratamento a 42kHz usando uma lavadora ultrassénica Schuster modelo L100 durante 360s
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para se obter uma solubilizagdo mais homogenia. (1) Em outro recipiente foram dispersados
7mgde NTCs em 1,5ml de acetona a 40kHz durante 360s. (111) A solucdo de PLA foi adicionada
a solucdo de NTCs (Vias I e I, respectivamente) e, essa mistura foi tratada em banho
ultrassénico e agitador magnético com os mesmos parametros anteriores, resultando em uma
tinta a base de PLA/NTCs (concentracdo de 32mg/ml), a qual foi utilizada nos processos de

manufatura dos sensores A2 e A3.

Figura 13 - Processo de Producdo da tinta & base de PLA/NTCs.

Solubilizacdo
Completa

PLA (200 mg)
Acetona (5ml)

Ultrassonica
(360's)
NTC (7 mg)
Acetona (1,5ml)

Fonte: Autoria prdpria.

3.2.2 - Método da Pintura Imersiva Invertida (MPII)

Conforme ilustrado na Figura 14, a metodologia denominada Pintura Imersiva Invertida
(MPII) consistiu em: (1) Encaixar um funil (didmetro inferior: 1,75mm) em umas das
extremidades do filamento de PLA (como recebido); (I1) Colocar a tinta de PLA/NTCs no funil
e (1) puxa-lo em sentido ascendente, promovendo a dispersdo da tinta sobre a superficie do
filamento até seu comprimento de 70cm. O método adotou duas deméos de aplicacdo, com um
periodos de secagem de 2h entre a primeira para segunda deméao e, 5h apds o término da
segunda camada, em temperatura ambiente. O filamento nanoestruturado resultante deste
processo passou pela impressora 3D, sendo fundido em um bico de 0,2mm, transformando-se
em na pe¢a 3D em formato de serpentina que, posteriormente, foi imersa na tinta de PLA/NTCs,

resultando no sensor A3.
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Figura 14 - llustracdo da metodologia de revestimento do filamento por pintura Imersiva Invertida.
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Fonte: Autoria Prépria.
3.2.3 - Metodo de Pintura por Aerdgrafo.

O equipamento aerografo € uma ferramenta versatil e amplamente utilizada em
diferentes &reas, como artes visuais, design, ilustracdo e modelagem. Consiste em uma pistola
conectada a um compressor de ar e a aplicacdo de tinta de forma controlada e precisa. Sua
capacidade de produzir linhas finas, gradientes suaves e efeitos de textura torna-o indispensavel
para artistas e profissionais que buscam resultados de alta qualidade.

Este método foi utilizado apenas para o revestimento da pega 3D como impressa, ou
seja, a pintura foi realizada diretamente na serpentina impressa somente com filamento PLA
(como recebido), resultando no sensor A4. Para isso, utilizou-se um aerografo da marca
registrada Vonder (com ponteira de 0,4mm) seguindo um sentido e padrdo geométrico de
aplicacdo em forma de zigue-zague, como ilustrado na Figura 15. Foi utilizado uma cola dupla
face para fixar a serpentina em uma parede e um papel para receber o restante das camadas de

aplicacdes de tinta, conforme mostrado no APENDICE C.
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Figura 15 - llustracdo da metodologia de revestimento utilizando pintura por Aerégrafo.
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Em cada demdo de pintura, a serpentina foi colocada sobre um agitador magnético

Fonte: Autoria Prdpria.

Fisatom configurado para aquecimento a 40°C durante 30s, com o intuito de evaporar 0s
solventes e preservar a adesdo dos NTCs sobre a topologia do polimero, seguido da verificacdo
da resisténcia elétrica do sensor usando um picoamperimetro Keithley modelo 6487. Apds esses
procedimentos, aguardou-se 15min para iniciar outra demé&o. Ao total foram realizadas 10

demaéos, sendo observado que a partir da 8% demao a resisténcia tendeu a aumentar.

3.3 - Caracterizacdes dos sensores

3.3.1 - Caracterizacdo Morfoldgica - MEV

A caracterizacdo morfoldgica das Amostras Al-A4 foi realizada por microscopia
eletronica de varredura (MEV) da empresa TESCAN Brasil, modelo MIRA 3, pertencente ao
Laboratério de Microscopia Eletronica (LME), do Museu Paraense Emilio Goeldi (MPEG).
Assim, tal equipamento atua por meio da emissdo de campo gerados por um canhéo (FEG —

Field Emission Gun) do tipo Schottky de alto brilho. O potencial de aceleracéo utilizado foram
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a 5KV e 10kV, no modo elétrons secundarios (SE, do inglés Secondary Electrons), com
distancias de trabalho de: 9,06mm; 9,41mm; 9,44mm; 9,85mm; 9,95mm; 10,72mm; 11,04mm
e 11,63mm.

3.3.2 - Caracterizagdo vibracional — Raman

As amostras tanto de PLA (como recebido) quanto as nanoestruturadas com nanotubos
de carbono, logo ap6s suas producdes, foram submetidas a caracterizacao vibracional por meio
da técnica fotbnica de espectroscopia Raman no Laboratério de Espectroscopia Vibracional e
Altas Pressbes (LEVAP) localizado na UFPA . O equipamento utilizado foi o LAbDRAM HR
Evolution da Horiba (mostrado na Figura 16) que, possui recursos avangados para medicdes e
uma riqueza de detalhes com maior eficacia e seguranca. A configuracdo utilizada considerou
que as amostras poderiam ser prejudicadas por variagdes de poténcias maiores do laser, entéo
foi utilizado um filtro de 5% de poténcia e esta foi ajustada em 9,46mW, usando um
comprimento de onda de 633nm, com 2 acumulacBes de 200s. E por fim, foi utilizado o

software PeakFit para analise e ajuste dos espectros obtidos.

Figura 16 - Espectrémetro Raman modelo LAbRAM HR Evolution.

l,/ -~
pg_bf?‘:lm HR . ?
HORIBA

Fonte: Adaptado de Horiba (2022).

3.3.3 - Caracterizacéo elétrica

Os sensores Al, A2, A3 e A4 (como produzidos) foram inicialmente submetidos a um
“choque eletronico” que, consistiu em submeté-los a uma tenséo elétrica de 500V utilizando
um picoamperimetro Keithley modelo 6487, visando o alinhamento do fluxo dos portadores de
carga. Posteriormente, usando esse mesmo equipamento, foram realizadas medidas de corrente

versus tensdo (I x V) via método de duas pontas, aplicando voltagens de -10V até 10V (em
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intervalos de 1V) sob condigdes normais de temperatura e pressdo (CNTP). Para isso, 0S

sensores foram mantidos em uma camara hermética, com blindagem eletrostatica.

3.3.4 - Caracterizacdo termorresistiva

Os testes termorresistivos objetivaram avaliar o comportamento resistivo dos sensores
mediante variacdes de temperaturas em faixas corpéreas e de camaras frias. Para isso, utilizou-
se um picoamperimetro Keithley modelo 6487 no modo de configuragdo de medicdo de
resisténcia elétrica.

Para temperaturas positivas, os sensores Al, A2 e A4 foram submetidos a 4 testes com
3 ciclos de aquecimento/resfriamento (somando 12 ciclos completos), no intervalo de 35 a
45°C, para verificar sua reprodutibilidade e possivel degradacao. O sensor A3 queimou durante
a tentativa do 2° teste (devido uma falta de calibrac&o na fonte de aquecimento) e, por isso, foi
testado uma Unica vez com 3 ciclos completos. Todos os testes foram realizados em isolamento
térmico, tendo como fonte de calor um resistor de 18Q ¢ poténcia de 20W, enquanto o
resfriamento ocorreu por troca de calor com o0 ambiente mediado por um dissipador de aluminio
que abrange o sensor em toda sua extensdo, conforme ilustrado na Figura 17. A temperatura

nos sensores foi monitorada por um termémetro infravermelho TD-995.

Figura 17 - llustragdo esquematica da configuracdo experimental do teste termorresistivo para temperaturas
positivas.
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Fonte: Autoria Prépria.

