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Resumo

Filmes finos sdo camadas superficiais com espessuras que variam de poucos nandémetros a
micrémetros. Suas aplicacBes podem incluir dispositivos eletrénicos, como transistores e
celulas solares, a inddstria alimenticia como embalagens biopoliméricas, embalagens
inteligentes com propriedades personalizadas para o produto e também aplicacdes biomédicas,
melhorando a biocompatibilidade e resisténcia a corrosdo em superficies, assim como para
aplicacdes em feridas e implantes. Compreender as propriedades de filmes finos e seus
processos de producdo é essencial para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras. Dentre
varias técnicas de deposicédo para producdo de filmes finos, spin-coating é considerada rapida
e fécil para produzir filmes homogéneos. Ela é realizada por meio do espalhamento de um
material em rotacdo sobre um substrato. Em sua aplicacdo, pode-se utilizar uma variedade de
materiais que formam filmes apds secagem ou solidificacdo, incluindo liquidos, suspensGes,
solucgdes ou géis. O controle da densidade e espessura do revestimento pode ser implementado
ajustando a concentracdo do material depositado, a velocidade e o tempo de rotacdo do
substrato. Neste estudo, é apresentado o desenvolvimento de um equipamento de spin-coating
com opcdes de aceleracdo, tempo de deposicao, tempo de rotacao e velocidade programaveis.
A magquina foi construida utilizando componentes eletrénicos comerciais, pecas impressas em
3D e elementos reciclados, como a carenagem de um estabilizador, uma caixa plastica de CDs
e um motor DC de CD ROM, reduzindo seu custo expressivamente. O protétipo final do spin-
coater desenvolvido apresentou funcionamento compativel com a finalidade desejada,
cumprindo suas fungdes béasicas de maquina para producdo de filmes em laboratorio e
adicionando opcdes personalizadas de suporte para tamanhos e formatos de substrato e
configuracdes de rotinas para fabricacdo de filmes. E também apresentado no trabalho a
fabricacdo de filmes finos de alginato de calcio com o spin-coater desenvolvido e,
posteriormente, realizada a andlise de tais filmes por microscopia de forca atbmica para
obtenc&o de informacdes de topografia e de viscoelasticidade. Para isso, foram realizados testes
de deposicdo de filmes em triplicatas utilizando concentracGes de alginato de sodio de 1%, 2%
e 3%, seguidas de reticulacdo com cloreto de célcio (CaClz) 1%, processo realizado em duas
etapas de spin-coating. Com isso, foi possivel obter informacGes dos efeitos das concentracdes
do filme de alginato nas topografias e rugosidades dos filmes. Foi observado que menores
concentracdes de alginato resultaram em filmes mais homogéneos. Assim, a concentracdo de
alginato 1% e CaCl> 1% foram selecionadas para os testes subsequentes aplicando diferentes
condigdes de velocidade, tempo e tempo de deposicdo. A partir de um delineamento
experimental (DoE) fatorial completo, foi-se variando os parametros de spin-coating para as
mesmas concentracdes e propor¢des de material. Com isso, foi possivel avaliar as influéncias
da velocidade e do tempo de rotacédo na rugosidade e distribuicdo do filme pelo substrato. Nesse
sentido, foi observada uma influéncia mais evidente do tempo de rotacdo do que da velocidade
nas medidas de rugosidade dos filmes. Por fim, foram realizadas comparacdes e analises do
spin-coater desenvolvido com outros equipamentos e estudos semelhantes, onde séo listadas as
vantagens e desvantagens de cada caracteristica listada, como de tipo de suporte de substrato,
opcOes de controle e outras configuragfes. Essas caracteristicas sdo discutidas levando em
consideracdo o funcionamento das maquinas comerciais e sua acessibilidade no mercado para
contextualizar a maquina desenvolvida. No geral, este estudo ndo apenas ajudou a expandir a
compreensédo dos processos de fabricacéo de filmes finos, como também ofereceu uma valiosa
perspectiva sobre o desenvolvimento de tecnologias inovadoras e acessiveis neste campo em
crescimento.

Palavras-chave: Spin-coater, filmes finos, revestimento, alginato, microscopia de forcga
atbmica



Abstract

Thin films are superficial layers with thickness ranging from a few nanometers to micrometers.
Their applications can encompass electronic devices such as transistors and solar cells, the food
industry for biopolymeric packaging, smart packaging with customized properties for the
product, as well as biomedical applications, enhancing biocompatibility and corrosion
resistance on surfaces, as well as for wound care and implants. Understanding the properties of
thin films and their production processes is crucial for the development of innovative
technologies. Among various deposition techniques for thin film production, spin-coating is
considered a fast and easy way to produce homogeneous films. It is performed by spreading a
material on a substrate in rotation. In its application, a variety of materials that form films upon
drying or solidification can be used, including liquids, suspensions, solutions, or gels. Control
over coating density and thickness can be implemented by adjusting the concentration of the
deposited material, substrate rotation speed, and time. This study presents the development of
a spin-coating equipment with programmable options for acceleration, deposition time, rotation
time, and rotation speed. The machine was built using commercial electronic components, 3D-
printed parts, and recycled elements, such as the casing of a stabilizer, a plastic CD case, and a
CD-ROM DC motor, significantly reducing its cost. The final prototype of the developed spin-
coater exhibited functioning compatible with the intended purpose, fulfilling its basic functions
as a laboratory film production machine and adding a substrate holder with customized options
for different substrate sizes and formats and routine configurations for film manufacturing. The
fabrication of thin films of calcium alginate with the developed spin-coater is also presented in
the work, followed by the analysis of such films by atomic force microscopy to analyze their
characteristics of topography and viscoelasticity. For this, film deposition tests were performed
in triplicates using concentrations of sodium alginate of 1%, 2%, and 3%, followed by
crosslinking with 1% calcium chloride (CaCly), a process performed in two spin-coating steps.
This allowed obtaining information on the effects of alginate film concentrations on film
topographies and roughnesses. It was observed that lower concentrations of alginate resulted in
more homogeneous films. Thus, the concentration of 1% alginate and 1% CaCl> were selected
for subsequent tests applying different conditions of speed, time, and deposition time. Through
a full factorial experimental design, the spin-coating parameters were varied for the same
concentrations and material proportions. This allowed evaluating the influences of speed and
rotation time on film roughness and distribution over the substrate. In this regard, a more evident
influence of rotation time than speed on the roughness measurements of the films was observed.
Finally, comparisons and analyses of the developed spin-coater with other equipment and
similar studies were carried out, listing the advantages and disadvantages of each feature, such
as substrate support type, control options, and other configurations. These characteristics are
discussed considering the operation of commercial machines and their market accessibility to
contextualize the developed machine. Overall, this study not only helped to expand the
understanding of thin film manufacturing processes but also offered a valuable perspective on
the development of innovative and accessible technologies in this growing field.

Keywords: Spin-coater, thin films, coating, alginate, atomic force microscopy
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1. Introducéo

No contexto de revestimento, filmes sdo peliculas finas formadas sobre a superficie de
um material. Filmes finos sdo camadas que apresentam espessura que varia de nanémetros a
varios micrémetros (ALI, 2020). Nas ultimas décadas, a producéo industrial de filmes finos
para aplicacdes em dispositivos tem se consolidado cada vez mais. Em problemas atuais, 0s
filmes finos, enquanto sistemas bidimensionais, desempenham papéis cruciais. Seus custos
materiais sdo expressivamente inferiores aos dos materiais volumosos (tridimensionais)
correspondentes, mantendo ou até superando o desempenho funcional, principalmente em
processos de revestimento. Por isso, a compreensdo das propriedades e funcionalidades dos
filmes finos, bem como a disponibilizacdo acessivel de seus processos de producao € essencial
para o desenvolvimento de tecnologias inovadoras adequadas para problemas tanto locais como
gerais (FERDAUS et al., 2014; IVATURI et al., 2023).

Na tecnologia moderna, filmes finos vém sendo empregados na fabricagdo de
dispositivos eletrénicos de escala micro e nanométrica (FERDAUS et al., 2014), como
transistores, semicondutores, células solares, diodos emissores de luz (OLED) (CHERI, 2019);
em revestimentos de superficies para aplicacdes biomédicas (como implantes, instrumentos
cirargicos, equipamentos médicos e equipamentos de protecdo) para melhorar a
biocompatibilidade, aumentar a resisténcia & corrosdes e desgastes, adicionar caracteristicas
antimicrobianas, entre outras (FUJIE et al., 2007; VALERINI, 2021; RAJAN et al., 2022). Para
muitas dessas aplicacdes, biopolimeros versateis como o alginato sdo estudados e aplicados. O
alginato de sddio € um polimero encontrado em diferentes espécies de algas marrons e em
algumas bactérias. Ele tem propriedades versateis e Unicas, como caracteristicas reoldgicas
personalizaveis, caracteristicas de gelificacdo, biocompatibilidade, baixa toxicidade,
biodegradabilidade e formacédo de filmes (SASWAT et al., 2022). Em adicdo, o cloreto de
calcio é altamente sollivel em agua e € amplamente utilizado em uma variedade de aplicacGes
devido a seu baixo custo e baixa toxicidade (SASWAT et al., 2022; TAN et al., 2023). Alginato
de calcio, um hidrogel resultante de combinagdes especificas de alginato de sodio com ions de
calcio, apresentam grande capacidade para retencdo de liquidos, sendo que essa propriedade faz
com que o hidrogel seja til em varias aplicagdes biomédicas e industriais, como para revestir
equipamentos, ferramentas e outros itens clinicos, promover cicatrizacdo de feridas, aprimorar
farmacos, confeccionar embalagens de alimentos e entre outras (FUJIE et al., 2007;
GHERASIM et al., 2020; VALERINI, 2021). Para a fabricacdo de filmes, sdo comumente



utilizadas técnicas de revestimento, muitas das quais incluem o espalhamento de um material
sobre uma superficie. Dentre essas técnicas, spin-coating se destaca na producéo de filmes finos
pela sua facilidade e velocidade de aplicacdo. Comparando com outras técnicas de
revestimento, spin-coating é considerada mais rapida e mais facil para a producéo de filmes
homogéneos (FERDAUS et al., 2014; CHAUDHARI, 2021). Nela séo formados filmes por
meio da rotacdo de um material depositado sobre um substrato. Para sua aplicagéo, pode ser
utilizado qualquer material que forme filme apos a secagem ou solidificacéo, esse material pode
estar em estado liquido, em suspensdo, solucdo ou gel (SANFELICE et al., 2022). Com spin-
coating, é possivel controlar, de maneira simplificada, a densidade e, consequentemente, a
espessura do revestimento por meio do ajuste da concentracdo do material depositado e da
velocidade e do tempo de rotacdo do substrato (CHOU et al., 2005; SHIVARAJ et al., 2013;
MOREIRA et al., 2021).

Equipamentos comerciais para spin-coating sao encontrados em uma grande variacao
de precos que ainda sdo inacessiveis para muitos laboratorios de pesquisa no Brasil visto que
grande parte desses equipamentos é importada (CHEPLUKI et. al, 2023). A construcdo de tal
equipamento com materiais reciclados ou de preco acessivel viabiliza uma melhor distribuicéo
e popularizacdo da pesquisa voltada para producao de filmes de forma a atender as demandas e
necessidades locais. A construcdo de um spin-coater de baixo custo também permite a
personalizacdo das rotinas e programas de funcionamento do equipamento, abrindo espaco para
novas possibilidades na pesquisa de filmes. O desenvolvimento de tal equipamento ja foi
relatado em diversos artigos, porém com diversas restricbes quanto as possibilidades para
selecdo de parametros (CHEPLUKI; et al., 2023; BLASKIEVICZ et al., 2021; ZAFER et al.,
2021; TEIXEIRA et al., 2020) ou sem que utilizassem um sistema de feedback de velocidade
para um melhor controle do sistema (BIANCHI et al., 2006; FERDAUS et al., 2014; AL, 2020;
HAMEED et al., 2022) e, as vezes, até mesmo sem apresentar uma carenagem de protecéo do
sistema (ALI, 2020; LOZA et al., 2014). Nesta Dissertacdo, € apresentado o desenvolvimento
de uma maquina de spin-coating com mais opg¢des de personalizacdo, tanto no programa, com
a adicdo das opcdes de aceleracao e tempo de deposicdo quanto nas opcdes de encaixe de lamina
e laminulas no suporte. Também séo realizadas analises de filmes de alginato de célcio
formados com o spin-coater desenvolvido utilizando microscopia de forca atdbmica (MFA),
onde séo realizadas aquisi¢Oes de dados de topografia e viscoelasticidade dos filmes de modo
a verificar principalmente a homogeneidade de sua distribuicdo pelo substrato e obter medidas

de nanorrugosidade.



1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Construir e validar um prototipo de spin-coater de baixo custo, construido com materiais
reciclados e componentes eletrnicos acessiveis, enquanto apresenta configuracGes de
deposicéo, aceleracédo, controle de tempo e de velocidade para um maior controle e preciséo na
fabricacdo de filmes poliméricos, analisando as caracteristicas de superficie dos filmes

fabricados ap0s a aplicacdo de diferentes estratégias de variacao de parametros de spin-coating.

1.1.2 Objetivos especificos

e Construir um prototipo de spin-coater com controle de velocidade, tempo de rotacéo e
direcdo de rotacao;

e Implementar controle PID da velocidade para maior preciséo da rotacdo do spin-coater;

e Modelar em 3D e construir um suporte adaptavel para laminas e laminulas de diferentes
formatos e tamanhos;

e Implementar funcdo de tempo de deposi¢do (velocidade inicial reduzida) para
diversificagdo dos métodos de spin-coating;

e Implementar funcdo de aceleracdo para aceleracdo inicial personalizavel do spin-coater;

e Validar a formacao de filmes de alginato de célcio com o protétipo de spin-coater;

e Caracterizar os filmes de alginato de célcio formados por microscopia de forca atdbmica
para obtencdo de topografia e viscoelasticidade;

e Comparar o funcionamento do spin-coater desenvolvido com protdtipos e com modelos

comerciais.

1.1.3 Justificativa

Um spin-coater comercial geralmente tem um preco que varia entre US$ 2 mil e US$

12 mil no exterior (CHEPLUKI et al., 2023). Mesmo com essa variedade de pregos, 0 spin-
coater ainda é um equipamento inacessivel para diversos laboratorios cientificos pelo pais.
Desenvolver esse equipamento com materiais reciclados ou acessiveis facilita a ampliacdo da
pesquisa na producdo de filmes e revestimentos de modo a atender melhor as demandas locais.
3



Além disso, a criagdo de um spin-coater de baixo custo oferece a oportunidade de personalizar
as operacOes do equipamento, abrindo novas opgdes para 0s experimentos e novas perspectivas

para a pesquisa cientifica.

2. Revisao de Literatura

2.1 Filmes e revestimentos

Nas areas da biotecnologia e da nanotecnologia, filmes sdo definidos por camadas finas
de um material, podendo servir de barreira ou filtro dentro de sistemas especificos. Em
determinados casos, podem ser empregados como embalagens, protegendo diversos tipos de
alimentos contra a umidade, diversos microrganismos e oxigénio, permitindo a preservacdo da
matéria organica por periodos de tempo mais prolongados além de poderem ser fabricados com
materiais comestiveis, contribuindo para a reducdo da producdo de descartaveis poluentes
(BOURTOOM, 2008; FALGUERA et al., 2011). Filmes podem também ser empregados na
area medica como curativos ou bandagens com caracteristicas especificas proprios para sua
aplicagdo, como: propriedades hidratantes e efeitos antibacterianos, liberagdo controlada de
medicamentos, maior biocompatibilidade e capacidade de promover a cicatrizacdo de feridas
(GHERASIM et al., 2020; VALERINI, 2021).

Enquanto o filme € normalmente definido como um material que pode ser manuseado e
colocado sobre ou entre itens de interesse, o revestimento é normalmente definido por uma fina
camada criada sobre o item de interesse, adicionando propriedades a ele, ndo podendo ser
removido sem alterar sua integridade como revestimento. Apesar dessa diferenca, ndo é
incomum encontrar ambas nomenclaturas sendo utilizadas para ambos os casos, indicando de
maneira geral uma fina camada de um material especifico que cobre todo ou parte da superficie
de um material (PAVLATH et al., 2009; FALGUERA et al., 2011). Para muitas das aplicacdes
citadas, filmes de biopolimeros versateis como o alginato sdo estudados e aplicados. Dentre
eles, destacam-se aqueles de origens naturais como a gelatina, o agar e o alginato em fungéo de

sustentabilidade, biocompatibilidade e diversas outras caracteristicas finais desejaveis.

2.2 Alginato de sodio e cloreto de calcio

Alginato é um polissacarideo aniénico linear que é encontrado em diferentes espécies

de algas marrons e em algumas bactérias, na forma de sais de sddio (alginato de sddio). Este



biopolimero apresenta propriedades Unicas, e de aplicagdes versateis, como caracteristicas de
gelificagdo, formacdo de filmes, caracteristicas reoldgicas personaliziveis, biocompatibilidade,
baixa toxicidade, biodegradabilidade e estabilidade térmica (SASWAT et al., 2022). Em adicéo,
o cloreto de calcio é um composto formado pela ligagdo entre um ion célcio (Ca?*) e dois ions
cloreto (CI) em uma estrutura cristalina. Este sal é altamente solivel em &gua e é amplamente
utilizado em uma variedade de aplicacbes devido ao seu baixo custo e baixa toxicidade
(SASWAT et al., 2022; TAN et al., 2023).

Um dos métodos mais comuns de reticulacdo para aplicacdes com hidrogéis de alginato
é a reticulacdo i6nica. Quando uma solucédo de alginato de s6dio é misturada com uma solucéo
de cloreto de calcio, os fons calcio (Ca?*) presentes na solugdo de cloreto de calcio interagem
com os grupos carboxilato (-COQO") do alginato de sodio. Isso resulta na formacéo de ligagdes
ibnicas entre os grupos carboxilato do alginato e os ions célcio, levando a criacdo de uma rede
tridimensional de polimeros reticulados (TAN et al., 2023). O hidrogel resultante é uma
estrutura tridimensional capaz de reter uma grande quantidade de agua em sua matriz
polimérica. Essa propriedade faz com que o hidrogel formado seja util em vérias aplicacdes
biomédicas e industriais, como para revestimentos de equipamentos, ferramentas e outros itens
clinicos, promover cicatrizacdo de feridas, embalagens de alimentos, sementes artificiais e entre
outras (FUJIE et al., 2007; RIHAN et al., 2017; GHERASIM et al., 2020; VALERINI, 2021).
Dentre as utiliza¢Oes citadas, o alginato reticulado com o célcio é implementado como um filme
ou revestimento. Para tais aplicacOes, determinadas técnicas de revestimento sdo utilizadas,
como spray, dip-coating, spin-coating entre outras, com spin-coating se destacando na
producdo de filmes finos pela sua facilidade e velocidade de aplicagdo (VALERINI, 2021,
RAJAN et al., 2022, SANFELICE et al., 2022).

2.3 Spin-coating

Os equipamentos comerciais de spin-coating sdo comumente chamados de “spin-
coater” ou “spinner” e apresentam, de forma basica, um controle de velocidade e de tempo de
rotacdo, normalmente mostrados em rpm (rotagdes por minuto) e segundos, respectivamente
(SANFELICE et al., 2022). O funcionamento de um spin-coater, de maneira basica, se da pelo
controle da rotacdo de um suporte com um substrato por um tempo determinado para a aplicacédo
de uma substancia sob sua superficie, como mostrado na Figura 1. Para isso 0s spin-coaters tém
como mecanismos bésicos um motor para a implementacdo da rotacdo e um suporte para

segurar o substrato durante essa rotacdo, seja por encaixe fisico ou por suc¢do a vacuo (CHERI,



2019; SANFELICE et al., 2022). O processo de spin-coating se da pelos seguintes estagios:
deposicao, aceleracdo, rotacao e evaporagdo. Os dois métodos de spin-coating mais citados séo
0 de deposicao estatica e o de deposicdo dinamica, diferenciando-se majoritariamente pelo
momento de deposicdo da solucdo em relacdo ao processo de rotacdo do substrato. Em ambos
0s métodos, é recomendado que a deposicao do fluido seja realizada o mais préximo do centro
possivel, o que ajuda a melhorar a homogeneidade do filme formado (TYONA, 2013;
SANFELICE et al., 2022). Dependendo dos parametros selecionados para o processo de spin-
coating é possivel variar algumas caracteristicas do filme resultante, por exemplo, uma maior

velocidade por um maior periodo de tempo tende a gerar filmes mais finos (CHOU et al., 2005).
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Figura 1 - Representacdo esquematica das etapas de deposi¢do, aceleracdo, dispersdo e evaporacao, da técnica de
spin-coating.

