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Sensores de fibra ética para monitorizacdo do pH e da humidade em estruturas de

betao

Resumo

Os fenomenos que mais afetam as estruturas de betdo armado séo a corrosao do aco de reforco e
a carbonatacao do betéo, existindo uma necessidade de monitorizar a integridade destas estruturas. Para
o efeito, ttm sido reportados alguns sensores de fibra 6tica, baseados em materiais hibridos organico-
inorganicos (HOI) e sintetizados pelo método sol-gel, que permitem a monitorizacao de parametros
cruciais nos processos de corrosao.

No presente trabalho, sintetizaram-se diferentes materiais HOI para funcionalizacdo de sensores de
fibra ética que permitam a monitorizacéo do pH e da humidade em estruturas de betdo armado. Foram
utilizados como precursores a poli(oxi-1,4-butanodiil), alfa-hidro-omega-hidroxi-, polimero com amonia e
0 (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano, numa razao estequiométrica de 1:2. No caso dos materiais HOI
direcionados para a monitorizacdo do pH, optou-se pela incorporacdo da fenolftaleina e do brometo de
hexadeciltrimetilamonio. Para a monitorizacdo da humidade, sintetizaram-se diferentes materiais
dopados com acetato de celulose, 2-hydroxietil celulose, carvao ativado, nanotubos de carbono e zedlito
SYLOSIVe A4.

Os materiais hibridos foram sintetizados com sucesso e a estratégia adotada demonstrou ser eficaz
para a producdo de sensores de pH e humidade. A dopagem dos materiais parece nao provocar
alteracoes na estrutura quimica da matriz. A superficie da mesma é uniforme, contudo os materiais
A170@CTAB@phph, A170@CA e A170@CNT apresentam uma superficie nao uniforme mais destacada.
A transmitancia dos HOI diminuiu apds a sua dopagem e observou-se que a matriz apresenta uma
fluorescéncia intrinseca. A dopagem dos materiais ndo alterou significativamente as propriedades
dielétricas da matriz, destacando-se o0 A170@CNT com baixa resisténcia. Nao se observaram grandes
alteracoes no perfil térmico dos materiais HOl dopados. O hibrido A170@CTAB@phph demonstra
potencial para ser utilizado como sensor de pH colorimétrico. Estudos de humidade indicam que a
prépria matriz responde a variacao de humidade. Nao foram visiveis alteracdes significativas dos valores
de resisténcia dos materiais apos os estudos de estabilidade, i.e., apds imersao em pastas cimenticias.
A caraterizacdo dos materiais HOI sintetizados demonstrou que os mesmos apresentam carateristicas

morfoldgicas, quimicas, térmicas e elétricas adequadas a sua incorporacao em SFO.

Palavras-chave: betao, hibridos organico-inorganicos, sensores fibra ética, sol-gel
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Fiber optic sensors for monitoring pH and moisture in concrete structures

Abstract

The phenomena that most affect reinforced concrete structures are corrosion of reinforcing steel and
carbonation of concrete, leading to the need for monitoring the structural integrity of these structures.
Therefore, some optical fiber sensors (OFS), based on organic-inorganic hybrid (OIH) materials and
synthesized by the sol-gel method, have been reported that allow the monitoring of crucial parameters in
COrrosion processes.

In the present work, different OIH materials were synthesized to functionalize OFS to allow the monitoring
of pH and moisture in reinforced concrete structures. Poly(oxy-1,4-butanediyl), alpha-hydro-omega-
hydroxy, polymer with ammonia and (3-glycidoxypropyl)trimethoxysilane were used as precursors, in a
stoichiometric ratio of 1:2. In the case of materials targeted for pH monitoring, it was used
phenolphthalein and hexadecyltrimethylammonium bromide. For moisture monitoring, the different
matrices were doped with cellulose acetate, 2-hydroxyethyl cellulose, activated carbon, carbon nanotubes
and SYLOSIVe A4.

The hybrid materials were successfully synthesized, and the adopted strategy proved to be effective for
pH and humidity sensors development. Doping of the materials seems not to cause changes in the
chemical structure of the matrix. The surface of the OIH matrices is generally uniform. However, the
A170@CTAB@phphph, A170@CA and A170@CNT materials show a more prominent non-uniform
surface. The transmittance of the OlHs decreased after doping and the matrix was observed to exhibit
intrinsic fluorescence. Doping the materials did not significantly change the dielectric properties of the
OIH materials, highlighting A170@CNT with low resistance. No major changes were observed in the
thermal profile of the doped OIH. The A170@CTAB@phph OIHs show potential to be used as a
colorimetric pH sensor. Moisture studies indicated that the matrix itself responds to moisture variation.
No significant changes in the strength values of the materials were visible after the stability studies.
Characterization of the synthesized OIH materials showed that they exhibit morphological, chemical,

thermal and electrical characteristics suitable for their incorporation into OFS.

Keywords: concrete, fiber optic sensors, organic-inorganic hybrid, sol-gel
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Capitulo 1- Fundamentos Tedricos

Preludio

O grupo de investigacdo no qual foi desenvolvido o presente trabalho, tem-se dedicado nos ultimos
anos a sintese e caraterizacdo de diversos materiais hibridos organicos-inorganicos (HOI). Um dos
hibridos sintetizados utilizando como percursores o poli(oxi-1,4-butanodiil), alfa-hidro-omega-hidroxi-,
polimero com amoénia (Jeffamine® THF170) e (3-glicidoxipropil)trimetoxisilano (GPTMS) (matriz hibrida
designada por A170) foi avaliado no que toca ao seu desempenho quando em contato com pasta de
cimento, e concluiu-se que & um material resistente a ambientes altamente alcalinos uma vez que a
pasta de cimento apresenta valores de pH > 12,5. Devido as suas propriedades odticas, elétricas e
estabilidade quimica em ambientes alcalinos, este demonstrou até a data ser um material promissor
para aplicacao em sensores 6ticos na area da engenharia civil.!

Neste contexto, o presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento de materiais HOI
para funcionalizacdo de sensores de fibra dtica (SFO) que permitam a monitorizacao do pH e da
humidade em estruturas de betdo armado. Para tal, sintetizaram-se materiais HOI através do método
sol-gel para as essas diferentes finalidades.