Para temperaturas negativas, os sensores Al, A2 e A4 foram submetidos a 1 ciclo
completo de resfriamento/aquecimento, no intervalo de 5 a -40°C, para verificar sua resposta

as condigdes de refrigeragdo. O sensor A3 ndo foi testado pelo motivo mencionado
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anteriormente. Todos os testes foram realizados em isolamento térmico, usando um dissipador
de aluminio imerso em nitrogénio liquido como fonte de refrigeracdo, enquanto o aquecimento
ocorreu por troca de calor com o0 ambiente ap0s a evaporacado total do nitrogénio, conforme
ilustrado na Figura 18. A temperatura nos sensores foi monitorada por um termoémetro termopar

tipo K de um multimetro automotivo digital Minipa modelo MA-120A.

Figura 18 - llustracdo esquematica da configuragdo experimental do teste termorresistivo para temperaturas
negativas.
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Fonte: Autoria Propria.

3.3.5 - Caracterizacdo termoelétrica

Os testes termoelétricos foram realizados em uma camara isolada termicamente e que
possui também uma blindagem eletrostatica para atenuar possiveis interferéncias externas. Para
isso, baseado no principio do efeito Seebeck, um gradiente de temperatura nos sensores A2, A3
e A4 foi gerado pela formacdo de regifes quente e fria em suas extremidades, enquanto a
possivel diferenca de potencial gerada foi mensurada pelo método de duas pontas usando um
multimetro digital MINIPA ET-2232 conectado via USB a um computador com o software de
gerenciamento ET-2077-2232 v3.03. As temperaturas nas regides quente e fria foram
mensuradas por dois termoémetros infravermelhos TD-955 que, ficaram posicionados nas
regides de contato impressas (nos extremos das pecas). O teste termoelétrico do sensor A3 foi
realizado antes do mesmo ter sido danificado.

Os lados quentes dos sensores foram gerados pela radiacdo infravermelha emitida por
um dissipador de aluminio aquecido por um resistor de 18Q e poténcia de 20W. Esse dissipador

ficou posicionado somente na metade da parte inferior do sensor, conforme ilustrado na Figura
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19. Os lados frios ficaram sujeitos as trocas de calor com ambiente, mantendo-se assim, com

menor temperatura.

Figura 19 - llustracdo esquematica da configuragdo experimental do teste termoelétrico dos sensores
nanoestruturados.

Dissipador em Aluminio \

Base do Sensor em PLA

4

Base do Sensor em PLA

\

©

Elemento Sensor

Radiacao
Térmica

Dissipador em Aluminio

Resistor

Fonte: Autoria Propria.



36

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados os resultados referentes a producao dos sensores, sendo
a impressao destes dispositivos em formato retangular/serpentina, totalizando trés dispositivos
nanoestruturados e um somente em PLA. Além disso, serdo apresentadas as suas caracteristicas

morfoldgicas, vibracionais e respostas sensitivas (termorresistiva e/ou termoelétrica).

4.1 - Sensores 3D manufaturados

Os quatro sensores (Al, A2, A3 e A4) foram impressos via manufatura aditiva FDM de
em conformidade com a modelagem e, posteriormente, revestidos de acordo com a metodologia
apresentada anteriormente. Os sensores em formato de serpentinas foram encaixados na base
de PLA (cujas dimensbes sdo apresentadas na Figura 20), reduzindo sua flexibilidade e
possiveis deformac6es. Além disso, como pode ser observado na Figura 21, a insercdo de
nanotubos de carbono modificou a aparéncia transparente da serpentina impressa em PLA,
deixando-a com tons proximos ao preto. Além disso, observou-se que o método de pintura via

aerografo resulta em um revestimento aparentemente mais uniforme.

Figura 20 - Sensor Nanoestruturado A3 (PLA/NTCs@PLA/NTCs) impresso em PLA/NTCs e revestido com
tinta de PLA/NTCs por imersdo.
Sensor Nanoestruturado PLA/NTCs

50 mm

Basedo 7

Sensorem
PLA

30 mm
Fonte: Autoria Propria.
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Figura 21 - Sensores 3D produzidos: Al (PLA); A2 (PLA@PLA/NTCs); A3 (PLA/NTCsS@PLA/NTCs) e A4
(PLA@NTCs).

‘lAl

Fonte: Autoria Prdpria.

Para a producdo final de A3, optou-se pela imersdo da serpentina impressa em
PLA/NTCs em um pequeno recipiente com a tinta PLA/NTCs (resultando em
PLA/NTCs@PLA/NTCs), com o intuito de fazer o revestimento externo pds impressdo da peca,
como observado na Figura 22. Tal metodologia buscou analisar os efeitos deste tipo de adi¢do
de revestimento nanoestruturado. Assim, de acordo com Montinaro et al. (2014), entendendo
gue os nanotubos de carbono atuam como reforcos estruturais, aumentando a rigidez e a
resisténcia do PLA, enquanto conferem condutividade elétrica ao sistema, estima-se que o
revestimento externo pode melhorar a resisténcia a corrosdo e proteger o PLA contra a

degradacéo ambiental.

Figura 22 — Resultado da segunda camada de aplicacdo de tinta PLA/NTCs no sensor A3.

Fonte: Autoria Prépria
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4.2 - Morfologia microestrutural dos sensores

A andlise morfolégica em fraturas de amostras é uma abordagem crucial para a
caracterizagdo de nanocompositos poliméricos contendo nanotubos de carbono. Essa técnica
permite a observacdo detalhada da secgéo transversal do material, fornecendo informacoes
valiosas sobre a distribuicdo, a interacdo e a integridade dos nanotubos de carbono dentro da
matriz polimérica. Um estudo proposto por Guerreiro et al. (2021), investigou a possibilidade
de reduzir o peso de cabos elétricos em aplicacdes automotivas substituindo parte da tela
metalica por nanocompositos poliméricos condutores de eletricidade com nanotubos de
carbono e a utilizacdo do MEV se fez de suma importancia para verificar uma boa dispersdo do
nanocomposito.

A anélise por microscopia eletrnica de varredura foi utilizada para observar a secéo
transversal dos filamentos, permitindo uma avaliacdo detalhada da distribuicdo e interagéo dos
NTCs dentro da matriz polimérica. Além disso, por meio da analise de fraturas por MEV, é
possivel inferir caracteristicas como a morfologia da interface, a aderéncia entre 0s
componentes e a dispersdo dos nanotubos de carbono. Assim, micrografia da Figura 23
evidencia duas regiGes importantes do material a base de PLA. Em (A) é notorio a presenca do
PLA com poucas imperfei¢cdes. Ou seja, em uma amostra composta exclusivamente por PLA
Poli (acido latico), espera-se evidenciar uma morfologia caracteristica desse polimero. Com
isso, é perceptivel a presenca de uma estrutura granular e homogénea, com uma superficie lisa
sem a presenca de fases distintas ou grandes aglomerados. As imagens de MEV revelam uma
distribuicdo uniforme de particulas de PLA, indicando uma boa dispersdo do polimero.

Um estudo, proposto por Vayshbeyn et al. (2023), analisou a abrangéncia das misturas
baseadas em PLA e outros polimeros, e constatou que a morfologia PLA € uniforme e plana,
sendo amplamente estudada através da Microscopia Eletronica de Varredura, fator este advindo
de sua cristalinidade o que contribui para uma melhor resisténcia e estabilidade, tal estrutura
também contribui para a biocompatibilidade do material. Assim, ao rever a figura 23 (B), em
que devido o processo de manufatura aditiva, é possivel identificar detalhes microestruturais
como a presenca de fibras poliméricas e sua orientacio. E apresentada camadas por camadas
fundidas depositadas via processo de manufatura aditiva, sendo possivel identificar por meio
das setas em vermelhas uma espessura de 265,95 + 25,70um das camadas nessa regido de corte
do material (transversal). Por meio das analises das imagens, verificou-se uma boa integridade

da superficie e a quase auséncia de defeitos, como trincas , poros ou irregularidades
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significativas. Essas caracteristicas sdo importantes para garantir a qualidade e a aplicabilidade

do material.

Figura 23 - Micrografias SEM do sensor de PLA (A1), com distancias de trabalho de (A) 11,63mm e (B) 9,85mm
e, ampliagdes de 8.130x e 306x%, respectivamente.
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Fonte: Autoria Propria.