2.3.1 Deposicgédo

No estagio de deposi¢do, a substancia que formara a pelicula é depositada sobre o
substrato, normalmente com o auxilio de uma micropipeta (SANFELICE et al., 2022). A
aplicacdo da substancia pode ser realizada por dois métodos: antes do inicio da rotacgéo,
chamado de deposigdo estatica, ou durante o processo de rotacdo, denominado deposicdo
dindmica (TYONA, 2013).



2.3.1.1 Deposicao estatica

A deposicdo estatica é mais utilizada para formacéo de filmes com velocidades mais
baixas (inferiores a 1000 rpm). Nela é recomendado, porém ndo estritamente necessario,
recobrir todo o substrato com a solucdo antes de dar inicio a rotacdo. Por esse motivo, a
deposicdo estatica tende a gastar mais material do que a dinamica. Este método de deposicéo é
menos vantajoso do que a deposicdo dinamica quando o material tende a agregar ou quando €
utilizada uma solugdo com componentes volateis, ja que o tempo e o efeito da aceleragédo séo
aumentados (SANFELICE et al., 2022).

2.3.1.2 Deposigéo dinamica

A deposicdo dindmica é utilizada para a formag&o de filmes com maiores velocidades
de rotacdo, porém, recomenda-se que o substrato esteja em baixa rotacao para a adi¢do do fluido
e aumentada para o valor desejado apenas ap6s alguns segundos, pois a alta rotacdo poderia
expelir a solucdo do substrato no momento da deposi¢do. Algumas precaugdes necessarias para
a formacdo de um filme uniforme com o método de deposi¢do dindmica sdo citados a seguir
(SANFELICE et al., 2022):

a) Deve-se remover todas as bolhas da pipeta antes da deposicao;

b) Evitar que a ponta da micropipeta encoste no substrato durante a aplicacéo;

c) O fluido tem de ser depositado de forma suave e rapida, de uma vez, evitando
assim a formacdo de camadas indesejadas.

2.3.2 Aceleragéo e rotacdo

Durante o processo de aceleragdo, idealmente o substrato deve ser completamente
recoberto pelo fluido. No inicio da aceleragdo do substrato, o fluido pode estar rotacionando a
uma velocidade inferior a do substrato por causa de sua profundidade inicial (CHAUDHARI,
2021). Isso ocorre devido as forcas de arrasto exercidas pela rotacdo e o material depositado,
causando a velocidade da parte superior do fluido ser inferior a da parte em contato com o
substrato durante um certo periodo de tempo. Por causa disso, pode-se observar a formacéo de
breves vortices no centro do fluido no inicio de sua dispersdo. Apds um determinado tempo, 0
material em excesso é expelido conforme a rotacdo e o revestimento sobre o substrato é
reduzido em espessura (TYONA, 2013; RAJAN et al., 2022).



2.3.4 Evaporacéo

A reducdo da espessura do filme pode ocorrer em dois momentos do processo: i)
quando o liquido é expelido do substrato pelas forgas centrifugas, e ii) durante a evaporagédo
desse material. Conforme o liquido é expelido, os efeitos da viscosidade vdo diminuindo até se
tornarem despreziveis e o processo de evaporagdo se tornar dominante. Com a evaporagao
continua do material, sua viscosidade é aumentada até se solidificar (SANFELICE et al., 2022,
CHAUDHARI, 2021).

2.3.5 Modelagem matematica

Os principais parametros envolvidos no processo de spin-coating sdo o tempo de rotacao
(t), a velocidade de rotagdo (), aceleracdo angular (a), concentra¢do da solugdo (C) e a sua
viscosidade absoluta (I]) (SAHU et al., 2009). Assim, para se modelar o sistema de spin-
coating, sdo realizadas as seguintes consideracgdes ou premissas (FREIRE, 2022):
e Considera-se o fluido como Newtoniano e incompreensivel,
e A viscosidade e densidade como constantes;
e O fluxo como sendo simétrico radialmente;
e Durante a formagao do filme, ® ¢ mantido constante;
e O efeito da gravidade ¢é desprezado;
e Os efeitos da forca de Coriolis e da evaporagdo dos solventes sdo desprezados.
e Ultiliza-se das coordenadas polares cilindricas (r, 0, z), sendo ‘z’ a origem do centro de
rotagdo perpendicular ao plano e r e 6 sendo eixos em rotagdo com a velocidade angular
(o).
Com a igualdade entre a forca viscosa e a forca centrifuga, e tendo p como a densidade
do fluido, e v a velocidade na direcéo r, € possivel obter a seguinte equagdo (SAHU et al., 2009;
TYONA, 2013):

d?v
N(53) = po’r ®
Considerando um filme inicialmente uniforme e as condi¢des de contorno adequadas

relacionadas ao fluxo e a velocidade, a espessura do filme pode ser expressada em fungdo do
tempo (EMSLIE et al., 1958):

ho= o 2

/1+4Kh3t



Com h,sendo a espessura do filme no inicio (t = 0) e K uma constante do sistema
definido por (EMSLIE et al., 1958; TYONA, 2013; SANFELICE et al., 2022):

2

_pw
K =2 )

Tendo que a taxa de varia¢do da espessura do filme em relacéo ao tempo de rotacao é

igual a taxa de espessamento devido a rotacdo menos a taxa de evaporagdo do solvente “e”

[ml/s/cm?], pode-se obter entdo a equacao (4), onde (TYONA, 2013):

L= —2kn® —e (4)

Assumindo que ndo ocorre evaporagao no inicio, quando a espessura do fluido diminui

pela metade, a taxa de evaporacao se iguala ao escoamento. Com isso, € considerando “c’ temos

que (TYONA, 2013; SANFELICE et al., 2022):

(1-0)2w?h3p
o = 0z (5)

Durante a rotagédo, quando a espessura do fluido passa a ser menor do que a metade da
espessura inicial, o escoamento passa a ser desconsiderado e a evaporacdo se torna

predominante. Considerando C, como a concentragdo inicial da solugcdo e g, como a

viscosidade cinematica (viscosidade/densidade, ou %) no inicio da rotacdo, a espessura final da

camada (hs) pode ser representada pela seguinte equacao:

1
1 2 1 1

by =2 X Co(1 = Co) 3 x w3 X q X &5,

ou entdo:

1

hy = Go (2(1—ec<))1()g ©)

Segundo SANFELICE et al (2022). porém, € importante lembrar que a equagéo (6) é

valida apenas para substratos completamente planos e horizontais, em altas aceleragdes de
rotacdo, sem obstaculos que atrapalhem o livre escoamento do fluido (como o suporte de
substrato) e com o fluido distribuido em uma camada uniforme de no minimo 1 mm antes do

inicio da rotacao.

2.3.6 Efeitos e defeitos de centrifugacao

Apdbs o processo de spin-coating, determinados defeitos podem ser observados na
lamina (substrato). Esses defeitos sdo normalmente formados por erros ou equivocos
especificos que podem ocorrer durante o processo. Na Figura 2, sdo apresentados alguns dos
defeitos observados que sdo relacionados ao fluido ou ao substrato. Tais defeitos podem ser um
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revestimento incompleto do substrato com o fluido (Figura 2b), que pode ser causado pela
deposicdo muito distante do centro, deposicéo insuficiente de material para cobrir o substrato
ou até mesmo uma deposicao realizada em velocidades muito altas (o que faz com que o fluido
ndo adira corretamente ao substrato e grande parte é expelida pela forca centrifuga). Gréos ou
particulas sobressalentes (Figura 2c) podem ser observadas no revestimento normalmente
quando o substrato ou 0 material (ou ambos) ja estava contaminado com esses materiais antes
do processo. Pode ocorrer também pela precipitacdo de componentes no material depositado.
Bolhas de ar (Figura 2d) também podem ocorrer no produto final de um processo de spin-
coating e para isso aconselha-se a remocdo de bolhas do fluido antes do inicio do processo.
Riscos em formato de cometas (Figura 2e) também podem ser observados, e esse tipo de defeito
pode ser causado por uma série de fatores, onde a contaminagéo ou agregacao, assim como na
Figura 2c, gruda no substrato, interagindo com o material durante a rotacdo. Uma espessura
irregular do revestimento ou filme (Figura 2f) também pode ser observada quando a viscosidade
do fluido ou sua taxa de evaporacdo é muito alta, impedindo o liquido em excesso de ser
corretamente expelido pela forca centrifuga antes de sua secagem. Adicionalmente, deposicédo
distante do centro e alta velocidade de rotacdo durante a deposi¢do podem gerar esse tipo de
defeito no revestimento ou filme formado (SANFELICE et al., 2022; AGUILAR et al., 2011).

a) b) (@]
d) e) f)
Figura 2 - Alguns tipos de defeitos que ocorrem em spin-coating por erros normalmente relacionados ao fluido ou

substrato: a) sem defeitos, b) revestimento incompleto do substrato, c) grdos ou particulas sobressalentes, d) bolhas
de ar, ) cometas, f) espessura irregular do revestimento.

A operacgdo indevida de um spin-coater ou a utilizacdo de pardmetros ndo ideais para o
material também podem gerar defeitos especificos no revestimento. Na Figura 3 estdo
representados alguns desses defeitos. Para substratos quadrados ou retangulares (Figura 3a),
ndo é incomum o acumulo de material nos cantos apos a rotagédo, isso ocorre principalmente

com velocidades mais baixas. O acumulo de material em bordas de substratos redondos (Figura
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3b) também pode ocorrer, e pode ser resolvido realizando uma deposi¢do em duas etapas, onde
a primeira etapa de rotacdo é realizada por tempo o suficiente para reduzir a espessura do
revestimento enquanto na segunda etapa € realizada uma rotacdo mais alta para expelir fluido
restante, evitando o seu acimulo (SANFELICE et al., 2022). O suporte do substrato também
pode gerar defeitos no filme (Figura 3c), principalmente se ele estiver em contato com a sua

parte superior, causando o acimulo de fluido nas areas de contato do suporte.

a) b) 0

Figura 3 - Defeitos em processos de spin-coating que normalmente ocorrem pela operacdo inadequada ou
parametros indevidos utilizados no processo: a) Marcas nos cantos (laminulas quadradas), b) bordas espessas, ¢)
marca do suporte do substrato (suporte ndo ideal ou indevido).

2.4 Microscopia de forca atbmica

Existem alguns métodos e técnicas que possibilitam verificar as caracteristicas de um filme
formado, muitas vezes permitindo a determinacdo de parametros estruturais e mecanicos e,
consequentemente, avaliacdo desse filme pelas suas propriedades em nanoescala. Microscopia
de forca atdmica (MFA) é uma técnica avancada de microscopia de alta resolucéo utilizada para
caracterizar a superficie e a espessura de materiais em escala nanométrica. Nela, o equipamento
opera utilizando uma sonda (ponteira) extremamente fina, tipicamente um cantiléver com uma
ponta afiada na extremidade, posicionada proxima da superficie do material a ser investigado.
A medida que a sonda é movida por meio de varredura na superficie do material, ela interage
com os atomos e moléculas presentes, resultando em varia¢des na posi¢do do cantiléver, como
representado na Figura 4. Um laser refletido na face superior do cantiléver ¢ detectado por um
fotodetector, registrando as mudancas no padrdo do feixe de luz detectado, que séo utilizadas
para mapear as caracteristicas topograficas da superficie (GIESSIBL, 2003). As operacgdes
béasicas de um microscopio de forca atdbmica incluem a geracdo de imagens topograficas de alta
resolucéo da superficie do material e a medicdo de propriedades mecanicas, como elasticidade
e dureza (GIESSIBL, 2003; BRAGA, 2008). Nas aplicacOes voltadas para caracterizacdo de
filmes pela superficie, o microscépio de forca atbmica pode ser utilizado para analisar a
nanorrugosidade da superficie, estudar suas propriedades mecanicas e identificar defeitos
(BRAGA, 2008).
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MFA - Modo Contato Intermitente

Topografia
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Oscilagao da
amplitude

amostra

Figura 4 - Esquematico de um microscopio de forca atbmica, demonstrando deu funcionamento de mapeamento
de superficie no modo dindmico (contato intermitente).

Um dos modos de operacdo em MFA mais utilizados é o chamado modo dindmico
(contato intermitente), onde a sonda mantém uma oscilacdo constante em frequéncia de
ressonancia ou perto disso, durante a varredura. Esse modo é utilizado para obter imagens
topograficas de alta resolucdo e também para medir propriedades mecanicas, como rigidez e
viscoelasticidade, da amostra. Dentre as aquisi¢des de dados possiveis de se obter nesse modo,
se destacam as de altura (topografia) e a de fase (viscoelasticidade). A aquisicdo de altura é
utilizada para mapear a topografia da superficie da amostra, enquanto a aquisicao de fase mede
a diferenca de fase entre a oscilacdo da ponta da sonda e um sinal de referéncia. Essa diferenca
de fase é sensivel as variacdes na rigidez, viscoelasticidade e outras propriedades mecanicas da
amostra, sendo utilizada para mapear essas propriedades mecéanicas e componentes da amostra
(GIESSIBL, 2003; BRAGA, 2008; BARBOSA, 2014).

Alguns pardmetros quantitativos possiveis de se obter com uma caracterizagdo por MFA
que séo relacionados a rugosidade da superficie da amostra, sdo eles: Ra, Rz, Rzjis, Rq, Rp e
Rv, sendo que nas equacdes a seguir y representa o valor da altura topografica em um ponto
especifico (BARBOSA, 2014):

e Ra: medida da rugosidade média da superficie. E a média aritmética dos desvios
absolutos de todos os pontos de dados em um perfil de rugosidade ao longo de um

comprimento de varredura da amostra, podendo ser calculada pela equagéo:
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,1
Ra = |- alyil ()

Rz: média aritmética dos cinco maiores valores da rugosidade parcial (Zi). Ele é
calculado encontrando a média das cinco maiores alturas de pico e das cinco maiores
profundidades de vale dentro do comprimento de avaliagdo, como mostrado na equacéo
8:

Rz = Z14-Z24-i?+-Z44-Z5 (8)

Rzjis: € uma variacdo do pardmetro Rz que segue uma metodologia especifica definida
pela norma JIS (Japanese Industrial Standards). O Rzjis é calculado, como mostrado na

equagdo 9, a partir do valor médio dos cinco maiores picos (y,)) & dos cinco maiores

vales () em relagdo a distancia da linha média de rugosidade da amostra.

n=5 n=5
Rzjis = P Iy(p)lﬂs“zv o (9)

Rq: desvio de rugosidade média quadratica. E calculado através da raiz quadrada da
média dos quadrados dos desvios de altura de todos os pontos de dados em um perfil de
rugosidade, como mostrado na equagdo 10. Ele fornece uma medida da rugosidade
média da superficie, porém levando em consideracdo a contribuicdo dos desvios de

altura tanto positivos quanto negativos.

1

Rq = n Vi (10)

Rp: média das alturas dos cinco picos mais altos em um comprimento de avaliacéo.

Fornece uma medida da altura média dos picos mais altos da superficie.

Rp = %Z?:lly(p)il (11)

Rv: média das profundidades dos cinco vales mais profundos em um comprimento de
avaliacdo. Fornece uma medida da profundidade média dos vales mais profundos da

superficie.

Rp = %Z?=1|Y(v)i| (12)
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2.5 Fatorial Completo

Muitas vezes, apenas obter os dados de determinados experimentos com parametros
arbitrarios nao € o suficiente para se conseguir analisar os dados precisamente. Para casos onde
maltiplos fatores possiveis de influenciar os resultados sdo analisados, é necesséria a aplicacéo
de estratégias de design experimental, otimizando os experimentos e facilitando a observacao
dos fatores relevantes. Planejamento fatorial completo, ou design fatorial completo, € um tipo
de planejamento utilizado para descrever projetos experimentais. Ele envolve testar todas as
combinagdes possiveis de niveis de cada fator, variando-os em todos os niveis simultaneamente,
resultando em um conjunto completo de experimentos. Esse tipo de planejamento €
particularmente Gtil para se estudar os efeitos principais de cada parametro em um experimento,
como testes de validacdo de um spin-coater, bem como as interacdes entre eles. Ao variar
sistematicamente todos os fatores em todos os niveis e verificar, por meio de ferramentas de
andlise especificas, os resultados obtidos para cada experimento, € possivel identificar como

cada fator e combinacdo de fatores afetam o resultado de interesse (ANTONY, 2014).

2.6 Grafico de Pareto

Apoés a aplicacdo de um design experimental, é comum se utilizar determinadas
ferramentas para analisar os dados resultantes. Nesse contexto, o grafico de Pareto é uma
ferramenta de andlise estatistica que ajuda a identificar e priorizar os problemas ou causas mais
significativas a serem interpretados em um determinado conjunto de dados. Esse tipo de grafico
é muito utilizado em controle de qualidade e gerenciamento de projetos para identificar os
fatores mais significativos entre um conjunto de diferentes fatores. Ele combina gréaficos de
barras e de linha para representar visualmente a importancia de cada fator em relacéo ao total.
O gréafico de Pareto possibilita detectar os efeitos de fatores e interagdes que sdo mais
significativos para o processo ou o estudo de otimizagdo de design em questdo. Nele s&o
mostrados os valores absolutos dos efeitos e é desenhada uma linha de referéncia de modo que
qualquer efeito que ultrapassd-la é potencialmente importante para a aplicacdo estudada
(ANTONY, 2014).
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2.7 Diagrama de caixas

Outra importante ferramenta para analise visual de dados é o Boxplot, ou diagrama de
caixas. Esse tipo de grafico € uma representacdo visual que fornece informacbes sobre a
distribuicdo estatistica de um conjunto de dados numéricos, como mostrado na Figura 5. Eles
compdem os seguintes elementos para interpretacdo dos dados (WILCOX, 2003; VASILIEF et
al., 2000):

Simetria de distribuicdo: Para interpretacdo do diagrama, a observacdo da simetria de
distribuicéo é essencial. A dispersdo e a simetria da distribuicdo dos dados podem ser inferidas

pelo comprimento das caixas e pela posicdo da mediana em relacao a caixa.

Quartis (Q1 e Q3): Os quartis se baseiam na divisdo dos dados em quatro partes iguais,
cada uma contendo 25% dos dados, sendo Q1 o primeiro quartil, contendo 25% dos dados da

parte inferior e Q3 contendo 25% da parte superior dos dados, delimitando a caixa.

Mediana (Q2): A mediana serd a marcagdo que dividira o conjunto de dados ao meio

guando os dados estdo organizados em ordem crescente ou decrescente.

Média: O valor da média é calculado somando todos os valores em um conjunto de
dados e dividindo o resultado pelo nimero total de observacgdes, frequentemente referido como

média aritmética.

Whiskers e limites superior e inferior: Se referem aos limites que se estendem para fora
da caixa, representando a variabilidade dos dados fora do intervalo interquartil. Sua extensédo
pode variar dependendo do método utilizado para calcular os whiskers. Eles podem seguir
diferentes regras, mas em muitos casos correspondem a 5% dos valores superiores e inferiores

dos nimeros distribuidos.

Valores discrepantes: Os pontos individuais fora das linhas dos whiskers s&o
considerados valores atipicos e sdo mostrados separadamente. Comumente sdo destacados 0s

valores maximos e minimos da distribuicdo, podendo ou ndo serem valores discrepantes.
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Figura 5 - llustragdo de um diagrama de caixas, com seus elementos legendados para interpretacéo.

