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RESUMO

Dentre as atividades realizadas, o relatério foi dividido em 4 partes. Na
primeira parte, tem-se uma revisdo bibliografica que engloba temas como
impressao de nano particulas, nano particulas metélicas e poliméricas e tipos de

impresséo.

A segunda parte do relatério conta com os procedimentos e resultados
da impressdo com solucdo de agua com presenca de dodecil sulfato de sddio
(SDS), assim como o procedimento de limpeza dos substratos de vidro utilizados

na impresséao e o ponto 6timo de impressao em condicdes

Nesta etapa procurou-se otimizar a quantidade de etanol acrescentada a
solucao, assim como ter uma base para as melhores condi¢cdes de temperatura de

prato e vazao para a proxima etapa.

Na terceira parte, temos o inicio da aplicacdo de nano particulas, que foram
utilizacdo em solucbes de agua e etanol com apenas 1% de componentes sdlidos,
gue foram analisados através de microscopia eletrénica de varredura e microscopio

de forca atdbmica, que sdo melhores explicados na quarta parte deste relatorio.

Palavras chave: Spray Coating, nano particulas, técnica de multiplas

passagens



ABSTRACT

Among the activities carried out, the report was divided into 4 parts. The first
part is a literature review that covers topics such as printing of nano particles, nano
metallic and polymeric particles and types of printing.

The second part of the report includes the procedures and results of printing
with water solution with the presence of sodium dodecyl sulfate (SDS), as well as
the procedure of cleaning the glass substrates used in printing.

At this stage we tried to optimize the amount of ethanol added to the solution,
as well as having a basis for the best conditions of temperature and flow plate to the

next step.

In the third part, we have the beginning of the application of nano particles,
which were used in solutions of water and ethanol with only 1% of solid
components, which were analyzed by scanning atomic force microscope and

electron microscopy, which are best explained in fourth part of this report.

Keywords: Spray Coating, Nano particles, Multi pass technique
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1 Introducéo

Esta dissertacdo de trabalho de conclusédo de curso tem por objetivo
apresentar e discutir os resultados objetivos na pesquisa feita na Unversidade de
Hasselt (Bélgica), durante o periodo de estagio janeiro — maio 2014, realizado no
instituto IMO-IMOMEC, com a supervisédo direta do Prof. Dr. Ir. Wim Deferme e
orientacdo do Prof. Dr. Jonas Gruber.

Todos esses métodos de impressdo aqui expostos, em conjunto com as
condicdes 6timas de impressdo do spray coating, sdo estudados no escopo da
impressdo, em etapa a posteriori, de células solares; fato este que motivou toda

esta pesquisa.

A técnica de producdo de células a partir da impressdo de tintas é
relativamente recente, e tais células sdo compostas de varias camadas que séo
depositadas sobre vidro ou um plastico flexivel — de onde nasce a possibilidade de

uso da impressao por jato de tinta.

Por ser um estudo novo, a importancia sobre as condi¢cbes oOtimas desse

jateamento se mostra extremamente importante face aos avangos tecnoldgicos.

Dando lugar de depositar compostos quimicos sobre o substrato (com a
técnica tradicional de deposi¢cdo de vapor quimico), que desperdica a maioria do
material no processo, a tecnologia jato de tinta pode ser usada para criar padrdes
bem mais precisos, depositando apenas o material necessario e evitando grande

desperdicio de material.
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1.1 Hasselt University

Hasselt University € uma universidade inovadora independente que €
regionalmente ancorada. A universidade se destaca pela exceléncia em ensino,
pesquisa superior em areas pioneiras e engajamento ativo na inovacao e no
empreendedorismo. O objetivo geral € o de combinar a exceléncia académica com
relevancia econdémica e social. A universidade tem como objetivo ampliar a
participacdo de seus talentos e inspira seus alunos e funcionarios a desenvolver

todo o seu potencial em um ambiente dinamico

7

Hasselt University € alvo de alunos por ter uma atraente graduacdo, poés-
graduacao e programas de doutorado; que séo caracterizados por um elevado nivel
académico e a integracdo de competéncias de empregabilidade ao longo da vida.
Os programas sdo suportados por uma variedade de formas de ensino e

aprendizagem inovadoras e eficazes.

Politica de pesquisa da universidade € dirigida a pesquisa de ponta em areas
pioneiras em diversos dominios (materiais eletronicos, TIC, ciéncias da vida,
tecnologia limpa, bioestatistica, seguranca no transito e mobilidade, inovacdo aberta
e pequenas empresas). Nas areas multidisciplinares, os institutos de pesquisa da
Hasselt University combinam pesquisas fundamental e aplicada, incluindo
pesquisas contratadas por industrias e organizacdes regionais e internacionais. A
universidade assume um papel ativo em estimular atividades econdémicas
inovadoras na regido, incluindo a coordenacdo de clusters de empresas tematicas
regionais em dominios como as ciéncias da vida, energia renovavel e tecnologia

limpa.

Hasselt University tem uma extensa rede de contatos internacionais e

desenvolve programas conjuntos com universidades em Flandres e Holanda.
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1.1.1 Histo6ria

A Hasselt University foi oficialmente estabelecida em 1971 como ‘Limburgs
Universitair Centrum’ (LUC), mas apenas em 1973 que a universidade iniciou
literalmente seu funcionamento, recebendo seus primeiros alunos. Ao longo de 40
anos, a Hasselt University cresceu como uma inovadora e dinamica universidade

com 2 campus (Diepenbeek e Hasselt) e 7 institutos de pesquisa .

Em 1991, a  universidade ampliou seus horizontes académicos,
transformando a Limburg Business School. Ao mesmo tempo, a Hasselt University
tornou-se uma instituicdo com direito de organizar programas de pés-graduacgao e
doutorado em suas trés faculdades.

Na dltima década a Hasselt University expandiu seu curriculo
minuciosamente. Desde setembro de 2004, a universidade oferece um programa
unico (licenciatura e mestrado) em Transportation Sciences. Um programa de
bacharelado em Direito foi criado em setembro de 2008, em cooperagcdo com a
Universidade de Maastricht e KU Leuven. Trés anos mais tarde, um programa de

mestrado em Direito foi criado.

2012 revelou-se um novo marco na jovem existéncia da universidade. Em 20

de setembro o novo 'city campus' no coracao de Hasselt foi oficialmente inaugurado.

Em setembro de 2013, quatro programas novos (licenciatura e mestrado)
serdo adicionados ao curriculo da universidade: Arquitetura, Design de Interiores,
Ciéncias da Reabilitacdo e Fisioterapia e Ciéncias Industriais. Essa expansao
também implica a criacdo de duas novas faculdades: a Faculdade de Arquitetura e
Artes e a Faculdade de Tecnologia de Engenharia. Isso trard a um numero total de
seis faculdades, ao lado da Faculdade de Economia de Negdcios, Faculdade de

Medicina e Ciéncias da Vida, Faculdade de Ciéncias e da Faculdade de Direito.

Este processo mais recente de expansao - que faz parte de uma reforma do
ensino superior em Flandres - significa que a Universidade de Hasselt sera o lar
de cerca de 5.400 estudantes (acima do numero anterior de aproximadamente
3000 estudantes) e 1.100 membros da comunidade académica, administrativa e

técnica (sendo de 850 antes da expansao).



16

1.1.2 IMO-IMOMEC

IMO é o Instituto de Pesquisa de Materiais da Hasselt University, localizado
no campus universitario de Diepenbeek (Provincia de Limburg, Flandres, Bélgica) ™.

A competéncia central do IMO € o desenvolvimento e caracterizacdo de
novos sistemas de materiais com potencial uso em microeletronica, bioeletrénico e

nanotecnologia.

Ha wuma colaboracdo muito estreita com IMEC (Interuniversity
Microelectronics Centre, Louvain), o qual uma divisdo local IMOMEC esta inserida
dentro das instalacbes do IMO. A maior parte das pesquisas fundamentais no
campo de competéncias centrais é realizada pelo IMO, enquanto a maioria dos
programas de pesquisa aplicada em colaboracdo com parceiros industriais €é
realizada por IMOMEC.

Ha cerca de 110 pessoas que trabalham na IMO-IMOMEC. Cerca de 50
estudantes estdo preparando seu doutorado, a equipe €é extremamente
interdisciplinar (quimicos, fisicos, engenheiros, pesquisadores biomédicos entre
outros). Cerca de 70% do financiamento das pesquisas na IMO-IMOMEC vém de
projetos de pesquisa aplicada, principalmente, em colaboracdo com parceiros
industriais, e 30% de financiamento para a pesquisa fundamental do governo

flamengo e da universidade.
As atividades de pesquisa concentram-se nas seguintes principais linhas:

e Eletronica de plasticos incluindo sintese de polimeros conjugados,
multifuncionais (Fotovoltaicos, LEDS, transistores, biossensores...);

e Eletrénica molecular e Biossensores (em estreita colaboracdo com o
instituto de pesquisa biomédica (BIOMED), da Universidade de Hasselt e
com grupos de pesquisa da Universidade de Maastricht (UM));

e Um grande intervalo de materiais (CVD diamond, BN...) para aplicacdes
Opticas, eletrbnicas e bioeletrénicas;

e Quimicos, precursores a base de agua para filmes nano cristalinos para
aplicacbes eletrbnicas (SBT, PZT, BLT...) e para nano pds (exemplo
Zn0);
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Aspectos de confiabilidade de sistemas de materiais usados em
equipamentos eletronicos, com énfase na alta temperatura materiais
eletrbnicos e materiais IlI-V;

Nano fisica;

Caracterizacdo quimica e fisica.
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2 Referénciatedrica

Primeiramente, foi realizada uma pesquisa literdria de vérios artigos
cientificos, com temas relacionados a nano particulas, camada protetora de nano
particulas, preparagdo de nano particulas, possiveis analises, tecnologias de

printing e coating, nano particulas poliméricas, células solares, entre outros.