As micrografias da Figura 24 referentes ao sensor A2 (PLA@PLA/NTCs) mostram a
regido transversal em (A), cuja ampliacdo em (B) permite identificar estruturas de PLA
impregnadas por NTCs (setas vermelhas) aglomerados em sua superficie de morfologia
trabecular, o que pode conferir propriedades especificas ao nanocompésito, como melhoria na
condutividade elétrica (modificando sua resisténcia elétrica). Assim, como investigado por
Zubkiewicz et al. (2020), a presenga de NTCs na matriz polimérica promove o surgimento de
uma rede de conducdo que aumenta a condutividade elétrica do material. E também, os
nanotubos atuam como reforgo mecéanico, aumentando a resisténcia e a rigidez do material. Esta
melhoria nas propriedades € atribuida a dispersdo e a interacdo dos NTCs com a matriz
polimérica. Nesta regido de fato, pode-se observar os nanotubos na matriz do PLA. Além disso,
é possivel identificar as setas em vermelhas, em (A) Figura 24, com espessura de 116,64 +

10,90um do revestimento de NTCs identificado nessa regido de fratura.
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Figura 24 - Micrografias SEM do sensor nanoestruturado A2 (PLA@PLA/NTCs), com distancias de trabalho de
(A) 10,72mm e (B) 11,04mm e, ampliages de 151x e 18.300x, respectivamente.

Fonte: Autoria Propria.

A anélise de MEV na Figura 25 do sensor A3 (PLA/NTCs@PLA/NTCSs) apresentou
com éxito na identificacdo de nanotubos de carbono, revelando caracteristicas importantes
sobre a topologia da amostra. Em (A) os NTCs (setas vermelhas) proporcionam um aspecto
distintivo nas imagens, evidenciando sua distribui¢do e interagdo com a morfologia trabecular
da matriz polimérica. Os resultados de MEV revelam a dispersdo dos nanotubos na matriz
polimérica, indicando uma boa incorporacao e aderéncia ao PLA.

Vale salientar, que o filamento nanoestruturado usado nessa impressdo 3D resultou do
processo de revestimento superficial pelo MPII. Por outro lado, tal analise morfologica também
pode revelar a formacdo de agregados ou aglomerados de nanotubos, como em algumas
pequenas regides da Figura 25 (A), 0 que pode indicar uma dispersdo ainda inadequada ou

limitada interacdo efetiva com a matriz polimérica.
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Figura 25 - Micrografias SEM do sensor nanoestruturado A3 (PLA/NTCs@PLA/NTCs), com distancias de
trabalho de (A) 9,06mm e (B) 9,41mm em (B) e, ampliacdes de 8.270x e 115x, respectivamente.
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Fonte: Autoria Prépria.

Adicionalmente, na Figura 25 (B) é possivel observar a estrutura nanoscépica dos
nanotubos de carbono, que se destacam na superficie da matriz, conferindo uma textura rugosa.
Essa morfologia favorece o aumento da area de contato entre os nanotubos e 0 PLA, o que pode
resultar em melhorias elétricas ao nanocompdsito. E também, é possivel identificar as setas em
vermelhas, em (B), com espessura de 127,29 + 12,77um do revestimento de NTCs identificado
nessa regido de fratura.

As micrografias da Figura 26 mostram a dispersdo homogénea dos nanotubos de
carbono sobre a matriz polimérica PLA no sensor A4 (PLA@NTCs). O processo de
revestimento por aerégrafo, aplicado em tal material, pode apresentar limitacGes em termos de
espessura e uniformidade do revestimento, o que pode influenciar nas propriedades finais do
nanocomposito. Deste modo, é possivel notar a presenca de aglomerados em (A), cujas
estruturas ocorrem quando os nanotubos de carbono ndo estdo adequadamente dispersos na
matriz, resultando em regides com alta concentracdo de NTCs proximos uns aos outros. Esses
aglomerados podem ter implicacOes significativas nas propriedades do nanocompdsito. Por um
lado, estes aglomerados densos e compactos podem fornecer maior reforgo estrutural,
contribuindo para um aumento da rigidez e resisténcia mecanica. Por outro lado, estes

aglomerados mal dispersos podem criar descontinuidades na matriz, diminuindo a
homogeneidade das propriedades e aumentando a fragilidade deste material.
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Além disso, a formac&o de aglomerados de NTCs em altas porcentagens pode levar a
uma diminuicdo nas propriedades mecanicas. Isso ocorre porque os aglomerados podem criar
pontos de tensdo na matriz do material, potencialmente levando a falhas prematuras. Porém, a
tal formacdo de aglomerados pode beneficiar a condutividade elétrica do material, pois 0s
aglomerados podem formar redes que facilitam o transporte de elétrons. Assim, o0 surgimento
de aglomerados de NTCs é um fenémeno complexo que pode ter tanto efeitos positivos quanto
negativos nas propriedades dos nanocomposito (TAMAYO-VEGAS et al., 2022).Além disso,
a presenca de aglomerados também pode influenciar a condutividade elétrica do

nanocompasito.

Figura 26 - Micrografias SEM do sensor nanoestruturado A4 (PLA@NTCs), com distancias de trabalho de (A)
9,95mm e (B) 9,44mm, e, ampliacdes de 7.920x e 92.300x, respectivamente.
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Fonte: Autoria Propria.

Na micrografia da Figura 26 (B), é perceptivel a presenca de NTCs interligados na
matriz. Tais estruturas interconectadas podem formar uma rede condutora continua,
promovendo maior condutividade elétrica. No entanto, se em outras regifes do material, ndo
analisadas pelo MEV, tiver a presenca de aglomerados isolados, a condutividade elétrica pode
ser comprometida, uma vez que as rotas de condugdo podem ser interrompidas. Segundo Rubel
et al. (2019), ao adicionar como elemento de reforco os NTCs ocorre um significativo
fortalecimento a matriz base, ou seja, de suas propriedades mecanicas, elétricas e térmicas. Por
outro lado, os nanotubos tendem a aglomerar dentro da estrutura da matriz, o que pode levar a

problemas de dispersao destes e enfraquecer as propriedades dos compositos. Tal aglomerados
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podem ser explicados pela “alta Afinidade” dos NTCs, o que fazem ocorrer essa atragdo e
agrupamento, também vale ressaltar as forcas de Van der Waals que contribuem para essas

interaces atrativas.

4.3 - Espectros Raman

Para o composito de poli acido lactico (PLA) com nanotubos de carbono, essa técnica
se mostra uma ferramenta valiosa para fornecer informacGes sobre a estrutura e comportamento
do material. Salcedo et al. (2021), conseguiu analisar nanocompdsitos de PLA/NTCs ao
observar altera¢des na intensidade e posi¢do das bandas Raman, indicando interagdes entre as
cadeias poliméricas e 0s nanotubos de carbono.

Na Figura 27 é comparado 0s espectros das amostras de NTCs (como recebido) e do
sensor de PLA com os sensores nanoestruturados por diferentes rotas de revestimento. Assim,
cada banda caracteristica dos materiais utilizados forma evidenciadas nas assinaturas. Bem
como, a pesquisa feita por Zhou et al. (2021) no qual investigaram a correlacdo entre a
microestrutura e as propriedades funcionais de compdsitos PLA/NTCs fabricados por
manufatura aditiva, utilizando a espectroscopia Raman como uma técnica chave para a analise

de defeitos estruturais e distribui¢do de carga nas amostras

Figura 27 - Comparag&o dos espectros Raman de: NTCs (como recebidos) e sensores Al, A2, A3.
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4.3.1 - Espectro Raman dos NTCs como recebidos

Na Figura 28 é apresentado o espectro dos NTCs de paredes multiplas funcionalizados
(como recebidos) utilizados na producéo das tintas. Em 1324cm™, nota-se a presenca da banda
D (relacionada aos defeitos) e em 1573cm™, nota-se a banda G (relacionada as ligagbes C-C e
que caracteriza a grafitizacdo do material). A razdo entre as intensidades da banda D e G (ID/1G)
foi aproximadamente 1,20. A banda D’ (em 1604cm™) aparece como um ombro em G. Segundo
Popov et al. (2018), ao analisar o espectro Raman de NTCs, é necessario também considerar
duas bandas: 2D e D+G. A banda 2D esta relacionada aos modos vibracionais de alta frequéncia
que envolvem uma combinacao de processos de dispersao dupla de fonon, indicando a presenca
de NTCs de alta qualidade estrutural. A intensidade e a forma dessa banda fornecem
informac0es valiosas sobre 0 nimero de camadas dos NTCs e a presenca de defeitos estruturais.
A banda D+G é uma combinacdo dos modos vibracionais D e G. Essa banda é observada em
amostras com maior presenca de defeitos estruturais, como irregularidades na rede de carbono.
Assim, ao analisar o espectro da Figura 28, a maior intensidade da banda 2D (1,0) em
comparacao a intensidade D+G (0,75), representa uma maior qualidade estrutural.