3. Materiais e Métodos

O spin-coater desenvolvido é apresentado fechado na representacdo esquematica da
Figura 6. Para uma melhor compreensao geral de seu funcionamento, se faz necessario um
entendimento da execucdo de seus componentes de hardware, software e estruturais. No caso
da méaquina desenvolvida, foram separados os componentes eletrénicos e de software dos
estruturais, tanto da listagem de materiais quanto na metodologia aplicada, com isso é possivel
compreender o funcionamento dos componentes eletrénicos juntamente com as estratégias de
programacdo utilizadas para cada um, seguido das aplicacdes de controle do sistema. Por outro
lado, a parte estrutural teve um desenvolvimento mais focado para a idealizagdo, modelagem,

impressdo 3D e ajustes das pecas estruturais utilizadas.
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Figura 6 - Representagdo em esquematico em 3D do spin-coater com enumeragdes das fungdes externas: 1-
Abertura para deposi¢do de material, 2- Tampa de protecéo, 3- Caixa do sensor IR, 4- Botéo liga/desliga, 5- Entrada
para conexdo com pino p4 da fonte, 6- Suporte do substrato (Iaminas e laminulas), 7- Encaixe do motor, 8- Tela
LCD 128x64, 9- Encoder rotativo para controle das opgdes da tela.

3.1 Parte eletrénica

3.1.1 Componentes e conexdes

Para a montagem do circuito do spin-coater, foram utilizados os componentes listados:

° Display LCD128x64 smart controller RepRapDiscount, com encoder rotativo
embutido;

° Arduino uno R3 com cabo USB;

° Modulo Driver L298n;

° Madulo sensor IR;

) Motor DC sem escova de CD ROM,;

° Placa distribuidora de tensdo YwRobot 545043;

° Fios jumpers;

° Fonte DC com entrada de tomada 110 /220 V de 1 A e saida com conexdo P4 de
9 V.
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As conexdes do circuito do spin-coater foram feitas conforme mostrado no diagrama da
Figura 7. Os fios vermelhos representam as conexdes positivas na fonte de tensdo (5 V),
enquanto os fios pretos sdo utilizados para representar e conectar as polaridades de terra (GND),

fornecendo um ponto de referéncia comum para o potencial elétrico zero no circuito.

Para as conexdes do LCD, os pinos denominados LCDE, LCDRS e LCD4, conforme a
descricdo do produto e a Figura 7, sdo atribuidos as funcdes R/W (Read/Write), RS (Register
Select) e E (Enable) respectivamente. Na mesma ordem, eles foram conectados nas portas
digitais 11, 12 e 10 do arduino, respectivamente, e sdo descritas abaixo. (BLUM, 2013):

e R/W (Read/Write): Pino responsavel por controlar a dire¢do da comunicacéo de
dados entre o microcontrolador e o display LCD. Quando configurado para
escrita, os dados sdo enviados do microcontrolador para o LCD. Quando
configurado para leitura, o LCD envia dados de volta ao microcontrolador.

e RS (Register Select): Este pino determina se os dados enviados ao LCD serdo
interpretados como instrucdes de controle ou como dados a serem exibidos no
display.

e E (Enable): Este pino é utilizado para habilitar a comunicagdo entre o
microcontrolador e o LCD. Quando acionado, o pino E sinaliza ao LCD que 0s
dados ou instrugcdes presentes nos outros pinos de dados estdo prontos para
serem processados. Geralmente, o LCD Ié os dados ou instrugdes quando o pino

E faz a transicdo de um estado para outro.

O encoder embutido no LCD também tem a funcdo de botdo ao pressionar, referente ao
pino denominado BTN_ENC, conectado na porta digital 9 do arduino. Os pinos BTN_EN1 e
BTN_EN2 sdo referentes ao CLK (clock) e o DT (data) e foram conectados nas portas digitais

3 e 4, respectivamente.
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Motor de CD ROM

1

BIN_EN:
[ BTN_EN1

Tela LCD com encoder

Arduino Uno R3 Placa distribuidora de tensao

Figura 7 - Diagrama dos componentes e circuito interno. As conexdes da tela LCD se encontram em sua parte
externa e sdo denominadas EXP1 e EXP2, conforme a descri¢do do produto.

O pino de saida do modulo do sensor IR foi conectado na porta digital 2 do arduino.
Enquanto as duas conexdes do motor séo ligadas aos pinos de saida denominadas MOTOR A
do modulo driver L298n. Esse mddulo driver é um componente eletrdnico que utiliza duas
pontes H para controlar independentemente a direcdo de rotacdo de dois motores. Além de
possibilitar o controle direcional, ele também é capaz de regular a velocidade de cada motor,
denominados como “Motor A” e “Motor B” no proprio componente. Como para o projeto em
questdo é utilizado apenas um motor, entdo foi optado por utilizar as conexdes relacionadas
apenas ao “Motor A”. O controle de velocidade ¢ alcangado por meio de um sinal de modulacao
por largura de pulso (PWM, do inglés pulse width modulation), o qual ajusta o nivel de poténcia
fornecida aos motores e cujo funcionamento é melhor detalhado na posteriormente. A porta
ENA (Enable A), do modulo driver, é responsavel pelo controle da velocidade do motor e é
conectada a porta 6 do arduino, que é capaz de receber sinais digitais e sinais PWM. As portas
IN1 e IN2 controlam a direcdo de rotagédo do motor, e sdo conectadas nas portas digitais 7 e 8

do arduino, respectivamente.

Para a alimentacdo do circuito foi utilizada uma fonte DC com entrada de tomada (110
/220 V) e saida com conexado P4 de 9 V, que foi conectado na placa distribuidora de tensdo.
Essa placa possui uma entrada P4 de 12 V e saidas de 3V ou 5 V. Para a aplicacéo do projeto,
foi optado por selecionar as saidas de 5 V conectando-se as chaves amarelas da placa na opgéo

adequada conforme a descricdo do produto. A tela LCD e o sensor tiveram seus pinos de
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alimentacéo (5 V) e terra devidamente conectados na placa distribuidora de tensdo. O Arduino
teve suas portas Vin (5 V) e GND também devidamente conectados na placa enquanto no driver,
as portas de alimentacao utilizadas foram VMS (5 V) e GND. Neste circuito, a alimentacdo do

motor é realizada de forma indireta por meio do driver.

Para que o sensor IR lesse a passagem de um obstaculo eficientemente na distancia
desejada, foi necessario 0 ajuste na chave do potencidmetro localizada na parte superior da
placa. Para esse ajuste, a chave foi rotacionada, com a ajuda de uma chave de fenda pequena,
completamente no sentido anti-horario. Em seguida, o mddulo foi colocado na posi¢éo desejada
com o suporte na distancia devida e a chave foi rotacionada lentamente no sentido horério até
que o LED verde acendesse, indicando a deteccdo de um obstaculo pelo sensor. Foram também
realizados testes pelo software, para verificar se o sistema realizava a contagem correta das

rotacfes conforme a passagem pelo sensor.

3.1.2 Distribuicéo de tensao

Como mostrado na Figura 6, o circuito é alimentado diretamente da tomada com uma
fonte de saida 9 V. Um mddulo conversor de tensdo com saidas 5 V € utilizado para alimentar

o controlador, a tela LCD, o sensor e o driver do motor.

3.1.3 Configuragdes da tela

A tela LCD tem um tamanho de 128x64 pixels e um encoder rotador acoplado para
controle das op¢Oes na tela. O codigo para o controle do motor e a rotina das telas do LCD
foram escritos em C++ e passados para o Arduino. As telas mostradas no LCD foram criadas
utilizando a biblioteca u8gL.ib, do Arduino, para a escrita, organizacéo e alteracdo de caracteres
em displays monocromaticos. A disposicao utilizada é centrada em um menu principal, onde
podem ser selecionados e alterados os valores das configuragdes do motor, como apresentado
na Figura 8. Ao selecionar qualquer uma das opg¢des do menu, com exce¢do de “PRONTO”, ira
abrir uma pagina para a configuracdo da varidvel selecionada. Para se confirmar o valor
mostrado na tela € necessario apenas que 0 usuario aperte o botdo do encoder, o que também o

retornaré a pagina do menu. Os valores mostrados no menu sao:

e Sentido de rotacdo: com as opgdes de sentido horario e anti-horério.
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Tempo: tempo de duracdo da rotagdo ou tempo em que o spin-coater ficaré girando o
motor na velocidade selecionada, onde é possivel escolher um tempo de rotagdo de até
300 segundos (5 minutos).

Velocidade: velocidade de rotacdo principal (ndo inclui a velocidade da deposicéo). E
também o valor final da aceleragdo caso essa opcao seja selecionada.

Deposic¢ao: tempo de deposicdo, durante esse tempo (mostrado em segundos) o motor
gira em 900 rpm constantemente para que seja feita a deposicdo em modo dinamico.
Caso o0 usuario opte por ndo utilizar essa opcao, é necessario apenas que esse valor seja
deixado em O (zero).

Aceleracao: tempo de duracdo da aceleracdo ou quanto tempo (mostrado em segundos)
0 motor levara para atingir a velocidade de rotacao principal. Para ndo utilizar essa
opcao, € necessario apenas deixar esse valor em 0 (zero).

Pronto: selecionar essa opcao ird abrir uma pagina com opgéo de confirmacéo, onde €
possivel verificar todas as configuracdes das varidveis do spin-coater antes de iniciar o

processo.

21



Sentido de Rotacao: Opcoes de sentido de rotacdo
Horario > Horario >

< Anti-horario

Tempo: 90 segundos Tempo de duracdo da rotacdo
+ 5 segundos (mdx.300s)
- 5 segundos

Velocidade: 3000 RPM Velocidade da rotagao
+ 100 rpm (max. 3000rpm)
- 100 rpm (min. 800 rpm)

Dir. de Rotacao

Tempo
EZLZZSZE:Q Tempo de Deposicao: T‘_!mpq de duragao da deposicao
Aceleracao PRONTO 50 o dinamica ’

+ 5 segundos (max. 90s)

- 5 segundos

Tempo de duracgao da aceleragao para
Tempo de Aceleracao: o motor atingir a velocidade da rotagdo
0s

+ 1 segundo (max. 30s)
- 1 segundo

< VOLTAR .
Sentido: Horario D@DOE Icao i

Tempo: 90 segundos o
Velocidade: 3000 RPM 0 s * Espera da passagem
Dep.: 80 8 Acel.: 08 RPM: 900 do tempo selecionado

RODANDO 2 CICLO 1

50 s e FINALIZADO

Favor esperar o motor
RPM: 3000 parar completamente

Figura 8 — Diagrama mostrando o fluxo das telas do LCD e as op¢des de configuracdo, exemplificando uma
deposicao dindmica.

3.1.2 Componentes de controle
3.1.2.1 Arduino: interrupgdes de hardware

InterrupcOes sdo eventos assincronos que ocorrem durante a execugéo de um programa

e interrompem temporariamente a sequéncia normal de operagGes do processador. Esses
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eventos podem ser gerados tanto por hardware quanto em software e séo utilizados para lidar
com situagBes que requerem uma resposta imediata ou para executar tarefas prioritarias
(BLUM, 2013).

Interrupcdes por hardware, sdo acionadas pelo estado ou mudanca de estado de uma
porta digital I/O. No caso de um controlador Arduino, apenas determinados pinos (pinos digitais
2 e 3) ttm essa funcdo. Dessa maneira, é possivel executar o programa principal do software e,
de certa forma, interrompé-lo, para receber esses sinais externos, computa-los e retornar aos
comandos da funcdo principal (BLUM, 2013). Esse tipo de funcdo é especialmente (til para,
por exemplo, o recebimento dos dados do sensor IR ja que, para uma medida mais precisa da
velocidade, ele precisa contabilizar cada subida de sinal em frequéncias muito altas devido a
velocidade de rotacdo do motor. Outra aplicacdo desse tipo de evento € para o uso do encoder
rotativo, ja que é necessario que o sinal do encoder seja lido automaticamente enquanto as
funcOes das telas estdo sendo executadas. Neste projeto, foi utilizada a biblioteca Encoder.h do
arduino, que facilita o uso das funcdes de interrupgéo para leitura dos pinos de modo que apenas
um pino com interrupcdo de hardware ja € suficiente para uma performance satisfatéria para a

aplicacdo.

3.1.2.2 Encoder rotativo

Um encoder rotativo se trata de uma espécie de sensor de posicao, utilizado para detectar
a rotacao do centro de uma haste. Esse dispositivo pode ser utilizado para diversas aplicacdes
em projetos, como para controlar o volume de um som, a velocidade de um motor, um menu de
selecdo em tela LCD, a luminosidade de um LED, entre outros. Os pinos de um encoder rotativo
normalmente sdo denominados CLK (clock) ou A, dependendo do dispositivo); DT (data) ou
B; GND (ground, ou terra) e um VCC (do inglés voltage common collector ou tensdo em
corrente continua). O rotor destes dispositivos podem ser rotacionados nos sentidos horario ou
anti-horario, para incrementar ou diminuir uma variavel de controle. Conforme essa rotagéo é
feita, cada um dos pinos A e B fazem contato com o pino VCC, o que gera pulsos de ondas
guadradas. Como os pinos estdo deslocados entre si, as ondas geradas estdo deslocadas 90 graus
entre si. Com isso, é possivel saber a direcdo de rotacdo acompanhando a mudanca de estado
dos pinos: quando a haste é rotacionada no sentido horario, o pino A se conecta ao VCC antes
do pino B, como mostrado na Figura 9 e, quando a haste é girada no sentido anti-horéario, o pino
B gera o impulso positivo antes do A (CAMERON, 2021).
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Figura 9 - Representagdo esquematica do encoder rotativo mostrando os sinais recebidos para os pinos A e B
conforme a rotagdo horaria.

3.1.2.3 Sensor IR

No sistema apresentado, o sensor IR é o componente responsavel pela identificacdo das
rotacdes do motor. Sendo a tampa de seguranca transparente uma superficie que reflete luz,
qguando a peca que segura as laminas (em PLA cinza escuro) passa por cima do sensor, ela
absorve a luz do emissor, como mostrado na Figura 10, fazendo com que o receptor receba um
sinal nulo. Essa mudanca de sinal é recebida pelo controlador, que faz entdo a contagem da
revolucdo. Devido ao formato do suporte do substrato, uma rotacdo é contada a cada duas

quedas de sinal captadas pelo receptor.

Superficie que absorve luz

Superficie que reflete luz

Emissor Receptor Emissor I Receptor

Figura 10 — Funcionamento geral do médulo sensor infravermelho: A luz infravermelha é emitida do diodo emissor
é refletida em superficies especificas. Ao ser refletida, a luz de retorno é recebida pelo diodo receptor gerando um
sinal ndo-nulo para o componente, interpretado pelo programa como “1”. Quando a luz ndo atinge uma superficie
refletora, essa luz é absorvida e o receptor ndo recebe essa reflexdo, com isso 0 componente recebe um sinal nulo,
interpretado como “0”.

3.1.2.4 Motor DC sem escova

Para a construcdo de uma maquina de spin-coating, uma parte muito importante dos
componentes necessarios é o motor. Dentre 0s varios tipos de motores disponiveis e acessiveis,
destacam-se o motor de passo e motores DC com e sem escova. De maneira geral, 0s motores
de passo sdo motores elétricos que movem em pequenos passos angulares em resposta a pulsos

elétricos enquanto os motores de corrente continua (DC) convertem energia elétrica em
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movimento mecanico de rotagéo. Para aplicacdes que requerem maiores velocidades de rotacéo
e controle de velocidade, como é o caso de um spin-coater, os motores DC, mais
especificamente os motores DC sem escova sd@o mais recomendados (HUGHES et al., 2019).

Um motor DC sem escova, ou do inglés brushless, é um tipo de motor elétrico que
converte a energia elétrica em mecanica por meio das forgas de atragdo e repulsdo magnética.
Ele é composto por duas partes principais: um estator e um rotor. O rotor € um ima permanente
com dois polos, enquanto o estator consiste em bobinas dispostas em volta do rotor, como
mostrado na Figura 11. Quando uma corrente é aplicada em uma bobina, ela gera um campo
magnético que interage com o campo magnético do ima permanente do rotor, causando o
movimento do rotor. Para se controlar esse tipo de motor, é comum utilizar a técnica de PWM.
Com o PWM, a largura do pulso de um sinal de controle € variada para controlar a velocidade
ou direcdo do motor (HUGHES et al. 2019).

Estator

Figura 11 - Representacdo de um motor DC sem escova e a interacdo de polos magnéticos entre estatores e rotores.

3.1.2.5 Modulacéo por largura de pulso

Existem varias formas de se controlar motores DC. Para o caso de motores DC sem
escova, uma das formas mais eficientes de se controlar a velocidade de forma dindmica e precisa
é por meio da PWM. Essa técnica é normalmente utilizada para controlar a quantidade meédia
de energia entregue a um dispositivo elétrico, como um motor ou uma lampada, alterando
rapidamente a largura dos pulsos de um sinal enviado. No contexto de motores DC sem escova,
PWM refere-se ao método utilizado para controlar a velocidade do motor. Nessa situagdo, um
sinal PWM ¢ aplicado aos enrolamentos do motor, fornecendo energia em pulsos de largura
variavel, sendo que um sinal de 0-255 enviado por um dispositivo controlador por meio dessa
modulacédo de pulsos é responsavel pela regulacéo da velocidade do motor. Essa escala (0-255)
esta relacionada ao controle da largura dos pulsos de sinal PWM, regulando a energia fornecida
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ao motor. Quando o sinal PWM est& em seu valor méximo (255), o pulso é continuo (100% de
ciclo de trabalho), fornecendo a méxima poténcia ao motor. Quando o sinal PWM esta em seu
valor minimo (0), o pulso esta desligado (0% de ciclo de trabalho), o que resulta na parada do
motor. Dessa forma, o controle da velocidade de um motor por PWM é geralmente alcancado

variando-se o ciclo de trabalho do sinal, como ilustrado na Figura 12 (HUGHES et al. 2019).

Parado

1 O O

Mais rapido

Velocidade
méaxima

Figura 12 - Representacdo dos pulsos PWM e seu impacto na velocidade do motor DC.

3.1.2.6 Controle PID

Para se obter uma melhor estabilizacdo da velocidade do motor, foi aplicado ao sistema
um tipo de controle chamado PID (Proporcional, Integral e Derivativo). Esse tipo de controle
funciona como um mecanismo de retroalimentacdo de loop, e é amplamente utilizado em
sistemas onde se é necessario regular e manter um processo em um estado desejado, chamado
de setpoint. Em geral, a saida (S) do controlador é a soma dos termos proporcional, integral e

derivativo, representada pela equacgdo 13 (WANG, 2020).

S(t) = K, +K; [ e(r)dr + Kq =2 (13)
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> P Ke(t)

Setpoint e(t) Saida
_|f m | K,.ie(r)dr —> Processo —>»

\

Feedback

Figura 13 - Diagrama de um sistema de controle PID. O controlador vai comparar o valor desejado (setpoint) com
o valor real do sistema para calcular o erro. O erro € entdo calculado com base em seus componentes proporcional,
integral e derivativo, que irdo ajustar o sinal de controle de acordo com o erro entre a saida real e a referéncia
desejada.

Na estabilizagdo de um sistema PID, existem determinados comportamentos de uma
variavel em relacdo ao seu setpoint que podem afetar a estabilidade e precisdo do sistema. Na
Figura 14 sdo demonstradas visualmente curvas com ‘“overshoot” e com ‘“undershoot”
descrevendo o comportamento de uma variavel (como a velocidade de um sistema) em relacéo
ao tempo. O overshoot ocorre quando a varidvel controlada ultrapassa temporariamente o valor
desejado (setpoint) antes de retornar e se estabilizar. Em outras palavras, o sistema responde
excessivamente a entrada de controle, resultando em uma resposta transitoria que vai além do
ponto de equilibrio. Por outro lado, undershoot ocorre quando a variavel controlada nao
consegue atingir o setpoint imediatamente e oscila em valores transitorios mais baixos antes de
atingir o valor ideal (WANG, 2020; MCCORMACK et al., 1998).

velocidade QOvershoot

Setpoint.

Undershoot

tempo

Figura 14 - Curvas de comportamento de uma velocidade dentro de um sistema em relacdo ao tempo, mostrando
overshoot, undershoot e um exemplo de curva ideal ao redor de um setpoint.
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A minimizacdo desses comportamentos € realizada pelo ajuste dos parédmetros do
controlador PID (Kp, Ki e Kd). Com isso é possivel garantir respostas mais rapidas e estaveis
do sistema ao setpoint (ZIEGLER et al., 1942; MCCORMACK et al., 1998). Encontrar valores
Otimos de parametros pode ser uma tarefa onerosa, pois existem diversas combinacdes possiveis
para cada sistema implementado. Por causa disso, existem determinados métodos para se
aproximar desses valores de forma mais facil sem necessitar de conhecimento detalhado do

sistema (levando em consideracdo variaveis desconhecidas que afetam os valores de saida).