Os artigos que foram envolvidos nesta parte do trabalho se encontram na
bibliografia separados por seus respectivos assuntos. Eles foram indicados pelo
professor Dr. Ir. Wim Deferme e pela aluna Lien D Olieslaeger. Apés a leitura dos
artigos, foi elaborado uma apresentacdo em Power Point, que foi exposta pela aluna
para os professores Dr. Ir. Wim Deferme e Dra. Anitha Ethirajan. A apresentacao

encontra-se no Anexo 1 do relatério.

2.1 Uso de nano particulas

Primeiramente, foi visto a aplicagcdo de nano particulas na industria. Temos
como exemplo: impressao em eletrénicos, células solares (Figura 1), dispositivos
eletroluminescentes, etiqguetas RFID (Radio-Frequency IDentification) (Erro! Fonte

de referéncia ndo encontrada.), dispositivos microeletrénicos entre outros.

AN

Figura 2 - Etiqueta RFID
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2.1.1 Nano particulas de cobre

O foco da pesquisa foi nano particulas de cobre, que € um substituto para
nano particulas de outro e prata, por ser um material mais barato e por apresentar
caracteristicas importantes, como uma alta condutividade (apenas 6% menos que a
prata) e por poder ser sintetizada com equipamentos de baixo custo e em larga
escala.

No entanto, alguns pontos negativos surgem com essa substituicdo, como a
oxidacao da superficie das nano particulas de cobre na presenca de uma atmosfera

contendo oxigénio e hidrogénio. A consequéncia disso é a necessidade de um

aumento na temperatura de sinterizac&o e a diminuicdo de condutividade elétrica .

Uma solucéo para isso € diminuir a exposi¢cdo das nano particulas de cobre
ao oxigénio atmosférico através de uma camada protetora na superficie das nano
particulas por um segundo material. Esse material pode ser materiais a base de

carbono (como carbono e grafeno), surfactantes e polimeros, silica e metais.
2.2 Camada protetora

2.2.1 Camada protetora de carbono

A camada protetora a base de carbono pode ser feita em larga escala em um
processo de apenas uma etapa. As nano particulas sdo sintetizadas pela técnica de
‘reducing flame” e resulta em nano particulas de cobre com aproximadamente 50
nm de diametro com uma camada de grafeno de 3 nm. O processo segue as

seguintes reagoes:

CuCO, -Cu(OH), - xH,0—23%€ 52Cu0+ CO, + (x+1)H,0
C.H,O, -H,0—2%€ 56C+7H,0

CuO+C—3%C scu+Co

2.2.2 Camada protetora de surfactantes e polimeros

Camadas protetoras de surfactantes ou polimeros previnem a agregacao e
aglomeracdo da dispersdo de nano particulas. As nano particulas de cobre séo
revestidas por uma densa camada de agentes de protecdo, que devem ter uma

espessura minima, cercade 1,6 nm, o que define a condutividade elétrica da
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7

dispersdo. O agente protetor mais utilizado € o poli(N-vinilpirrolidona) (PVP),
mas também ¢é utilizado o polipirrol (PPY), a imina de polietileno (PEI) e o
tetraetilenopentamina (TEPA).

2.2.3 Camada protetora a base de silica

Uma protecao inorganica € uma fina camada protetora de silica. A presenca
da silica, um material isolante com alto ponto de fusédo, é um grande obstaculo na
obtencdo de um padrdo condutor continuo, por isso ndo € a forma mais indicada de

protecéo.

2.2.4 Camada protetora metéalica

Por ultimo, temos a camada protetora feita de um segundo metal, formando
uma nano particula bimetalica. O metal secundario reduz sobre o nucleo da nano
particula de cobre, formando uma fina concha metalica. Esse processo requer
varias etapas, resultando em nano particulas de diametro entre 10 nm e 50 nm.
Depois do processo de sinterizacdo ocorre uma diminuicdo de resisténcia da
dispersdo. Em tinta a base de agua é utilizada 25% em massa de disperséo de Ag-

Cu nano particulas.

2Ag* Cuz*
Ag* v 0
Cu?+ cue CuNP 2Ag* +Cu0 = 2AgP + Cu2+ Cu-Ag core-shell NP

Figura 3 - Processos de formagéo de nano particulas bimetélica de Cu-Ag 4

2.3 Preparacao de nano particulas de cobre

Para a preparacao de nano particulas de cobre, temos alguns métodos como
‘wet phase” (método poliol), decomposicdo térmica, reducdo quimica e método

plasma térmico'®.

No método “wet phase” estudado, foi utilizado uma solucéo de glicol-polivinil-
pirrolidona (PVP) como agente protetor. A sintese de metais nobres pode ser
produzida a partir de um solvente aquoso ou ndo aquoso e apresenta propriedades

Unicas como susceptibilidade eletrénica e ressonancia magnética.
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A preparacao da solucéo é feita da seguinte forma:
PVP + solucéo (ex.: etileno glicol) + solvente (ex.: AGQNO3)

Resultando em uma solucdo de coloides monodispersos com particulas de
aproximadamente 21 nm. Esse resultado é obtido em 3 etapas:

e Sistema instavel, distribuicdo heterogénea, com particulas pequenas (10
nm);

e Raépida evolugdo, as pequenas particulas rapidamente desaparecem,
formando particulas maiores (~21nm);

e Formacao de colide monodisperso estavel com tamanho médio de 21 nm.

O PVP tem um papel importante na protecdo das particulas sintetizadas. Em
baixa concentracdo, ndo forma os coloides monodispersos e tem uma evolugao

irregular. Em alta concentracéo, ha a formacao dos coloides monodispersos.

Ja para a preparacdo de nano particulas por Reducdo Quimica, temos uma
producdo em larga escala, onde ocorre a reducdo de sulfato de cobre com
soédio hipofosfito em etileno glicol na presenca de PVP. Resultando em nano
particulas com tamanho entre 30 e 65 nm pela variacdo do tempo, temperatura e

taxa de sulfato de cobre sobre o surfactante da reacéo .

2.3.1 Analises

As andlises citadas em muitos dos artigos consistem na avaliacdo de
tamanho e formato das nano particulas, na quantidade de metal presente na
amostra e na resisténcia (/o). Para a avaliacdo de tamanha e formato, foram
utilizados Microscopia Eletronica de Transmissdo (TEM, Figura 4), técnicas de
espectroscopia de absorcdo de UV e Microscopio Eletronico de Varredura (MEV,
Figura 5) . A difracdo de raio X (Figura 6) foi utilizada para detectar a quantidade
de metal presente na amostra e “the four-point probe technique” que mede a

resisténcia (Q/o) 7.
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Figura 5 - Imagem de Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV)

Intensity

a0 50 60 70 80

Figura 6 - Resultado de uma Difracdo de Raio X
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2.4 Técnicas de impressao

Foram estudadas duas técnicas de impressdo, a técnica de Printing e de
Coating. Algumas diferencas foram observadas entre ambas que seréao
exemplificadas a seguir. H4 uma técnica de impressdo, a Ink jet printing, que
pode ser classificada como ambas as técnicas *°.

Coating € utilizado para descrever um processo no qual uma camada de tinta
é transferida para um substrato através de pouring, painting, spraying, casting ou
smearing em uma superficie. Exemplos dessa técnica sdo Spin coating, Doctor
blading, Casting, Slot-die coating e Spray coating, que foi a técnica utilizada nos

testes experimentais.

Ja o Printing € usado para descrever um meétodo através do qual uma
camada de tinta é transferida a partir de um selo para um substrato por meio de
uma acao reversivel. Temos como exemplo as seguintes técnicas: Screen printing,

Pad printing, Gravure printing, Flexographic printing e Offset printing.

Uma técnica muito utilizada experimentalmente é a Sping Coating por ser um
método de deposicdo muito confiavel e realizavel. Ela produz camadas suaves e
uniformes, mas ndo € adequada para a fabricacéo roll-to-roll. Métodos alternativos
de deposicdo sdo Ink jet printing, Screen printing, Doctor blading e Spray coating,

que diminuem custos de producgéo 4.

No Spin Coating 15, ha a formacéo de um filme muito homogénio e fino sobre
o substrato, que deve ser manuseando individualmente. A camada se forma pela
deposicao da tinta sobre o substrato que esta girando com certa velocidade angular,
isso faz com que boa parte da tinta aplicada seja ejetada e desperdicada. O disco
do substrato pode chegar a uma dimensdo de até 30 cm de didametro, sendo
considerada uma é&rea grande. Essa técnica é muito importante para o
desenvolvimento de celular solares poliméricas, no entanto, ndo € compativel com

fabricacéo roll-to-roll.
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Figura 7 - Esquema de funcionamento de um Sping Coating 4]

[15]

Figura 8 - Foto de um Sping Coating

A técnica de Ink Jet Printing *® apresenta uma alta resolucéo, mas tem uma
limitacdo pela velocidade de impressédo. Ela requer a utilizacdo de tintas com baixa
viscosidade, entre 4 e 30 cP, e com alta volatilidade. Algumas impressoras
necessitam que a tinta possa ser carregada eletrostaticamente para o

direcionamento das particulas.
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Figura 9 - Foto de uma Ink jet printing ™*°!