Figura 28 - Espectro Raman dos NTCs (como recebidos) em trés regiGes distintas.
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4.3.2 - Espectro Raman do sensor Al

Esta assinatura esta diretamente associada a serpentina Al, na qual foram realizadas
medicGes em trés pontos diferentes da amostra, de uma extremidade a outra. E perceptivel a
homogeneidade do polimero, pois h& poucas variacdes em seu espectro e isso fornece um
excelente parametro de confiabilidade no filamento adotado que, serviu como base para esta
pesquisa. O espectro Raman da amostra a base de PLA ¢ apresentado na Figura 29.

O pico em 1771cm™ fornece um indicativo do grupo funcional carbonila (C=0).
Segundo Kowalewska et al. (2021), um pico também caracteristico do PLA encontra-se em
1042cm™ sendo associado ao carbono ligado ao radical metil (C-CHs), assim como as bandas
entre 2885 a 3000cmt, conforme Gan et al. (2019). Por outro lado, é importante considerar que,
dependendo das condigdes de processamento e impressdo 3D, podem ocorrer variagdes na
cristalinidade e nas caracteristicas estruturais do PLA, o que pode afetar as vibracGes

observadas no espectro.

Figura 29 - Espectro Raman do sensor de PLA (A1) em trés regides distintas da amostra.
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4.3.3 - Espectro Raman do sensor A2

A presenca de deslocamentos ou mudancas na intensidade dos picos Raman pode
indicar a formacgéo de ligagbes ou interagdes entre os materiais. O espectro da Figura 30
representa a assinatura vibracional da serpentina A2, cujas frequéncias em 1329cm™ e 1589cm
! referem-se as bandas D e G, respectivamente, caracteristicas dos NTCs como demonstrado na
Figura 28, porém com varia¢Ges em sua intensidade. Outro ponto relevante é a forma das bandas
tipicas dos nanotubos presente, dando o indicativo de que somente a pintura externa do sensor,
ndo confere muita homogeneidade dos NTCs na superficie, necessitando de método adicional
de revestimento.

Ao comparar com 0s picos da Figura 29, no qual se tem apenas o0 PLA, é perceptivel
algumas zonas de picos, em aproximadamente 1771cm?, referentes a estrutura do PLA. Outro
ponto a se destacar em comparagdo a Figura 28 é a intensidade presente na banda D, o que pode
ser entendida como possiveis defeitos nos NTCs e, também pode sugerir um material menos
cristalino, visto que a banda D é associada a desordem na estrutura cristalina do carbono e esta
relacionada a modos vibracionais que envolvem a formacéo de ligagdes cruzadas (BOKOBZA
etal., 2013; EVORA et al., 2018).

Figura 30 - Espectro Raman do sensor de PLA@PLA/NTCs (A2) em trés regides distintas da amostra.
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E importante considerar que a intensidade da banda D pode variar dependendo da
qualidade e pureza dos nanotubos de carbono e do PLA utilizado. Uma intensidade muito alta
na banda D pode indicar uma maior quantidade de defeitos estruturais, 0 que pode afetar as
propriedades mecanicas e elétricas dos materiais. Para esta amostra a razdo ID/IG foi
aproximadamente 1,29. Adicionalmente, também foram observadas as bandas 2D e D+G em

2660cm™ e 2945cm™, respectivamente.

4.3.4 - Espectro Raman do sensor A3

O espectro da Figura 31 representa a assinatura vibracional da serpentina A3 (impressa
em 3D com filamento de PLA pintado com NTCs pelo Método da Pintura Imersiva Invertida
e, posteriormente, imersa em tinta de PLA/NTCs). Nota-se que as bandas em 1330cm™ e
1585cm™, referentes as bandas D e G dos NTCs, respectivamente, ficaram mais evidentemente
uniformes (considerando as assinaturas dos trés pontos da amostra), respaldando que a
metodologia de inser¢do de NTCs antes e apds a impressao 3D se torna interessante. Para esta

amostra a razéo ID/1G foi aproximadamente 1,08.

Figura 31 - Espectro Raman do sensor de PLA/NTCs@PLA/NTCs (A3) em trés regides distintas da amostra.
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No entanto, em um dos pontos da amostra A3, como mostrado na Figura 31, observa-se
que as bandas D+G reduziram no espectro Raman. Esse padrdo pode indicar uma regido da
amostra com menor presenca de defeitos estruturais, pois, de acordo com Bokobza et al. (2015),
as bandas D+G fazem correspondéncia a um processo de espalhamento de 'inter-vale’, que
geralmente € induzido por defeito de dupla ressonancia, neste cenério se faz mengdo a um
processo especifico que acontece no momento em que a luz interage com NTCs, com isso
ocorre a transferéncia de elétrons de um vale de energia para outro, e a presenca de defeitos no
material ajuda nesse processo. Assim, ha uma mudanca na energia do féton que é registrado
pelo espectro como banda D+G.

No geral, além do filamento extrudado e pintado superficialmente ter bom resultado de
acordo com o objetivo deste estudo, percebe-se também que os picos predominantes na
assinatura do PLA foram suprimidos em algumas regides, deixando o sensor com assinaturas

espectrais mais proximas dos nanotubos de carbono.

4.4 -Curvas | xV

Para melhor entendimento do comportamento elétrico dos sensores foi mensurada a
corrente elétricas versus tensdo elétrica (I x V) na faixa de -10V a 10V. Para verificar se 0s
sensores obedecem a 12 lei de Ohm, ou seja, se ha uma relacdo linear entre corrente e tensao.
Os resultados obtidos em temperatura ambiente foram plotados no grafico da Figura 32,

comparando as curvas | x V das quatro amostras.

Figura 32 - Em (A) temacurval x V dos sensores Al, A2, A3 e A4, no intervalo de -10V a 10V, em temperatura
ambiente e em (B) se tem uma ampliacdo da curva em (A).
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Assim, é perceptivel que, na andlise dos graficos da Figura 32, a existéncia de um padrédo
o6hmico em que seguem uma ordem, em pA, de: A4(-136,022 a 136,232) > A2(-9,742 a 10,527)
> A3(-6,032 a 6,040) > A1(0,009 a 0,009), para um intervalo de -10 a 10 V. Com isso, Al
apresentou um comportamento retilineo horizontal tendendo a uma corrente nula, inicialmente
com -0,009pA , com pequenas variagdes até estabilizar com mesma corrente, ao atingir 10V e
isso é respaldado pelo fato de Al apresentar caracteristicas morfoldgicas de um material
isolante, ou seja, daquele que dificulta o fluxo de corrente elétrica. Além disso, essa linearidade
da curva, que foi submetida nessa faixa de tensdo, indica uma clara obediéncia deste material a
Lei de Ohm. J& para A2, demostrou-se um comportamento linear retilineo crescente e isso
sugere uma caracteristica de condutor elétrico. Tal tendéncia dos valores de corrente que
aumentam com 0 aumento da tensdo, sugere que 0s NTCs no nanocompoésito melhoram a
condutividade elétrica do PLA, assim também para A3 e A4. Além disso, a A4, pelo fato de
possuir uma resisténcia elétrica em kiloOhms, apresentou uma maior variagdo de corrente, que
variou -136 até 136pA (de -10 até 10V ,respectivamente). Tal analise de tensbes negativas se
faz necessaria para verificar o comportamento da corrente quando ocorre a inversao do campo
elétrico aplicado e isso pode fornecer informagdes sobre a homogeneidade e simetria do

material compdsito, em relacdo a dispersdo dos NTCs em sua matriz polimérica.

4.5 - Curva de percolagdo do sensor A4

O primeiro método de pintura via aerdgrafo (rotulado como versdo L) adotou um padrao
de pintura linear idéntico ao sentido de aplicagéo que, conforme ilustrado na Figura 33, resultou
em um sensor A4 cujas resisténcias elétricas em funcdo do aumento das camadas de tinta ndo
apresentaram comportamento estavel. Deste modo, adotou-se um segundo método de aplicagédo
buscando acompanhar o formato da peca, em zigue-zague (rotulado como versédo Z), o qual foi
validado a partir da analise de trés amostras A4 (rotuladas como Z.1, Z.2 e Z.3) que
apresentaram curvas de resisténcias elétricas mais estaveis, como mostrado na Figura 33.

