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Resumo

A indlstria aerondutica esta em constante progresso, sempre em vista de melhorar a
qgualidade e seguranca dos voos, assim como otimizara funcionalidade nos negécios que
tangem a essa area.Em vista de um desses topicos, a seguranca de véo, faz-se importante o
estudo de novossensores para atuarem em caso de falha de sistema sensoriais ja existentes,
uma vez que informagdes primordiais para 0s voos sao obtidas por meio de sensores. Assim
sendo, 0 estudo em questdo visa produzir um eletrodo compésitoa base de tinta
metal oporfirinicassensivel a pressdo e oOxido de grafeno reduzidono sentidoauxiliar o
importante sistema pitot-estatico das aeronaves. Para tal finaidade, produziu-se
primeiramente 6xido de grafeno reduzido por via térmica, sendo o mesmo disperso em DMF
na concentracdo de 0,5 mg/ml, o qual foi gotejadosobre os eletrodos de aco 316 e aluminio
2024; ap6s a secagem, gotejou-se a tinta metaloporfirinica sobre o rGO.Os e etrodos
compdsitos seguiram para caracterizacdo através de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FT-IR) por modo UATR e Voltametriaciclica, estaem faseinicial.

1.Introducgéo

Avibdes s80 meios de transporte que possuem diversos tipos de sensores que auxiliam em seu
funcionamento, fornecendo aos pilotos informacbes uteis como velocidade, altitude,
longitude, polo magnético, entre outros [1]. Os sistemas responsaveis por esses dados podem
mesmo objetivo, criando assim sistemas redundantes, aumentando a seguranga de voo e
impedindo que desastres aéreos venham a ocorrer [2,3].

Um importante equipamento de uma aeronave € 0 sistema estatico-pitot, que € composto

basicamente por duas secdes o tubo pitot e uma tomada estatica, 0s quais Sd0 responsavels
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por indicar a pressdo total durante o voo — pressdo dinamica e pressdo estética — ou sgja, a
pressdo referente a0 movimento das aeronavesdurante 0 Voo, e a pressao referente a pressao
atmosférica e que existe independente do movimento do avido. O tubo de possui duas
aberturas, sendo um orificio na frente do tubo, e um menor na parte de trés da cdmera, sendo
o primeiro responsavel pela entrada da pressdo total na cdmera e a segunda, responsavel pela
saida de umidade, caso 0 avido entre em regides de precipitacdo. O sistema estético-pitot esta
interligado a um conjunto composto por trés sensores, o0 indicador de velocidade
aerodindmica, o indicador de razdo de subida e o altimetro, os quais informam sobre a
velocidade do avido, arazéo naqual o0 mesmo esta subindo, descendo ou em voo de nivel, ea
altura da aeronave acima de um determinado nivel de pressdo, respectivamente. Se ha um
blogueio no sistema estético-pitotos dados gerados pelos sensores ndo sao confiaveis, por
exemplo um blogueio no do tubo pitot, geraria marcagGes errdneas sobrea velocidade da
aeronave, enquanto um bloqueio na tomada estatica geraria valores distorcidos para todos os
sensores [4]. Acidentes fatais ja ocorreram em decorréncia desse problema, como o acidente
do Airbus 330 da Air France, Rio-Paris, que caiu com 228 pessoas a bordo em 2009, devido
ao congelamento das sondas Pitot e afalha de um copiloto [5].

Em vista dessa problemética, € relevante o desenvolvimento de sensor de presséo capaz de
atuar como um sistema redundante ao sistema pitot-estético. Para um sensor eletroquimico, é
necessaria a etapa de montagem de eletrodo sensivel a espécies ricas em oxigénio, ainda em
solucdo, como 6xido e perdxido. Neste trabalho, os eletrodos sdo compostos por ago 316 ou
aluminio 2024, tinta sensivel a presséo e 0xido de grafeno reduzido.