No caso dos materiais HOI direcionados para a monitorizacao do pH, optou-se pela incorporacéo da
fenolftaleina (phph) como agente dopante devido ao facto de ser um indicador acido-base, sensivel ao
pH e com um ponto de viragem entre 8,3 e 10,2 permitindo a sua aplicacdo na monitorizacao do pH nas
estruturas de betdo armado, e do surfactante brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como agente
poroso, aumentando desta forma a porosidade e a orientacéo estrutural da matriz HOI.:

Para a monitorizacdo da humidade utilizaram-se diferentes agentes dopantes como derivados de
celulose, alétropos de carbono e um zedlito. Os derivados de celulose utilizados (acetato de celulose € o
2-hidroxietilcelulose) sao polimeros solidos, incolores, inodoros e nao toxicos. Possuem também
carateristicas promissoras, tais como elevada resisténcia mecéanica, baixo peso e custo reduzido. Estes
sao usualmente sensiveis a humidade devido a abundancia de grupos hidroxilo nas suas cadeias
moleculares.*s Os al6tropos de carbono usados (carvao ativado e nanotubos de carbono) tém despertado
interesse devido a sua elevada area superficial e inércia quimica, o que os torna apelativos para a
monitorizacdo da humidade. Para além disso, podem ser facilimente miniaturizados e aplicados em
diversas tecnologias.s O zeolito empregue (SYLOSIVe Ad) é um silicato de aluminio, altamente poroso e
cristalino, com poros de aproximadamente 4 A. Este zeolito Linde Type A (LTA) tem sido utilizado para

remover a humidade de forma eficaz em sistemas onde a agua pode criar problemas. O facto de possuir



um tamanho controlado dos poros torna este material adequado para ser utilizado na producéao de
sensores com elevada seletividade e sensibilidade.”

Os materiais HOI sintetizados no trabalho apresentado nesta tese de mestrado foram analisados e
caraterizados por diferentes técnicas, designadamente espetroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier com modulo de reflexao total atenuada, microscopia eletrénica de varrimento,
espetroscopia de ultravioleta-visivel e espetroscopia de fluorescéncia, analise termogravimétrica e
espetroscopia de impedancia eletroguimica. Os HOI sintetizados foram ainda colocados em pastas de

cimento para testar a sua estabilidade.



1. Estruturas de Betao Armado

O betdo ¢ um material heterogéneo geralmente constituido, como ilustrado na Figura 1, por uma
mistura de cimento, areia, agua, agregado grosso e fino.t Para a obtencdo de betdo duradouro, é
necessario que haja uma selecao correta dos seus constituintes, de forma a garantir o comportamento

adequado do material fresco e endurecido.>r

Cimento
Pasta de Aoua
Cimento &
Argamassa
Betao Areia Adjuvantes
Agregado
Grosso

Figura 1. Representacao esquematica da composicdo quimica do betéo.

O betdo armado diferencia-se do betao pela incorporacao de armaduras de aco, com o intuito de que
os dois materiais ajam em conjunto no que toca a forcas de resisténcia.® A utilizacdo deste material
deriva da ampla disponibilidade de armaduras de reforco, dos constituintes do betdo e das competéncias

exigidas na construcéo."

1.1.  Corroséo das Estruturas de Betdo Armado

De maneira geral, o betdo devidamente preparado com uma relacdo adequada de agua/cimento,
bem consolidado e devidamente curado oferece uma excelente protecdo contra a corrosdo do aco de
reforco no betdo. No entanto, durante os processos de endurecimento e cura podem ser geradas tensoes
e deformacdes, que podem levar a formacao de fissuras provocando a reducao da eficiéncia da barreira
de betdo.” Para além disso, apesar do betao ser resistente a compressado, o contrario acontece no que
toca a tensdo. Como consequéncia, surgem fissuras quando as cargas, a retracdo contida ou as
mudancas de temperatura dao origem a tensdes de tracao superiores a tensao de resisténcia do betédo."

Quando o0 aco é incorporado no betdo, é protegido por uma barreira fisica e um filme de passivacdo

que se forma na superficie do aco. Este forma-se devido a elevada alcalinidade do betao (pH > 13,5). Os



elevados valores de pH sao explicados pela presenca de hidréxido de calcio (Ca(OH).) e hidroxido de
potassio (KOH).x

Apds a adicdo da agua ao cimento, todos os constituintes sofrem hidratacao, contudo somente os
silicatos de calcio contribuem para a resisténcia da estrutura. O silicato tricalcico é responsavel por
grande parte da resisténcia inicial, enquanto o silicato dicalcico reage de forma mais lenta e apenas
contribui para a resisténcia em momentos posteriores.* O calor libertado na reacdo de hidratacdo do
silicato tricalcico (Equacdo 1) é superior a do silicato dicalcico (Equacdo 2), uma vez que este Gltimo é

muito menos reativo.:

Hidratacéo do silicato
2 CasSi0s + 7 H.0 — 3 Ca0.2Si0..4H.0 + 3 Ca(OH). + A Equacgéo 1
tricélcico

Hidratacao do silicato
2 Ca.Si0: + 5 H.0 — 3 Ca0.2Si0..4H.0 + Ca(OH). + A Equacédo 2
dicélcico

Devido a existéncia de imperfeicdes que podem surgir no decorrer do processo de cura e
endurecimento, a entrada de espécies agressivas na interface aco/betao ¢ facilitada (como é o caso dos
ides cloreto (CI), dioxido de carbono (CO.), didxido de enxofre (SO.), dxidos nitricos (NO.) ou humidade),
0 que podera a médio-longo prazo provocar a rutura do filme de passivacdo.

Na Figura 2, encontra-se representado o processo de corrosao das estruturas de betdo armado. O
processo anddico da-se numa zona de armadura despassivada e € explicado pela libertacao de eletrdes
e formacao de ides Fe». No caso do processo catodico, este acontece numa zona da armadura com
acesso a agua e oxigénio, onde se da a formacéo dos ides OH". A combinacao dos ides OH™com o ferro
presente no aco, origina o produto que resulta da corrosdo, ou seja, o 6xido de ferro. A velocidade com
que este fenomeno se propaga, esta, geralmente, relacionada com a passagem da humidade e do

oxigénio do ar na zona catodica.'



Filme de
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deAco

Figura 2. Representacdo esquematica da corrosao das estruturas de betdo armado. Adaptado da referéncias 15 e

1e.