3.1.2.7 Método Ziegler-Nichols

O método Ziegler-Nichols se trata de um dos métodos mais conhecidos e empregados
de ajuste para determinacdo dos parametros de um controlador PID. Ele segue os seguintes
passos: ajustar os ganhos Kp, Ki e Kd para zero; em seguida, aumenta-se Kp (ganho
proporcional) até que a saida do sistema apresente oscilagfes estaveis e consistentes, quando
Kp iguala ao ganho critico (Ku). Extraindo-se os valores de Ku e o periodo (Tu) séo utilizadas
tabelas heuristicas para se determinar os ganhos para o ajuste, como mostrado na Tabela 1. Os
métodos denominados “com algum overshoot” e “sem overshoot” sdo modificagdes das
férmulas da regra de Ziegler-Nichols, criadas com o objetivo de reduzir ou minimizar os
overshoots ocorridos com a mudanga de setpoint (ZIEGLER et al., 1942; MCCORMACK et
al., 1998).

Tabela 1 - Regras para a obtengéo dos paradmetros de ajuste.

Regra Parametros de ajuste

Ziegler-Nichols classico Kp = 0,6 Ku Ki = 12 @ Kd = 0,075 KuTu

T T
= Ku =

com algum overshoot Kp 0,33 Ku Ki = 066 -2 Kd 0,11 KuTu
Tu

sem overshoot Kp = 0,2Ku Ki = 04 Ku Kd = 0,066 KuTu
T Tu

3.1.2.8 Aplicagéo do sistema de controle

O controle do motor € realizado por meio da regulagem da voltagem do motor. As

configuragdes de funcionamento escolhidas pelo usuério so recebidas e o valor da velocidade
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desejada é convertido na escala de 0-255, referente as extremidades méaxima e minima da saida
analdgica do Arduino) por meio da seguinte equac&o:

. velocidade desejada * 255
velocidadey_s5 = ¢ 4 ) (14)

velocidade maxima

Com isso, o valor da velocidade desejada é recebido pelo driver, que distribui para o
motor a energia necessaria para atingi-la. O sensor IR foi utilizado para se obter um feedback
da velocidade real do motor. Para isso, foi criada uma rotina de contagem de rotacdes, onde a
cada 150 milissegundos é calculado o valor aproximado da rotacdo (nimero de rotacdes
dividido pelo tempo), convertida para rpm. E a cada 1 segundo é feita uma média destes valores

dentro desse periodo de tempo para mostrar na tela LCD.

Para a deposicgao dinamica foi criada uma rotina onde o usuario pode escolher o periodo
de tempo no qual ele deseja manter a velocidade mais baixa (em aproximadamente 900 rpm)
para realizar a deposicdo. Apds o término do tempo de deposi¢do, o motor ird receber o
comando para atingir a velocidade de rotacdo previamente definida e selecionada pelo usuario.
Caso o valor do tempo de deposicdo seja igual a 0, 0 motor ira atingir a velocidade selecionada

desde o inicio, indicando assim que uma deposicao estatica foi previamente realizada.

Como havia discrepancias e variagcdes entre a velocidade estabelecida e a velocidade
atingida pelo motor, foi decidido aplicar um controle PID para as rota¢cdes do motor. De forma
macro, o controlador PID recebe um valor de saida de um sistema, fazendo o ajuste do valor de
entrada para aproxima-lo de um valor desejado. O controle foi aplicado utilizando a biblioteca
PID, como mostrado na Figura 15. As constantes Kp, Ki e Kd foram determinadas por meio de
uma aproximacgdo do método Ziegler-Nichols sem overshoot e os gréficos com as curvas de
ajuste do sistema foram observadas para trés velocidades distintas, no modo de deposi¢édo

estatica.
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Biblioteca PID

Velocidade Controlador | ——
desejada (RPM;)/\ > I Arduino
+ e
— Ajuste de Driver
escala
D <
Sinais do sensor IR

Feedback da velocidade (RPM)

Figura 15 - Diagrama de blocos simplificado do funcionamento da biblioteca PID. O valor de velocidade desejado
é colocado no sistema e comparado com o feedback da velocidade real. A velocidade real é obtida com base nas
leituras do sensor IR e nos calculos realizados pelo controlador. Com isso, o erro é calculado e ajustado conforme
o controle PID e um novo valor de velocidade é enviado para o motor, ajustando a velocidade com o objetivo de
diminuir o erro.

Para a aplicacdo do método Ziegler-Nichols sem overshoot, foram seguidos os seguintes
passos (MCCORMACK et al., 1998):

1) Os ganhos Kp, Ki e Kd foram igualados a zero;

2) Kp (ganho proporcional) foi aumentado até que a saida do sistema apresentasse
oscilacBes estaveis e consistentes (Kp = Ku);

3) A partir das oscilacdes, foi obtido o periodo Tu;

4) Obtendo-se os valores aproximados do ganho critico, Ku = 1 e o periodo das oscilacGes
Tu=0,6, foram entdo calculadas as demais variaveis (Kp, Ki e Kd), conforme os valores

da Tabela 2 para o ajuste dos ganhos;

Para o sistema em questdo, como o motor DC requer uma velocidade minima para seu
funcionamento, o ajuste de Kp foi realizado para a velocidade de 800 rpm, garantindo seu
funcionamento nessa velocidade minima. Foi também levado em consideracgdo as varia¢oes do

feedback do sistema para a determinacdo de Ku.

Tabela 2 - Método Ziegler-Nichols sem overshoot, para o ajuste dos ganhos PID (Kp, Ki e Kd), com Ku e Tu.

Variaveis Kp Ki Kd
Equacéo 0,2 * Ku 0.4 * Ku/Tu 0,066 * Ku * Tu
Valores encontrados 0,2 0,66 0,0396
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3.2 Parte estrutural

Figura 16 - Materiais separados, antes da montagem do prot6tipo e das impressdes em 3D dos suportes. a)
Carenagem utilizada, com bobina fechada e o suporte do médulo driver montado, b) Placas de MDF pintadas: i.
parte frontal com os cortes para encaixe da tela LCD e o botdo encoder e ii. partes superior e traseira, com um
buraco no topo para a passagem dos fios de conexdo do motor e do sensor IR. ¢) Mdédulo da tela LCD com botdo
encoder embutido. d) Arduino Uno R3, €) Madulo distribuidor de tensdo. f) Versdo anterior do suporte de laminas.
g) Modulo sensor IR. h) Base da caixa de CDs com motor acoplado. i) Tampa da caixa de CDs com furo no topo
para deposicdo durante a rotina de spin-coating. j) Fios jumpers utilizados.

Para a parte estrutural do spin-coater, foram utilizados os seguintes materiais:
° Carenagem e pinos de estabilizador (reciclada) - Figura 16a);

° 3 Placas MDF pintadas de preto (adquiridas) - Figura 16b)i. e 16b)ii.;
° Caixa de CDs (reciclada) - Figura 16i) e 16j);

° Suporte do motor - PLA (impressédo 3D) - Figura 23;

° Suporte do médulo driver - PLA (reciclado) - Figura 19;

° Suporte das laminas e laminulas - PLA (impressdo 3D) - Figura 25;

° Suporte de encaixe do arduino - PLA (impresséo 3D) - Figura 21,

° Suporte de encaixe da placa distribuidora de tenséo - PLA (impresséo 3D) -
Figura 20;

° Caixa do sensor IR - PLA (impresséo 3D) - Figura 24;

) Tampas para a carenagem do estabilizador - PLA (impresséo 3D) - Figura 22;
° Parafusos e porcas (reciclados e adquiridos)
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Figura 18 - Parte frontal do spin-coater fechado, mostrando a caixa de CDs (em cima) com o motor, suporte das
laminas e caixa do sensor IR dentro e a tela do LCD com o encoder na parte frontal.

Para melhor estabilidade da maquina, foi decidido manter a bobina antiga do
estabilizador como contrapeso, a qual ndo se encontrava mais em condi¢cdes de uso. Foram
modeladas e impressas tampas para as laterais dessa bobina e ela foi presa na base interna da
carenagem onde ficava originalmente, como mostrado na Figura 19 para adicionar peso
adicional ao spin-coater e assim deixa-lo mais estavel durante o funcionamento, evitando
possiveis trepidacOes geradas pela rotacdo. O suporte do Arduino foi modelado de forma a
encaixar na parte superior da estrutura da bobina, mantendo o componente no lugar. O LCD foi
encaixado em uma das placas de MDF que havia sido devidamente cortada para deixar a tela e
0 encoder de fora, como mostrado na Figura 16. Para o suporte do driver foi utilizada uma base
impressa em 3D com PLA e reaproveitados os pinos e o local de encaixe de uma das placas

originais do estabilizador, como mostrado na Figura 19.
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Figura 19 - Spin-coater aberto mostrando os componentes conectados e encaixados e seguros em seus devidos
lugares.

Para o suporte da placa distribuidora de tensdo, foi aproveitada a distribuicdo dos
parafusos laterais que prendem a placa MDF traseira para fixar o suporte no lugar, de modo que
ficasse seguro durante os processos de ligar e desligar a maquina e encaixe e desencaixe do
pino P4 da fonte, movimentos que tendem a forcar a movimentacao da placa para cima (bot&o)
e para dentro da carenagem (encaixe do pino). Para isso, esse suporte foi modelado e impresso
em trés partes, como mostrado e descrito na Figura 20.

33



Figura 20 - Modelos CAD das pecgas que compdem o suporte da placa distribuidora de tensdo. A placa se encaixa
horizontalmente na primeira peca (esquerda para direita), impedindo sua movimentacdo vertical (liga/desliga do
botdo). Essa primeira peca é entdo encaixada na segunda e presa pelos parafusos externos em suas laterais. A parte
superior da segunda pega é fixada pelo parafuso externo comprido que, juntamente com a primeira peca, a impede
de ser empurrada para trds com o encaixe do pino da fonte. Enquanto isso, a terceira peca, encaixada e colada na
segunda, impede que a segunda peca se desloque para fora (movimentacdo de desencaixe do pino da fonte).

O suporte do controlador Arduino foi modificado de modelos gratuitos pré-existentes
(Thingiverse.com, 2012) de modo a encaixar na parte superior da antiga bobina do
estabilizador, como mostrado na Figura 21, evitando o deslizamento horizontal da placa. Para
uma maior protecdo do circuito geral, foram modeladas e impressas em 3D tampas para as
aberturas existentes na carenagem, mostradas na Figura 22, possibilitando também um acesso
externo facilitado ao Arduino pelo seu cabo de conexdo USB para possiveis futuras atualizaces

do programa.

Figura 21 - Modelo 3D do suporte do Arduino, posteriormente impresso e encaixado na parte superior da bobina.
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Figura 22 - Tampas externas impressas em 3D e encaixadas na carenagem.

Para o suporte do motor foi projetada uma peca em duas partes, sendo uma de encaixe
do motor e outra para ser fixada na superficie da carenagem. Entre essas pecas fica encaixada
pelo centro a base da caixa de CD, que é fixada no topo da carenagem, por cima da peca inferior
da Figura 23.

Figura 23 - Pecas do suporte do motor. A peca superior encaixa no motor, o furo lateral é a passagem para os fios
do sensor IR adentrarem na carenagem, juntamente com os fios do motor, e se conectarem ao restante do circuito.
As pecas sao encaixadas no centro da base preta da caixa de CDs, de modo que a peca inferior fique presa na parte
de cima placa de MDF superior da carenagem, embaixo da base da caixa de CDs, enquanto a pega superior encaixa
por cima dessa base através do buraco central.

A caixa do sensor IR foi modelada de modo a ndo apenas conter o sensor, melhorando
sua performance e seguranga, mas também segurar os fios de encaixe no modulo, mantendo-os
no lugar, como mostrado na Figura 24. Por outro lado, o suporte das ldminas foi confeccionado
com medida suficiente para passar por cima do sensor durante o processo de rotacdo e manter
a possibilidade de conter qualquer uma das trés laminas/laminulas de dimensdes distintas
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escolhidas, como pode ser visualizado na Figura 25. Seu encaixe no motor ocorre por um
orificio simples de 2,2 mm de didametro, levando em consideracdo a margem de erro da

impressora 3D e o diametro de 2 mm do eixo do motor.

Figura 24 - Caixa do sensor IR (base e tampa), com orificio para parafuso de encaixe do médulo na base e uma
volta para prender o fio mais firmemente e deixar o mddulo na posicao desejada para captar a passagem do suporte
das laminas/laminulas durante o funcionamento da maquina.

Figura 25 - Modelo 3D da pega de suporte de laminas e laminulas para fabricagdo dos filmes com o spin-coater.
O suporte comporta laminula redonda com didmetro de 10 mm, laminula quadrada de 18x18 mm ou lamina
retangular, de microscopia de luz, de 26x76 mm.

3.4 Producéo dos filmes

A fabricacdo dos filmes foi realizada considerando sua caracterizacdo final para
validacdo do spin-coater. Sendo assim, 0s experimentos foram divididos em duas etapas: na
primeira, foram mantidos os mesmos parametros de spin-coating enquanto é variada a
concentracdo do biopolimero alginato, possibilitando verificar os efeitos das concentracfes na
superficie final do filme. Na segunda foi selecionada apenas uma concentracdo de alginato
enquanto sao variados os parametros de spin-coating seguindo estratégias do delineamento
experimental implementado. Apds a formacdo dos filmes, as amostras produzidas foram
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caracterizadas por meio de MFA operada em modo dindmico-fase. Os materiais utilizados na
etapa de formacao e filmes e caracterizagdo por MFA sdo listados a seguir:

e Alginato de sddio (Sigma Aldrich);

e Cloreto de calcio diidratado (Sigma Aldrich);

e Micropipeta P200 uL (LabMate, HTL, Polonia);

e Ponteiras P200 (amarelas);

e Agua ultrapura (tipo I) (Gehaka, modelo Master System All);
e Agitador magnético (LUCA-01/09-E, Lucadema, Brasil);

e Béqueres de vidro 25 mL;

e Pinca de precisao;

e Espatula de aco inoxidavel,

e Barras magnéticas;

e Balanca semi-analitica (Q520-3, Quimis, Brasil);

e Laminulas redondas 10 x 10 mm;

e Papel delicado anti-estatico (Kimberly-Clark);

e Luvas nitrilicas tamanho P (Descarpack);

e Cantilevers de microscopia de forga atbmica para modo dinamico-fase (Nanosensor);

e Microscopio de forca atbmica (Shimadzu, modelo SPM-9600).

O protocolo de limpeza das laminas foi estabelecido utilizando luvas nitrilicas para
manuseio das laminulas e um pedaco de papel delicado anti-estatico. A limpeza foi aplicada
dobrando o papel ao meio com a laminula ao centro, com isso segura-se sob o papel a laminula
com uma mdo e aplica-se movimentos circulares sobre sua superficie com a outra. até que o
reflexo de luz na laminula ndo apresentasse mais nenhuma contaminacgdo ou irregularidade

aparente.

Foram preparadas para 0s experimentos trés solucfes de alginato de sddio. Para cada
preparacdo foram utilizados 10 mL de agua tipo I, sendo utilizadas proporc¢des de 1% (0,1 g),
2% (0,2 g) ou 3% (0,3 g) para cada solugdo. Depois de acrescentado o alginato de sédio na
agua, a solucdo foi deixada sob agitacdo magnética até a dissolugdo completa. A solugédo de
cloreto de célcio foi preparada de maneira semelhante, adicionando 0,1 g (1%) de cloreto de

calcio em 10 mL de agua tipo I, e solubilizando por agitagdo mecanica com uma espatula.

Para se ter um melhor controle durante a etapa de validagdo por MFA, foi primeiramente
realizada a caracterizacdo de uma laminula sem deposicéo de filme antes e depois da limpeza
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da laminula. Em seguida, foi realizada também a aquisicao dos dados de um filme formado pela
deposicao apenas de cloreto de célcio 1%, para verificar possiveis alteracdes da superficie como
consequéncias do reticulante. Para a fabricacdo do filme de cloreto de calcio, foram
selecionados como parametros de spin-coating 60 segundos de tempo de deposicdo, 90
segundos de tempo de rotagdo no sentido-anti-horario e 3000 rpm de velocidade. A aplicagdo
foi realizada utilizando uma micropipeta com 80 uL de solugdo, e foi depositada através do
orificio superior da tampa transparente do prototipo, esperando 20 segundos antes da aplicacdo
para assegurar a estabilizacdo da velocidade. Apos a aplicagdo, esperou-se a maquina finalizar
seus ciclos automaticamente e o filme foi deixado para secar durante 2 h e, depois foi realizada
a sua caracterizagéo por MFA.

3.4.1 Etapa 1 - Variando as concentracgdes de alginato

Para se verificar os efeitos das concentracGes de alginato nas caracteristicas de superficie
dos filmes formados pelo protétipo de maquina desenvolvido, foram preparadas trés solucdes
de alginato de sodio de 10 mL nas proporc¢des de 1%, 2% e 3% e uma solucdo de CaCl; (cloreto
de caélcio) de 10 mL a 1%. Os filmes foram produzidos em triplicata. Para a fabricacdo dos
filmes com o processo de spin-coating, apés a aplicacdo dos processos de limpeza da laminula,
esta foi cuidadosamente posicionada no encaixe redondo do suporte com a ajuda de uma pinca
de precisdo. Apos o encaixe da laminula, foi refor¢ada a sua seguranca no suporte pressionando
as bordas para baixo, verificando se ela se encontrava nivelada com o fundo do suporte. Com
iss0, a tampa transparente foi devidamente encaixada e, por meio do botéo giratério e do menu
de tela da maquina, foi selecionada a programacé&o para se iniciar o processo de spin-coating.
Antes de se iniciar a rotacdo, a solucdo € deixada pronta com a ajuda de uma micropipeta,
separando 80 uL da solugdo desejada. Esse procedimento de encaixe da lamina e preparagdo da
solugdo é utilizado para todos os usos de spin-coater deste trabalho. Os procedimentos
programados no spin-coater para o alginato de sodio sao listados a seguir.

° Sentido de rotacdo: anti-horério

° Tempo de rotacdo: 90 segundos;

° Velocidade de rotagdo: 3000 rpm;

° Tempo de deposicdo: 60 segundos (aplicacdo realizada apos uma espera de 20

segundos para a estabilizacdo da velocidade);

° Tempo de aceleragédo: 0 segundos.
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Apos a selecdo dos pardmetros, a rotacdo foi iniciada para cada amostra. Durante o
processo de deposicéo, esperou-se 20 segundos para assegurar a estabilidade da velocidade
antes da aplicacdo. Para a aplicagdo, a ponteira da micropipeta contendo os 80 uL de solugdo
de alginato de sodio foi passada através do orificio na parte superior da tampa. A ponta da
ponteira foi posicionada o mais ao centro possivel e 0 mais proximo da ldmina sem encostar
em sua superficie. Com isso, foi aplicada uma forca uniforme para o despejo da solugdo com a
micropipeta até que a ponteira fosse esvaziada. Depois disso, a ponteira foi retirada e esperou-
se a maquina completar os procedimentos programados. O spin-coater terminou seu ciclo de
deposicéo, acelerando automaticamente para o de rotacdo, como previamente programado.
Com o fim da rotina, a ponteira utilizada foi descartada e substituida por uma nova para a
aplicacdo de um novo material. Foram entao separados 80 uL da solu¢do de CaCl e foram
programados 0s seguintes parametros para se iniciar o processo de reticulacao:

° Sentido de rotacdo: anti-horario

° Tempo de rotacdo: 30 segundos;

° Velocidade de rotacdo: 3000 rpm;

) Tempo de deposi¢do: 60 segundos (aplicacdo feita apds uma espera de 20

segundos para a estabilizacdo da velocidade);

° Tempo de aceleracdo: 0 segundos.