Ink catcher

Charging Deflector
electrodes Plates

Droplet
generator

Ink droplets

Ink supply Droplel direclion —

Substrate

Figura 10 - Esquema de uma Ink jet printing com carregamento eletrostatico ™**

No Screen Printing™®!

ndo se tem a perda de muita tinta, pois podemos
reaproveitar a tinta excedente de uma impressdo em outra. Essa técnica requer
tintas com alta viscosidade e baixa volatilidade, oposto da Ink Jet Printing. A tela de
impresséo é feita de matérias tecidos, como fibras sintéticas ou de malha de aco.

Ela pode ser adaptada a processos roll-to-roll.
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Figura 12 - Foto de uma Screen Printing

Na técnica Doctor Blading *°, o filme tem uma formacéo lenta, mas com uma
espessura bem definida e tem uma pequena perda de tinta (apenas 5%). Matérias
gue tem facilidade de agregar ou cristalizar devem ser utilizados em outra técnica

como o Spin Coating, pois geralmente isso ocorre no doctor blading.

2.4.1 Spay Coating

O Spray Coating™ é uma técnica bem estabelecida em artes graficas,
industrialmente e em pintura. A tinta € automatizada no bocal por pressdo ou por
ultrassom, sendo direcionada ao substrato por uma corrente de gas. Essa técnica
pode cobri relativamente grandes areas, tendo um tempo de secagem rapido.
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Figura 13 - Spray Coater utilizado nos experimentos

As variaveis do Spray Coating sdo a viscosidade do fluido, a pressao do
spray, a distancia entre o bocal e o substrato, o tempo do spray e 0 numero de
camadas. Essas variaveis podem afetar a formagcéo final da camada de filme!*"..

Ha duas técnicas para essa impressao, a técnica de camada simples e a
técnica de multiplas camadas. Na técnica de camada simples, ocorre a
impressdo de uma unica e uniforme camada molhada, o aerografo se move em
linhas paralelas com uma vazao de aproximadamente 0,8 ml/min a uma distancia de
3 cm do exemplar, formando uma fina camada. Na técnica de multiplas camadas,
ha a sobreposicdo de subcamadas ultrafinas, sdo necessarias varias passagens
sobre a amostra com uma vazao minima de aproximadamente 20 pl/min a uma

distancia de 10 cm.

Apos a impressdo, o exemplar deve sofrer um tratamento de recozimento.
Para esse tratamento € utilizado normalmente temperaturas entre 130°C e 150°C

durante 5 a 10 minutos em uma camara glovebox (Figura 14) com atmosfera de N2.
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Figura 14 - Glove box

O aumento da temperatura de sinterizacdo € concomitante com o0 aumento
do tamanho da aglomeracao no processo de recozimento (Figura 15).

Pasn & e
o e . & f‘
‘ -

- -

Figura 15 - MEV de camada de nano particulas de Ag (barras de 100 nm)

2.4.2 Nano particulas poliméricas

Células solares organicas altamente eficazes tém sido feitas a partir de finas
camadas contendo uma mistura de polimero doador e receptor de elétron®. Tendo

uma morfologia resultante fortemente dependente em varios parametros como:

e A solubilidade individual dos polimeros no solvente usado;
e Alinteracdo com a superficie do substrato;

e A espessura da camada;

O método de deposicdo, de secagem e de recozimento.
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Experimentalmente, o polimero € dissolvido num solvente adequado (n&o
miscivel com agua). Em seguida, € adicionada a uma solu¢do aquosa contendo um
surfactante apropriado. Um elevado cisalhamento é aplicado para obter uma
miniemulsdo estavel contendo goticulas de solugéo de polimero. H& a evaporacéo
do solvente. Resultando em uma dispersado estavel de nano particulas de polimero

solido em &agua.

Células solares sdo utilizadas como fontes alternativas de obtencdo de
energia, limitada pelo curto tempo de vida de operacdo e pela dificuldade de
producdo em larga escala™®. Um exemplo de celular solar é da Figura 16 contendo

as seguintes camadas:

e Poly(3-hexyl thiophene) — P3HT

e (6,6)-phenyl C61-butyric acid methyl ester — PCBM

e Poly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrenesulfonate) — PEDOT:PSS
e 7ZnO NPs

e Indium-tin-oxide (ITO)

Zn0 NPs (55 nm) “d,

ITO (100nm)

Glass substrate

e —— e e

Figura 16 - Esquema das camadas de uma célula solar
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3 Metodologia e Material

3.1 Metodologia

Para a realizacdo dos experimentos, foi utilizado o método de impresséo
Spray Coating. Além deste, utilizamos um método de limpeza do substrato de vidro

com varias etapas de limpeza.

Para analise dos dados, utilizamos o aparelho Dektak para a medicdo da
espessura da camada de nano particulas impressa no substrato. E para o
fornecimento de imagens, que foram utilizadas para analise da cobertura dos
substratos, utilizamos o Microscopio de Forca Atémica (MFA) e Microscopio
Eletronico de Varredura (MEV).

3.1.1 Spray Coating

A metodologia de impressao por Spray Coating foi explicada na parte de
referencia tedrica. Nesta parte, sera mostrado as condi¢cbes que foram utilizadas

para a impressao.

Todos os experimentos foram realizados com uma distancia do bocal para o

substrato de 10 cm, com uma Accumist de 0,7 polegadas (variava de 0,07 a 1,0).

No programa do Spray Coating, alguns parametros podiam ser ajustados.
Dentre os ajustes possiveis, os fizemos em duas variaveis. Dentro de Gerador, a
energia ociosa do bocal (Nozzle Idle Power) permaneceu constante em 0,8 watts e a
energia executada do bocal (Nozzle Run Power) foi variada entre 2 watts e 4 watts.
Dentro de Bomba (Pump), variamos a vazao que a tinta saia pelo bocal, que seréo

mostradas ao longo das experiéncias.

Além disso, variamos também a temperatura do prato que era colocado o
substrato de vidro. Isso influenciou o tempo de secagem da tinta apds a impressao e

a formacédo da camada impressao sobre o substrato.

3.1.2 Limpezado substrato utilizado

Foram usadas as seguintes substancias para a limpeza:

e Soap-solution — solucao de sabao

e Demi water- Agua
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e Isopropanol

e Acetona

3.1.21 Procedimento:

Primeiramente, deve-se cortar algumas placas de vidro ou reutilizar placas ja
utilizadas previamente. As placas de vidro tem dimensédo de 2,5cm por 7,5cm e
devem ser contadas em quadrados de 2,5 x 2,5 cm com o auxilio de um
instrumento com ponta de diamante, que recorta o vidro onde ele deve ser

guebrado.

Colocar em um béquer 150 ml de solucdo de sabdo, com essa solucao
ensaboar as placas de vidro para tirar a sujeira grossa e coloca-las no suporte para
placas (Figura 17). Esse suporte é imerso dentro do béquer que continha a solucao
de sabéao (Figura 18).

Figura 17 - Suporte para as placas de vidro
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Figura 18 - Imersao das placas no béquer com solucéo de sabao

Esse béquer com as placas de vidro deve ser levado a um banho
ultrassénico (Figura 19) por 30 minutos. Apds esse procedimento, devemos retirar o
béquer do banho e lavar o béquer e as placas com demi water por 3 vezes, por
ultimo encher o béquer com 150 ml de demi water e levar novamente ao banho por
mais 5 minutos.

Figura 19 - Banho ultrassénico

Em outros dois béqueres, colocar 150 ml de acetona em um dos béqueres
e 150 ml de isopropanol no outro. Apds os 5 minutos de banho ultrassénico de

agua, colocar as placas de vidro no béquer com acetona e deixar no banho por mais
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10 minutos. Enquanto isso colocar o isopropanol em um prato de aquecimento na

temperatura 7.

Apdés o banho de acetona, colocar as placas de vidro no isopropanol
(Figura 20), pré-aquecido, por mais 10 minutos. Diminuir a temperatura do prato
para 3 durante esse procedimento para ndo evaporar todos o isopropanol. Em
seguida, secar as placas de vidro com o vento do secador (Figura 21) e colocar em
placas de petri forradas com papel filtro (Figura 22).

Figura 20 - Placas imersas em béquer com isopropanol em prato de aquecimento

Figura 21 — Secador
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Figura 22 - Placa de petri com papel filtro contendo placas limpas

Com esse procedimento de limpeza as placas de vidro estdo prontas para
serem utilizadas na impresséo por Spray Coater.

3.1.3 Microscopio de Forca Atémica (MFA)

O MFA é um microscOpio de varredura por sonda que foi criado em 1980,
mostrando as primeiras imagens com escala atdmica. O microscopio € composto

por uma ponta delgada, normalmente feita de silicio (SiO2 ou Si3N4) que escaneia

uma superficie nas direcdes X, y e z.

3.1.3.1 Principios basicos

Uma pequena ponta escaneia uma superficie, enquanto um sistema de
feedback mantém a ponta sobre a superficie do exemplar, a uma pressao constante
sobre a superficie para obter a altura ou a altura constante para obter informacao de
forca. A ponta estd montada na extremidade de uma mola plana, o cantiléver que

geralmente tem entre 100-500 um de comprimento.