O processo eletroquimico de corrosdo na superficie do aco, onde se encontram tanto as zonas

catodica como anddica, é explicado pelas Equagoes 3, 4 e 5:v

Reacao Anddica 2Fe > 2Fer+4¢e Equacéo 3
Reacgéo Catodica 0:+2H.0+4e — 40H Equacao 4
Reacéo Global 2 Fe + 2 H.0 + 0. — 2 Fe(OH). Equacdo 5

O volume de produtos de corroséo é de aproximadamente 4 a 6 vezes maior do que a armadura nao-
corroida. Assim sendo, a evolucdo da corrosao nas estruturas de betdo armado origina forcas de
expansao que resultam no destacamento, fissuracdo e delaminacdo do betdo.? Estes fendmenos de

degradacao encontram-se esquematizados na Figura 3.

2 2
Estrutura sem danos
1 1 1
o : -0 ®-:.-0
. «—3— '
Destacamento Fissuracao Delaminacao

Figura 3. Representacao esquematica do destacamento, fissuracdo e delaminacao do betdo (1 - Estrutura de

betdo, 2 — Armadura de aco, 3 — Oxidos de corrosao). Adaptado da referéncia 18.



Na realidade, o requisito de durabilidade altamente desejavel nem sempre € alcancado, uma vez que
a corrosao das armaduras se tornou uma causa comum de degradacao em muitas estruturas de betdo
armado nos ultimos anos.® Em casos onde a corrosao € significativa, estas estruturas podem colapsar
devido & perda de seccdo das armaduras e consequentemente da sua resisténcia. E exemplo disso, a
queda da ponte Silver construida sobre o rio Ohio que levou @ morte de 46 pessoas nos Estados Unidos
ou a queda da cobertura de uma piscina térmica que provocou a morte de 13 pessoas na Suica.2 O
efeito das condicoes de exposicdo das estruturas podera ser prejudicial na vida dtil e no custo da
manutencao das mesmas, tanto no inicio como durante a propagacao da corrosao.? Em termos
monetarios, a nivel mundial, os custos provocados por este fendmeno excedem os 1,8 trilides de ddlares
anuais.

A degradacao do betao é descrita como sendo um processo complexo que se deve a combinacao
das propriedades fisico-quimicas e ao ambiente ao qual esta exposto, isto &, a fatores internos e externos,
respetivamente. Adicionalmente, como a estrutura do betdo é porosa, a barreira fisica fornecida pode
por vezes nao conferir a protecao a ideal.: Esta pode ser classificada como fisica, mecénica, biologica e
estrutural, como ilustrado na Figura 4. Na pratica, estes processos podem ocorrer simultaneamente,
dando origem a uma acao sinérgica. Os processos de deterioracdo do betdo e de corrosdo das armaduras
estdo intimamente ligados, sendo que os primeiros provocam a destruicdo da superficie do betdo ou
fissuras que comprometem as suas carateristicas protetoras. Por outro lado, a acdo expansiva dos
produtos de corrosdo, induz a formacao de fissuras ou delaminacéo do betdo e reduz a sua aderéncia a

armadura.z

Degradacao do Betdo Corrosao do reforgo
Causas
Mecanica Fisica Estrutural Quimica Bioldgica Corrosao
Congelar- Reacdes de
Abraséo Descongelar Sobrecarga agreg_ados Incrustacao
alcalinos
Erosdo Fogo Carga ciclica Atague &cido Ata.qu.e Carbonatacéo Ides Cloreto
biogénico
Impacto Assentamento Ataque de
P da estrutura sulfatos
Atague de

Explosao A
agua pura

Figura 4. Causas da detioracdo das estruturas de betdo armado. Adaptado da referéncia 22.



1.1.1. Carbonatacao

A carbonacao do betdo pode provocar a retracao do mesmo? e ocorre devido a reacdo quimica dos

componentes alcalinos da pasta de cimento com CO. atmosférico,> como ilustrado na Figura 5.

9090 vy vt A 0590 gn
Ugbdb Voo aowv ohla v o

Figura 5. Representacdo esquematica da carbonatacao das estruturas de betdo armado. Adaptado da referéncia

25.

Como resultado desta reacdo, o pH da solucdo intersticial nos poros diminui para valores entre 9 e
6. 0 pH apos carbonatacao do betdo, depende de certos parametros como o teor de substancias alcalinas
no cimento, grau de hidratacdo do cimento, teor de humidade, pressdo parcial de CO:. e da
temperatura.iz# Para além do CO:, outros gases como o didxido de enxofre (SO-) ou oxidos nitricos (NO.)
podem contribuir para a neutralizacdo®, contudo o seu efeito ¢ geralmente limitado a superficie do
betdo.z Este fendmeno comeca na superficie e pode avancar até uma grande profundidade atingindo a
superficie da armadura. A reacdo de carbonatacdo, que tem lugar em solucdo aquosa,z encontra-se

descrita na Equacao 6:

Reacéo de Carbonatacéo CO. + Ca(OH). < CaCo0s + H0 Equacéo 6

1.1.2. des Cloreto

A corrosdo induzida pelos ides cloreto (CH nas estruturas de betdo armado tem sido amplamente
estudada nas ultimas décadas sob diferentes condicoes, e & a causa mais frequente provocando
implicacdes na seguranca estrutural associada a custos elevados.®2# O filme de passivacao formado entre

a interface aco/betdo tem um papel importante na mitigacao da oxidacdo da armadura. Enquanto o teor

7



de CI tende para valores criticos, o filme é parcialmente destruido e posteriormente parte da armadura
de aco podera ser exposta. Electroquimicamente, a parte exposta é denominada de anodo e o filme de

passivacao designado de catodo,= como ¢ observado na Figura 6.

v Cétodo " Passivaca
I & Armadura

de Aco

Figura 6. Representacao esquematica da corrosao provocada pela incorporacao de Cl. Adaptado da referéncia 27.