Com a finalizacdo dos processos de spin-coating programados, foi dado inicio ao
processo de reticulacdo com CaCl,. Da mesma forma que foi seguido com a solucéo de alginato,
apos a selecdo dos parametros, a rotacdo foi iniciada. Durante o processo de deposicdo do
reticulante, esperou-se 20 segundos para assegurar a estabilidade da velocidade antes da
aplicacdo. A ponteira com a solucéo de CaCl2 1% foi posicionada ao centro da laminula e o
mais proximo possivel sem encostar. A solucdo foi despejada com a micropipeta utilizando
forca constante até que a ponteira se esvaziasse. Depois disso, a ponteira foi retirada do orificio
da tampa e esperou-se a maquina finalizar seus procedimentos automaticamente e a laminula
foi deixada para secar por 2 h, tendo sido fabricadas trés amostras para cada concentracdo
percentual de alginato utilizada.

Todos os procedimentos anteriores foram repetidos para um novo conjunto de
laminulas, trés para cada propor¢éo de alginato utilizada, porém aplicando-se sempre um tempo

de secagem de 24 h.
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3.4.2 Etapa 2 - Variando os parametros de spin-coating

Para essa etapa foram utilizadas as solucgdes de alginato de s6dio 1% e cloreto de célcio
1% para a formagdo do filme de alginato de célcio. Foi elaborado um delineamento
experimental com auxilio do software Chemoface (NUNES et al., 2012), utilizando o
planejamento fatorial completo para os parametros de spin-coating, conforme mostrado na
Tabela 3, para a deposi¢do do alginato de sédio sobre o substrato (laminula de vidro redonda),
com o foco em analisar os efeitos dos parametros aplicados nas caracteristicas de superficie dos
filmes fabricados com o prot6tipo desenvolvido. Os procedimentos de limpeza, pipetagem e
deposicdo foram realizados conforme descrito na sec¢do 3.4.1. Para a etapa de reticulagdo com
o cloreto de célcio, foi mantida a mesma configuracdo do spin-coater utilizada na etapa anterior.
Apos serem confeccionados os filmes, as amostras foram deixadas para secar por 24 h antes de

serem realizadas as analises por MFA.

Tabela 3 - Configuragdes do spin-coater para as etapas de deposi¢do de alginato de sddio para cada amostra
numerada conforme o delineamento experimental.

n° da amostra velocidade (rpm) tempo (s) deposicao (s)
1 1500 20 30
2 1500 20 60
3 1500 180 30
4 1500 180 60
5 3000 20 30
6 3000 20 60
7 3000 180 30
8 3000 180 60
9 2250 100 45
10 2250 100 45
11 2250 100 45

3.5 Caracterizacgao dos filmes formados por microscopia de forca atbmica

A caracterizacdo dos filmes foi realizada por meio de MFA em modo dindmico-fase de
forca constante utilizando cantilever retangular de silicio com constante de mola de ~42 N/m
integrados com ponteiras conicas (Nanosensor), sendo possivel adquirir dados de topografia
(altura) e viscoelasticidade de uma mesma area em uma Unica varredura. O escaner tem um

alcance de 125 um nas dire¢des XY e 7 um na dire¢do Z, a direcdo de trago. As varreduras
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foram adquiridas em &reas de 10 x 10 micrémetros quadrados & temperatura ambiente de
aproximadamente 22°C, iniciando do centro da amostra e ajustando, a cada imagem, a posi¢ao
vertical até se aproximar a borda superior, de modo a se obter dados de aproximadamente 5
areas distintas ao longo do raio da amostra, como esquematizado na Figura 26, resultando em
um total de 5 imagens topogréaficas e 5 imagens de viscoelasticidade por amostra. As imagens
resultantes das aquisi¢des, tanto as de altura quanto as de fase, foram processadas com o
software off-line SPM-9600. Nestes processamentos foram realizados o ajuste de nivelamento
automatico de plano e as correces de média de linhas do eixo X. Pelo mesmo software também
foram obtidos os dados de rugosidade por meio da implementacdo de analise de superficie. A
partir da andlise de superficie de cada imagem topografica, foram obtidos os dados de

rugosidade, gerados de cada imagem inteira, sem a selecdo de areas especificas.

Figura 26 - Esquematico da aquisi¢do das imagens pela superficie da amostra, onde cada ponto marcado representa
uma aquisicao ao longo do raio da laminula iniciando no centro.

Para verificar se os dados obtidos eram estatisticamente diferentes para o caso de grupos
distintos ou se eram estatisticamente semelhantes (para analises dentro de um mesmo grupo),
foram utilizadas as andlises de variancia (One-way ANOVA), e o teste Tukey para comparagdes
das médias e identificacdo dos grupos estatisticamente diferentes (P<0,05). Essas analises
estatisticas foram realizadas com auxilio do software PAST 3 (HAMMER et al., 2001).
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4. Resultados

Nos resultados s&o apresentados, além dos dados resultantes das caracterizagdes por
MFA com vistas a validacdo do spin-coater para a formac&o de filmes biopoliméricos, também
0s processos de ajustes necessarios para cada etapa realizada. Na Figura 27 é mostrado o
fluxograma das etapas da construcao do spin-coater. Tais etapas foram separadas em trés partes,
com cada uma focada em uma parte que compde a maquina. Essas partes sdo a estrutura externa,
que engloba os ajustes e montagem da carenagem, modelagem e impresséo das pecas de suporte
(tanto estrutural quanto o suporte das laminas); a parte do motor e distribuicdo de tensdo, que
engloba os ajustes feitos no motor do sistema assim como as estratégias implementadas para
distribuicédo de tensdo do circuito; e, por fim, a parte de programacéo e controles, que envolve
o0 design, planejamento, programacao, montagem e ajustes do painel de controles com foco na
experiéncia do usuario, do sensor IR para leitura de feedback e a sua relacdo com o motor,

englobando o funcionamento geral do programa e sua relacdo com os componentes eletrénicos.
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Figura 27 - Fluxograma dos processos realizados durante a idealizagdo e montagem do spin-coater, divididos entre
as etapas envolvendo a estrutura externa (azul), o motor e distribuicdo de tensdo (roxo) e a de programacéao e

controle (vermelho).
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4.1 Versdes do Suporte

Para o suporte do substrato, foram modeladas, impressas em 3D, implementadas e
testadas diferentes versdes, cada uma com énfase em uma funcionalidade da rotagéo e na
facilidade de manuseio pelo usuario (usabilidade). Na Figura 28 € possivel visualizar os
modelos em 3D criados com auxilio do software de modelagem FreeCAD.

Primeiramente foi considerada somente a lamina de microscopia de luz como substrato,
mostrado no modelo da Figura 28a, onde foi confeccionado um suporte especificamente para
esse tipo de ldamina. Esse modelo tem uma pega que se encaixa na vertical para prender a lamina,
impedindo seu movimento horizontal causado pela forca centrifuga. Para facilitar o manuseio
do suporte ao retirar e encaixar a peca no eixo do motor, foi planejado um encaixe secundario
em formato de engrenagem, como mostrado na Figura 28b. Essa modificacdo foi descartada
por ndo apresentar nivelamento e seguranca desejada para altas rotacdes. A principal
desvantagem destes modelos apresentados nas Figura 28a e Figura 28b, porém, sdo as abas
superiores que fazem contato com a superficie da lamina. Esse detalhe, apesar de acrescentar
seguranca para a lamina, gera um obstaculo limitante para o espalhamento uniforme do filme
sobre sua superficie. Vale ressaltar que o uso de um substrato retangular comprido, como a
lamina de microscopia de luz, também é um fator que resulta em muitos defeitos de
revestimento incompleto.

Para diminuir o problema de obstaculo para o espalhamento do filme e melhorar a
estabilidade da rotacdo sobre a peca secundaria de encaixe no motor, foi realizado o design do
modelo mostrado na Figura 28c. Apesar de melhorar um pouco a estabilidade de rotacéo, o
encaixe da lamina nesse modelo se mostrou nao ideal, comprometendo a seguranca da lamina
durante a rotacdo. Para melhorar a seguranca do substrato e ampliar a possibilidade de
substratos utilizados foi entdo criado o modelo adaptavel mostrado na Figura 28d. A sua parte
inferior possui marcagdes para facilitar a leitura do sensor IR, levando a uma contagem mais
precisa da rotacdo. Na parte superior foram posicionados orificios de encaixe para 0s tamanhos
de laminulas 18x18, 20x20, 22x22 e 24x24 mm. Para as laminas de microscopia de luz foram
colocadas presilhas ajustaveis com parafusos (4 no total). As presilhas possuiam dois lados: um
para segurar as laminulas no centro e outro para segurar as laminas. O lado de segurar as
laminulas tem uma protuberancia com marcacdo de quina que encaixa nas marcagdes das
laminulas de modo a segura-las em seus cantos. No lado para fixar as laminas, o segurador das
laminulas € virado para cima, deixando a parte lisa para baixo e em contato com a superficie da

peca. Essas presilhas entdo eram ajustadas de modo a fixar o substrato dentro da marcagéo da
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superficie (para se manter no centro e nao atrapalhar a rotacdo). Porém, apesar de apresentar
uma melhor seguranca dos substratos e rotacao estavel, esse modelo acabou se demonstrando
muito pesado, diminuindo a capacidade de rotagdo maxima do motor pela metade,
aproximadamente, quando submetido a carga adicional. Outro ponto importante também foi a
necessidade de se acrescentar uma marcagao para segurar a laminula redonda de 10x10 mm,
utilizada no microscépio de forca atbmica, que seria essencial para a caracterizacao dos filmes
formados posteriormente. Com isso, foi decidido criar o modelo mostrado em 27¢), com foco
em apenas um tamanho de laminula quadrada, paredes de seguranca apenas verticais (porém
fundas o suficiente para garantir a seguranca das laminulas quando encaixadas devidamente) e
adicionando espaco para a laminula redonda (com vincos em ambos os lados para melhor

manuseio com uma pinca), facilitando a etapa caracterizacdo dos filmes por MFA.

Figura 28 - Modelos 3D das versdes dos suportes das laminas e laminulas que foram modelados, impressos e
testados.
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4.2 Versoes do Programa

e Versdo 1: Controle béasico de velocidade
Em sua primeira versdo funcional, o programa do spin-coater apresentava apenas o
controle de velocidade. Em seu painel era possivel selecionar a velocidade desejada e iniciar

seu ciclo. A parada era realizada de forma manual, apertando o botdo novamente.

e Versdo 2: Controle béasico de velocidade e de tempo
Em seguida foi adicionada a contagem de tempo, de modo que 0 usuério selecionasse a
velocidade desejada e a quantidade de tempo que 0 motor permaneceria rodando. Nessa versao
foi adicionada uma tela de contagem regressiva para ser mostrada no LCD durante o
funcionamento do ciclo para auxiliar o usuério a controlar a passagem de tempo do processo de

spin-coating.

e Versdo 3: Adicao do sensor IR para feedback de velocidade
Como ndo era possivel saber se a velocidade verdadeira do spin-coater condizia com a
do comando dado, foi adicionado um sensor IR, juntamente com a programacao adequada, para
se obter um feedback do sistema em tempo real. Com isso, foi verificado que havia uma
discrepancia entre a velocidade ideal comandada e a velocidade real medida pelo sensor. Apds
serem realizados ajustes no sensor e testes para se atestar seu funcionamento, foi determinado
que a causa dessa discrepancia ndo vinha do sensor, mas da prdpria relagdo entre o controlador

e 0 motor.

e Versdo 4: Controle basico de velocidade e ajustes manuais
Para ajustar manualmente essa discrepancia foi realizada uma tentativa de relacionar as
velocidades comandadas as lidas pelo sensor. Porém foi determinado que essa relagdo néo era
linear e que a velocidade lida variava bastante, sendo impossivel entdo realizar o ajuste dessa

relacdo de forma manual.

e Versdo 5: Telas de confirmagéo de escolha e finalizagao ciclo adicionadas
Durante o processo de ajuste da velocidade, foram adicionadas telas para auxiliar o
usudrio na selecdo dos valores e melhorar a seguranca de manuseio do equipamento. A primeira
delas foi a chamada de tela “pronto”, onde o usuario pode revisar os valores selecionados

(tempo e velocidade) antes de iniciar o ciclo. A outra, chamada de tela de “ciclo finalizado”, se

46



trata de uma tela de espera de 5 segundos, para dar algum tempo para a parada completa do
motor apds o seu comando de pausa, juntamente com o aviso “Ciclo finalizado, favor esperar

0 motor parar completamente”.

e Versdo 6: Controle PID de velocidade

Para resolver o problema da discrepancia entre os comandos de velocidade e os valores
lidos pelo sensor, foi optado pela implementacdo de um sistema de controle PID para o auto-
ajuste dos valores enviados pelo controlador baseado nos valores recebidos pelo feedback do
sistema. Com isso foi possivel contornar o problema em questdo. Com a aplicacdo dos
parametros de ajuste no sistema foram gerados graficos da velocidade em funcéo do tempo para
que fosse possivel visualizar o controle do sistema. Tais curvas, mostradas na Figura 29 foram
geradas para 0 método de deposicdo estatica, sem aceleracdo gradual ou velocidade inicial

reduzida para deposicao.

Velocidades de rotacdo em fungdo do tempo

3000 4

2500 4

2000

1500

Velocidade (rpm)

1000 ~

500 -
—— 1000 rpm

2000 rpm
0 —— 3000 rpm

T T
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (s)

Figura 29 - Variagdo da velocidade em relacdo ao tempo e comportamento do sistema de controle para 1000, 2000
e 3000 rpm.

e Versdo 7: Rotina de aceleracdo (deposicao estatica) adicionada

No processo de spin-coating, um dos desafios da deposicdo estatica é a aceleracéo
abrupta do sistema, que acarreta muitas vezes no espalhamento irregular ou incompleto do
fluido. Por causa disso foi implementada uma rotina extra de aceleracdo, onde o usuério, além
do tempo e da velocidade de rotagdo, também seleciona a quantidade de tempo que ele deseja
que a aceleracdo dure e o programa calcula o aumento proporcional de velocidade necessario
dentro desse tempo para que o motor atinja a velocidade desejada. Nesta opc¢éo, é selecionado
0 tempo desejado para a rotacdo atingir a velocidade de rotacdo pre-selecionada. Com isso
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possibilita-se uma aceleracdo personalizada, mais rapida ou mais lenta, de até 30 segundos. Na
Figura 30 é possivel observar as curvas de aceleracdo, onde o spin-coater é configurado para

atingir a velocidade selecionada em 20 segundos, para 1000, 2000 e 3000 rpm.

Aceleragao (20 s) - Velocidades em fungao do tempo
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Figura 30 - Rotina de aceleracéo configurada para atingir a velocidade pré-selecionada, (1000, 2000 ou 3000 rpm)
em 20 segundos.

e Versdo 8: Rotina de deposicao (deposicao dinamica) adicionada

Planejando entdo a possibilidade do modo de deposicdo dindmica de spin-coating, foi
adicionada uma rotina onde o usuério seleciona o tempo que ele deseja que o equipamento rode
em uma velocidade mais baixa, de aproximadamente 900 rpm, para a deposicdo, antes de
acelerar para a velocidade mais alta desejada. Com isso foi realizada uma otimizacao do cédigo
de modo que ambas as funcdes de deposicao e aceleragcdo possam ser utilizadas na maquina
tanto juntas (caso deseje-se fazer uma aceleracdo gradual para 0 modo de deposi¢cdo) quanto
como modos individuais. Para o sistema em questdo € necessario um tempo para o ajuste da
velocidade para setpoints mais baixos, no modo deposicao isso € mais evidenciado, ja que a
velocidade configurada para esse modo é de 900 rpm. Na Figura 31 é possivel perceber essa
curva de ajuste de velocidade no inicio. Por causa desse fator, para 0s experimentos que
envolveram o0 modo de deposic¢do dindmica, foram aguardados 20 segundos para se realizar a

deposicéo, tempo suficiente para a velocidade inicial se estabilizar.
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Deposigao (60 s) - Velocidades em fungao do tempo
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Figura 31 - Modo de deposicdo dindmica configurado para 60 segundos, evidenciando o tempo de ajuste de 20
segundos para a velocidade inicial de 900 rpm, seguido de uma aceleracéo para a velocidade de espalhamento
configurada (1000, 2000 e 3000 rpm).

4.3 Formacdo e caracterizacao dos filmes de alginato de calcio

As etapas de formacdo e caracterizacdo dos filmes estdo representadas no fluxograma
da Figura 32 e sdo explicadas passo a passo. Cada amostra foi analisada por MFA ao longo de
sua extensdo (raio), iniciando a aquisicéo pelo centro e seguindo verticalmente até se aproximar

da borda, resultando em 5 areas de 100 um? adquiridas por amostra.
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Figura 32 - Fluxograma das etapas de formacdo e caracterizacdo dos filmes, realizadas durante o decorrer do
projeto.
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4.3.1 Variando as concentragdes

Para se realizar os testes de efeito das concentra¢fes do alginato no filme final ap6s o
processo de spin-coating, foram preparadas trés solucbes de 10 mL, cada uma contendo 1%
(0,1 g), 2% (0,2 g) e 3% (0,3 g) de alginato de sddio conforme apresentado na se¢do Materiais
e Métodos. Foi também estabelecida uma configuracdo para o spin-coating, sendo ela: modo
deposicao (900 rpm) por 60 segundos (depositando o filme apds aproximadamente 20 segundos
iniciais para ter certeza da estabilizacdo da velocidade) e velocidade de 3000 rpm por 90
segundos. Em seguida, o filme foi deixado para secar overnight no intuito de evitar a
contaminacdo da ponteira do microscopio de forca atdbmica e propiciar aquisi¢cbes mais
adequadas. Para ter uma maior chance de adesdo do filme a laminula, foi decidido por utilizar
a solucdo mais viscosa (alginato 3%) para teste inicial. Foi utilizada uma micropipeta com 80
pL para a dispensa do material sobre a laminula durante o processo de deposi¢do. Apos a
aplicacdo desses processos, foi realizada a aquisicdo dos dados das amostras por MFA, onde
foi possivel constatar uma topografia com um grande nimero de objetos consideravelmente
grandes, sugerindo a presenca de contaminantes na laminula antes da aplicacdo do filme. Foi
entdo decidido aplicar um protocolo de limpeza da laminula com papel delicado e anti-estatico.

4.3.1.1 Anélises das laminulas

A aquisicdo de imagens da laminula ap6s a limpeza mostrou uma mudanca positiva,
com a diminuigdo da presenca de contaminantes. Essa mudanga pode ser observada com o0s
dados mostrados nas aquisi¢Oes topogréaficas (altura) e viscoelasticas (fase) na Figura 33 e nas
rugosidades médias de cada amostra, com seus respectivos desvios padrdo, mostradas na Tabela
4, onde é possivel reparar ndo somente os artefatos maiores nas imagens da esquerda como
também a escala, que ultrapassa as centenas de nandmetros e diminui para uma escala de
dezenas de nandmetros apos a limpeza. Como consequéncia, foi estabelecido que o protocolo

seria aplicado em todas as laminulas antes da deposicdo dos filmes seguintes.
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Figura 33 - Imagens topograficas (altura) e de viscoelasticidade (fase) MFA do vidro antes da limpeza (esquerda),
onde podem ser vistos 0s objetos contaminantes, e depois da limpeza (direita).

Tabela 4 - Dados de rugosidade média (Ra) obtidos das aquisi¢des de dados em triplicata das laminulas de vidro
antes e ap6s o procedimento de limpeza.

Ra Vidro pré-limpeza Vidro pés-limpeza

Area Triplicata 1 Triplicata 2 Triplicata 3 Triplicata 1 Triplicata 2 Triplicata 3
'\("rfﬂ')a 5892028919  37,038+34927 32597 +22991 | 1,695+0,374 1,499£0,182 1,438 0,170
Média

Geral 42,852 + 30,007 1,544 + 0,268

(nm)

A comparacdo intra-amostral das laminulas de vidro antes da limpeza mostra uma
grande variabilidade de rugosidade, podendo ser observado na Figura 34. Em contrapartida, 0s
dados adquiridos das laminulas apds a limpeza mostraram uma diferenca significativa nos

valores de rugosidade média obtidos. Na Figura 35 é possivel inclusive observar uma grande
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mudanca na escala dos valores obtidos. I1sso também pode ser constatado na Figura 36, onde 0s
valores de rugosidade média de todas as amostras de laminulas vidro s&o dispostos lado a lado
em um diagrama de caixas. Nas aquisi¢des do vidro limpo como controle também foram
percebidas algumas ranhuras possivelmente provindas do préprio vidro durante o processo de

fabricagdo das laminulas. A Figura 37 mostra a analise de um desses achados.