Tintassensivels a pressao (PressureSensitivePaint - PSP)tém sido muito utilizadas no estudo
aerodinamico de avides, uma vez que esse tipo de material permite mapear a distribuicéo da
pressdo nas aeronaves em ambientes simulados, conhecidos como tunels de vento. Essa
aplicacdo € possivel devido principa mente acaracteristica de luminescéncia e a afinidade por
oxigénio desse material, sendoa emissdo afetada pela ligacdo com esse gas,diminuindo
conforme o aumento das ligagBes, sendo assim possivel identificar as regides de maior
concentracdo de oxigénio e consequentemente de maior pressdo. Normalmente, essas tintas
sd0 constituidas por moléculas luminescentes, conhecidos como luminéforos, e um agente
aglutinante polimérico [6].

O 6xido de grafeno reduzido (rGO) é um dos derivados de grafenoé obtido por meio de

reducéo de éxido de grafeno, sendo esse material uma aternativa em estudos que envolvem
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grafeno, por ser obtido em uma quantidade maior, aém de possuir propriedades t&o
interessantes quanto o préprio grafeno, como condutividade, resisténcia mecanica, entre
outros [7]. Na area de sensores, 0 0xido de grafeno reduzido pode atuar como transdutor, ou
sga, transforma uma energia recebia em energia eétrica, permitindo assim andisar a
variagdo de um analito por meio de respostas elétricas, como corrente elétrica, resisténcia,

entre outrog[ 8].
2. Materiaise Méodos

2.1 Obtencao de 6xido de grafeno reduzido

O método utilizado para obtencdo do oxido de grafite (GrO) foi o de Hummers. Para a
obtencdo do rGO, cortou-se o filme em pedagos menores, que foram inseridos num porta-
amostra de quartzo cilindrico, o qual foi levado para o forno Spembly cilindrico para pirolisar
atemperatura de 400 °C a velocidade de 10 °C/min, com patamar de 15 min, obtendo-se apés

€SSe Processo um pd escuro.

2.2Producdo dos Compositos

Tabela 1 - Constituicdo dos Cor pos de Prova

Materiais Tinta
Ac¢o | Aluminio | rGO-400°C | Metaloporfirina
Corpos de Provas +rGO-400 °C
I X X
Il X X
" X X
v X X

Fonte: Elaborac&o propria

Primeiramente, usinou-se a base metdlica — Aco 316 e Aluminio 2024- dos compdsitos no
formato de cilindros com didmetro de aproximadamente 10 mm, 0s quais posteriormente
foram lixados até se obter uma superficie lisa. A seguir, ultrassonificou-se por 30 minutos
oxido de grafeno reduzido em DMF na concentragéo de 0,5 mg/ml, o qual foi gotejado sobre
os eetrodos, apds secagem com auxilio de uma lampada, a tinta metaloporfirinicaUniFIB®

UF:400-470 (composta por blenda polimérica Fluoro-lsopropil-Butil  (FIB), e
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tetra(pentafluorofenil)porfirina de platina (PtTFPP)) - foi gotgjada sobre o eletrodo com
oxido de grafeno reduzido. Todos os processos de gotejamento foram realizados em capela e
com os devidos equipamentos de protecdo individual, hagja vista a toxicidade dos materiais
utilizados. Para 0 estudo realizado foram produzidos 4 corpos de provas, cuja a constituicao
esta apresentada na Tabela 1, e cujo o aspecto fica evidenciado na Figura 1.

Figura 1 - Fotografia dos eletr odos de aluminio (A) sem recobrimento (B) recoberto com rGO e
(C) recoberto com r GO+M PP

2.3 Caracterizacdo dos Compdsitos

Para a caracterizacao estrutural utilizou-se o espectrometro FT-IR Spectrum OnePerkinElmer
(resolucdo 4 cm™, ganho 1, 4000 - 550 cm™), com o acessorio universal UATR, contendo
ZnSe e diamante e torque de 100 N, e também a técnica el etroquimica de Voltametria Ciclica
no potenciostatoAutolab PGSTAT 302, utilizando uma célula de trés eletrodos, sendo que o
eletrodo de trabalho foi colocado em um suporte de teflon em formato de L, gerando uma
area superficial de 36mm?2.Todo o procedimento de voltametria, foi reaizado um eletrélito de
ferrocianeto 10 mM em KCI 0,1 M,sendo o potencia aplicado de-0,1V a0,5V vs Ag/AgCl,
com varredurasde 10mV a 100 mV para testes preliminares de reversibilidade eletroquimica
do compdsitos.