O processo de corrosdo divide-se em duas fases, a de iniciacdo e de propagacdo. A primeira fase é
caraterizada pela penetracao de Cl até a superficie do aco e depende da taxa da mesma, do valor limiar
de Cl e da espessura do betao de recobrimento. A fase seguinte, inicia-se a partir do momento em que
as condicdes para a despassivacdo do aco sao atingidas até que ocorra a fissuracao do betdo.:2=

Os CI podem ser introduzidos durante a fase de fabrico do betdo através da contaminacdo das
matérias-primas ou de fontes externas, tais como agua do mar e sais de degelo utilizados na estacéo fria

nalguns paises.*

1.2.  Monitorizacao da Integridade Estrutural

A monitorizacao da integridade estrutural (MIE) do betdo é o processo de implementacao de uma
estratégia de diagnostico e identificacdo de danos.® A evolucdo de sensores, comunicacdes sem fios,
técnicas de processamento de dados e inteligéncia artificial, em conjunto com o elevado numero de
estruturas envelhecidas e a pressdo para minimizar os custos de manutencao, suportaram o
desenvolvimento de técnicas MIE mais inteligentes e versateis.>-

Os sistemas de MIE recentemente concebidos podem ser permanentemente instalados e permitem
o diagnostico, monitorizacédo e avaliacao continua e sistematica das condicoes estruturais e ambientais.
Assim sendo, estas variaveis sao utilizadas para avaliar o estado ou desempenho da infraestrutura de
betdo.* Parametros de monitorizacao como a presenca de fissuras, deformacao, pressao, pH, humidade,
penetracdo quimica ou temperatura podem ajudar a identificar a fonte e o nivel de danos.:-#

Nos ultimos anos foram propostos diversos métodos para a monitorizacdo da corroséo do betao

armado que podem ser aplicados a estruturas ja existentes, reparadas ou novas. Estes sao geralmente
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divididos em métodos destrutivos e ndo destrutivos.2 No primeiro caso, sao utilizados diferentes graus
de complexidade e sao obtidas informacdes sobre a progressao e a cinética dos fenémenos da corrosdo.
Devido a heterogeneidade destas estruturas e ao facto de estes estarem limitados a amostragem, os
métodos destrutivos nao sao, muitas vezes, representativos de toda a estrutura do betdo apresentando
assim uma desvantagem importante quando comparados com 0s métodos ndo destrutivos. Os métodos
nao destrutivos foram desenvolvidos com o intuito de fornecer informacdes imediatas sobre toda a
estrutura e devem ser capazes de detetar as principais causas da corrosao, estado da corrosao do aco
no interior do betdo e a evolucao dos fenomenos de corrosdo ao longo do tempo.

Na Figura 7 estao descritos os cinco niveis existentes para classificar as tecnologias de avaliacdo MIE

com base no seu desempenho e grau de complexidade.

Nivel 2 - Deteta a Nivel 3 - Deteta a
presenca e o local presenca, o local e a
dos danos. gravidade dos danos.

Nivel 1 - Deteta a
presenca de danos.

Nivel 5 - Deteta a
presenca, o local, a
gravidade e as
consequéncias dos
danos e auto-
regeneracao.

Nivel 4 - Deteta a
presenca, o local, a
gravidade e as
consequéncias dos
danos.

Figura 7. Classificacdo MIE com base no desempenho e grau de complexidade. Adaptado da referéncia 35.

A monitorizacao continua e /7 situ da superficie do betdo é uma ferramenta valiosa para que haja
uma estimativa realista das taxas de deterioracdo e desempenho da estrutura, em determinadas
condicoes de exposicao. Assim sendo, a incorporacao de sensores em estruturas de betdo é uma
abordagem promissora, nao destrutiva e que permite a atualizacao perfeita e a gestdo do desempenho
estrutural a longo prazo. Os principais parametros de desempenho estrutural podem ser rastreados

durante a vida util da estrutura usando sensores.*

2. Método Sol-gel

Em 1942, Geffcken e Bergen relataram pela primeira vez a preparacao de revestimentos de 6xido
metalico através do método sol-gel. Schroeder’, no mesmo ano, desenvolveu um filme fino através deste
método utilizando também varias camadas de oxidos metalicos. Passados 11 anos, desde que método

sol-gel surgiu, apareceram os primeiros produtos no mercado e a producao em larga escala comecou
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em 1959 com o desenvolvimento de espelhos retrovisores para automdveis e continuou posteriormente
com revestimentos anti-reflexo e janelas de protecao solar.=

O principio basico das reacdes quimicas e da tecnologia do método para a preparacdo de camadas
de dxidos metalicos evoluiu quando, em 1969, Dislich e Hinz* elaboraram a base quimica para a
preparacdo de oxidos com varios componentes, contudo os detalhes do método sé foram publicados em
1971. Levene e Thomas* adotaram um processo de sintese semelhante, que também foi patenteada.
Desde entao, sabe-se que qualquer tipo de o6xido com varios componentes pode ser sintetizado através
da utilizacdo de alcoxidos de varios elementos pelo processo sol-gel.# A medida que o tempo foi
passando, o conhecimento sobre o método sol-gel foi extremamente aprofundado tornando-se possivel
controlar um numero consideravel de parametros de forma a obter produtos uniformes, estaveis e
extremamente avancados.: Este método tem sido utilizado de forma ampla no desenvolvimento de novos
materiais para aplicacbes oticas,” dispositivos eletroquimicos de estado solido,2 catalise,®
cromatografia,* e sensores quimicos®.% Devido a diversidade e versatilidade associada a este método, o
processo e preparacao de materiais permite o desenvolvimento de novos materiais e novas abordagens

para aplicaces avancadas.

2.1.  Fundamentos do método sol-gel

0 método sol-gel é geralmente utilizado como via quimica para sintetizar materiais HOl uma vez que
proporciona um excelente controlo da estequiometria dos precursores, bem como a dopagem das
matrizes com a incorporacdo de componentes que introduzem funcdes complementares ao material, tais
como protecdo ultravioleta, anti-incrustante, anti-reflexo, resisténcia a humidade, inibicdo da corrosao e
anti-aderentes. Adicionalmente, o0 método em questdo permite a deposicdo de revestimentos em
substratos com uma grande area de superficie envolvendo equipamento simples e de baixo custo.” As
condicOes de sintese e 0s seus precursores podem ser ajustados de modo a obter um produto com
propriedades fisico-quimicas adequadas para a aplicacdo desejada.” Para além disso, possibilita a
obtencdo de géis, vidros, cerdmicas e materiais HOl a baixas temperaturas.=* A utilizacado de
temperaturas mais reduzidas possibilita poupanca de energia, reducao de problemas de volatilidade e a
eliminacao de equipamentos especializados.