140
| e s
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Figura 34 - Gréfico de caixas apresentando a variagdo intra-amostral de rugosidade média (Ra) obtidas das
aquisicOes de imagens topogréaficas por MFA das laminulas de vidro antes da limpeza. A, B e C séo referentes as
triplicatas de vidro e as caixas no grafico mostram a variabilidade nas areas das varreduras.
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Figura 35 - Gréafico de caixas apresentando a variagdo intra-amostral de rugosidade média (Ra) obtidas das
aquisicdes de imagens topograficas por MFA das laminulas de vidro limpas. A, B e C sdo referentes as triplicatas
de vidro limpo e as caixas no grafico mostram a variabilidade nas areas das varreduras.
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Figura 36 - Grafico de caixas comparando as variagdes de rugosidades médias (Ra) obtidas por MFA entre as
amostras das laminulas de vidro, denominadas de A, B e C antes (esquerda) e depois da limpeza (direita).
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Figura 37 - Perfis de linhas para ilustrar as ranhuras nas laminulas de vidro apds a limpeza identificadas e
analisadas na aquisicdo de dados por MFA.

Para um melhor controle dos resultados obtidos, também foi formado um filme com

apenas solucao reticulante de cloreto de célcio 1% (0,1 g de CaCl, em 10 mL de &gua tipo 1),

aplicando um protocolo de deposicao estatica com 30 segundos de aceleracdo e 30 segundos de
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rotacdo em 3000 rpm com um tempo de secagem de 2 h. Esse filme foi produzido com o
objetivo de verificar a formacdo de possiveis alteragdes nos filmes como consequéncia do
reticulante. Apos a aquisi¢do das imagens dessa amostra por MFA, foi verificada uma maior
padronizacdo dos valores de rugosidade média, sugerindo a presenca do filme de CaCl. pelo
raio da amostra que fora analisado. Nessa aquisi¢do de dados por MFA foram percebidos
também objetos achatados em formato quase circular ressaltantes na amostra que apareciam
como vales nas imagens de altura apenas do vidro, além de ranhuras do préprio vidro em

algumas imagens. Essas ocorréncias sdo mostradas e mensuradas na Figura 38.

19.69

[nm]
0.00
fum]
Width [um] Height [nm] Angle [deg]
—10.10 11.69 6.53
54.37 -0.23 11.58 2.93
[nm]
32.44
EF (]
0.00
0.00 1.37 [um]
Width [um] Height [nm] Angle [deg]
== (0.00 0.00 0.00
5.00 um 10.00%10.00 um % =010 21.96 105
CQ2_al
AB 21.12 GH
[
0.00
0.00 1.23 [um]
Wickh [um] Feigheinm] Ao [deg] Width [urm] Feghtium] Ange [deg]
=|0.05 17.75 20.82
e 0.07 15.75 11.99
—0.53 6.81 0.74

Figura 38 - Imagem topografica e andlise de perfis de linhas especificos da amostra de filme de CaCl2 1%
mostrando a medicdo dos vales formados por ranhuras no vidro (A-B), a medigdo dos circulos presentes apos a
deposigdo de CaCl2 (C-D) e a medicdo de um desses circulos sobre a ranhura (E-F).

4.3.1.2 Filmes de Alginato

Foi entdo realizado em triplicata um protocolo de spin-coating similar ao aplicado
anteriormente, com 60 segundos de deposicdo e velocidade de 3000 rpm por 90 segundos, para
as trés solucdes de alginato de s6dio, com concentracdes de 1%, 2% e 3%. Em seguida, um
procedimento de reticulacdo com o cloreto de célcio (deposi¢do por 60 segundos e velocidade
de 3000 rpm por 30 segundos) foi aplicado, esperando-se 2 h para a secagem completa do
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material depositado. Os resultados s&o mostrados nas Tabelas 5, 6 e 7 e no quadro da Figura

40. Para a avaliacéo dos filmes de alginato, foram elaborados graficos de caixas mostrando a

variancia das rugosidades dentro de uma mesma amostra, para cada amostra das triplicatas. Na

Figura 39 pode-se perceber que a variabilidade da rugosidade média por area dentro de uma

mesma amostra tende a aumentar conforme o aumento da concentracdo de alginato. Porém,

dentro de um mesmo grupo (mesma concentragdo percentual de alginato), foi percebida uma

variacao entre as aquisi¢des das amostras. 1sso pode ser atribuido ao curto tempo de secagem

(2 h), com a possibilidade de algumas amostras, principalmente as maiores concentracfes de

alginato, ainda estarem Umidas em partes ou com componentes ndo fortemente aderidos as

laminulas, resultando em maiores ocorréncias de contaminagdes durante a varredura.

Tabela 5 - Par@metros de rugosidade obtidos das triplicatas de filmes de alginato 1% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 2 h.

Médias Alginato 1% (2 h)
das areas
das
triplicatas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rq (hm) Rp (hm) Rv (hm)
1,283 +
A 0,916 0,089 32,698+ 14,549 14,533 + 6,291 S 1o7 22,540 12,890 10,158 + 2,647
B 1784+0,081 45878+7,762 20764+2753 2,636+0,144 31,036 +7,229 14,842 +1,417
+
¢ 36831006  op210+13120 25013+5081 464040908 38951+9572 16359 + 4,130
I\G/I:Sz;? 2128 +1,415 44628+11358 20,104+5271 2,853+1,689 30,842 +8,207 13,786+ 3,232

Tabela 6 - Pardmetros de rugosidade obtidos das triplicatas de filmes de alginato 2% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 2 h.

Medias Alginato 2% (2 h)
das areas
das
triplicatas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rqg (nm) Rp (nm) Rv (hm)
A
1,685 + 0,155 34,960 + 2,150 16,405+ 1,115 2,282+0,240 25,359 + 1,612 9,600 + 1,386
B
5,409+1,039 196,849+48,612 73,175+10912 7,979+ 1,445 147,968 + 34,202 48,881 + 23, 068
C
2,188 + 0,531 60,416 £22,990 28,659 + 11,742 3,241+0,963 48914 +22633 11,502 + 1,696
Média
Geral 3,094 +2,021 97,408 £ 87,054 39,413 +29,830 4,501 +£3,050 74,080 + 65,063 23,328 + 22,150
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Tabela 7 - Pardmetros de rugosidade obtidos da triplicata de filmes de alginato 3% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 2 h.

Medias Alginato 3% (2 h)
das &reas
das
triplicatas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rq (nm) Rp (nm) Rv (nm)
A
3,198 +2,431 107,425+ 47,253 47,364 +£19,958 5,124 £ 4,126 86,729 + 37,717 20,696 + 13,688
B
6,616 £ 0,962 164,426 + 14,777 72,711 + 5,663 8,671+1,269 110,276 £12,743 54,150 £ 11,660
C
1,787 £ 0,662 28,491 + 8,061 13,265+3,750 2,366 +0,810 18,846 £ 6,3301 9,646 + 2,716
Média
Geral 3,867 £2,483 100,114 £68,261 44,446 £29,830 5,387 £3,161 71,950 +47,473 28,164 + 23,173

10
T | £ Alginato 1% 2h A
1 | 3 Alginato 1% 2h B
T | 3 Aginato 1% 2h ©
87 | 0 alginato 2% 2h &
7 | ) Alginato 2% Zh B
7| D Alginato 2% 2h C
7 Alginato 3% 2h A
E & Alginato 3% zh B
c 7 Alginato 3% 2h < &
e 1 * ;
g -
4 —
1 O |
7 X
2 - . =
| =#= 5 [
T +
0 T T T T

Amostras

Figura 39 - Gréfico de caixas apresentando as variagdes de rugosidades médias (Ra) obtidas por MFA entre as
amostras de alginato de sédio 1%, 2% e 3%, reticulados com CaCl2 1% e com tempo de secagem de apenas 2 h.
Sendo A, B e C referentes as identificacGes das amostras triplicatas dentro de uma mesma concentracdo de alginato.
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10.00 x10.00 um 5.00 um 10.00 x10.00 um

000 e
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5.00 um 10.00 x 10.00 um L

10.00 x10.00 um

10.00x10.00 um
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0.00

0.00

Alginato 2% Alginato 1%

Alginato3%

Fase (secagem 2 h)

8208 —————————— s1a7
10.00 x10.00 um 10.00 x10.00 um

T 85.45
8747
10.00 x 10.00 um 10.00 x10.00 um

e —
10.00 x 10.00 um 10.00 x10,00 um e

[—

10.00 x 10.00 um

10.00 x10.00 um
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4019
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90,16

Figura 40 - Imagens representativas (uma imagem de cada amostra) dos dados adquiridos por MFA de topografia
(altura) e viscoelasticidade (fase) de cada triplicata das amostras para cada concentragdo de alginato utilizada, com

tempo de secagem de 2 h.
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Durante a aquisicao dos dados das amostras por MFA foi percebida muita contaminagéo
da ponteira do microscopio de forca atdbmica, como as representadas na Figura 41,
principalmente para as maiores concentracfes de alginato, juntamente com uma grande
variacdo entre os valores em triplicata de algumas imagens, sugerindo que as amostras ainda

poderiam n&o estar secas o suficiente em apenas 2 h.

Altura Fase

96.26
(deg)

}

5.00 um 10.00 x 10.00 um 4. 5.00 um 10.00 x 10.00 um =

-3.33
[deg]

57.22
[rm]
1

!
b

5.00 um 10.00 x 10.00 um 5.00 um 10.00 x 10.00 um

-80.66

Figura 41 - Imagens obtidas por MFA de algumas das contaminacfes encontradas durante as aquisi¢des das
amostras com secagem de 2 h.

Com isso, foi optado por repetir a formacao das amostras de filmes em triplicatas, porém
deixando-as 24 h para secagem antes da aquisi¢do de imagens por MFA. O protocolo de spin-
coating, tempo de secagem de 24 h e aquisicdo de dados foram procedimentos realizados para
cada filme para as trés concentrac@es e em triplicata. Os resultados de rugosidades de superficie
podem ser observados nas Tabelas 8, 9 e 10. Para essas amostras de alginato, com 24 h de tempo
de secagem, foi percebida uma maior estabilidade geral na aquisicdo das imagens,
principalmente para os filmes de alginato 1%, como pode ser visualizado no grafico de caixas
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da Figura 42. Mesmo assim, ainda foi observada uma variagdo entre amostras de mesma
concentracdo, o que era esperado levando em consideragdo as diversas variaveis envolvidas
durante a producédo dos filmes por spin-coating, como: pressdo e continuidade de pressdo
exercida na micropipeta para deposicdo, localizacdo exata da deposicdo e formacdo de gota

durante o processo de deposicdo. Na Figura 43 podem ser observadas as imagens topograficas

e de viscoelasticidade de areas representativas das amostras.

Tabela 8 - Pardmetros de rugosidade obtidos da triplicata de filmes de alginato 1% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 24 h.

Meédias Alginato 1% (24h)
das
areas
das
triplicat Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rq (nm) Rp (nm) Rv (nm)
as
A
2,123+0,258  54,841+31,931 23,903+12,614  2,914+0,422 39,850 + 24,297 14,991 + 7,983
B
2,344£0,810  68,243+22,334 30,882 £ 9,645 3,756 + 1,028 55,104 + 19,922 13,139 + 3,666
C
1,990 +£0,331 99,407 +£117,596 32,669 +£27,516 2,758 +0,644 89,249 + 115,887 10,158 + 2,020
Média
Geral | 2152+0,179  74,163+22,865 29,151+4,632  3,143+0537  61,401£25294 12,763 +2,439

Tabela 9 - Pardmetros de rugosidade obtidos da triplicata de filmes de alginato 2% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 24 h.

Médias Alginato 2% (24h)
das areas
das
triplicatas Ra (nm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rq (hm) Rp (nm) Rv (nm)
A
3,007+£0,805 67,566 +20,403 30,292 +9,147 4,103+1,024 52,728+16,916 14,838 +6,379
B 2,389+0,686 38585+8517 17,581+3,614 3,181+0,809 26,638+9,191 11,947 +3,899
c 1,541 £0,304 49,052 +£8,484  21,665+4,035 2,215+0,415 40,124 +8,590 8,929 + 1,812
Média
Geral 2,312+0,736 51,735+14,676 23,179 +6,490 3,166+0,944 39,830 +13,047 11,905+ 2,955
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Tabela 10 - Parametros de rugosidade obtidos da triplicata de filmes de alginato 3% (denominadas de A, B e C),
reticulados com CaCl2 1%, com tempo de secagem de 24 h.

Alginato 3% (24h)

Média das
areas
triplicatas Ra (hm) Rz (nm) Rzjis (nm) Rqg (nm) Rp (nm) Rv (hm)
A 2,889 +0,913 | 80,109 + 31,378 | 32,158 + 10,681 | 3,960 + 1,148 | 66,348 +31,451 | 13,761 + 3,502
B 4,404 +2,011 | 77,492 +43,563 | 34,669 + 19,829 | 5,907 £2,807 | 51,446 +29,385 | 26,045 + 17,445
C 2,446 0,247 | 63,466 £ 22,966 | 29,180 + 11,004 | 3,408 +0,552 | 51,881 +20,060 | 11,585 + 8,356
Geral 3,247 +£1,026 | 73,689 +8,950 | 32,002 £2,748 | 4,425+ 1,313 | 56,558 * 8,481 17,131 £ 7,797
? —
] Alginato 1% 24h 4
7 Alginato 1% 24h B
6 —| Alginato 1% 24h C
] Alginato 2% 24h &
7 Alginato 2% 24h B
5 | Alginato 2% 24h C
] Alginato 2% 24h A
] Alginato 3% 24h B
4 Alginato 3% 24h C
= 1
&3
2
1
0] I |
Amostra

Figura 42 - Gréfico de caixas apresentando as variagdes de rugosidades médias (Ra) obtidas por MFA entre as
amostras de alginato de sédio 1%, 2% e 3%, reticulados com CaCl2 e com tempo de secagem de 24 h. Sendo A,
B e C referentes as identificagcBes das amostras triplicatas dentro de uma mesma concentracéo de alginato.

61



Alginato 2% Alginato 1%

Alginato3%

10.00 10.00 um

10.00x10.00 um

10.00 x10.00 um
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10.00 x10.00 um
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8719
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0.00 ‘e 0.00
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500 um

Alginato 3%

KR

10.00 x10.00 um

10.00 10,00 um

888

£

Fase (Secagem 24h)

10.00 x10.00 um
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10.00 X 10.00 um

142

s7.88

5313

10.00 x 10.00 um

10.00 x10.00 um

10.00 X 10.00 um

-64.09

76.89

70,65

Figura 43 - Imagens representativas (uma imagem de cada amostra) dos dados adquiridos por MFA de topografia
(altura) e viscoelasticidade (fase) de cada triplicata das amostras para cada concentrag8o de alginato utilizada com

24 h de tempo de secagem.
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4.3.2 Variando os pardmetros de spin-coating

O proximo passo entdo foi avaliar os efeitos dos pardmetros de spin-coating nos filmes
resultantes. Pensando nisso, foi optado por utilizar apenas a concentragdo de alginato de sodio
1% para a fabricacdo dos filmes, visto que estes apresentavam aquisicdes mais estaveis e filmes
mais uniformes avaliados por MFA em comparacdo com as demais concentracGes. Foram
também definidos valores méaximos e minimos para o experimento dos parametros: tempo de
deposicdo, velocidade e tempo de rotagdo. Esses valores foram entdo aplicados em um
delineamento experimental (DoE) fatorial completo utilizando o software Chemoface.
Inicialmente, o valor minimo definido para a velocidade foi de 1000 rpm, porém, em alguns
casos, essa velocidade ndo era o suficiente para dispersar completamente o material na
superficie da laminula de vidro pela rotacao, resultando na formacao de uma gota mesmo ap6s
a finalizagdo do procedimento, como mostrado na Figura 44. Por causa disso, a velocidade

minima foi aumentada para 1500 rpm, como apresentado na Tabela 11.

Figura 44 - llustracdo de gota ndo dispersa sobre o substrato devido a baixa velocidade de rotacdo: logo ap6s a
rotacdo, podendo se observar parte do material disperso nas paredes da tampa de protecdo (esquerda); tampa
removida para melhor observacdo (direita).
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Tabela 11 - Parametros maximos e minimos selecionados para o experimento.

Parametros Minimo Maximo
velocidade (rpm) 1500 3000
tempo (s) 20 180
deposicao (s) 30 60

Com o delineamento experimental planejado com auxilio do Chemoface, foram
definidos os parametros de spin-coating para a proxima etapa do experimento, mostrados na
Tabela 12. O processo de reticulagdo com o cloreto de calcio foi mantido para todas as amostras
(60 segundos de deposicao e 3000 rpm). As amostras foram deixadas para secar por 24 h. Os
valores médios de rugosidade, foram entdo obtidos por meio da aquisicdo de imagens de
topografia e fase (viscoelasticidade) de cada amostra por MFA e podem ser observados também
na Tabela 12.
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Tabela 12 - Configuracdes do spin-coater e valores médios e de seus respectivos desvios padréo obtidos apds as

de dados das amostras realizadas com o delineamento experimental.
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Com os resultados de rugosidade média obtidos, foi gerada no software Chemoface o
quadro de efeitos (Figura 45) e, com isso, o grafico de pareto (Figura 46), medindo e mostrando
visualmente a significancia dos parametros aplicados. A significancia dos parametros esta

relacionada ao quanto a alteracdo do parametro em questdo afeta os valores resultantes de Ra.

Effect Error t P significant
velocidadefX1) 03638 01798 20238 0.0488 yes
tempo(X2) 06313 01798 35118 0.0010 yes
deposicaoX3) 0.0201 01798 0.5012 0.6186 no
X1vK2 0.2847 01793 1.5835 0.1201 no
X1*¥3 0.2315 01793 1.2878 0.2042 no
X2'K3 0.2416 01795 1.3440 0.1855 no
i H1*H2"K3 0.2100 01798 1.1682 0.2457 no

Figura 45 - Quadro de efeitos gerado no software Chemoface.

p=0.05
7 T

termpo2) 06313

welocidade (%1 10,3638 -

X172 0.2847 -

#2273 0.2415 : -

X173 02315 .

PR PR n.21 : -

deposicio(:d) 0.0901 .

1 : 1
o 0.1 0z 03 0.4 s 06 07
Effect (absolute value)

Figura 46 - Gréfico de Pareto, gerado no software Chemoface a partir do quadro de efeitos. A linha tragada por

€6 99

p” mostra o delineamento da significancia dos pardmetros apresentados.

Para uma avalia¢do intra-amostral dos dados das amostras de filmes formados com o
delineamento experimental foram realizados agrupamentos com base nos parametros de spin-
coating aplicados, facilitando a observacdo das possiveis variagdes resultantes dos demais
parametros. Como consequéncia dos valores significativos encontrados para o delineamento no
Chemoface, destacando o tempo e a velocidade como parametros mais significativos, mostrado
na Figura 46, os resultados das amostras do delineamento experimental foram separados em

dois grupos: velocidades iguais (1500 rpm e 3000 rpm), e tempos iguais (20 s e 180 s).
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Para melhor visualizagdo das alteragdes de rugosidade média com as mudancas de
tempo, os resultados das amostras de mesma velocidade foram separados nos graficos das
Figuras 47 e 48, onde é possivel perceber, para ambos os casos, um leve aumento nos valores
médios de Ra para filmes formados com tempo de rotacdo de 180 s (amostras 3, 4, 7 e 8) em
comparacgdo com os de 20 s (amostras 1, 2, 5 e 6). Essa observagdo é compativel com o resultado
de significancia obtida, mostrados na Figura 46, onde o tempo de rotacdo foi tido como

parametro mais significativo para a alteracdo da rugosidade média.

Velocidade = 1500 rpm

S

Tempa, Deposican
CJ 1-205 30s
] 2-20s, 60

3 - 180s, 30s
[ 4 - 1805, 605

w

Ra (nm)

-

™
| I S R N SR S S N SN A S RN SRR T |

[=]

Amostra

Figura 47 - Gréfico de caixas apresentando as variagdes das amostras 1 a 4, com velocidade utilizada de 1500 rpm
para formacdo dos filmes de alginato, para comparacéo da alteracdo dos valores de tempo com base nas varia¢des
de rugosidade média (Ra) obtidas por MFA.