As interacdes entre a ponta e a superficie do exemplar podem ser repulsivas
ou atrativas, de acordo com a proximidade feita a superficie. Como podemos ver a

seqguir:

. 10'5 m: Amortecimento do filme de fluido

o 10'6 m: Forcas Eletrostéaticas (atrativas ou repulsivas)
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o 10'7 m: Forgas de tensao superficial do fluido (atrativas)
o 10'9 m: Forcas de Van Der Waals (atrativas)

o 10'10 m: Forgas de Coulomb (repulsiva)

Portanto com maiores distancias a forca predominante é a forca de Van der
Waals que é atrativa, mas com a aproximacdo da ponta ao substrato, a forca
comecga a ser repulsiva, devido a interagdo entre os orbitais. A forga anula-se
guando a distancia entre os atomos é da ordem de alguns Angstroms.

Essas forcas entre a ponta e o exemplar fazem com que o cantiléver sofra
flexdes ou deflexdo. Um defletor mede as deformacdes do cantiléver ao decorrer da
varredura da ponta sobre a amostra, ou da amostra sob a ponta. As medidas feitas

permitem que o computador gere um mapa com a topografia da superficie.

Existem inumeros modos de MFA. Cada um é definido primeiramente em

termos de tipo de forca que esta sendo medida e como isso é feito.

3.1.3.2 Modo de contato

No modo contato, a ponta esta em constante contato com o exemplar. Ela é
levada até bem perto do exemplar até que o forcade repulsdo eletrbnica comece
a agir. A forca de contato causa deflexdes no cantiléver para acomodar as
mudancas de topografia e um sinal de feedback é utilizado. A forca entre a ponta e
a superficie € mantida constante durante a digitalizacdo, mantendo uma deformacéao

constante.

Este modo é indicado para superficies rigidas, pois caso haja uma camada
de liguido na amostra, ela ir4 interferir nas imagens do MFA. Em condicGes
ambientais, a maioria das amostras tende a desenvolver uma camada liquida. O
modo contato pode causar danos a amostra devido a suas compressédo e as forcas

geradas.

3.1.3.3 Modo de ndo contato

No modo ndo contato, a ponta do cantiléver oscila perto da superficie, sem
gue haja contato. A distancia entre a ponta e o substrato é na ordem de dezena a
centenas de Angstroms. A interacdo que ocorre é de atracdo devido as forcas de

Van Der Waals.
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Neste modo, o sistema oscila perto da frequéncia de ressonancia do
cantiléver, entre 100 e 400 kHz, com uma amplitude de dezenas de Angstroms. O
sistema detecta mudancas em sua frequéncia de ressonancia ou na amplitude de
oscilacdo. Com isso € possivel que o computador forme imagens da topografia do

exemplar.

Neste modo, a amostra nao sofre o atrito, presente no modo de contato, causado
pela ponta do MFA ap6s um determinado nimero de varreduras. Neste método &
usado preferencialmente em amostra moles. Porém essa grande distancia entre a
ponta e a amostra traz uma limitagéo a resolucado da imagem. Esta limitacdo pode

ser contornada com a utilizando-se o modo intermitente.

3.1.4 Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)

Desenvolvida mais recentemente, a microscopia eletrbnica € diferente da
microscopia optica principalmente no que concerne ao tipo de radiagéo utilizada.

Enquanto na microscopia Optica utiliza-se luz visivel, na microscopia
eletrbnica se usa um feixe de elétrons que incide na amostra, podendo ser refletido
(microscopio eletrénico de varredura) ou transmitido (microscopios eletrénicos de
transmissao) atraves do material.

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a geracao
de imagens de alta resolucdo da topografia de superficies e da determinacdo de
variagbes espaciais de composicdo quimica, por meio de analise quimica
guantitativa.

No processo de interacdo do feixe eletrbnico com a matéria, diversos sinais
sdo emitidos pela amostra como os elétrons secundarios e os retroespalhados. Os
elétrons secundarios fornecem informacdes sobre a topografia da superficie da
amostra e sdo responsaveis pelas imagens de alta resolu¢do, enquanto que 0s
elétrons retroespalhados fornecem imagens caracteristicas de variagdo de

composicao.

As imagens a, e b mostradas acima demostram a alta resolucdo em
superficie do MEV. S&o imagens que demonstram que podemos diferir particulas
guanto a sua morfologia, porosidade e estrutura tridimensional utilizando os elétrons

de varredura.
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Andlises no microscopio eletronico de varredura de superficies polidas podem
gerar resultados mais detalhados sobre sua superficie, como mostra a figura

seguinte:

Frming

AceV "Spot Magn  Det WD :
200kV 30 10000x BSE 89 RS15%
-

Figura 23 - MEV em imagem retroespalhadas

3.2 Material

Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se pincipalmente as placas de
vidro como substrato de impresséao (Figura 24). Essas placas tinham dimenséo de
2,5x2,5cm.

=

Figura 24 — Substrato: Placas de vidro
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Para a limpeza dos substratos, utilizou-se um suporte para placas, bequer,
placa de petri e papel filtro.

Para a limpeza das nano particular, utilizou-se um tubo duplo com um filtro no

tubo interno (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.).

Figura 25 - Tudo para filtrar as nano particulas
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4 Experiéncia com solugdo de H20 com SDS

4.1 Preparacao dasolucéao

Para prepararmos as solucdes foram utilizados 0s seguintes compostos:

e Agua destilada
e Dodecil sulfato de sédio — SDS (s6lido)

e FEtanol

Para preparar a primeira solugéo foi utilizada a propor¢céo de 72 mg de SDS
para cada 24 g de agua. Para uma solucdo com 100 ml, utilizamos 0,2991 g de SDS
completando o frasco com agua até atingir 100 ml.

Para as outras solu¢des que continham etanol, foi utilizada a mesma solucéo
descrita acima com a adicdo de uma porcentagem de etanol, como veremos nos

proximos passos.

4.2 Impressao por Spray Coater —teste inicial

Primeiramente, a solucdo de agua/SDS preparada foi usada para a
impressdo no spray coater. A primeira condicdo utilizada foi a temperatura de
prato ambiente, vazdo de 0,2 ml/min e energia de 2 watts. Formaram-se
algumas goticulas no substrato. No passo seguinte, aumentamos a temperatura
do prato para 25°C e 30°C com vazéao de 0,2 ml/min. O substrato secou mais
rapido, no entanto, ainda formaram-se algumas goticulas. Assim, aumentamos a
temperatura de prato para 50°C e a vazado para 0,3 ml/min, apds a secagem ainda

tinhamos a formacé&o de goticulas no substrato.

No segundo dia de impressdo, foram adicionados 20% de etanol a
mistura utilizada anteriormente. A impressao foi feita com uma temperatura de
prato de 50°C e com vazao de 0,3; 0,4 e 0,6 ml/min, uma pequena quantidade de
colorante foi adicionada a solucdo para o auxilio na visualizacdo dos resultados.
Quando estavamos imprimindo, houve a formacédo de um filme que rapidamente se
transformou em goticulas. Entdo adicionamos mais 50% de etanol a solucdo que ja
continha 20% de etanol, no entanto, os mesmos resultados com as goticulas foram

observados. Foi aumentada a temperatura do prato ara 70°C e algumas vazdes
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foram utilizadas, ainda assim, todos os resultados foram a formacao de um filme

seguido da formacédo de goticulas nos substratos com a secagem.

4.2.1 Conclusao

Como pudemos observar os resultados ndo foram satisfatérios. A
conclusdo que pode ser tirada dessas primeiras impressfes € que a presenca de
etanol na mistura pode auxiliar na formacdo de um filme e que o aumento da

temperatura de prato é outra possivel solucao para a formacao de filme.

4.3 Impressdo por Spray Coater — andlise de variacdo de temperatura de
prato e porcentagem de etanol

Para podermos analisar a evolucao de diferentes percentuais de etanol na
solucao, diferentes temperaturas e diferentes vazdes, foram preparadas algumas
solugbes e alguns experimentos foram feitos. Foram preparadas solugbes de
SDS/agua com etanol, as solugdes continham 0%, 20%, 40%, 50%, 60%, 80% e
90% de etanol e a parte de SDS/agua tinha as mesmas proporgdes que a solucao
inicial. Um novo colorante foi utilizado nesta etapa, para melhor visualizagcdo dos

resultados, apds impressao o colorante apresentou cor rosa.

As condic¢Oes utilizadas foram vazéao a 0,3 e 0,5 ml/min e duas temperaturas
de prato, temperatura ambiente e 50°C. No primeiro dia, imprimimos todas as
solucdes com o parto na temperatura ambiente e com as duas vazbes citadas.
Pudemos ver uma melhora nos resultados, observando que com o aumento do
percentual de etanol, houve a diminuicdo de tamanho das goticulas formadas,
chegando a goticulas muito pequenas com cor entre elas, utilizando a solucdo de
90% etanol. No entanto, ainda houve a formacé&o do filme no comeco, seguido pela
formacdo das goticulas com a secagem. Podemos observar também que mesmo
com a mudanca de vazao, 0,3 e 0,5 ml/min, ndo se pode observar mudancas muito

grandes entre elas.