Este método inclui trés etapas: hidrélise (Equacédo 7), condensacao (Equacéo 8) e policondensacao
(Equacdo 8). Inicia-se com a hidrolise de um precursor alcéxido de um metal ou semi-metal para que
haja a formacao do produto hidroxilado e do seu alcool correspondente. De seguida, da-se a condensacao

entre um grupo alcdxido nao hidroxilado (R-O-M) e um grupo hidroxilo (OH) ou entre dois grupos
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hidroxilos, eliminando o solvente. Nesta etapa, ocorre a formacdo de uma mistura coloidal denominada
sol. Por ultimo, acontece a policondensacéo entre o so/e a rede adicional resultando numa rede porosa
reticulada.#t A viscosidade da solucao durante este processo aumenta de forma gradual a medida que

0 so/ se torna interconectado para formar uma rede porosa rigida, designado ge/.*

Hidrolise XY + H.O = HY + XOH Equacao 7
Condensacao X+Y=XY+H.O0 Equacéo 8
Policondensacéo XY+ YK XY X+ Y Equacdo 9

A ultima etapa deste método, a secagem do ge/ obtido, é uma etapa critica e fundamental pois,
dependendo do processo utilizado, sdo obtidos diferente materiais. Para a obtencao de um ge/estavel é
necessario proceder a cura da rede do mesmo para que ocorra a evaporacao dos solventes e dos
subprodutos volateis das reacoes de hidrolise/condensacao.s=

Na Figura 8 apresentam-se os diferentes produtos obtidos pelo método sol-gel atendendo as
condicdes utilizadas na reacdo. Quando ocorre a evaporacdo do solvente, a rede gelificada contrai-se e
consequentemente obtém-se um ge/ seco designado por xerogel. Neste caso, o volume final pode ser
menor que o inicial, sendo que o encolhimento ¢é explicado pelo transporte de liquido entre os poros e
consequente deformacao da rede. Caso a secagem seja feita em condicdes supercriticas, ndo ocorrerdo
retracdes e o produto que se forma denomina-se por aerogel. Caso a dimensdo mais pequena do ge/
seja maior que alguns milimetros obtém-se mondlitos, nos casos em que a evaporacao do solvente € um

processo rapido, produzem-se fibras ou filmes.s-s
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Solugao Precursora Sol Gel

Filme de Xerogel
& Xerogel Aerogel

2 . '
Filme Denso
I 2

Ceramica Densa

Figura 8. Produtos obtidos pelo método sol-gel (1 — Gelificacdo e Evaporacao; 2 — Calor; 3 - Extracdo do solvente

e 4 - Evaporacao do solvente). Adaptado da referéncia 51.

Hench e West® propuseram trés métodos para a producdo de mondlitos. O método 1 baseia-se na
obtencao de géis a partir da gelificacdo de solucdes coloidais. O método 2 consiste na secagem
supercritica de geis depois da hidrélise e policondensacao de percursores alcoxido. Ja o método 3
permite a hidrolise e policondensacgao de percursores alcoxido, seguida de cura e secagem.® Na Figura
9 séo apresentados os diferentes métodos do processo sol-gel assim como a sua relacao com as trés

abordagens mencionadas.

Processamento Sol-gel
. . idroli Hibridos
Quimica de Sol-gel Quimica de Sol-gel Hldmllse_e - - S ) - .
- Condensacéo de Orgéanicos- Pirdlise Polimérica Dispersao Coloidal
Aquosa Nao-Aquosa . . o
Metais Alcéxidos Inorganicos
Método 2 e 3 Método 2 e 3 Método 2 e 3 Método 2 e 3 Método 2 e 3 Método 2 e 3

Figura 9. Variacdes comummente utilizadas no processamento sol-gel. Adaptado das referéncias 17 e 52.
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2.2.  Materiais hibridos sol-gel utilizados na funcionalizacao de SFO

Os materiais HOI exibem carateristicas de interesse para desenvolvimento de materiais inovadores,
que combinam vantagens tanto dos constituintes organicos como dos inorganicos dentro da mesma
matriz. As propriedades de um material sintetizado pelo método sol-gel, dependem da natureza quimica,
morfologia, tamanho, interacdes quimicas e sinergias estabelecidas entre cada precursor.s

A aplicacdo de HOI em sensores de fibra otica (SFO) permite uma detecao mais eficiente, rapida e
fiavel quando comparado com sensores eletroquimicos. Um sistema eletroquimico utiliza uma grande
quantidade de fios condutores o que torna a sua aplicacdo dispendiosa assim como a sua manutencao
além de que necessitam de uma calibracao periddica. Contudo, o uso de sistemas de SFO exclui estes
inconvenientes e o0 seu interesse deve-se principalmente as suas propriedades atrativas para a
monitorizacdo de diferentes parametros como por exemplo dimensdes reduzidas e elevada resisténcia a
corrosao.” Para que 0s sensores sejam aplicaveis comercialmente, além de baixo custo, estes devem
apresentar algumas carateristicas basicas de desempenho, como elevada sensibilidade,
reprodutibilidade, reversibilidade, especificidade e seletivo a espécie a detectar.s

Os materiais inorganicos derivados do método sol-gel apresentam reatividade quimica limitada, sdo
geralmente estaveis, permitem a formacao de filmes transparentes e apresentam uma area de superficie
muito elevada em conjunto com uma estrutura porosa. As moléculas organicas, por outro lado, tém uma
estabilidade térmica limitada e reagem com gases. Esta reatividade pode provocar alteracdes nas
propriedades 6ticas e fisicas das moléculas.* Quando os materiais inorganicos se combinam com as
moléculas organicas, o HOI resultante apresenta vantagens como a facilidade no fabrico de filmes finos
ou fibras, porosidade e carateristicas da superficie controlaveis, elevada estabilidade da matriz, controlo
no processamento, ampla flexibilidade no design da reatividade e especificidade do sensor.=

Da combinacéo dos componentes organicos e inorganicos num unico material, surgiu a necessidade
da classificacdo dos HOIls. Esta classificacdo baseia-se nas interacdes quimicas que os componentes
organicos e inorganicos da rede dos HOI estabelecem entre si. Inicialmente, Sanchez e Ribots
propuseram que os HOI fossem divididos em duas classes, ou seja, a Classe | e Il. Posteriormente, surgiu
uma nova classificacdo, proposta por Wojcik e Klein,® que integrava trés classes.=

Os materiais HOI de Classe | sao caraterizados pelas interacdes que se estabelecem entre os
componentes organico e inorganico, sendo que estas podem ser por pontes de hidrogénio, forcas de Van
der Waals ou ligacdes ionicas. No caso dos materiais hibridos que pertencem a Classe |, estes
apresentam interacdes quimicas do tipo covalentes. Por fim, a Classe Ill € a combinacao das interacdes

descritas nas Classes | e |, sendo que os materiais apresentam ligacdes por pontes de hidrogénio no
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interior da estrutura e ligacdes covalentes entre as fases organica e inorganica.”ss Um esquema

representativo das interacdes estabelecidas nas trés classes referidas estao representadas na Figura 10.