Velocidade = 3000 rpm

Tempo, Deposigao y
CJ5-20s,30s
1 6-20s5,60s
7-180s,30s
CJ8-180s,60s

——

Ra (nm)

ra
| IR S T AN T ST N T T N T N S S N O |

Amostra

Figura 48 - Gréafico de caixas apresentando as varia¢des das amostras 5 a 8, com velocidade utilizada de 3000 rpm
para formacdo dos filmes de alginato, para comparagéo da alteracdo dos valores de tempo com base nas variagdes
de rugosidade média (Ra) obtidas por MFA.
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Para melhor visualizagdo dos efeitos da velocidade nas rugosidades médias das
amostras, foram criados os gréficos mostrados nas Figuras 49 e 50. Como o valor de “p” para
a velocidade se encontrava muito perto do limite no grafico de significancia, era esperado que

os efeitos da velocidade para essas amostras ndo se destacassem tanto.

Tempo =20s

Y

Velocidade, Deposicao
3 1-1500rpm, 30 s
1 2-1500rpm, 60 s
5-3000rpm, 30 5
3 6 - 3000 rpm, 60 s

[1%)

Ra (hm)

X

-

ra
I T T T [N T T T AN T T SO S (N S T A |

o

Amostra

Figura 49 - Gréfico de caixas apresentando as variagdes da velocidade e da deposicao entre amostras (1, 2, 5 e 6)
com um mesmo tempo de rotagdo de 20 segundos com base nas variagfes de rugosidade média (Ra) obtidas por
MFA.

Tempo =180 s

Yelocidade, Deposigao
7| C3 3-1500rpm, 305 X
7 2 4-1500rpm, 605
1 7-3000rpm, 305
3—| C3J 8-3000rpm, 605

| == —=

Amostras

Figura 50 - Grafico de caixas apresentando a variagdes da velocidade e da deposicéo entre amostras (3, 4, 7 € 8)
com um mesmo tempo de rotagdo de 180 segundos com base nas varia¢@es de rugosidade média (Ra) obtidas por
MFA.
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Para uma melhor visualizacéo da variabilidade intra-amostral, foi também elaborado um
grafico contendo somente os dados das amostras com os valores centrais de velocidade, tempo
e deposicdo (2300 rpm, 100 s e 45 s respectivamente), podendo ser visualizado na Figura 51.
Nela é possivel perceber uma grande variacdo das rugosidades médias na amostra 9, que
apresentou maiores indices de contaminagdo durante a aquisi¢cdo das imagens do que 0s demais,
justificando a discrepancia em seus valores. Mesmo assim ainda pode-se perceber uma variacao
entre as amostras feitas com 0os mesmos parametros de spin-coating, o que pode ser explicado
pelas variaveis externas a maquina durante a aplicacdo, como a posi¢do da micropipeta (altura
e centralizacdo) em relacdo a amostra e a forca e continuidade de presséo exercidas na deposicao

que também influencia na formacdo de gotas durante a etapa de deposicéo.

4_' ) 09 - 2300 rpm, 1005, 45 5
i 10-2300rpm, 1005, 45 5
11- 2300 rpm, 1005, 455

0 T
Amostra

Figura 51 - Gréfico de caixas apresentando a variagdo entre as amostras 9, 10 e 11, de valores centrais, do
delineamento experimental, obtidas com os mesmos pardmetros de spin-coating, para filmes de alginato 1% com
base nas rugosidades médias (Ra) obtidas por MFA.

Nas Figuras 52a) e 52b) podem ser observadas as aquisi¢Oes de dados de topografia e
viscoelasticidade em imagens representativas de cada amostra de alginato de calcio obtidas

desse delineamento experimental.
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Altura Fase

(7 —
10.00x 10.00 um 10.00 X 10.00 um

10.00 x10.00 um 000 5.00 ur 10.00 x10.00 um

000 e e -46.50
10.00 x10.00 um 500 ur 10.00 x10.00 um

10.00 x 10.00 um 2

10.00 x10.00 um

0.00
10.00 x10.00 um

Figura 52(a) - Imagens representativas de aquisices por MFA das imagens topograficas (altura) e de
viscoelasticidade (fase) das amostras de alginato de célcio (1 a 6) realizadas com as configura¢des do delineamento
experimental, sendo os valores de V referentes as velocidades V1 = 1500 rpm, V2 = 2300 rpm e V3 = 3000 rpm;
os valores de T referentes ao tempo, com T1 = 20s, T2 = 100s e T3 = 180s e os valores D referentes ao tempo de
deposicéo, com D1 = 30s, D2 = 45s e D3 = 60s.
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—_— 52.3%
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Figura 52(b) - Imagens representativas de aquisi¢es por MFA das imagens topograficas (altura) e de
viscoelasticidade (fase) das amostras de alginato de célcio (7 a 11) obtidas com as configuracfes do delineamento
experimental, sendo os valores de V referentes as velocidades V1 = 1500 rpm, V2 = 2300 rpm e V3 = 3000 rpm;
os valores de T referentes ao tempo, com T1 = 20s, T2 = 100s e T3 = 180s e os valores D referentes ao tempo de

deposicao, com D1 = 30s, D2 = 45s e D3 = 60s.
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4.3.3 Anélises entre grupos distintos

Nessa secdo 4.3.3 séo realizadas avaliagdes inter-amostrais, para uma melhor
visualizacdo e discusséo de resultados em um escopo macro, observando as variagdes
observadas entre grupos levando em consideracdo as variagdes intra-amostrais avaliadas na
secdo anterior. As andlises foram realizadas com agrupamentos macro por experimento,
possibilitando uma observacdo mais geral dos resultados. Os valores mostrados nos diagramas
de caixas para essas analises mostram as varia¢fes dos valores das médias das rugosidades
médias das areas de cada triplicata, em contraste com as analises intra-amostrais onde foram

utilizados os valores brutos de Ra.

4.3.3.1 Superficie de vidro e filmes

Para uma melhor comparacdo visual da diferenca de rugosidade média entre as amostras
de laminulas de vidro sem a formacdo de filmes e as amostras com formacdo de filmes de
alginato, foi confeccionado o gréafico da Figura 53. Uma andlise estatistica realizada com auxilio
do software PAST3 mostrou que, apesar dos filmes terem apresentado diferentes valores
médios de rugosidade média, eles ndo sdo estatisticamente diferentes entre si, e nem do vidro
apos procedimento de limpeza, as quais se mantiveram estatisticamente semelhantes entre si,
quando comparados com as amostras de vidro pré-limpeza, que foram estatisticamente

diferentes de todas as demais amostras (P<0,05).
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Figura 53 - Gréfico de caixas apresentando a comparacao das rugosidades médias (Ra), em nandmetros, das médias
entre as amostras (A, B e C) de vidro pré-limpeza, as amostras de vidro limpo e das amostras de filmes de alginato
em diferentes concentrac@es e tempo de secagem. Pode-se perceber a discrepancia das médias obtidas da lamina
de vidro antes da limpeza em relacéo a todos os demais.

Ao se comparar estatisticamente as amostras entre si, como mostrado na Figura 54,
incluindo ainda os dados das laminulas de vidro limpas, foi obtido que algumas amostras eram
estatisticamente diferentes, além das de vidro limpo. Essa compara¢do é mostrada na Figura 55.
Por outro lado, na Figura 56 € apresentada a comparacao entre os filmes de alginato sem a
presenca do grupo de laminulas de vidro apés procedimento de limpeza para comparacdo. Nessa
andlise estatistica, é possivel perceber um maior nimero de amostras distintas nos filmes com
2 h de secagem e principalmente para concentra¢fes mais altas quando comparadas a amostras
com 24 h de secagem, mostrando mais uma vez uma grande variacdo dos valores de rugosidade

média obtidos nessas amostras.
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Figura 54 - Gréfico de caixas apresentando a comparacao das rugosidades médias (Ra) das amostras de laminulas
de vidro limpas e das amostras de alginato em diferentes concentragdes e tempo de secagem.

Vidro  Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato
Limpo 1% 2h 1% 24h 2% 2h 2% 24h 3% 2h 3% 24h

Limpo

1% 2h

1% 24h

2% 24h 2% 2h

Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato Vidro

3% 24h 3% 2h

Figura 55 - Andlise estatistica realizada utilizando as comparacfes pareadas por analise de variancia One-Way
ANOVA (P < 0,05) aplicando o teste de Tukey. Os quadrados demarcados em vermelho representam as
combinac0es estatisticamente distintas do método empregado.

Outra observacao relevante nas comparacgdes estatisticas pode ser verificada na Figura
56 é o fato de que algumas amostras de alginato com tempo de secagem de 2 h apresentaram
diferenca estatistica entre amostras de um mesmo grupo. Essa ocorréncia pode ser explicada
pela alta presenca de contaminagGes de ponteira durante a aquisi¢cdo dos dados desses grupos,

0 que resulta em variagdes nas rugosidades adquiridas.
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Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato
1% 2h 1% 24h 2% 2h 2%24h  3%2h 3% 24h

1% 2h

1% 24h

2% 24h 2% 2h

Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato Alginato

3% 24h 3% 2h

Figura 56 - Analise estatistica entre os filmes de alginato, realizada utilizando as comparagdes pareadas por One-
Way ANOVA (P < 0,05). Os quadrados demarcados em vermelho representam as combinages estatisticamente
distintas do método empregado.

4.3.4.2 Delineamento experimental

Na andlise dos dados do delineamento experimental, foram realizados, para uma melhor
observacao e comparacdo dos resultados das analises estatisticas, 0os diagramas de caixas gerais
dos experimentos mostrando todos os parametros de rugosidade medidos sendo eles Ra, Rz,
Rzjis, Rqg, Rp e Rv, nas Figuras 58, 59 60, 61, 62 e 63, respectivamente. De maneira geral, 0s
valores médios dos parametros de rugosidade apresentaram variacdes equivalentes em relacédo

aos parametros de spin-coating, ndo apresentando destaque em relagdo aos demais.

Na andlise estatistica, trés amostras apresentaram alguma diferenca estatistica em
relacdo as demais sendo que duas delas, as amostras de filmes de alginato 8 e 9, apresentaram
diferengas quando comparadas com um numero expressivo de amostras, como pode ser
observado na Figura 57, podendo significar uma certa contaminacdo de ponteira durante sua
aquisicdo, como no caso da amostra 9, ou que a média dos valores obtidos realmente se
distanciaram dos demais, no caso da amostra 8. Para 0 caso da amostra 11, ainda € observado

que foi apresentada diferenca estatistica em comparacdo com a amostra 9, 0 que ndo era
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esperado visto que ambas foram obtidas a partir de filmes de alginato formados com 0os mesmos
parametros de spin-coating.

12 3 45 6 7 8 9 1011

— O W 00 N bW N =

[ —Y

Figura 57 - Analise estatistica entre os filmes de alginato, realizada utilizando as comparacdes pareadas por One-
Way ANOVA (P < 0,05). Os quadrados demarcados em vermelho representam as combinages estatisticamente
distintas do método empregado.
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Figura 58 - Gréfico de caixas para visualizacdo dos resultados de Ra do delineamento experimental mostrando as
combinac0es realizadas com as velocidades, os valores de tempo e os valores de tempo de deposicéo.
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Figura 59 - Gréfico de caixas para visualizacdo dos resultados de Rz do delineamento experimental mostrando as
combinag0es realizadas com os valores de velocidade, tempo e de deposigao respectivamente.
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Figura 60 - Gréfico de caixas para visualizagdo dos resultados de Rzjis do delineamento experimental mostrando
as combinacdes realizadas com os valores de velocidade, tempo e de deposi¢do respectivamente.
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Figura 61 - Grafico para visualizagdo dos resultados de Rq do delineamento experimental mostrando as
combinac0es realizadas com os valores de velocidade, tempo e de deposicao respectivamente.
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Figura 62 - Gréafico para visualizagdo dos resultados de Rp do delineamento experimental mostrando as
combinac0es realizadas com os valores de velocidade, tempo e de deposicao respectivamente.
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Figura 63 - Gréfico para visualizacdo dos resultados de Rv do delineamento experimental mostrando as
combinac0es realizadas com os valores de velocidade, tempo e de deposicao respectivamente.

5. Discussao

Spin-coating é uma técnica de grande relevancia nas areas da nanotecnologia,
nanobiotecnologia e nanomateriais devido a sua capacidade de depositar filmes finos com alta
precisdo e uniformidade em escala nanométrica (ZHU et al., 2022). Isso é essencial para o
desenvolvimento e a pesquisa de dispositivos nanoeletronicos, sensores, células solares,
biomateriais e muitas outras aplicacfes (ZULKEFLE et al., 2016; SADEGH-CHERI, 2019;

TEIXEIRA et al., 2020). A preciséo e a versatilidade do Spin-coater o tornam uma ferramenta
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indispensdvel para a producdo e a manipulagdo de materiais em escala nanométrica,
impulsionando avancos significativos nessas areas. (SADEGH-CHERI, 2019; ZHU et al.,
2022). Nesta secdo sdo revistos e discutidos os conceitos e resultados apresentados tanto para a
performance da maquina desenvolvida quanto para os filmes com ela produzidos. Em 5.1 séo
apresentadas discussdes relacionadas a andlises comparativas entre o prot6tipo da maquina
desenvolvida na presente Dissertacdo e as desenvolvidas em outros estudos similares. Na secédo
5.2 séo discutidas andlises dos efeitos dos parametros de spin-coating nos filmes resultantes
comparando os achados do presente trabalho com os de outros disponiveis na literatura.

Inicialmente, foi planejado utilizar a agarose como o polimero principal para fins de
testes de validacdo do protdtipo de spin-coater desenvolvido devido a sua capacidade de
formacdo de filmes (GHEBREMEDHIN et al., 2021; HERNANDEZ et al., 2022), como
mostrado no inicio do fluxograma da Figura 32. Porém a realizacao do processo de spin-coating
com agarose se tornou laboriosa e até inviavel ja que, por polimerizar a temperatura ambiente,
a agarose formava o filme antes mesmo da finalizagdo da rotacdo da maquina, ndo espalhando
uniformemente sobre o substrato e deixando o processo incompleto. Foram entdo pesquisadas
alternativas de polimeros para a aplicacéo e, por fim, foi optado por utilizar filmes de alginato
de sodio reticulados com cloreto de calcio devido a sua disponibilidade e facil manuseio a
temperatura ambiente (VAKILI et al., 2020; TAN et al., 2023).

Vale lembrar que, como os filmes de alginato de célcio foram produzidos em uma
maquina de spin-coating ndo-comercial, 0s resultados estdo sujeitos a possiveis maiores
flutuacbes derivadas de variacGes experimentais, como posicdo da micropipeta, forca e
continuidade de forca aplicadas na deposicao, entre outras possiveis ocorréncias (SANFELICE
et al., 2022; GOMEZ et al., 2011). Outro fator relevante para a discussio é a presenca de
contaminantes durante a aquisi¢do de dados por MFA. Como o microscopio de forca atdbmica
se trata de uma maquina extremamente precisa, e as medidas de rugosidade obtidas apresentam
dimensdes nanometricas, quaisquer minimas influéncias tendem a impactar os resultados
obtidos (GIESSIBL et al., 2003; OLIVEIRA et al., 2012; OERTEL et al., 2023), o que resultou
em grandes diferencas estatisticas, como as analisadas previamente nas Figuras 55, 56 e 57.
Tais diferencas estatisticas podem ainda ser apresentadas lado a lado com os dados das
comparagOes intra-amostrais. Neste caso, pode-se perceber que as amostras com
nanorrugosidades mais discrepantes apresentadas na Figura 39 da secdo 4.3.1.2, onde sao
comparadas as amostras de alginato com 2 h de secagem, sdo justamente as que apresentaram
diferenga estatistica entre amostras de um mesmo grupo conforme mostrado nas Figuras 55 e
56. A mesma ocorréncia é observada para as amostras 8 e 9 do delineamento experimental que
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apresentaram médias mais altas do que as demais, mostrado na Figura 58 e uma diferenca
estatistica com grande parte das demais amostras.

Uma ocorréncia notada durante a caracterizacdo dos filmes foi a presenca de formacdes
circulares, visiveis nas imagens de topografia e viscoelasticidade. Tais formagfes aparecem
como vales nas imagens de vidro limpo e se destacam de certa forma nas imagens com filmes.
JOSHI et al. (2022) afirma a importancia da obtencdo simultanea das imagens de topografia e
fase durante uma varredura de MFA, destacando ser fundamental para uma caracterizacdo
completa e precisa da amostra, ajudando a identificar artefatos, diferenciar materiais e
propriedades, e melhorar a visibilidade de detalhes finos, além de auxiliar na identificacdo de
artefatos contaminantes, como pode ser visualizado na Figura 41. Observando as imagens dos
vidros pré-limpeza na Figura 33 em comparacgdo com as de vidro limpo pode-se supor que uma
possivel explicacdo de tal fendmeno seria que os objetos contaminantes deixaram vestigios nas
laminulas apos a limpeza, resultando em vales. Ap6s a formacdo dos filmes, tais vales foram
preenchidos, se destacando nas imagens, como mostrado na Figura 64. Outra possivel
explicacdo sobre a ocorréncia destes objetos redondos ¢é a formacédo de nanoporos nos filmes,
observada nos trabalhos de SCHMID et al. (2008) e SIMPLICIANO et al., 2013, onde sédo

analisadas formagdes porosas nos filmes finos de alginato formados por spin-coating.
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Figura 64 - Algumas imagens de topografia e viscoelasticidade, representativas de filmes com diferentes
concentragdes de alginato e das Id&minas de vidro antes e depois da limpeza, adquiridas por MFA, apresentando as
formac0es arredondadas nas imagens de altura, nas imagens de fase ou em ambas.

5.1 Desenvolvimento de spin-coater de custo baixo

O custo total do protétipo foi em torno de 500 reais, tornando-o consideravelmente
acessivel em comparagdo com o0s precos dos modelos comerciais mais baratos. Quanto a
construcdo e analise das fungdes do prototipo da maquina desenvolvida, foram encontrados na
literatura outros artigos descrevendo o desenvolvimento caseiro (do inglés home-made ou lab-
made ou do-it-yourself) de maquinas de spin-coating. Para efeito de comparacédo, foram entéo
selecionados alguns artigos e realizada uma selecdo de parametros para comparacdo das
maquinas desenvolvidas em cada um, em recorte do estado da arte desde 2006 até 2023. Os
parametros sao separados na Tabela 13, onde é apresentada uma relagdo entre os parametros,
os controles, as velocidades, o tipo de suporte de substrato, o filme testado e as caracteristicas
testadas dos filmes. Na atual secdo também séo apresentadas discussdes mais aprofundadas
sobre os dados da tabela.
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Tabela 13 - Comparacbes de protétipos de spin-coaters ndo-comerciais e de baixo custo desenvolvidos

encontrados na literatura.
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Como o controle da velocidade é uma das funcionalidades mais basicas de um
equipamento de spin-coating, todos os protétipos desenvolvidos nos artigos analisados
apresentavam alguma opcéo de controle de velocidade e muitos tinham opc¢éo programavel de
velocidade e tempo. Em comparacdo com as demais informac6es compiladas na Tabela 13, o
protétipo da maquina desenvolvida tem uma maior variedade de opcdes na tela disponiveis para

0s comandos do usuario.