3. Resultados

3.1 Espectroscopia no I nfravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 2mostra os espectros obtidos para rGO comercia (A), o Oxido de grafite (B) e o
rGO sintetizado (C).

Comparando os espectros do rGO comercia (A) com o rGO 400 °C (C) sintetizado,
verificou-se que o material analisado apresentou bandas em posicdo e intensidade muito

semelhante, sugerindo que de fato se conseguiu obter o 6xido de grafeno reduzido, sendo,
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portanto, adequado para ser utilizado. Ja por meio de comparagdo entre os espectros, do
oxido de grafite (B) e do 6xido de grafeno reduzido (C) verificou-se a reducdo ou aumento de
certas bandas, indicando as mudangas quimicas que o tratamento térmico proporcionou ao
material, aém disso € possivel verificar que a reducdo ndo foi completa, ou segja, ainda houve
grupos oxigenados remanescentes na estrutura do material, sendo essas bandas evidenciadas
na Tabela 2.

' ' ' ' ' ' Tabela 2 - Bandas de Oxido de Grafeno
] Reduzido

Bandas
(em™)

Atribui¢oes [10][11]

3430 Estiramento O-H do C-OH e da agua

2925 Estiramento assimétrico dos grupos CH,

Transmitancia (%)

2853 Estiramento simétrico de —C-H, no grupo CH,

Oxido de Grafite E

1724 Estiramento C=0, dos grupos carbonila e carboxila

1630 Estiramento C=C

1530 Estiramento C=C

C rGO 400C . 1450 Flexdao C-OH dos grupos hidroxilas
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 1385 Flexdao C-OH dos grupos hidroxilas fendlicas
NUmero de Onda (cm™) 1150 Estiramento de -C-O em anéis aromaticos

Figura 2. Grafico de (A) rGO Comercial (B)
Oxido de Grafeno (C) Oxido de Grafeno
Reduzido 400 °C

A Figura 3 mostra os espectros dos compésitosobtidos, sendo que (B) e (D) sdo referentes ao
eletrodo de aluminio e de aco, revestidos apenas com a tinta, respectivamente e (A)e (C)
eletrodos contendo além datinta, 6xido de grafeno reduzido, em el etrodos de aluminio e ago,
respectivamente.

Primeiramente, como é conhecido, a PSP contém, como agente aglutinante, a blenda FIB e,
como agente lumindforo, moléculas de metaloporfirinaPtTFPP, cujas estruturas moleculares
estdo representadas na Figura 4 - assim por meio da literatura [9,10], foi possivel identificar

algumas bandas caracteristicas desse tipo de material organico, como apresentado na Tabela
3.
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Tabela 3 - Bandasdatinta PSP

Bandas

[ —— Aco+rGO+PSP

o ]

17
- AQO+PSP 1223

4]
©

751

| 768687

2500

2000 1500 1000

Nimero de Onda (cm™)

Figura 3. Espectrosde (A) Al+rGO+PSP
(B)AI+PSP (C)Acgo+rGO+PSP e (D) Ago+PSP

(cm™) Atribuicoes
Estiramento de C=0 nado
1759 conjugado (FIB)
1479 Estiramento de C=C-C em
Anéis Aromaticos (PtTFPP)
1448 Vibracoes de flexdo CH,(FIB)
Deformacao angular  de
1398 | o, (rig)
Estiramento de Amina
1329 Secundaria (C-N) Aromatica
(PtTFPP)
1223 Estiramento de -C-C- (FIB)
1105 Estiramento de C-O-C (FIB)
Estiramento de C-F (FIB e
1024 perepp)
Flexdes fora do plano -
2% | cH=cH,