Classel
——
Classell
e
Classelll
—_—

Figura 10. Esquema representativo das interacdes estabelecidas nas diferentes classes de HOls, onde as

moléculas organicas sao representadas por losangos laranja e as moléculas inorganicas por circulos azuis.

Adaptado da referéncia 17.

Nas Figuras 11 e 12 estdo representados alguns dos precursores inorganicos e organicos,

respetivamente, mais utilizados na sintese de materiais HOI pelo método sol-gel.

H,CL . i _/CH;
N/
O/ \O

H]c/_ jcw,

TEOS

APTES

NH,
: OCH,4

Si——0CH,
W/\O/\/_ |
OCH,

HJC/ ¢
APTMS GPTMS
CH, c/:.‘
P v
0
TN~ )
-
- /
~.
CHy - /“' ~
ICPTES ICPTMS

Figura 11. Estrutura quimica e abreviatura de alguns precursores inorganicos utilizados para obter materiais HOI

pelo método sol-gel.
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Figura 12. Estrutura quimica e abreviatura de alguns precursores organicos utilizados para obter materiais HOI

pelo método sol-gel.

3. Sensores de Fibra Otica

Um sensor ¢ um dispositivo capaz de responder a estimulos externos, produzindo um sinal quimico
ou fisico que pode ser transformado num sinal elétrico. Para que um sensor seja adequado a uma
determinada aplicacado, devera ser seletivo e sensivel ao analito, estavel a médio-longo prazo, robusto,
facil de calibrar e permitir testes nao destrutivos.=

Quando as carateristicas da radiacdo num dispositivo 6tico, sofrem modificacées ou modulacdes
induzidas pelo analito, entao trata-se de um sensor 6tico. Depois de detetado e processado, o sistema
emitira um sinal, comummente elétrico, que devera ser uma representacao valida da variacao do objeto.
Caso seja aplicada a tecnologia de fibra ética em qualquer uma das etapas, entdo o sensor 6tico pode
ser considerado um SFO.» A elevada procura por SFO, relativamente a outras metodologias, também se
deve as suas inumeras vantagens, tais como a maior sensibilidade, o menor tamanho, o peso reduzido,

a imunidade a interferéncias eletromagnéticas e o custo reduzido.=s

3.1.  Fundamentos SFO

Uma FO é constituida por um nucleo cilindrico inserido num revestimento concéntrico, como
ilustrado na Figura 13 (a).» O revestimento é constituido por um material dielétrico (vidro ou polimero)
com um indice de refracdo inferior ao indice de refracao do material do nucleo. E uma camada utilizada

para proteger a FO de danos fisicos e tem como func¢éo diminuir a perda de radiacao do nucleo para o
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ar circundante e diminuir a perda de dispersao na superficie do mesmo, protegendo a fibra de absorver
contaminantes da superficie e aumentando a resisténcia mecéanica.«

A passagem da luz ao longo da fibra baseia-se no principio da reflexdo interna total (RIT). E um
fendmeno que ocorre entre a interface do revestimento e o nucleo, e onde a radiacao transmitida através

da fibra é limitada ao interior do nucleo (Figura 13 (b)).«

a) b)
Revestimento Nucleo LIIJZ

S,

Nucleo '
Cabo Protetor Revestimento

Figura 13. Representacdo esquematica da (a) estrutura de uma FO e do (b) fendmeno de RIT. Adaptado da

referéncia 60.

Para que tal aconteca, o indice de refracao do revestimento, Ne.smer, tem de ser inferior ao do nucleo,
Nueeo. Para qualquer angulo de incidéncia superior ao mesmo, esta ¢ completamente refletida de volta
para o centro do nucleo. Além disso, existe um angulo critico para o qual ndo se refrata a radiacao, o

angulo critico de incidéncia (8) e é determinado através da Lei de Snell (Equagdo 10).5=

. Nnacleo
0 = arcsin (—

Nrevestimento

Equacéo 10

As FOs podem ser feitas de dois materiais diferentes: vidro ou polimero. Embora as fibras éticas de
polimero (FOP) tenham sido introduzidas ao mesmo tempo que as fibras éticas de vidro (FOV), e sejam
mais faceis de manusear, as FOV sdo as mais comuns.® A exposicdo a perturbacoes ou deformacdes
externas da FO afeta o sinal 6tico que é transmitido e provoca alteracdes na carateristica do sinal de
saida ou mudanca no comprimento de onda refletido.®

Um SFO permite detetar alteragdes das carateristicas do sinal luminoso transmitido ao longo de uma
fibra e, geralmente, é constituido por uma fonte ética (laser, LED ou laser diodo), uma FO, um sensor ou
modulador que transduz o analito num sinal 6tico, um detetor 6tico e um componente de processamento

(osciloscopio ou analisador de espetro 6tico), como ilustrado na Figura 14,
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Analito

Fibra ética \ \ \ Fibra otica

Transdutor Detetor

|

Processo
eletrdnico

Fonte

Figura 14. Estrutura geral de um sistema de sensor de fibra dtica. Adaptado da referéncia 60.

3.2. Classificacao dos SFO

Os SFO podem ser classificados em quatro categorias, de acordo com principio de funcionamento,
aplicacéo, distribuicdo espacial e local de medicdo. Na Figura 15, encontra-se um quadro resumo com

as diferentes classificacdes e respetivas descricao.»s
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Principio de funcionamento

Intensidade Interferométricos

Sensorde Amplitude Sensor de Fase

X Sensor de Frequéncia
* N&o necessitam de um q

interfedmetro Sensor de Polarizacao
* Necessitam de um
interferdmetro.
Aplicacao Distribuicao espacial Local de medicao

Sensor Quimico Sensor de Ponto Sensor Integrado
* Medigao do pH, a anlise de gases * Contém um unico ponto  de « Medicdo de um parametro fisico

e estudos espetroscopicos, entre medicao. sobre uma determinada seccdo

outros.

Sensor Fisico

* Medicdo de propriedades fisicas

Sensor Multiplex
Sensor Distribuido

espacial, fornecendo assim um
unico valor.