A curva de percolacdo que conceitualmente € importante na caracterizacdo de materiais
condutores, incluindo camadas de pintura com aditivos condutores, segundo Larin etal. (2021).
Essa curva descreve a relacdo entre a fragdo volumétrica de particulas condutoras presentes na
camada de pintura e a resisténcia elétrica resultante. E em um material isolante ao adicionar
particulas condutoras (como nanotubos de carbono ou grafeno) a pintura, ocorre um fenémeno
conhecido como percolacao, assim, por meio dessa mudanca na resisténcia, promove-se uma

melhor sensibilidade e estabilidade elétrica no material.
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Figura 33 - Resisténcia elétrica de amostras A4 em funcdo das camadas de pintura via aerografo pelos métodos
linear e zigue-zague. As linhas pontilhadas indicam os pontos de percolagdo de cada amostra.
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Por sua vez, a percolacdo ocorre quando a fracdo de particulas condutoras atinge um
limiar critico, chamado de limite de percolagdo. Nesse ponto, caminhos condutores continuos
sdo formados através da rede interconectada das particulas condutoras, permitindo a passagem
de corrente elétrica. Como resultado, a resisténcia elétrica das amostras Z.1, Z.2 e Z.3
diminuiram significativamente de 0,103 + 0,0397TQ para 0,834 + 0,2413MQ ap0s aplicacédo
de 8 camadas da tinta de NTCs. Com isso, é possivel tracar linhas pontilhadas e tangentes, que
dardo os pontos de percolacdo de cada amostra, o que na Figura 33, pode ser entendido para
Z.1=6, Z.2=4,5 e Z.3=3 camadas de pintura com NTCs.

Por outro lado, a medida que a fracdo aumenta além do limite de percolagdo, ocorre
uma queda acentuada na resisténcia elétrica, indicando a formacéo de caminhos condutores
continuos, como observado entre a 72 e a 82 camada de tinta para os sensores A4 revestidos pelo
método em zigue-zague. A medida que a fragio continua a aumentar, a resisténcia elétrica tende
a se estabilizar em um valor minimo. O estudo desta curva é importante para entender o
comportamento elétrico das camadas de pintura com aditivos condutores. Ela fornece
informacgdes sobre a concentragdo Otima de particulas condutoras necessarias para obter
propriedades elétricas desejadas, como condutividade adequada ou resisténcia elétrica baixa.

Assim, a curva de percolacgdo é usada para otimizar a formulagdo de camadas de pintura
condutoras, garantindo a qualidade e desempenho adequados em aplicacdes que exigem
propriedades elétricas especificas. Portanto, é perceptivel no grafico da Figura 33 que, as

resisténcias elétricas das amostras A4 resultantes da pintura via aerdgrafo pelo método zigue-
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zague tendem a estabilizar na 8% camada, sendo um forte indicativo de um padrédo adequado de
reprodutibilidade e, justificando o uso do sensor A4 proveniente de tal metodologia nos testes

de termorresisténcia.

4.6 - Respostas termorresistivas para temperaturas positivas

4.6.1 - Sensor Al

Na analise dos graficos da Figura 34 é necessario enfatizar que uma possivel degradacédo
do PLA ao longo do tempo, devido a ciclos repetidos de aquecimento e resfriamento, pode levar
a uma diminuicdo da sensibilidade e precisdo do sensor. Os quatro testes realizados no sensor
de PLA revelaram padrBes distintos nas respostas de resisténcia em relagdo a variagdo de

temperatura.

Figura 34 - Respostas termorresistivas do sensor Al para um total de 12 ciclos de aquecimento/resfriamento na
faixa de 35 a 45°C.
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No primeiro teste, as respostas foram coerentes, seguindo a variacdo esperada da
temperatura, o que indica uma possivel sensibilidade térmica do sensor. No segundo teste,
observou-se um pico inicial de resisténcia seguido por uma estabilizacdo préxima ao valor
inicial, esse comportamento sugere uma resposta transitoria do sensor, possivelmente devido
aos efeitos de agquecimento inicial do PLA. No terceiro teste ocorreram dois picos altos
proximos ao final do experimento, indicando uma possivel instabilidade ou reac6es complexas
do PLA nessas condicdes de temperatura. Por fim, no quarto teste foram observados varios
picos altos no inicio, sequidos por uma estabilizacdo da resisténcia préxima ao valor inicial.

Esses resultados podem ser atribuidos a fenbmenos como ajuste inicial do sensor e
posterior estabilizacdo do PLA. Outro ponto a destacar € a influéncia do equipamento
picoamperimetro nos testes elétricos do sensor apenas de PLA. O equipamento, como
instrumento de medicdo sensivel utilizado para registrar correntes elétricas de baixa
intensidade, pode introduzir ruidos ou interferéncias nas medidas, o que afeta a precisao dos
resultados, de acordo com Mortuza et al. 2017. Porém, o picoamperimetro Keithley 6487, usado
neste trabalho, pode aplicar tensdes até 500V, além de permitir a medicdo de corrente na ordem
de 2nA (com uma precisdo de cinco digitos) o que, em se tratando de materiais isolantes e

polimeros, se faz essencial.

4.6.2 - Sensor A2

Conforme mostrado na Figura 35, nos quatro testes, observa-se redugdo/aumento na
resisténcia elétrica com aumento/diminuicdo da temperatura do sensor A2 (PLA@PLA/NTCs),
caracterizando-o0 como termorresistor. Logo, é possivel notar que a presenca dos nanotubos de
carbono contribuiu para uma maior sensibilidade do sensor a temperatura e que 0 mecanismo
de conducdo do material é dominado por saltos e/ou tunelamentos quanticos, assim como
verificado em um estudo promovido por Li et al. (2019) em que obteve também filmes
revestidos com NTCs que obtiveram melhoria de desempenho termoelétrico. A condutividade
dos nanotubos de carbono pode ser afetada pela temperatura, resultando em alteracGes na

resisténcia elétrica do sensor de acordo com as variagdes térmicas.
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Figura 35 - Respostas termorresistivas do sensor A2 para um total de 12 ciclos de aquecimento/resfriamento na
faixa de 35 a 45°C.
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Fonte: Autoria Propria.

No segundo teste, a queda notavel na resisténcia durante o ultimo ciclo pode estar
relacionada a possiveis desgastes ou falhas no revestimento de NTCs. No terceiro teste, em que
todos os ciclos apresentaram resultados satisfatorios, é provavel que o revestimento de NTCs
tenha permanecido intacto e eficiente em proporcionar uma condutividade elétrica consistente.
A leve diminuicdo na resisténcia elétrica durante o segundo ciclo pode ser atribuida a fatores
transitdrios, como variacdes na distribuicdo dos nanotubos de carbono ou pequenas mudancas
nas interacdes entre o revestimento e a material base de PLA.

E por fim, no quarto teste é perceptivel que todos os ciclos apresentaram resultados
condizentes com os graficos de temperatura, sendo possivel que dizer que a estabilidade do
revestimento de NTCs tenha foi mantida, permitindo uma resposta elétrica consistente e
coerente com as variaces térmicas. A Tabela 1, mostra que a resposta maxima do sensor A2
foi -16,06+ 0,82% para aproximadamente 45°C. Os valores negativos reforcam a reducédo da
resisténcia elétrica em funcdo do aquecimento em comparagdo com a resisténcia inicial de
12,50MQ. Nota-se desvios padrdes de 41,24s e 41,24s entre 0s tempos de respostas e tempos

de recuperacéo, respectivamente, para cada curva. Além disso, é observado que o tempo de
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resposta no segundo ciclo praticamente duplicou em comparagdo ao primeiro, enquanto 0s

tempos de recuperacao foram iguais.

Tabela 1 — Resposta, tempo de resposta e tempo de recuperagdo para trés ciclos do teste 1 de aquecimento e
resfriamento de A2.

Resposta Maxima ~ Tempo de Resposta  Tempo de Recuperacao

(%) () (s)

1° Ciclo -15,23 486 513

2° Ciclo -16,01 432 459

3°Ciclo -16,95 513 432

Média -16,06 477 468
Desvio padrédo 0,86 41,24 41,24

4.6.3 - Sensor A3

Ao analisar os resultados dos trés ciclos do primeiro teste termorresistivo realizado no
sensor A3 (PLA/NTCs@PLA/NTCs), demonstrados na Figura 36, observou-se um padrdo de
reducdo/aumento com aquecimento/resfriamento, com todas as medi¢des registradas em MQ,

indicando uma resisténcia estavel.