F

Figura 4. Moléculade (A) FIB [11] e (B)PtTFPP[12]

Ao andlisar os espectros (B) e (D), nota-se que 0s mesmos sdo praticamente idénticos, sendo
que a Gnica diferenca reside na intensidade da banda de 687 cm™, a qual é mais evidente para
0 substrato de aluminio, e ocorre devidoa flexdo de ligacdo C-F em terminagdes -CF3 Logo,
percebe-se que estruturalmente o material utilizado como substrato para o eletrodo néo gera
diferencas significativas de interacdo com a PSP.Porém, quando se insere o rGO — espectros
(A) e (C) - o eetrodo passa a influenciar, verificando-se pegquenas variacbes em agumas
bandas do conjunto, sendo essas mudancas indicadas na Tabela 4.

Os substratos utilizados, provavelmente, possuem a tendéncia a doar ou receber elétrons,
sendo que ao inserir o rGO no conjunto do eletrodo essa transferéncia é facilitada, logo
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acredita-se que o flUor tende a doar elétrons a0 conjunto auminio/rGO diminuindo a
intensidade de sua vibrac8o nesses eletrodos, enquanto o ago, estavel em termos de nuvem
eletrbnica, apresente uma aparente tendéncia a doar elétrons para o flGor, aumentando assim a
vibracéo das ligagdes. 1sso pode ser associado a processo corrosivo, mas para confirmar esse
efeito, mereceria atencdo especial sobre ainterface agco-compdsito.
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Tabela 4-Comparacgdo das Bandas dos substratos com r GO, quando se adicionaPSP

-1 R Materiais
Bandas (cm™) Atribuicdes Al+rGO+PSP | Aco+rGO+PSP
1759 Estiramento de C=0 ndo conjugado Aumento Diminuiu
1223 Estiramentode -C-F, | smeemmmmeee Aumento
768 Estiramento de -C-F; Diminui Aumento
731 Estiramento de -C-F3 Diminui |  ---m--mmm---
687 Estiramentode -C-F; Diminui Aumento

Quando trata-se da ligagdo C=0, 0 oposto ocorre, sendo que o aluminio passa a doar €l étrons
para esse tipo de ligagdo, enquanto 0 ago recebe elétrons da mesma, justificando os

respectivos, aumentos e diminuicdo dessa banda.

3.2 Voltametria Ciclica
A caracterizagdo eletroquimica dos eletrodos foi realizada por voltametria ciclica, sendo os
resultados apresentados na Figura 5 — eletrodo de rGO - e Figura 6 — eletrodo rGO/PSP.
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Figura 5. Voltametria Ciclicar GO em sistema ferricianeto/ferrocianeto 10 mM em KCI 0,1 M
(representadas apenas duas velocidades de varredur a)
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Os resultados extraidos dos graficos encontram-se na Tabela 5. Com os resultados obtidos
para o rGO, foi possivel verificar que em velocidades mais lentas de mudanca de potencial,
até mais especificamente de 10 - 60 mV/s, ocorre tanto reagdo de oxidagdo quanto de
reducdo, sendo que a oxidagdo ocorre em valores proximo de 0,4 V e areducdo proximo a 0,1
V, respectivamente. Acima de 60 mV/s ha apenas o pico de reducéo para o material, ou sgja,
ha apenas um pico anddico, isso deve-se ao fato da velocidade de varredura ser maior que a
velocidade de transferéncia de cargas. Por isso, ndo sdo apresentadas na Tabela 5.