Dos artigos analisados, apenas HAMEED et al., (2022) mencionou implementacao de
opcéo programavel de aceleracdo da plataforma de rotagdo, além das opgdes de velocidade e
tempo. Porém, diferentes estratégias de controle foram implementadas em outros trabalhos.
BIANCHI et al. (2006), FERDAUS et al., (2014), ALI (2020) e TEIXEIRA et al. (2020)
implementaram o controle do tempo de forma mais manual. Quanto aos controladores
utilizados, BIANCHI et al. (2006), FERDAUS et al., (2014) e ALI (2020) implementaram um
controle manual, onde a velocidade € determinada pelo ajuste em um botdo giratério
diretamente no qual é feita a regulagem da voltagem fornecida ao motor. A vantagem desse tipo
de funcionamento é que, sem uma contagem regressiva do tempo e com o controle manual da
velocidade, é possivel controlar o processo de deposicéo e a aceleracdo manualmente, ajustando
a velocidade como desejado. Esse processo, apesar de sujeito a ainda mais variaveis externas e
variacdes de funcionamento, expande as op¢oes de personalizacdo dos filmes e experimentos
ainda mantendo a simplicidade do sistema. Por outro lado, LOZA et al. (2014), SADEGH-
CHERI (2019), ZAFER et al. (2021), BLASKIEVICZ et al. (2021), HAMEED et al. (2022) e
CHEPLUKI; et al. (2023) optaram por utilizar um controlador Arduino com uma tela LCD para
visualizacdo dos parametros de tempo e velocidade, como também foi escolhido na presente
Dissertacdo, e TEIXEIRA et al. (2020) optou por utilizar um computador conectado ao sistema
para controle. Com um controlador e uma tela, € possivel ter um melhor controle sobre os
parametros aplicados no spin-coater, tornando as condi¢es experimentais mais confiaveis e

faceis de serem reproduzidas.

Para muitos tipos de sistema, um feedback da velocidade real do motor é essencial, ja
gue muitos tipos de motores acabam perdendo velocidade com a adi¢do de peso sobre o seu
eixo. Outro fator que também pode ocorrer é que a energia fornecida ao sistema pode variar,
mesmo que pouco, mas o suficiente para alterar a velocidade final de rotagdo do suporte do
substrato. Dos artigos analisados, apenas ALI (2020) e FERDAUS et al. (2014) néo
mencionaram 0 uso de um sistema de feedback para medicdo ou controle de velocidade,

enguanto a maquina de ZAFER et al. (2021) apesar de medir as velocidades atingidas para
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comparacao entre um tacometro comercial e um desenvolvido, ndo tem sistema de auto-ajuste
de velocidade por feedback. Por ser um sistema mais conhecido e de relativamente simples
implementacao, muitos utilizaram um sistema de feedback com sensores externos medindo a
rotacdo do motor provendo o controlador com o nimero de passagens dentro de um periodo de
tempo. Com esse feedback, é possivel obter informac6es da velocidade real do motor e realizar
ajustes caso necessario. Outra aplicacdo para esse feedback é a implementacdo de um auto
ajuste, por sistema de controle, da velocidade do sistema, como implementado por CHEPLUKI
et al. (2023) e no presente trabalho, onde é realizada uma comparac¢éo, dentro do controlador,
entre a velocidade real e a pretendida e com isso sdo fornecidos o0s ajustes necessarios para
manter a velocidade mais proxima da pretendida, garantindo a estabilidade do sistema e a
reprodutibilidade dos experimentos, principalmente para casos onde a energia do sistema pode

eventualmente variar.

Quanto a velocidade implementada, apesar do spin-coater desenvolvido neste trabalho
ter uma velocidade maxima de 3000 rpm, relativamente baixa em comparacdo com os demais,
dependendo da aplicacdo e do filme utilizado essa velocidade é suficiente, pois esta incluida na
faixa de velocidades aplicadas em experimentos realizados em grande parte dos artigos
pesquisados, como mostrado na Tabela 14, principalmente em FERDAUS et al. (2014), ALI
(2020), ZAFER et al. (2021), BLASKIEVICZ et al.,, 2021, HAMEED et al. (2022),
ZULKEFLE et al. (2016), KOZUKA et al. (2000) e DEWI et al., (2007), sendo considerada
bem mais baixa apenas em comparagcdo com os experimentos conduzidos por BIANCHI et al.
(2006), LOZA et al. (2014), SADEGH-CHERI (2019) e CHEPLUKI; et al., 2023 que
utilizaram velocidades mais proximas de 10.000 rpm, enquanto TEIXEIRA et al. (2020),
SHIVARAJ et al. (2013), HOSSEINI et al., 2014 e KASHYOUT et al. (2010), aplicaram
velocidades maximas entre 5000 e 6000 rpm. Vale ressaltar que no caso de ZULKEFLE et al.
(2016), apesar de seu trabalho ter utilizado uma faixa de 1000 a 4000 rpm, foi em 3000 rpm
com 75 segundos de rotacdo que foi obtida uma maior sensibilidade de pH para a membrana de

TiO2 desenvolvida.
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Velocidade alcancada

Velocidade utilizada

Tabela 14 - Comparagdes das velocidades de spin-coaters aplicadas em diferentes trabalhos e no trabalho atual.

Referéncia

900 a 3.000 rpm
Até 3.000 rpm
350 a 10.000 rpm
500 a 6.500 rpm
0a12.000 rpm

- (comercial)

- (comercial)

- (comercial)
0a5.100 rpm

100 a 10.000 rpm (comercial)
- (comercial)

- (comercial)

0a 10.000 rpm
500 a 10.000 rpm
1.000 a 9.000 rpm
2.000 a 8.000 rpm

900 a 3.000 rpm
1.500 a 3.000 rpm
1.000 a 2.000 rpm
1.000 a 3.000 rpm
3.000 rpm

600 a 3.600 rpm
1.000 a 4.000 rpm
3.400 rpm

3.000 a 4.000 rpm
1.000 a 5.000 rpm
3.000 a 5.000 rpm
2.000 a 5.000 rpm
100 a 6.000 rpm
02a9.300 rpm

500 a 10.000 rpm
1.000 a 9.000 rpm
2.000 a 8.000 rpm

Trabalho atual

FERDAUS et al. (2014)
ALI (2020)

ZAFER et al. (2021)
BLASKIEVICZ et al. (2021)
HAMEED et al. (2022)
ZULKEFLE et al. (2016)
KOZUKA et al. (2000)
DEWTI et al. (2007)
TEIXEIRA et al. (2020)
SHIVARAIJ et al. (2013)
HOSSEINI et al., (2014)
KASHYOUT et 84 al. (2010)
BIANCHI et al. (2006)
LOZA et al. (2014)
SADEGH-CHERI (2019)
CHEPLUKI et al. (2023)

Quanto aos filmes testados, ndo foi encontrado artigo com o desenvolvimento de spin-
coater que fizesse validacdo especificamente com filme de alginato. Com isso, os efeitos dos
pardmetros de spin-coating aplicados em filmes e a avaliagdo de filmes de alginato produzidos

por outros metodos sdo discutidos mais profundamente na secdo 5.2.

Quanto ao suporte do substrato, foi percebido que, ao se tratar de uma maquina de spin-
coating caseira, trabalhos como FERDAUS et al. (2014), LOZA et al. (2014), SADEGH-
CHERI, (2019) e BLASKIEVICZ et al. (2021) utilizaram fita dupla-face para fixacdo do
substrato no suporte ou diretamente no disco giratorio do equipamento. Esse método, apesar de
ndo apresentar muita confiabilidade na producéo de filmes uniformes (ZAFER et al., 2021), é
uma forma facil e acessivel de se firmar o substrato na plataforma giratéria garantindo a
seguranca da lamina e laminula. Suportes a vacuo tendem a ser mais confiaveis e evitam a
ocorréncia de defeitos de borda além de proporcionarem a utilizacdo de substratos de diversos

tamanhos e formatos, se limitando apenas pelo tamanho e for¢a do encaixe da bomba a vacuo
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(BIANCHI et al., 2006; HAMEED et al., 2022 ; CHEPLUKI et al., 2023). Um defeito, porém,
desse tipo de suporte é que, dependendo do substrato utilizado, ele pode se curvar devido a
pressdo a vacuo, gerando ndo-uniformidades no filme formado (ZAFER et al., 2021). Por outro
lado, suportes com encaixes, como o de ALI (2020), TEIXEIRA et al. (2020) e ZAFER et al.
(2021) superam esses obstaculos, porém acabam limitando os tamanhos e formatos de
substratos a serem utilizados no equipamento. Foi com o objetivo de minimizar essa limitagéo
que o suporte no atual trabalho foi desenvolvido por modelagem CAD seguida de impressédo
3D para ser adaptavel, possibilitando a utilizacao de trés diferentes tipos e tamanhos comuns

de substrato (Iamina e laminulas de vidro) em um mesmo suporte.

5.2 Parametros de spin coating e formacéo de filmes biopoliméricos

Como ndo foram encontrados no estado da arte da literatura existente analises de
nanorrugosidade obtida a partir de imagens topograficas adquiridas por MFA para filmes
especificamente de alginato de calcio produzidos por spin-coating em condic¢des semelhantes,
serdo discutidas comparac6es com os valores de rugosidade de filmes de alginato produzidos
por outros métodos e comparagdes dos efeitos de spin-coating e dos materiais nas
caracteristicas finais dos filmes. A presente Dissertacdo foi realizada também focando em
filmes nanoestruturados ou com aplicagdes em nanociéncia e nanobiotecnologia, visto que a
fabricagdo facilitada de filmes finos é um diferencial vantajoso da técnica de spin-coating para
a pesquisa de nanomateriais. Além disso, as medidas de rugosidade resultantes se encontravam
em escala nanométrica, apresentando superficies consideravelmente lisas que tem uma ampla

gama de potenciais aplicacoes.

Além de spin-coating, uma técnica também muito utilizada na produgdo de filmes é o
drop-casting ou apenas casting, onde o filme é gotejado sobre uma superficie e deixado para
secar. LI et al., (2015) produziu filmes de alginato 2%, reticulados com cloreto de calcio 1,5%
por este método, obtendo, valores de Ra de 8,77 nm a 20,4 nm e Rq variando de 10,55 nm a
26,2 nm para diferentes proporcOes de etanol nas solucdes de reticulante. Levando em
consideracdo que a técnica drop-casting tende a ter uma menor regularidade na producdo dos
filmes quando comparado com o spin-coating (SHARMA et al., 2022), no atual trabalho
confeccionou-se filmes de alginato 2% entre aproximadamente 1,541 nm e 5,409 nm e um Rq
de aproximadamente 2,215 nm a 7,979 nm, considerando os tempos de secagem de 2 he 24 h
(PAVINATTO et al.,, 2022). Em comparacdo, outros trabalhos com o método de casting
obtiveram rugosidades superiores, como SABIRIN et al. (2023) que obteve Ra de 17,410 nm e

86



Rq de 23,997 nm para concentracfes de 1% de alginato de sddio e 0,5% de cloreto de célcio e
como LI et al. (2016), que obteve Ra de 25,2 nm e Rq de 33,9 nm para filmes de alginato de
sodio 2% e cloreto de célcio 1,5%. Para comparacdo com o método de spin-coating, SCHMID
et al. (2008) produziu filmes com alginato de sodio 2% e 500 uL de cloreto de calcio 0.2 M
(velocidade de rotagdo ndo mencionada) obtendo por MFA imagens topograficas de escala entre
0e9nm.

Em outro trabalho com spin-coating em filmes de alginato, MAVER et al., (2019)
realizou a deposigao de filmes de alginato e carboximetilcelulose em camadas por spin-coating,
com velocidade de 4000 rpm obtendo, em alguns filmes, rugosidades (Rg) menor do que a
espessura do filme, muito provavelmente, segundo o autor, devido a caracteristica de auto-
organizacdo e empacotamento das moléculas de polimeros estruturadas como blendas dentro

dos filmes.

Para efeitos de comparacdo dos parametros do spin-coater nos filmes resultantes deste
trabalho com outros estudos, TEIXEIRA et al., 2020 desenvolveu um spin-coater, e avaliou as
caracteristicas de filmes de didxido de titanio (TiO2) formados. Em sua analise por MFA, foi
concluido que o aumento da velocidade (1000, 3000 e 5000 rpm) resultava na diminuicdo da
rugosidade das amostras, tendo obtido rugosidades médias em trés amostras: de 196,212 nm
para 1000 rpm, 177,832 nm para 3000 rpm e 125,576 nm para 5000 rpm. Em seus resultados
também foi observada uma relacéo entre a velocidade e a espessura do filme depositado, de
modo que quanto mais rapida é a rotacdo, menos espesso o filme se torna. Estes resultados
também foram observados em outros estudos, como ZULKEFLE et al., (2016) e KOZUKA et
al., (2000) os quais relataram também que o aumento na velocidade de spin-coating tende a
diminuir a rugosidade da superficie do filme. Outros trabalhos porém, obtiveram resultados
distintos, como DEWI et al., (2007), que relatou um aumento na rugosidade da superficie de
filmes de Ba, ¢S1,,Ti0O5; com 0 aumento da velocidade utilizada para a aplicagdo do filme,
tendo obtido valores de Rqg de 7,85 nm para 3000 rpm, 15,21 nm para 3500 rpm e 23,65 nm
para 4000 rpm. ZAFER et al., (2021) também desenvolveu um spin-coater caseiro, e obteve
valores de Rq de aproximadamente 12 nm para 1000 rpm, 15 nm para 2000 rpm e 21 nm para
3000 rpm, mostrando que em seu sistema 0 aumento da velocidade aumentava a rugosidade do
filme. Por outro lado, HOSSEINI et al., 2014, que utilizou spin-coating para a fabricacdo de
seus filmes de TiO2, cujas solugGes foram produzidas por método sol-gel, obteve uma
rugosidade média de 1,61 nm para o substrato de vidro, valor condizente com o encontrado no

presente estudo, e valores entre 17,1 e 20,8 nm para diferentes substratos e rotagdes variando
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entre 2000 e 5000 rpm, mostrando que ndo havia dependéncia 6bvia entre a velocidade de
rotacdo e a rugosidade obtida nos filmes. Estes achados, representados superficialmente na
Tabela 15, foram condizentes com o0s encontrados no presente trabalho ja que, tendo a
velocidade obtido uma significancia muito proxima do limite no grafico de pareto, como
mostrado nas Figuras 45 e 46, ela ndo apresenta uma relacdo Obvia com a rugosidade de

superficie do filme resultante do processo de spin-coating.

Tabela 15 - Relagdes entre velocidade de rotagdo e rugosidade de superficie dos filmes.

Filme Velocidade Rugosidade Referéncia
TiO . aumento diminui¢ao TEIXEIRA et al., 2020
TiO . aumento diminui¢ao ZULKEFLE et al., (2016)
silica aumento diminui¢ao KOZUKA et al., (2000)
BaOﬁSrOATiO3 aumento aumento DEWI et al., (2007)
Poli(3.4- aumento aumento ZAFER et al., (2021)
etilenodioxitiofeno)-

poli(estireno sulfonato)

TiO : ndo encontrado  ndo encontrado = HOSSEINI et al., (2014)

Alginato de calcio nio encontrado nio encontrado Trabalho atual

SHIVARAJ et al. (2013) atestou que o tempo de duracdo da rotacdo também influencia
na rugosidade do filme formado, de modo que quanto maior esse tempo, maior a rugosidade
medida, o que também foi observado no presente estudo, como mostrado nas Figuras 47 e 48,
onde séo separados os dados do delineamento experimental para velocidades iguais aplicadas,
possibilitando ver um aumento de Ra com o uso de 180 segundos em comparagdo com 0S
experimentos de 20 segundos. Por outro lado, ZULKEFLE et al. (2016) relatou uma relagéo
oposta, onde 0 aumento de tempo de rotagdo resultou em uma diminuic¢do da rugosidade de
superficie, tendo obtido rugosidade de 4,976 nm para 45 segundos, 1,956 nm para 60 segundos,
e 1,563 nm para 75 segundos de rotacdo todos em uma velocidade fixa de 3000 rpm para filmes
de TiO2. NA et al., (2015) também relatou uma diminui¢do na rugosidade de superficie com o
aumento do tempo de rotacdo do processo de spin-coating, como mostrado na Tabela 16, porém
esse relato sendo significativo apenas até um determinado tempo, até o material tiver se

dispersado e evaporado o suficiente.
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Tabela 16 - Relagdes entre tempo de rotacéo e rugosidade de superficie dos filmes.

Filme Tempo Rugosidade Referéncia
ZnO aumento aumento SHIVARAJ et al. (2013)
TiO aumento diminuicao ZULKEFLE et al. (2016)

2
poli(3-hexiltiofeno) (P3HT) aumento diminuicao NA et al. (2015)

Alginato de calcio aumento aumento Trabalho atual

SHIVARAJ et al. (2013) e KASHYOUT et al. (2010), fizeram comparac¢des com filmes
de ZnO formados por spin-coating chegando a conclusao de gue a rugosidade de superficie dos
filmes aumentava com a concentracdo da solucdo utilizada, o que também foi observado no

presente estudo, como destacado anteriormente na Figura 54.

MOREIRA et al., (2021), em sua revisao, adicionou que os fatores que mais tendem a
influenciar na espessura e na rugosidade dos filmes sdo a forca centrifuga e a taxa de
evaporacéo, influenciados diretamente pelo tempo e velocidade de rotagéo do spin-coater e na
relacdo entre espessura e rugosidade, de modo que a rugosidade tende a aumentar com a
espessura. Determinadas caracteristicas de materiais, como a quantidade de solvente, carga e
viscosidade também sdo fatores que influenciam fortemente nas caracteristicas dos filmes.
Como afirma SANFELICE et al. (2022), como ndo ha relatos de uma regra simples e aplicavel
para as relacGes entre viscosidade, velocidade de rotacdo e tempo, principalmente levando em
consideracdo os parametros de funcionamento de cada maquina de spin-coating e variaveis
externas de aplicacdo, essas relacfes tendem a ser estabelecidas experimentalmente para cada

sistema.

6. Considerac0es finais e perspectivas futuras

Apesar de ndo terem sido encontradas relagdes claras entre os pardmetros de spin-
coating e as rugosidades de superficie dos filmes produzidos, a maquina desenvolvida teve um
funcionamento satisfatorio, sendo capaz de produzir filmes de alginato lisos de maneira préatica
e rapida. Para futuras implementac6es em nanociéncia e nanobiotecnologia, testes e validaces
de outras opc¢Bes e combinagbes dos modos disponiveis no protétipo de spin-coater
desenvolvido poderdo ser realizados futuramente. Além disso, outras técnicas, como a de

deposicdo em camadas, poderiam ser aplicadas para verificagdo de organizacoes
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supramoleculares pela deposicdo em camadas, assim como a fabricacdo de filmes de outros
materiais, incluindo nanoparticulas e nanofibras também poderiam ser implementadas com

diferentes aplicacGes e propositos, e testadas futuramente com a maquina desenvolvida.

7. Conclusoes

Com os resultados de filmes obtidos do delineamento experimental e a literatura revista,
foi concluido que apenas o aumento de velocidade de rotacdo do processo de spin-coating nao
necessariamente terd implicacbes observaveis nas caracteristicas finais de rugosidade de
superficie para o tipo de filme testado (alginato), podendo depender mais de outros fatores,
como o tempo de rotacdo e caracteristicas do proprio material. Mais testes precisam ser
realizados em estudos futuros para verificar essa possivel correlagdo. Porém, a concentracdo da
solucdo de alginato aplicada traz alteracfes e impactos mais aparentes na rugosidade em
nanoescala final, visto que solu¢Bes mais concentradas tendem a aumentar a rugosidade da
superficie dos filmes para diferentes materiais como resultado da distribuicdo do material sobre
0 substrato durante o processo de rotacao.

Quanto ao protétipo da maquina desenvolvida, apesar de apresentar uma velocidade
méaxima relativamente baixa em comparacdo com as demais maquinas disponiveis, o spin-
coater de custo baixo tem uma boa quantidade de op¢fes programaveis de aplicacdo. Além
disso, a possibilidade de encaixe de trés tamanhos e formatos distintos de Iaminas e laminulas
no suporte do substrato acaba tornando-o um instrumento versatil, além de acessivel para 0 uso
em laboratérios de pesquisa. Ademais, 0 spin-coater desenvolvido apresentou uma boa
performance para a fabricacdo de filmes poliméricos, provando ser suficiente e acessivel para
a producéo de filmes lisos de alginato, o que abre portas tanto para possiveis implementacoes
de melhorias de componentes, a replicacdo de seu desenvolvimento para usos em outros
laboratorios, quanto para a continuidade de sua implementacdo em futuros experimentos. A
possibilidade de producdo de filmes lisos de forma réapida e acessivel possibilita também uma
expansdo de pesquisas de nanomateriais cada vez mais complexos e inteligentes, com

aplicacdes mais precisas e mais opc¢des de funcionalizagéo.
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