No segundo dia, utilizou-se temperatura de prato de 50°C e as duas vazdes
0,3 e 0,5 ml/min. Os resultados foram melhores que o primeiro dia, nas solucdes
com menos etanol, 0%, 20% e 40%, ainda tivemos a formacao de um filme seguido
da formacéo de goticulas, e com as solugbes de 50% e 90% pudemos observar

goticulas menores com cor entre elas, mas com as solu¢gfes de 60% e 80% tivemos
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os melhores resultados, podendo ver um filme em todo o substrato. Nesta
temperatura de prato pode-se observar que a vazédo de 0,3 ml/min foi a melhor

vazao.
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Tabela 1 - Resultado das impress6es com temperatura de prato ambiente e a 50°C com vazdes

de 0,3 e 0,5ml/min

Porcentagem
de Etanol

Temperatura Ambiente

50°

@

0,3 ml/min 0,5 ml/min

0,3 ml/min

0,5 ml/min

0%

20%

40%

50%

60%

80%

90%
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4.3.1 Conclusao

Com esses resultados, foi possivel concluir ver que as solu¢cdes com 60% e
80% de etanol, altas temperaturas do prato e vazéo de 0,3 ml/min foram as melhores
formulacées e condicbes para a impressdo. Entdo decidimos que seria feita
também uma solucdo com 70% de etanol para vermos os resultados. Uma solucao
com 30% de etanol também foi feita, devido a professora Anitha ter dito que o maior
porcentual de etanol j4 utilizada com as nano particulas que serdo utilizadas no
préximo passo foi de 30%. Entdo poderiamos observar se é possivel utilizar esse
percentual de etanol.

4.4 Impressdao por Spray Coater — melhores percentuais de etanol

Primeiramente, utilizamos uma temperatura do prato de 50°C que foi a melhor
utilizada até o momento, com a impressao das solucdes de 30%, 60%, 70% e 80%
de etanol em cinco diferentes vazées 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 e 0,5 ml/min.

A solucdo com 30% de etanol teve melhores resultados que o esperado.
A vazao de 0,1 ml/min ndo foi suficiente para a formacdo de um filme ou de
goticulas, o substrato permaneceu igual; com a vazao de 0,2 ml/min formou uma
camada muito fina; com 0,3 ml/min formou-se uma camada com pequenas goticulas;

e com 0,4 e 0,5 ml/min formaram-se goticulas.

Com a solucdo de 60% de etanol, a vazdo de 0,1 ml/min teve o mesmo
resultado que a de 30%, nada pode ser visto no substrato; com a vazédo de 0,2 e 0,3
formou-se uma fina camada; com 0,4 ml/min formaram-se pequenas goticulas; e
com 0,5 ml/min formaram-se goticulas. Com a solucdo de 70% de etanol, a vazao de
0,1 ml/min teve o0 mesmo resultado que a de 30% e 60%; com as vazbes de 0,2, 0,3
e 0,4 ml/min formou-se uma fina camada; com 0,5 ml/min formaram-se goticulas
muito pequenas. Com a solucdo de 80% de etanol, formaram-se finas camadas em
todos os exemplares com excecdo de vazdo de 0,5 ml/min, que se formaram

goticulas muito pequenas.



Tabela 2 - Resultado daimpresséo a 50°C e diferentes vazfes e percentuais de etanol na

solucéo

Percentual de etanol

Vazao

0,1

30%

0,1

0,3

0,4

0,5

60%

70%

80%

441 Conclusao
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Observando os resultados obtidos, foi possivel concluir que a melhor vazéo foi

de 0,2 ml/min seguida da 0,3 ml/min para todas as solu¢des. Portanto o préximo

passo foi imprimir essas 4 solu¢cdes com as vazdes de 0,2 e 0,3 ml/min em diferentes
temperaturas de prato (30°C, 40°C, 60°C, 70°C, 80°C). E as impressbes a 50°C
ja realizadas também foram utilizadas para comparacao.
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45 Impressao por Spray Coater — vazédo de 0,2 e 0,3 ml/min e diferentes
temperaturas de prato

Primeiramente, foi impressa a solugdao de 30% de etanol em todas as
temperaturas de prato citadas anteriormente. A vazdo de 0,2 ml/min teve os
melhores resultados em todas as temperaturas, formando um filme. A vazéo de 0,3
ml/min formou algumas goticulas nas temperaturas de 30°C e 40°C; em 50°C
formou-se pequenas goticulas e em 60°C, 70°C e 80°C formou-se um filme, mas

nao homogéneo.

Com todos os outros percentuais de etanol, os exemplares formaram um

filma em todas as temperaturas com melhores resultados com vazéao de 0,2 ml/min.
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Tabela 3 - Resultados da impresséo das diferentes solu¢cbes em varias temperaturas de prato
com vazédo de 0,2ml/min

Temperatura

Porcentagem de Etanol

30°C

40°C

50°C

60°C

70°C

80°C

30%

60%

70%

80%
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Tabela 4 - Resultados da impresséo das diferentes solu¢cdes em varias temperaturas de prato

com vazédo de 0,3 ml/min

Temperatura

Porcentagem de Etanol

60%

30°C

40°C

50°C

60°C

70°C

80°C

451 Conclusao

70%

Com esses resultados pode-se observar que as solugbes com 60%, 70% e

80% de etanol tiveram resultados similares e que formam filme em diferentes

temperaturas. Mas como a intencgéo inicial era utilizar apenas 30% de etanol na

solugdo, com esse teste, pode-se observar que a solucdo de 30% de etanol

também atende com a formacdo de filme com a condicdo de uma vazéo de 0,2

ml/min e temperaturas de prato mais elevadas.
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A partir disso, uma solucdo com nano particulas serd preparada e as
condi¢cOes para impressao serao 30% de etanol na solugéo, temperaturas de prato
de 30°C a 90°C e vazdes entre 0,1 e 0,3 ml/min.
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5 Experiénciacom solucdo de nano particulas (1% de s6lido)

5.1 Lavagem das nano particulas

Uma solugdo com nano particulas foi preparada pela aluna Lien contendo
uma solucdo aquosa com poliestireno (PS) e dodecil sulfato de sodio (SDS). Essa
solucao foi lavada em uma centrifuga. Para esse procedimento, utilizamos um tubo
especial com duas partes. No tubo interno que continha um filtro, foi colocado 1,5 ml
da solucdo de nano particulas e preenchido com agua destilada até completar a
parte interna; no tubo externo foi preenchido apenas com agua destilada até a

marca azul. Podemos observar o tubo utilizado nas imagens abaixo:

Figura 26- Tubo utilizado para a limpeza na centrifuga

O procedimento de limpeza foi feito numa centrifuga com rotacdo de 2.000
rpm durante 20 min. Esse procedimento foi repetido por 15 vezes e a cada nova
rodada a 4gua do tubo externo era trocada pro uma agua destilada limpa. Ao final

das 15 vezes o contelido do tubo interno foi coletado em um novo tubo.
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5.2 Medicao da parte so6lida das solucbes

Apés a lavagem da solucdo, ficamos com duas solugcbes com as nano
particulas, a solugdo lavada e a solucdo original ndo lavada. Calculamos o

percentual de componente sélido de ambas as solucdes.

Em uma balanca, pesamos um pequeno frasco, depois zeramos a balanca e
adicionamos uma quantidade da solugdo nédo lavada, pesamos. Esse frasco foi
levado a um parto de aquecimento até que toda a parte liquida fosse evaporada e
s6 restasse a parte soélida. Depois esse frasco foi pesado novamente e assim
calculamos a fracdo de sélido na solu¢cdo. O mesmo procedimento foi feito com a

solucao lavada.

Tabela 5 - Resultados obtidos na pesagem

Solugéo néo lavada Solugéo Lavada
Peso () Peso ()
Frasco 7,0455 7,1173
Liquido (solucéo) 0,3148 0,3335
Solido + Frasco 7,0881 7,1227
Solido 0,0426 0,0054

A partir dos dados experimentais acima, pode-se calcular a porcentagem

de sdlido contida na solucéo.

Massa do sélido

% Solido =
% Solido Massa da solugio
S _ 00426 _ o cay,
0 00LllAO0gp1 ni0 lavada 03148 ’ °

Com isso, temos o percentual de parte sélida em cada solugdo, nédo

lavada e lavada.
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Tabela 6 - Resultado do percentual de sélido

Solucéao Percentual

N&o lavada 13,53%

Lavada 1,619%

5.3 Preparacao das solucgdes paraimpressao

A partir dos dados obtidos na segunda parte do relatério, chegou-se a
conclusdo que é possivel utilizar apenas 30% de etanol na solu¢do para impressao
sem ter grande perda na qualidade da impressdo. Com isso, prepararam-se
solugBes de 30% em massa de etanol e 1% em massa de componentes solidos a
partir, tanto da solucéo lavada como da solucéo néo lavada.

Para isso alguns céalculos foram realizados para a obtencéo da quantidade de

cada componente na solugéo.