Ha vérios critérios que precisam ser atendidos para considerar €letroquimicamente reversivel
o0 comportamento de um material [13]. Nos ensaios deste periodo de Iniciacdo Cientifica,
apenas dois critérios precisaram ser usados sem terem ainda sido devidamente atendidos.
Porém, a reversibilidade é uma propriedade importante quando se trata de uma proposta de
material sensor, a menos que o custo se torne baixo suficiente para justificar a
descartabilidade de curto prazo. Assim,um critério que permite verificar se uma reacdo
eletroquimica é reversivel € por meio da andlise da raz&o entre correntes de picoanodico e
catédico, que serd idealmente 1 para éetrodos reversiveis. Adicionamente, eletrodos no
minimo quasi-reversiveis el etroguimicamente, apresentam diferenca de potenciais de pico
menores do que 212 mV por mol de elétrons trocados (para o par ferri/ferro, € apenas 1, e
portanto AE,< 212 mV).Tomando esses aspectos definidospara o eletrodo, a Tabela 5 mostra
que a reagdo do par redox ocorre de maneira irreversivel [14]. Esse dado torna imperativa a
acdo sobre modificagdes no rGO que o tornem mais reversivel eletroquimicamente. Esse
resultado provavelmente se deve ainda a relativamente alto grau de oxidacao, visto que essa
caracteristica € tipica de materiais com baixa condutividade. Estudos de aglutinacdo de
particulas de rGO por MET e de energia de superficie, por goniometria, para avdiar a
molhabilidade do material sdo perspectivas de investigagdo futura.

Tabela 5 -Dados Voltametria Ciclicado e etrodos com r GO

Scan i/iq AE, (mV)
(mV/s)
10 0,87 260
20 0,93 340
30 0,86 380
40 0,1 420
50 0,82 420
60 0,85 430
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Em funcdo disso, para o ensaio voltamétrico realizado com o eletrodo rGO/PSP, verificou-se
gue ndo houve resposta de oxirreducdo para nenhuma velocidade aplicada.A Figura 6
representaesse fendmeno, com a velocidade de varredura mais baixa, de 10 mV/s onde
sempre se pode esperar alguma resposta reversivel ao par redox usado como eletrodos
reversiveis eletroguimicamente. 1sso provavelmente se deve ao fato da tinta possuir como
ligante um material polimérico ndo condutor, impossibilitando a transferéncia de elétrons.
Evidentemente, o 6xido de grafeno reduzido pode proporcionar interacBes que confiram ao
menos semicondutividade ao compdsito, porém ainda ndo esta otimizado para este fim. Nesse
sentido, nas proximas etapas do projeto, que segue sendo como Mestrado desta discente, no
PG-CTE-ITA, deve-se realizar esse processo de otimizagdo do rGO com atinta, 0 que pode
envolver ainda reducdo, ou mesmo processos como funcionalizagdo, organofilizagdo e
nanodispersao a ser empregada na producéo dos eletrodos, de maneira a minimizar o efeito

isolante datinta.

r.o2 10 [FF
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Figura 6. Voltametria Ciclicar GO+PSP — sinal ainda inexistente, abaixo do grau de precisdo do
equipamento

4. Conclusdes

Verificou-se por meio dos espectros de FT-IR, que foi possivel obter rGO com a sintese e
tratamento utilizados. Para os eletrodos produzidos, foi possivel perceber que provavelmente
o rGO atua facilitando a locomog&o dos elétrons nas ligagdes existentes na tinta, sendo que
cada substrato utilizado possui uma tendéncia a doar ou receber elétrons, que varia conforme
o tipo de ligagéo envolvido.Ao caracterizar eletroquimicamente o eletrodo, verificou-se que o
rGO ora utilizado, tratado termicamente a 400°C e pré-dissolvido em dimetilformamida,

embora referenciado na Literatura [15], gera uma reacdo de oxirreducdo irreversivel, aém de
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gue com o aumento de velocidade de varredura, mais precisamente acima de 60 mV/s, o
material passa apresentar somente reacéo de reducdo. Notou-se ainda, que o eletrodo com
tinta, apresentou caréter isolante, ndo respondendo a voltametria ciclica, sendo necessario
utilizar técnicas de aumento de afinidade fisico-quimica para a producéo dos el etrodos. Cabe
sdientar que o trabalho insiste em usar a tinta em sua forma comercial, por causa da

facilidade que apresenta em aplicar sobre superficies metalicas aeronauticas.
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