Sensor Extrinseco
* Afibra é usada para transportar luz

como por exemplo a temperatura e
a tensao.

da fonte para o detetor, no entanto

* Contém \arios pontos de medicao.
ros p . a modulacdo ocorre fora da fibra.

Medicdo em qualquer ponto ao
longo de uma Unica linha de fibra.

Sensor Intrinseco

* Uma ou mais propriedades fisicas
da fibra sofrem uma alteracéo,
sendo que as perturbacdes agem
na fibra e esta altera algumas
caracteristicas da luz no interior da
fibra.

Figura 15. Quadro resumo de uma das propostas de classificacdo dos SFO.

3.3.  Transdutores usados em SFO

De acordo com o foco deste trabalho e de modo a perceber-se de que forma o pH e a humidade
afetam as estruturas de betao reforcado, nesta seccao encontra-se uma breve explicacao destes topicos
assim como uma pesquisa com sensores reportados nos ultimos 10 anos, com o objetivo de se observar

a evolucao dos mesmos.
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3.3.1. SFO para monitorizacao do pH

Uma das principais razoes para a corrosao do aco em estruturas de betdo armado é a carbonatacao
do betao (Figura 5), como anteriormente mencionado na secao 1.1. A carbonatacao da-se quando o CO:.
na atmosfera se difunde através da camada superficial do betdo e reage com os produtos de hidratacao
do cimento. O aco no betédo é naturalmente protegido devido a elevada alcalinidade do betao e quando
este carbonata, a alcalinidade tende para valores de pH iguais ou inferior a 9.7

Hoje em dia, os métodos nao destrutivos sao os mais utilizados para a monitorizacdo do pH no betao
e baseiam-se na incorporacdo de elétrodos de referéncia, elétrodos potenciométricos.> Os SFO tém
bastante potencial na monitorizacdo em ambientes mais agressivos por longos periodos de tempo, pois
podem ser facilmente miniaturizados e incorporados em matrizes de betao, permitindo o controlo do pH
online permitindo assim prevenir a carbonatacéo do betdo.© Na Tabela 1 sao reportados alguns sensores

para a monitorizacao do pH nos ultimos 10 anos.

Tabela 1. Alguns sensores para monitorizacdo do pH reportados nos ultimos 10 anos e respetivas carateristicas.

Tipo de sensor Transdutor Gama de detecdo  Tempo de resposta  Ano  Ref.
Colorimétrico Vermelho de bromopirogalol 2,33 <pH<9,42 ~ 1 min 2011 =
Fluorométrico Imidazole - Cumarina 10<pH< 13,2 50 min 2014 =

Azul de bromofenol, vermelho
Colorimétrico fenol, vermelho cresol e 3<pH<I11 <2s 2016 =
fenolftaleina

Fluorescéncia Purpura de bromocresol 5,3<pH<87 150 s 2017 @
Colorimétrico Curcumina 9<pH<13 10-20s 2019
Fluorométrico Azul de timol 7<pH<12 NR 2020 =

NR - Nao Reportado

De acordo com a pesquisa efetuada, € de salientar que desde 2011, o desenvolvimento de sensores
para a monitorizacdo do pH, para as mais variadas aplicacoes, tem vindo a aumentar. Pela analise da
Tabela 1, é possivel afirmar que o sensor do tipo fluorométrico, reportado por Nguyen ef a/., é o sensor
que exibe o maior tempo de resposta e uma gama de detecao de pH compreendida entre os valores de
10 e 13,2. J4 o sensor que apresenta um menor tempo de resposta (1-2 s), reportado por Bremer ef a/.,

¢ do tipo colorimétrico com uma gama de detecao de pH situada entre os valores de 3 e 11.
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3.3.2.  SFO para monitorizacao da humidade

Tal como a temperatura, o pH ou a pressao, a humidade constitui um dos parametros fisicos mais
frequentemente requeridos para monitorizacdo.® O termo humidade refere-se a presenca de agua em
gases mas é frequentemente utilizada para se referir a expressdes que estdo relacionadas as
carateristicas do vapor de agua e, no campo da medicao, existem varios termos associados a esse vapor
de agua.® O termo conhecido como humidade relativa (HR), representa a relacao entre a quantidade de
vapor de agua presente na atmosfera e a quantidade maxima que a atmosfera pode conter e é
frequentemente expresso em percentagem.®

No caso das estruturas de betao, a HR € uma propriedade do ar adjacente a agua liquida retida nos
poros. Em cada poro, é formado um menisco devido a interface entre a agua liquida e o ar. Como as
forcas de contencdo de um menisco que prendem as moléculas de dgua na agua liquida sdo uma funcéo
da sua curvatura, a taxa de evaporacao ¢ também uma funcdo da curvatura.” A monitorizacdo antecipada
da humidade pode salvar a estrutura de betdo armado da perda da sua integridade estrutural e permite
adotar um conjunto de medidas adequadas relativamente aos danos sem custos demasiado elevados.”

Na Tabela 2 ¢ possivel observar alguns exemplos de sensores produzidos entre 2012 e 2021, para

a monitorizacdo da humidade em diferentes aplicacdes.

Tabela 2. Alguns sensores para monitorizacdo da humidade reportados nos ultimos 10 anos e a descricdo do tipo

de sensor, material utilizado, gama de sensibilidade e tempo de resposta.

Tempo de

Tipo de Sensor ~ Material Sensor RH/ % Sensibilidade Ano  Ref.
resposta
Sensor de Redes PMMA 30 - 90 33,6 pm/ % RH 7 min 2012 »
de Bragg
Sensor de Onda Hidrogel 40 - 90 0,196dB/%RH  10s-1min 2013 =
Evanescente
Eletroquimico Né&o aplicado 0-95 NR 120 s 2016 7
Sensor de Redes Gelatina 40 - 90 0,14dB / % RH 1000ms 2017 =
de Bragg
Comprimento de  Filme de dxido 32-85 0,145 nm/ % RH 2.73s 2017 .
onda de grafeno 85-97,6 0,915nm/ % RH
Potenciométrico Ag/AgCl NR NR 600 s 2018 7
Otico Zn0 35-85 0,2774 dB / %RH 0,774 s 2020 ”

NR - Nao Reportado
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De acordo com a pesquisa efetuada, mais uma vez, é de salientar que o desenvolvimento de sensores
para a monitorizacdo da humidade tem vindo a aumentar. Segundo a Tabela 2, dois sensores diferentes
com o mesmo intervalo de humidade relativa (40 — 90 %) conseguem obter sensibilidades e tempos de
resposta também eles diferentes. Podemos afirmar que ja existem sensores de humidade com tempo de

resposta muito reduzido, 2,73 s, sendo este produzido com um filme de éxido de grafeno.