Para prepararmos a solucdo a partir da solucéo lavada, ndo foi possivel
preparar 30 g de solugcdo, pois ndo havia solucdo de nano particulas lavada
suficiente, portanto o fator limitante foi a quantidade de solucao lavada existente. Na

Tabela 7 temos a quantidade utilizada de cada componente na preparacdo da

solucéao:
Tabela 7 - Peso de cada componente (solucédo lavada)
Componente Peso (9)
Solucdo com nano particulas | 15,32
Etanol 7,44
Agua 2,04
Total 24,8
Célculos:

A partir de 5,32 g de solucdo lavada, consegue-se calcular a quantidade

de outros componentes:

Massa de S6lido = 15,32 g * 1,619% = 0,248g
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0,248 g * 100%
Massa Total = = 24,8g
1%

Massa de Etanol = 30% x 24,8 g = 7,449
Massa de Agua = 24,8 g — 15,32 g — 7,449 =2,04 g

J& para preparamos a solucdo a partir da solugdo de nano particulas néo
lavada, consegue-se preparar 30 g de solucéo. A seguir, tabela com os dados:

Tabela 8 - Peso de cada componente (solucdo néo lavada)

Componente Peso (9)

Solucdo com nano particulas 2,217

Etanol 9
Agua 18,783
Total 30

Calculos:
Massa de S6lido = 1% +*30 g = 0,3

. 0,3g*100%
Massa de S6lido com NP = W =2,217g

Massa de Agua = 30 g — 2,217 g —9g = 18,783 g

Para a preparacdo das solug¢des foi utilizado tubo com tampa, balanca e
pipeta. Primeiramente, o tubo foi colocado na balanca e ela foi tarada, apés esse
passo, os componentes liquidos foram adicionados com o auxilio da pipeta um a um

de acordo com o peso determinado acima, até a obtencédo da solucao final.

Para auxiliar na visualizacdo de impressao, ap0s a preparacdo das duas
solugdes, adicionamos um pouco de colorante em cada solucdo, sendo este o

mesmo ja utilizado na solu¢cdo sem nano particulas.



5.4 Impress&o com camada simples

5.4.1 Impressé&o com solugdo com 30% etanol

Primeiramente, utilizou-se a solu¢gdo com nano particulas lavadas e 30% de
etanol. Ela foi impressa por Spray Coating nas temperaturas 30°C a 100°C em
vazbes entre 0,1 e 0,3 e energia de 4 W. Nem todas as temperaturas tiveram
impressdes em todas as vazdes. A Tabela 9 (abaixo) conta com as vazbes que

cada temperatura foi impressa.

Tabela 9 - CondicBes de impresséo

Temperatura (°C) | Vazéo (ml/min)

30 0,1;0,2
40 0,1;0,2
50 0,2;0,3
60 0,2; 0,3
70 0,2,0,3
80 0,2,0,3
90 0,2,0,3
100 0,2

A partir dos resultados das impressdes, € claro concluir que as melhores

temperaturas foram de 60°C a 90°C na vazéao de 0,2 ml/min a partir das imagens do

microscopio 6tico, como mostram as imagens a seguir:




54

Figura 27 - Imagem de microscépio daimpressédo atemperatura de prato de 60°C e vazao de
0,2 ml/min de solugdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Figura 28 - Imagem de microscopio daimpressdo atemperatura de prato de 70°C e vazado de
0,2 ml/min de solucdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol
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Figura 29 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 80°C e vazao de
0,2 ml/min de solugdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Figura 30 - Imagem de microscépio daimpressao a temperatura de prato de 90°C e vazado de
0,2 ml/min de solugdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Essas foram as melhores impressfées por apresentarem uma distribuicéo
mais homogénea da camada e ndo apenas goticulas como podemos observar na

Figura 31, além de apresentar buracos menores e em menor quantidade.
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Figura 31 - Imagem de microscopio daimpressdo atemperatura de prato de 60°C e vazao de
0,1 ml/min de solugcdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Com isso, foi realizado MEV para os exemplares nas condi¢cdes citadas
anteriormente, mais o exemplar de 70°C e vazédo 0,3 ml/min para efeito de
comparacao. As imagens do MEV podem ser observadas no Anexo 2, onde tem-se
a apresentacdo com esses resultados.

A partir das imagens do MEV, pode-se concluir que a impressdo a
temperatura de 80°C teve a melhor cobertura. Mas as outras impressées também
tiveram resultamos muito bons, com pequenos buracos, como tinham sido

constatados nas imagens de microscopio.

Apos realizar a impresséo das nano particulas lavadas, também foi realizado
a impressao das nano particulas nao lavadas com 30% de etanol com energia de 4

W. As impressOes foram realizadas nas seguintes condigdes:
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Tabela 10 - Condi¢cdes de impresséo

Temperatura (°C) | Vazéo (ml/min)

30 0,2

40 0,1;0,2

50 0,2;0,3

60 0,1;0,2;0,3
70 0,1;0,2;0,3
80 0,1;0,2;0,3
90 0,2; 0,3
100 0,2

Também se pode observar que as temperaturas de 60°C a 90°C e vazao de
0,2 ml/min foram as melhores condi¢cdes para a impressdo. Tendo sido realizado um
microscopio de forca atdbmica (MFA) dos exemplares nas condi¢cdes de 80°C com
impressao na vazao 0,2 e 0,3 ml/min e 90°C com 0,2 ml/min, que também podem

ser encontrados nos resultados no Anexo 2.

Além das imagens por MFA, também foram realizadas imagens com o

microscopio de todos os exemplares.
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Figura 32 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 80°C e vazao de
0,1 ml/min de solugcdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Figura 33 - Imagem de microscépio da impressao a temperatura de prato de 80°C e vazdo de
0,2 ml/min de solugdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Como é possivel observar nas imagens acima, a impressdo com vazao de
0,1 ml/min apresenta muitos espacos vazios, com uma irregularidade na distribui¢cdo
das nano particulas. J& na impressao com vazéao de 0,2 ml/min, pode-se observar
uma melhor cobertura do exemplar pelas nano particulas de uma forma mais
homogénea que a anterior, no entanto ainda € possivel observar algumas
imperfeicbes. A a seguir, que é uma ampliagdo da imagem anterior, pode melhor

ilustrar este fendmeno:
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Figura 34 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 80°C e vazao de
0,2 ml/min de solugdo com nano particulas lavadas com 30% de etanol

Com os resultados obtidos com a impresséo das duas solucdes a diferentes
temperaturas de prato e diferentes vazdes, chegamos a conclusao que o resultado
obtido ainda ndo estava dentro do esperado, ndo tendo sido apresentado
impressf6es com camadas totalmente homogéneas e devido a presenca de buracos.
Decidimos testar a impressdo de uma solucdo com 70% de etanol com nano
particulas nao lavadas e 1% de componentes sélidos.

5.4.2 Impressao com solugcdo com 70% etanol

Para a solucédo com 70% de etanol, foram impressas com vazao de 0,1 e 0,2
ml/min e com temperatura de prato de 60°C, 70°C, 89°C e 90°C, ja que foram as

melhores temperaturas para as impressées com 30% de etanol.

Primeiro, foi impresso os exemplares com uma energia de 2,5 W. Nessa
impressao nao houve a formacdo de um filme, a tinta impressa saia em forma de
spray e gotejava sobre o substrato. Isso ocorreu devido a baixa energia empregada.

Para a préxima impresséo decidiu-se, entdo, utilizar a energia de 4 W.

Essa impressdo com energia de 4 W apresentou resultados melhores, devida
a formacdo de um filme no momento em que o spray encontra a superficie do
substrato. Além disso, as impressdes com vazdo de 0,2 ml/min apresentaram

camadas mais homogéneas.
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Os melhores resultados foram:

Figura 35 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 60°C e vazédo de
0,2 ml/min de solugcdo com nano particulas lavadas com 70% de etanol

Figura 36 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 70°C e vazéo de
0,2 ml/min de solucdo com nano particulas lavadas com 70% de etanol
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Figura 37 - Imagem de microscopio da impressao a temperatura de prato de 80°C e vazédo de
0,2 ml/min de solugcdo com nano particulas lavadas com 70% de etanol

Pode-se comparar com a figura abaixo de uma impressédo com vazéao de 0,1
ml/min, que apresenta uma camada muito menos uniforme, com vazios aparentes.

Figura 38 - Imagem de microscopio da impressdo atemperatura de prato de 80°C e vazéo de
0,1 ml/min de solucdo com nano particulas lavadas com 70% de etanol

Podem ser observadas no anexo 3 algumas imagens do MEV para as
experiéncias com 30% e 70% etanol.
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bY

A partir dos resultados obtidos anteriormente, chegamos a conclusao que
estamos no caminho certo. As préximas impressfes serdo com energia de 4W,
usaremos as duas solugdes, as temperaturas de prato serdo variadas entre 60°C e

90°C e usaremos algumas vazdes para impressao.

Para esse passo, iniciaremos a impressdo de multiplas camadas. Que

permitird o preenchimento dos vazios encontrados nas impressdes até o momento.

5.5 Impress&o com multiplas camadas

Como a solugdo com nano particulas lavadas e ndo lavadas nao apresentou
muita diferenca nos resultados, resolveu-se utilizar as nano particulas nédo lavadas.

Todas as impressdes foram feitas com energia de 4W.

Primeiramente, imprimiu-se a solucdo de 30% etanol, nas temperaturas de
prato de 60°C, 70°C 80°C e 90°C, com vazbes de 0,1 e 0,2 ml/minecom 1, 2, 3,4 e
5 camadas. Posteriormente, imprimiram-se as mesmas condi¢cdes com a solucdo de
70% etanol.

Com essas impressfes, foram feitas imagens no microscopio Otico para
identificar quais eram as melhores impressdes para que fosse realizadas imagens

no MEV. Essas imagens se encontram no anexo 3.