Figura 36 - Respostas termorresistivas do sensor A3 para um total de 3 ciclos de aquecimento/resfriamento na
faixa de 35 a 45°C.
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A Tabela 2, mostra que a resposta maxima do sensor A3 foi -4,35+ 0,15% para
aproximadamente 45°C. Os valores negativos reforcam a reducéo da resisténcia elétrica em
fun¢@o do aquecimento em comparagdo com a resisténcia inicial de 16,94MQ. Nota-se desvios
padroes de 127,60s e 31,18s entre os tempos de respostas e tempos de recuperagéo,
respectivamente, para cada curva. Além disso, é observado que o tempo de resposta no segundo
ciclo praticamente duplicou em comparagdo ao primeiro, enquanto os tempos de recuperacao
foram iguais.

Tabela 2 - Resposta, tempo de resposta e tempo de recuperacdo para trés ciclos do teste 1 de aquecimento e
resfriamento de A3.

Resposta Tempo de Resposta ~ Tempo de Recuperacéo

Méaxima (%) (s) (s)

1° Ciclo -4,26 135 405

2° Ciclo -4,52 324 405

3° Ciclo -4,27 378 459

Média -4,35 279 423
Desvio padrédo 0,15 127,60 31,18

Com isso, os resultados dos testes termorresistivos para temperaturas positivas
demonstram que a influéncia das propriedades dos nanotubos de carbono, a distribuicdo, a
integridade do revestimento e as interacfes com o PLA sdo fatores determinantes para as
variagoes resistivas observadas. Essas informagfes sao essenciais para entender o desempenho
elétrico desses sensores e fornecem uma compreensdo importante para o desenvolvimento de

aplicac0es futuras.

4.6.4 - Sensor A4

A Figura 37 mostra os resultados dos quatro testes termorresistivos do sensor A4
(PLA@NTCs) . E possivel observar nos quatro testes o comportamento de reducio/aumento na
resisténcia elétrica com aquecimento/resfriamento, caracterizando-o com um termorresistor.
Essa resposta pode ser atribuida a incorporacdo dos nanotubos de carbono que formam uma
rede condutora, reduzindo a resisténcia elétrica. O aumento da mobilidade dos portadores de
carga com o aumento da temperatura pode resultar em uma diminuicao da resisténcia elétrica
do material quando o mecanismo de conducao ocorre por saltos e/ou tunelamentos quanticos
(PINHEIRO et al., 2022).
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Figura 37 - Respostas termorresistivas do sensor A4 para um total de 12 ciclos de aquecimento/resfriamento na
faixa de 35 a 45°C.
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Fonte: Autoria Prdpria.

Contudo, esse comportamento pode ser influenciado por fatores como a distribuicdo dos
nanotubos de carbono na matriz polimérica e a interagdo entre o PLA e 0s solventes presentes
na tinta de revestimento que, podem afetar a condutividade elétrica do sensor e resultar em uma
reducdo gradual da resisténcia ao longo do teste, refor¢cando a importancia de uma distribuicao
homogénea dos nanotubos e da interacdo adequada entre os componentes do material.

A Tabela 3, mostra que a resposta maxima do sensor A4 foi -6,23+ 0,62% para
aproximadamente 45°C. Os valores negativos reforcam a reducdo da resisténcia elétrica em
funcdo do aquecimento em comparagdo com a resisténcia inicial de 0,74MQ. Nota-se desvios
padroes de 221s e 41,24s entre 0s tempos de respostas e tempos de recuperagéo,
respectivamente, para cada curva. Além disso, é observado que o tempo de resposta no segundo
ciclo praticamente duplicou em comparagdo ao primeiro, enquanto os tempos de recuperagao

foram iguais.
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Tabela 3 — Resposta, tempo de resposta e tempo de recuperacdo para trés ciclos do teste 1 de aquecimento e
resfriamento de A4.

Resposta Maxima  Tempo de Resposta ~ Tempo de Recuperacao

(%) (s) (s)

1° Ciclo -5,55 1053 621

2° Ciclo -6,34 756 675

3°Ciclo -6,78 621 594

Média -6,23 810 630
Desvio padrédo 0,62 221,0 41,24

Para sensores de temperatura, o tempo de resposta desempenha um papel crucial na
determinacdo da eficiéncia do sensor. Este parametro € definido como o periodo necessario para
que o sensor perceba e reaja a uma alteracdo na temperatura do ambiente que estd sendo
monitorado. Como por exemplo, em situacdes onde a temperatura aumenta lentamente, o tempo
de resposta do sensor pode ser mais longo. Ou seja, 0 sensor pode levar mais tempo para
registrar a mudanga na temperatura e ajustar sua leitura de acordo. Esta caracteristica é
particularmente relevante em ambientes onde as mudangas de temperatura séo graduais e néo
abruptas. Por outro lado, em cenarios onde a temperatura pode variar rapidamente, como em
processos industriais ou em ambientes naturais, um tempo de resposta mais curto é geralmente
desejavel. E isso fornece ao sensor fornega leituras precisas e atualizadas, possibilitando um
controle eficaz da temperatura ou uma resposta adequada as mudancgas de temperatura. Em um
estudo, promovido por Leghrib et al. (2010), obteve um tempo de resposta de 300s para um
sensor de gas baseado em baseado em SnO>/NTCs, usado a temperatura ambiente e a 150°C.
De forma semelhante, em outra pesquisa utilizando nanotubos de carbono, Arunachalam et al.

(2019) obteve um tempo de resposta de 290s em seu sensor de umidade desenvolvido.

4.7 - Respostas termorresistivas para temperaturas negativas

A importancia dos sensores de temperatura em camaras frias reside na necessidade de
manter e controlar condi¢Ges térmicas especificas, garantindo a preservacdo de produtos
sensiveis a temperatura, como alimentos, medicamentos e materiais biologicos. Deste modo,
foram testados os sensores Al, A2 e A4 nessas condig¢des vislumbrando sua aplicagdo no
monitoramento preciso de temperaturas em diversas aplica¢des, incluindo camaras frias.

Ao realizar testes com esses sensores em temperaturas negativas (reduzindo de 5°C até

-40°C), é possivel obter informacg6es cruciais sobre o desempenho e a confiabilidade dos
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sensores em ambientes frios. A compreensao desses parametros € vital para garantir a qualidade
e a seguranca dos produtos armazenados nas camaras frias, bem como para otimizar os
processos de refrigeracdo. Estudos recentes, como o realizado por Monea et al. (2019), tém
destacado a alta sensibilidade e resposta rapida dos sensores baseados em nanotubos de
carbono, tornando-os propicios para medicGes precisas em temperaturas negativas.

Além disso, a nanoestrutura dos sensores permite o controle e ajuste das propriedades
térmicas, garantindo maior confiabilidade nas medicdes. Para cada teste foi realizado apenas
um ciclo de resfriamento e aquecimento. Devido ao resfriamento induzido por nitrogénio
liquido, observou-se uma rapida perda de calor nos sensores, enquanto que o processo de

aquecimento por equilibrio térmico com o ambiente, foi um pouco mais demorado.

4.7.1 - Sensor Al

No gréafico da Figura 38, o sensor Al (PLA) apresentou valores de resisténcia elétrica
registrados em TQ, exibindo pequenos picos no inicio e, em seguida, mantendo-se
relativamente constante, com flutuacdes regulares ao longo do teste. Esses pequenos picos
podem ser atribuidos a variagbes na resisténcia do sensor em resposta as mudancas de
temperatura. Esses picos iniciais podem ser atribuidos as propriedades elétricas e térmicas do
PLA.