Com as imagens, pode-se concluir que a melhor vazédo de impresséo foi de
0,2 ml/min. A melhor solucdo de nano particulas foi a de 70% etanol. E ndo foi

notada muita diferenca entre as impressdes com diferentes temperaturas.

Além disso, os exemplares com 3, 5 e 10 passagens apresentaram imagens

com um bom preenchimento das camadas, sendo observado quase nenhum vazio.

A partir desses resultados, decidiu-se medir a espessura das camadas a fim

de avaliar a influéncia das condi¢cdes de impressao neste parametro.
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6 Estudo daespessura da camada
Primeiramente, foi realizado um estudo da espessura do filme impresso nos
substratos, utilizando-se o aparelho Dektak, das placas que ja haviam sido

impressas.

Para essa medicao foi feito um rico com um palito que madeira que retirava
parte das nano particulas impressas da superficie do substrato. Assim podiamos
comparar a altura da parte sem particulas com a altura da camada, achando um

delta da espessura da camada.

O dektak escaneava uma linha dentro do substrato, mostrando as variagdes
de altura. A parte que ndo continha nano particulas foi considerada como o zero e 0

proprio programa tirava uma média de altura da parte que continha nano particulas.

Para cada condicéo de impressao fizemos 3 medidas em diferentes regides
do substrato, tentando contemplar todas as possiveis variacdes de altura, achando
assim um valor médio da espessura que fosse mais proximo do real, minimizando

0S erros.

Abaixo temos os resultados dessa primeira medi¢cao:

Tabela 11 - Resultados da medic&o da espessura da camada impressa com solugéo de 30%

etanol
Solucédo com 30% Etanol

Condicao Esquerda (nm) | Centro (nm) Direita (nm)

60°C - 0,1ml/min - 1 pass 349,57 189,97 292,6
60°C - 0,1ml/min - 5 pass 417,83 375,83 347,38
60°C - 0,1ml/min - 10 pass 578,24 609,47 570,38
60°C - 0,2ml/min - 1 pass 409,76 388,46 367,89
60°C - 0,2ml/min - 5 pass 1052,58 1281,45 1105,92
60°C - 0,2ml/min - 10 pass 218191 2528,68 2553,29
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 614,64 420,32 411,82
90°C - 0,1ml/min - 5 pass 1388,75 1218,97 1109,98
90°C - 0,2ml/min - 10 pass 1935,73 1858,06 1503,42
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 379,76 431,98 468,5
90°C - 0,2ml/min - 5 pass 1165,22 1328,92 1146,68
90°C - 0,2ml/min - 10 pass 2882,5 2402,12 2282,65
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Tabela 12 - Resultado da medicdo da espessura da camada impressa com solucéo de 70%

etanol

Solugcéo com 70% Etanol

Condicao Esquerda (nm) | Centro (nm) Direita (nm)

60°C - 0,2ml/min - 1 pass 208,92 281,74 227,68
60°C - 0,2ml/min - 5 pass 497,63 423,12 500,26
60°C - 0,2ml/min - 10 pass 1323,96 1248,12 1110,48
60°C - 0,2ml/min - 1 pass 409,2 358,06 371,71
60°C - 0,2ml/min - 5 pass 1422,72 1525,71 1681,63
60°C - 0,2ml/min - 10 pass 2298,85 2211,46 2776,23
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 88,1 68,83 53,04
90°C - 0,2ml/min - 5 pass 374,11 398,17 420,6
90°C - 0,2ml/min - 10 pass 771,53 704,06 733,11
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 520,16 464,09 554,94
90°C - 0,2ml/min - 5 pass 1292,3 1250,32 1253,76
90°C - 0,2ml/min - 10 pass 2635,22 2590 2632,03

Com esses resultados fizemos uma media dos resultados:

Tabela 13 - Média das medidas das espessuras

Condicao 30% etanol (nm) 70% etanol (nm)

60°C - 0,2ml/min - 1 pass 277,38 239,45
60°C - 0,2ml/min - 5 pass 380,35 473,67
60°C - 0,1ml/min - 10 pass 586,03 1227,52
60°C - 0,2ml/min - 1 pass 388,70 379,66
60°C - 0,2ml/min - 5 pass 1146,65 1543,35
60°C - 0,2ml/min - 10 pass 2421,29 2428,85
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 482,26 69,99
90°C - 0,1ml/min - 5 pass 1239,23 397,63
90°C - 0,1ml/min - 10 pass 1765,74 736,23
90°C - 0,2ml/min - 1 pass 426,75 513,06
90°C - 0,2ml/min - 5 pass 1213,61 1265,46
90°C - 0,2ml/min - 10 pass 2522,42 2619,08

A partir dos resultados, fizemos alguns graficos para analisar o

comportamento da espessura em relacdo a variacdo do numero de camadas e

temperatura.
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Com esses resultados chegou-se a conclusdo que ndo havia um padrao que
o erro nas medicdes estava muito grande e que deveriamos fazer um estudo mais

aprofundado com mais condi¢cdes impressao.

Entdo foi impresso, com as solu¢cdes contendo 30% e 70% etanol, nas
condi¢cBes de temperatura de prato de 60°C, 70°C, 80°C e 90°C e com 1,2,3,5 e 10
camadas impressas. Para essa impressao, colocou-se uma fita em metade do

substrato pra que ficasse sem as camadas nesta parte, para que facilitasse a
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medicdo no Dektak. Pois, com a retirada da fita teriamos a parte sem nano

particulas, ndo sendo necessario fazer o risco.

Para medir a espessura desses novos exemplares, foram feitas 3 medidas
em locais diferentes, como na primeira medicdo, para considerar uma média com
menos erros.

6.1 Impresséo com solugcéo de 30% etanol

Resultados:
Tabela 14 - Espessura - solu¢cédo 30% etanol, 60°C
Condigéo Dados Condigéo Dados
Etanol | Temperatura | Vazao ndmero Média Vazao namero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)
30% 60 0.1 1 203,28 0.2 1 388,70
30% 60 0.1 2 256,84 0.2 2 588,63
30% 60 0.1 3 322,17 0.2 3 920,79
30% 60 0.1 5 445,36 0.2 5 1146,65
30% 60 0.1 10 534,98 0.2 10 2421,29
o
30% - 60°C
3000,00
2500,00
y = 222,78x + 157,55
—_ R2 = 10,9897
= 2000,00
£
[%)]
¢ 1500,00
c ¢0.1
X
2 1000,00 0.2
= ' y =-0,8038x° + 8,0966x? + 37,077x + 158,37
R2 =0,9999
500,00
y =61,055x + 139,01
0,00 . - R#2=0,9991 ; .
0 2 4 6 8 10
Passes (#)




Tabela 15 - Espessura - solucédo 30% etanol, 70°C
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Condigéo Dados Condigéo Dados
Etanol | Temperatura | Vazao ndmero Média Vazao ndmero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)
30% 70 0.1 1 270,32 0.2 1 479,01
30% 70 0.1 2 292,97 0.2 2 596,27
30% 70 0.1 3 290,92 0.2 3 1038,25
30% 70 0.1 5 477,75 0.2 5 858,58
30% 70 0.1 10 860,58 0.2 10 1819,87
(o]
30% - 70°C
2000,00
1800.00 Y= 140179)( + ?67’1 2
R2=0,8994
1600,00
z 1400,00
£ 1200,00
@ 1000,00 @) vot
< 800,00 @ —
= 0.2
F 600,00 /
400,00
Q——"”‘/y =-1,9044x3 + 33,637x? - 93,817x + 339,62
200,00 R2=10,9965
0,00 T T T T 1
2 4 6 8 10
Passes (#)
Tabela 16 - Espessura - solucéo 30% etanol, 80°C
Condicéo Dados Condicéo Dados
Etanol Temperatura | Vazéao namero Média Vazao namero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)
30% 80 0.1 1 25,10 0.2 1 368,05
30% 80 0.1 2 89,85 0.2 2 536,09
30% 80 0.1 3 235,48 0.2 3 718,47
30% 80 0.1 5 392,90 0.2 5 989,89
30% 80 0.1 10 449,82 0.2 10 1643,41
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o
30% - 80°C
1800,00
1600,00
y =139,85x + 263,81
1400,00 RZ=10,9964
‘e 1200,00
c
% 1000,00
(%]
S 800,00 *0.1
S
= 600,00 0.2
400,00 / —9
=-9,0071x2 + 148,85x - 136,14
200,00 / y R2=0,9863
0,00 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Passes (#)
Tabela 17 - Espessura - solugédo 30% etanol, 90°C
Condicéo Dados Condicdo Dados
Etanol Temperatura | Vazéo ndamero Média Vazéo ndmero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)
30% 90 0.1 1 90,58 0.2 1 362,40
30% 90 0.1 2 127,79 0.2 2 469,94
30% 90 0.1 3 213,70 0.2 3 649,59
30% 90 0.1 5 343,76 0.2 5 1105,57
30% 90 0.1 10 912,21 0.2 10 2464,01
o
30% - 90°C
3000,00
250000 y = 240,21 + 1,4235
£ R2 = 0,9889
£ 2000,00
»
@ 1500,00
k™ *0.1
(&)
= 1000,00 0.2
— /
500,00
My =5,2373x? + 33,768x + 50,185
0,00 T . . ~R2=0,9991
0 2 4 6 8 10
Passes (#)
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As impressdes com vazao de 0,1 ml/min tém um crescimento de espessura
mais desacelerado, com excecdo do 90°C. A interpretacdo para isso se deve ao
preenchimento dos vazios das camadas antecessoras. Como a vaz&o da solugéo é
menor, menos nano particulas se encontram na superficie, deixando mais espacos
vazios, permitindo que a proxima camada se aloje nos espagos remanescentes da

anterior.