A medida que o sensor é submetido a temperaturas negativas, 0 PLA experimenta uma
contracdo térmica, o que pode levar a variacdes na resisténcia elétrica. De acordo Chen et al.
(2021), as contracdo térmicas da matriz polimérica de um nanocompdsito, submetido a
temperaturas criogénicas, melhora a ligacdo interfacial deste material e consequentemente,
pode-se inferir mudangas em sua resisténcia elétrica, visto que tal propriedade depende de
varios fatores e uma melhor ligacdo interfacial promove uma estrutura mais ordenada, podendo
reduzir a resisténcia elétrica, pois os elétrons podem se mover mais facilmente pelo material,
entretanto outros fatores podem influenciar nessa resisténcia. Portanto, essa resposta quase
linear e os picos subsequentes podem ser explicados pela influéncia do ambiente de teste e pelo

ciclo de resfriamento e aquecimento ao qual o sensor foi submetido
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Figura 38 — Ciclo de resfriamento e aquecimento do sensor Al.
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4.7.2 - Sensor A2

Durante o resfriamento do sensor A2, a curva de resisténcia elétrica apresentou duas
quedas abruptas, chegando a 12,05 e 12,02MQ em -7 e -28,9°C, respectivamente. Semelhante
ao comportamento durante o aquecimento, o0 aumento da temperatura levou a uma reducgéo da
resisténcia, e vice-versa. No entanto, a medida que o ciclo prosseguiu e a temperatura aumentou,
em torno de -10°C, a curva de resisténcia comecou a exibir um padrdo inverso. Ou seja, ao
aumentar a temperatura, 0 sensor passou a reduzir sua resisténcia, o que pode ser acompanhado
na Figura 39 (A). Em (B) é possivel identificar os diferentes estdgios comecando pelo
resfriamento em (I) até o aquecimento por temperatura ambiente em (V). Na Figura 40 e 41
apresentam os ajustes lineares para estagios de resfriamento e aguecimento, sendo que em
ambas possuem um indicativo de tendéncia nos dados, o que em ambas figuras possuem um

indicativo de, no minimo, 97% da variacdo na resisténcia elétrica explicada pela atuacdo da
temperatura no material.
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Figura 39 - (A) Ciclo de resfriamento e aquecimento do sensor A2. (B) Resisténcia elétrica em funcdo da

temperatura.
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Figura 40 - Ajustes exponenciais dos estagios (A) Il e (B) IV do sensor A2 durante o resfriamento.
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Figura 41 - Ajustes exponenciais dos estagios (A) V e (B) VI do sensor A2 durante o aguecimento.
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Essas respostas podem ser atribuidas as propriedades dos materiais utilizados no sensor.
O PLA, conhecido por sua alta resisténcia e estabilidade dimensional, proporcionou uma base
solida para a fabricacdo do dispositivo. O revestimento com a tinta de PLA e Nanotubos de
Carbono adicionou propriedades condutoras ao sensor, permitindo uma melhor deteccdo da
variagdo de temperatura.

4.7.3 - Sensor A4

Os resultados apresentados pelo grafico da Figura 42 revelam duas curvas distintas,
sendo a principal relacionada a resisténcia elétrica e a secundaria a temperatura. A curva de
resisténcia elétrica, medida em kQ e em funcdo do tempo, apresentou um comportamento
interessante durante o resfriamento. Inicialmente, a resisténcia foi relativamente baixa de
778,29kQ e aumentou de forma quase linear para 962,52kQ, independentemente da curva de
temperatura, ao longo do teste. Ja na Figura 43 se verificou que as curvas de ajuste linear nos
estagios (1) e (IV) , de resfriamento e aquecimento, respectivamente. Tal metodologia de
verificacdo de dados busca evidenciar a linearidade entre a relacdo entre as duas variaveis, em
(A) é possivel inferir que para cada unidade diminuida de temperatura, a resisténcia aumenta
4,14x10* unidades, podendo também indicar que 99% da variacdo de resisténcia elétrica foi

promovida pela variacdo de temperatura.

Figura 42 - (A) Ciclo de resfriamento e aquecimento do sensor A4. (B) Resisténcia elétrica em funcdo da
temperatura.
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Figura 43 - (A) Ajuste linear do estagio Il do sensor A2 durante o resfriamento. (B) Ajuste polinomial de 22 ordem
do estagio IV do sensor A2 durante o aquecimento.
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A distribuicdo adequada dos nanotubos de carbono é crucial para obter um
comportamento mais sensitivo e linear em sensores de temperatura. Assim, observa-se que a
presenca de aglomerados de NTCs na matriz do polimero podem criar caminhos preferenciais
de conducdo elétrica, influenciando a resposta do sensor e levando a variagdes ndo esperadas

na resisténcia elétrica durante o teste de temperatura.

4.8 - Resposta termoelétrica dos sensores A3 e A4

Os testes termoelétricos para os demais sensores (Al e A2) ndo demonstraram efeito
Seebeck. Por isso, serdo apresentados somente os resultados termoelétricos do sensor A3
(PLA/NTCs@PLA/NTCs) e A4 (PLA@NTCs).

A Figura 44 (A) ilustra os resultados termoelétricos do sensor A3 obtidos a partir do
aquecimento do lado quente desde aproximadamente 296K até 319K (22,85 a 45,85°C),
atingindo uma termovoltagem de 0,4mV e poténcia termoelétrica de 0,03mV/K, cujos valores
positivos sugerem portadores de carga tipo-p. Entre 304K e 315K, nota-se que a termovoltagem
manteve-se estavel em 0,2mV. E relevante mencionar estudos anteriores que exploraram
diferentes materiais termoelétricos, como por exemplo, em um trabalho realizado por Witas et
al. (2017) com um composto ternario Ce3Cu3Sh4, obteve-se poténcia termoelétrica de
0,ImV/K que ¢ inferior ao resultado obtido para o sensor A3 (0,29mV/K) para AT = 0,7K,
conforme mostrado na Figura 44 (B). Outro trabalho conduzido por Pinheiro et al. (2019)

investigou o desenvolvimento de um sensor NTCs em multicamadas utilizando um conjunto
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Buckypaper/Copper e obteve uma poténcia termoelétrica em torno de 38,76mV/K (que ainda é

relativamente superior ao obtido neste estudo).

Figura 44 - Resposta termoelétrica do sensor A3. (A) Termovoltagem e poténcia termoelétrica em funcdo da
temperatura no lado quente. (B) Termovoltagem e poténcia termoelétrica em funcéo do gradiente de temperatura.

0,7 0,7
* A3 (PLAINTCS@PLA/NTCs)
0,6 0,6
= 0,54 0,5
S
£
=~ 0,4 -—D ) 0,4
£ it ]
g) ! ‘\ '
8 03 ¢ oo 103
° '
g 024w a 9-0-0- 2-9-0-2-9000 k0,2
B ,' /I “ /’
b o | g-¢ o Lo,1
No—®
T SR s L0,0
-0|1 T T T 2 T T _011
296 300 304 308 312 316 320 324

Temperatura no Lado Quente (K)

Fonte: Autoria Propr

ia.

(A)

0,7 0,7
3 A3 (PLAINTCS@PLA/NTCs)

0,6+ L06
X X
E 0.5 Los E
(0] ©
S 04- -—® o F04 -2
-— 1 i -—
1) ( 534 ) 1 %
8 0,3 @ aan L03 ©
£ ! £
) . 3]
=024 pa o 9- 9-9- 0-9-0-00-00 0,2 —
© | 75 / L
S > ;

$5014 | b-d o-d Lot &
° AV § °
=Y 0000000000 | O

'0-1 T T T T T T T T T -0-1
09 %4 —6- By 140 12 —14—16
AT (K)

(B)

A Figura 45 (A) ilustra os resultados termoelétricos do sensor A4 obtidos a partir do

aquecimento do lado quente desde aproximadamente 300K até 320K, atingindo uma

termovoltagem maxima de -0,2mV no intervalo de 313 a 319K. A Figura 45 (B) mostra que

poténcia termoelétrica méxima foi aproximadamente -0,026mV/K, cujos valores negativos

sugerem portadores de carga tipo-n.

Figura 45 - Resposta termoelétrica do sensor A4. (A) Termovoltagem e poténcia termoelétrica em funcdo da
temperatura no lado quente. (B) Termovoltagem e poténcia termoelétrica em funcéo do gradiente de temperatura.
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PLA/NTCs@PLA/NTCs, o resultado observado estd dentro da faixa esperada para esse
material especifico com NTCs, segundo Monea et al. (2019) em uma analise de sensores de
temperatura, um sensor, baseado em nanotubos de carbono, analisado apresentou uma
sensitividade de 0,00118mV/K, para uma faixa de -253 a 77°C . E importante considerar que a
variacdo da temperatura promove uma maior agitacdo atdbmica no nanocomposito,
influenciando diretamente o comportamento termoelétrico observado. Dessa forma, os
resultados obtidos corroboram com estudos anteriores e fornecem uma base sélida para
compreender o desempenho termoelétrico da amostra.