Jéa as impress6es com vazdo de 0,2 ml/min tém um comportamento mais
linear. Isso pode significar que as camadas estdo sendo sobrepostas, sem muitos

espacos vazios, fazendo com que tenha um crescimento de espessura mais linear.

30% - 0.1ml/min

1000,00
900,00 X
800,00 //‘

__ 700,00

£

£ 600,00

2 500,00 /"_\ 60

§ .0 T em

S 400,00

= 5= 480

= 300,00

) X90
200,00 /*//

100,00 -

0,00 . . . . .
0 2 4 6 8 10

Passes (#)
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30% - 0.2ml/min
3000,00
2500,00 /
E 2000,00
S .
” 60°C
2 1500,00 _—
: / eroc
[&]
£ 1000,00 L 2 A80°C
* X 90°C
500,00 -
0,00 : : : : .
0 2 4 6 8 10
Passes (#)

Nesses graficos € notavel que, para a espessura, a temperatura de prato nao
€ um fator que traz muitas mudancas, principalmente para a vazéao de 0,2 ml/min. As
divergéncias na vazdo de 0,1 ml/ml devem ser pelo mau preenchimento dos

espacos vazios e também pela barra de erro ser muito grande.

6.2 Impressédo com solucéo de 70% etanol

Tabela 18 - Espessura - solucéo 70% etanol, 60°C

Condicéo Dados Condicéo Dados
Etanol Temperatura | Vazéao namero Média Vazao namero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)

70% 60 0.1 1 109,38 0.2 1 379,66
70% 60 0.1 2 262,45 0.2 2 775,66
70% 60 0.1 3 342,04 0.2 3 1028,55
70% 60 0.1 5 443,81 0.2 5 1592,23
70% 60 0.1 10 781,23 0.2 10 2823,41
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o
70% - 60°C
3500,00
3000,00
y = 265,63x + 204,26

— 2500,00 R2=0.9957

S

£

«» 2000,00

3

£ 1500,00 ¢0.1
= 0.2
F1000,00

500,00 "
M = 2,314x? - 38,6692 + 242,89 - 94,656
0,00 . - - R%=0,9996 -
0 2 4 6 8 10
Passes (#)
Tabela 19 - Espessura - solugédo 70% etanol, 70°C
Condicéo Dados Condicdo Dados
Etanol Temperatura | Vazéo namero Média Vazao namero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (hm)

70% 70 0.1 1 240,06 0.2 1 511,90
70% 70 0.1 2 456,69 0.2 2 790,79
70% 70 0.1 3 504,26 0.2 3 929,96
70% 70 0.1 5 628,48 0.2 5 1394,69
70% 70 0.1 10 831,33 0.2 10 2780,37
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70% - 70°C
3000,00
= 250,95x + 227,5
2500,00 e 6"
'E 2000,00
R
(]
8 1500,00
% ¢0.1
= 0.2
£ 1000,00 /
500,00 —
y = 2,6254x3 - 47,646x2 + 297,19x - 1,1099
2=
0,00 T T T R T 0'9892 1
0 2 4 6 8 10
Passes (#)
Tabela 20 - Espessura - solugédo 70% etanol, 80°C
Condicéo Dados Condicdo Dados
Etanol Temperatura | Vazéo ndmero Média Vazéo ndamero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (hm)
70% 80 0.1 1 371,92 0.2 1 578,96
70% 80 0.1 2 407,84 0.2 2 763,95
70% 80 0.1 3 416,90 0.2 3 869,00
70% 80 0.1 5 420,19 0.2 5 1449,87
70% 80 0.1 10 800,99 0.2 10 2367,60
70% - 80°C
3000,00
2500,00 y = 203,07x + 352,99
R2=0,9924
€ 2000,00
A=
[%)]
8 1500,00
% 0.1
= 0.2
i€ 1000,00 /
500,00 o o —
y = 1,8099x2 - 21,806x2 + 86,589x + 305,85
0,00 T T T R2=1% )
0 2 4 6 8 10
Passes (#)




Tabela 21 - Espessura - solucédo 70% etanol, 90°C
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Condigéo Dados Condigéo Dados
Etanol Temperatura | Vazéo ndmero Média Vazao ndmero Média
% (°C) (ml/min) | passagens (nm) (ml/min) | passagens (nm)
70% 90 0.1 1 154,17 0.2 1 437,37
70% 90 0.1 2 368,15 0.2 2 794,46
70% 90 0.1 3 425,87 0.2 3 1365,20
70% 90 0.1 5 512,27 0.2 5 1522,51
70% 90 0.1 10 865,88 0.2 10 2619,08
o
70% - 90°C
3000,00
2500,00 y = 228,8x + 386,77
R2 =0,9559
‘E 2000,00
£
(%]
@ 1500,00
< ¢0.1
L
i< 1000,00 0.2
500,00 — /
/ y = 3,766x3 - 61,872x2 + 340,76x - 120,37
0,00 : : : RE=09959
0 2 4 6 8 10
Passes (#)

Para a vazao de 0,2 ml/min, as curvas apresentam 0 mesmo comportamento

gue a solucdo de 30%. Ja as curvas de 0,1 ml/min sofrem uma desaceleracéo e

depois voltam a acelerar o crescimento da espessura com 10 passagens.

Isso ocorre devido ao maior percentual de etanol na solucdo, fazendo com

gue as nano particulas tenham mais mobilidade para se alocar nos vazios nas

camadas base, levando ao crescimento ndo muito grande da espessura.
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Como ocorre com a solucdo de 30% etanol, para 70% etanol, a temperatura

de prato ndo é um fator que influencie o resultado.
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6.3 Concluséao

Como a temperatura de prato ndo é um fator determinante, foi decidido para

0s proximos experimentos utilizar apenas uma temperatura (70°C).

Além disso, como temos comportamentos diferentes para as camadas
impressas com solucéao de 30% e 70% de etanol, serao realizadas impressdes com
uma camada base da solucdo de 30% etanol (com 1% de componentes solidos)
com 5 camadas e vazdo de 0,1 ml/min; e as camadas subsequentes serao feitas
com solucao de 50% e 70% etanol (1% de componentes solidos) com vazao de 0,1

mli/mine 1, 2, 3,4 e 5 camadas.

Com esses exemplares impressos, serdo realizadas imagens no MEV para

avaliar se os vazios estao sendo preenchidos.
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7 Experiéncia com impressdo de uma camada base e camadas
subsequentes distintas
Como dito anteriormente, foram feitas mais algumas impressdes e

posteriormente as imagens no MEV que se encontram a seguir.

Camada base:

10.0 mm |500x|15.0 kV| 3.0 |[ETD Institute for Materials Research

Figura 39 — MEV Camada base: sol. 30% etanol, 70°C e 0,1 ml/min (5 passagens)

A camada base apresenta 0s vazios ja esperados, que serao

preenchidos pelas camadas posteriores.

Melhores resultados:



——20.0ym ———

10.0 mm|5000x/15.0 kV| 3.0 |ETD Institute for Materials Research

Figura 40 - MEV Base + 5x 0,1 ml/min e 50% etanol

52

—  500um

10.1 mm|5000x|15.0 kV| 3.0 |[ETD Institute for Méterials Research

Figura 41 - MEV Base + 5x 0,1 ml/min e 70% etanol
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Com esses resultados, conclui-se parcialmente que ainda ndo se chegou

na condic¢ao perfeita de impressao.

Contudo, a ideia de camada base seguida de outras camadas é uma
boa solucdo para o preenchimento dos vazios, pois com uma cada base fixa
com bastante vazios, torna-se possibilitada a entrada das proximas camadas.
Provavelmente, com a impressao das camadas subsequentes com uma vazao
de 0,2, teriamos uma maior mobilidade das particulas, permitindo que os

vazios sejam melhores preenchidos.

Este estudo esta sendo levantado por outra aluna da Escola Politécnica,

na Universidade de Hasselt.
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8 Concluséo
Este € um estudo muito importante por ter utilidade na impressédo de
células solares que tem sido uma forma sustentdvel de produzir energia

elétrica, que é indispensavel no mundo de hoje.

No inicio do estudo, as impressdes nao estavam dentro de esperado,
no entanto, no decorrer dos experimentos, chegamos a resultados muito bons,
conseguindo camadas muito préximas da homogeneidade com poucos

espacos vazios.

Se a pesquisa tivesse continuados por mais alguns dias, poderiamos ter
apresentado um resultado final mais detalhado, contudo fizemos nossas

sugestoes.

Para uma proxima etapa, € interessante fazer a impressao como foi feita
na ultima sessdo, mas substituindo a impressdo das camadas subsequentes
por uma impressao com vazao de 0,2 ml/min, pois verificou-se que com mais
liquido sendo injetado na superficie irregular, maior seria a probabilidade de os

vazios serem preenchidos.

Além disso, se poderia trabalhar também com o percentual de particulas
sélidas presentes na solucdo. Uma das possibilidades levantada pela
professora Anitha, foi a utilizacdo de solugcbes com 0,5% ou 0,75% de

componentes solidos para uma proxima etapa.

Conclui-se, pois, que o objetivo deste trabalho foi atingido.
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