A utilizacio de nanotubos de carbono em compdsitos de Poli Acido Lactico (PLA) tem
mostrado resultados promissores no desenvolvimento de materiais termoelétricos com alta
performance. Estudos recentes tém explorado a incorporacdo de nanotubos de carbono em
matrizes poliméricas visando melhorar as propriedades termoelétricas desses materiais. Por
exemplo, He et al. (2021) investigaram a incorporagdo de nanotubos de carbono em um
composito de PEDOT:PSS, observando uma melhora significativa na termoeletricidade e na
capacidade de deteccdo de tensdo mecanica. Além disso, Li et al. (2019) propuseram um
composito de PLA com nanotubos de carbono revestidos de carbono, o qual apresentou alta
condutividade elétrica e um aumento expressivo do fator de figura de mérito termoelétrico.
Outro estudo realizado por Kang et al. (2019) mostrou que a modulagéo da barreira de potencial
entre o polimero conjugado e 0s nanotubos de carbono resultou em um aumento significativo
do desempenho termoelétrico do composito. Esses estudos destacam o potencial dos
compositos de PLA com nanotubos de carbono como materiais termoelétricos de alto
desempenho.

Assim, tal estudo priorizou a abordagem considerando um gradiente de temperatura e
considerando o efeito Seebeck dos dispositivos sintetizados (0 que geralmente sdo configurados
em uma estrutura rigida) por manufatura aditiva com a implementac&o de nanotubos de carbono
que ja estdo presentes em diversos dispositivos de sensoriamento seja para pressdo, temperatura,
umidade, entre outros. E comprovando um dispositivo promissor considerando seu tempo de
resposta e comportamento sensitivo, semelhante a pesquisa realizada por Pinheiro et al. (2019)
que desenvolveu um sensor NTCs em multicamadas utilizado um conjunto Buckypaper/copper,
0 que promove uma absorcao de radiacdo infravermelha promovida pelas reflexdes nas paredes
dos NTCPMs, caracterizando-0 como um sensor promissor para monitoramento ambiental.

Essas informacGes cientificas e académicas contribuem para o avango do conhecimento
em se tratando de sensores baseados em NTCs e podem direcionar futuras pesquisas visando o

aprimoramento de materiais termoelétricos contendo nanotubos de carbono.
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4.9 - Dispositivo conceitual

Realizou-se um estudo conceitual para o desenvolvimento de um dispositivo de Internet
das Coisas (loT) destinado a medicdo de temperatura corporal ou em camaras frias. No
APENDICE E, na Figura E.1, pode-se observar o modelo conceitual do sensor de temperatura,
criado utilizando a versédo educacional do software CINEMA 4D® R20 da empresa MAXON.
O dispositivo tera um formato hexagonal, com as seguintes dimens@es: 8 x 6 x 1,5cm. Na parte
inferior do dispositivo, serd incorporada uma serpentina feita de PLA/NTCs, que funcionara
como elemento sensor. Duas versfes do dispositivo serdo desenvolvidas: uma delas se
assemelhara a um reldgio digital, com uma pulseira, e a outra tera uma estrutura similar a uma
bracadeira, facilitando sua fixacdo. Ambas as versdes contardo com uma placa ESP32, um
componente eletrénico com recursos avangados de conectividade.

Além disso, a integracdo da placa ESP32 no dispositivo proporcionard conectividade
sem fio, permitindo a transmissdo dos dados de temperatura para outros dispositivos ou
plataformas de andlise. A placa ESP32 é amplamente utilizada no desenvolvimento de projetos
de 10T devido a sua capacidade de comunicagdo Wi-Fi e Bluetooth, bem como sua eficiéncia
energética. Ao explorar aimagem conceitual do dispositivo e considerar os materiais utilizados,
é possivel notar que o design e as caracteristicas técnicas foram cuidadosamente planejados

para garantir a funcionalidade e eficacia do sensor de temperatura proposto.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O filamento de PLA e amplamente utilizado na manufatura aditiva e prototipagem
rdpida devido & sua popularidade e facilidade de processamento. No contexto de
nanocompositos, o PLA tem se destacado como um material promissor, pois pode ser utilizado
como matriz para reforco de diversos nanomateriais. Neste trabalho, podemos concluir que as
analises morfoldgicas revelaram a insercao de nanotubos de carbono (NTCs) no PLA, realizada
pelo MPII, imersdo direta e pela pintura via Aerografo na superficie das amostras. As amostras
A2 e A3 exibiram morfologia trabecular da matriz polimérica, enquanto que em A4,
observamos o recobrimento da matriz por uma rede de NTCs.

Por meio das analises Raman, foi possivel observar bandas distintas associadas a
presenca da matriz e reforco do nanocompdsito PLA/NTCs, comprovando a interacdo do
revestimento nanoestruturado com a matriz polimérica. Além disso, a pintura via aerografo pelo
método de aplicacdo em zigue-zague demonstrou resultar em diminuicdes na resisténcia elétrica
do sensor, em cada camada de aplicacdo, de forma estavel. Com ponto de percolacao entre 3 e
6 camadas de NTCs depositadas por aerografia.

Os testes termorresistivos para temperaturas positivas e negativas demonstraram maior
sensibilidade dos sensores A2 (PLA@PLA/NTCs) e A4 (PLA@NTCs) para aplicagdes em
monitoramento de temperatura corpdrea, operando em faixas de temperatura de 35 a 45°C e em
cameras frias, de 5 a -30°C. Em contrapartida, o sensor A3 (PLA/NTCs@PLA/NTCs)
apresentou efeito Seebeck exibindo poténcia termoelétrica de 0,03mV/K para um gradiente de
temperatura de 14K, exibindo um padrdo em responsividade para temperatura. Assim, podendo
ser uma alternativa para monitoramento de camaras frias e sistemas de atendimento médico

domiciliar.

5.1 - Trabalhos futuros

Devido a extensdo dos resultados obtidos nas medidas replicadas das Amostras de
Nanotubos de Carbono com Poli &cido Latico puros nas anélises de altas e baixas temperaturas,
a etapa de impressao 3D do protétipo do dispositivo “loT” ndo pdde ser efetuada. Desta forma,
as atividades futuras a serem realizadas serdo destinadas a:

e A anadlise termogravimétrica (TGA) e a analise termogravimétrica diferencial
(DTGA). A primeira permite investigar a estabilidade térmica do material, fornecendo

informacdes sobre a temperatura em que ocorre a degradacdo ou perda de massa. J& a DTGA
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permite identificar os picos de degradacdo térmica, determinando as temperaturas em que
ocorrem as transicdes e reacdes termoquimicas no composito;

e Realizar novos testes de aquecimento e resfriamento para verificar a
reprodutibilidade e o comportamento anémalo do sensor, a baixa temperatura;

e Desenvolvimento de protétipo com impressdo 3D (loT), montagem de circuito
baseado na ponte de Wheatstone e calibracdo da placa ESP32 para medi¢édo de temperatura.;

¢ Realizacéo de testes dos sensores em ambientes reais e controlados, visando validar

seu desempenho e comportamento em condicgdes praticas.
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FLUXOGRAMA DO PROJETO PRELIMINAR

APENDICE A

Figura A. 1 - Fluxograma do projeto no qual é determinado o método de sintese de cada amostra.
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APENDICE B

IMPRESSORA 3D STELLA 3 LITE

Figura B. 1 - Impressora 3D Stella 3 lite (Boa Impressdo 3D) com tecnologia FDM e duplo tracionador
acoplado.
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APENDICE C

FIXACAO DE SERPENTINA PARA PINTURA VIA AEROGRAFO

Figura C. 1 — Formato de fixacdo em pintura com NTCs usando equipamento Aerdgrafo.
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APENDICE D

ESTRUTURA DO SENSOR EM FORMATO DE SERPENTINA E SUA BASE

Figura D. 1 — Estruturas fundamentais e encaixaveis do sensor, constituido apenas por PLA transparente natural.

Base Serpentina
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APENDICE E

IMAGEM CONCEITUAL DO DISPOSITOVO DESENVOLVIDO EM UM “loT”

Figura E. 1 — Sistemas Conceitual de Controle de Temperatura Corpérea e de Cémaras Frias- Ambos os
dispositivos possuem um formato Hexagonal e dimens&o de 8 x 6 x 1,5cm. Em sua parte inferior, apresenta uma
serpentina em PLA/NTCs como elemento sensor.
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