3.4.  Aplicacao dos SFO nas Estruturas de Betao

Os sensores com aplicacao no betdo sao inseridos dentro da estrutura ou colocados a superficie da
mesma para a avaliacdo de danos, podendo ser colocados em estruturas novas ou ja existentes.”

Uma das areas MIE de estruturas civis que tem evoluido de forma rapida é o desenvolvimento de
SFO, uma vez que tém a capacidade de se distribuirem em diversos pontos de uma estrutura metalica
ou de betéo, permitindo uma caraterizacao estrutural mais detalhada.® Por outro lado, permitem detetar
diferentes parametros mecanicos e fisicos como é o caso da tensao, temperatura e pressao, aperfeicoam
e aceleram os processos industriais, permitem desenvolver sistemas de controlo de qualidade
adequados, diagnostico médico precoce, e prevencdo e controlo de alteracdes indesejadas nos
materiais.”

Idealmente, um SFO para a medicdo da deformacdo em estruturas civis devera ser estavel,
encontrar-se devidamente localizado e distribuido, ter sensibilidade e dindmica adequadas, linear na sua
resposta, sensivel as variacoes de analito, de extremidade Unica, insensivel a flutuacdes térmicas, nao
perturbar a estrutura, imune a variacdo de energia, de facil producédo e de durabilidade elevada, pelo
menos, durante todo o tempo de vida util da estrutura.”

0S SFO podem ser aplicados na monitorizacao de estruturas em tempo real, na medicdo de
propriedades fisicas, em edificios e pontes através da monitorizacao de fissuras do betdo, medicao de
deslocamento espacial, monitorizacao a longo prazo da deformacao, monitorizacdo de betao na fluéncia
e encolhimento, entre outras. Podem também ser aplicados em diferentes areas como nos tuneis sendo
exemplo disso a monitorizacao da convergéncia, em barragens na monitorizacdo de expansao conjunta,
medicao de deslocamento espacial, monitorizacao de vazamento e temperatura e ainda em estruturas
do patrimonio na analise da abertura de fissuras, avaliacdo de danos pods-sismicos, monitorizacao de
restauracao, entre outros.=#

Um dos primeiros SFO fabricados na area da engenharia civil, foi um conjunto de sensores de
deformacao de fibra otica de Bragg que foi instalado na ponte de Beddington Trai, no Canada, para a
monitorizacdo do aco de pré-esforco. Este sensor monitorizou o pré-esforco das armaduras durante 19
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meses e revelou diferencas no comportamento do aco assim como confirmou a reducao da perda de

resisténcia.®

4. Limitacoes dos materiais hibridos sol-gel para funcionalizacao de SFO

De acordo com a literatura, existem sensores que exibem limitacdes que dificultam a sua utilizacao
continua. Por outro lado, ndo foram reportados estudos aplicados a amostras reais ou situacoes
praticas.z

Uma das principais desvantagens/limitacdes dos SFO é a sua dupla sensibilidade a temperatura e
deformacdo. Por isso, para a obtencdo de uma deformacédo precisa, € necessario separar as
contribuicdes destas duas carateristicas. O facto de parte da tensao ser absorvida pelo revestimento
protetor das fibras oticas constitui uma desvantagem pois apenas parte da tensao estrutural é detetada,
provocando leituras inexatas. Existem também fatores que podem afetar o desempenho dos SFO como
0 modo de como o sensor ¢ instalado e o insuficiente comprimento de ligacdo dos sensores.&

Embora muitos dos trabalhos descrevam a otimizacao de parametros, nao existem ainda dados
suficientes no que toca ao desempenho analitico. Posto isto, & desejavel a obtencao de SFO
funcionalizados com materiais sol-gel em que nao ocorra lixiviacdo de reagentes e que possam ser
utilizados por um longo periodo de tempo sem alteracdes na sensibilidade e no tempo de resposta dos
mesmos. Desta forma, o desenvolvimento da pesquisa no que se refere a materiais hibridos
funcionalizados para SFO, destaca problemas relacionados com desempenho de sensores como € 0 caso
da estabilidade microestrutural, lixiviacdo, reversibilidade, tempo de resposta, repetibilidade,
sensibilidade e seletividade, em vez de demonstrar apenas o potencial de detecao.= A versatilidade desta

tecnologia, podera ser a solucéo para alcancar sensores com limitacdes bastante reduzidas.=

5. Perspetivas futuras dos materiais hibridos sol-gel para funcionalizacao
de SFO

Na dltima década, foram desenvolvidos materiais HOl em SFO nas areas da quimica, biologia,
construcao civil, fisica e medicina.® Em biologia e quimica molecular os sensores quimicos de fibra ética
e 0s biossensores de fibra dtica demostram grande interesse na detecéo ides, pH, DNA, glicose, gases
nocivos e explosivos e matéria organica.* Na area da fisica foi desenvolvido um SFO baseado no efeito
de Doppler, pois possui vantagens na aquisicao de ondas vibracionais e acusticas com alta

sensibilidade.* Na area do diagnostico, os SFO apresentam um grande interesse para o desenvolvimento
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de tecidos inteligentes compativeis com ressonancia magnética para proporcionar um melhor diagnostico
a pacientes que sofram convulsdes.s

Para garantir a seguranca das infra-estruturas e a manutencao/reabilitacdo adequada, é necessario
monitorizar a condicdo estrutural ao longo do tempo. Além disso, para a construcédo de estruturas de
importancia assinalada, os sensores sao frequentemente aplicados na fase de construcdo para que as
pequenas degradacdes possam ser identificadas numa fase inicial. Assim, uso de novos materiais na
construcao desenvolve a necessidade de monitorizaco.®” Na exploracao das fibras 6ticas, novos sensores
foram projetados para fornecer capacidades nao alcancaveis com instrumentos ja existentes e, portanto,
tornar possivel a aquisicado de novas informacdes Uteis para obtencdo de melhores resultados e para
uma aplicacao assertiva na area da engenharia civil.# Neste ambito, ja se encontram desenvolvidos e
aplicados em estruturas SFO para a medicdo de pressado hidraulica e para a detecdo de fugas nas
condutas, assim como sensores de monitorizacdo geotécnica para avaliar infra-estruturas subterraneas

(tuneis, estacdes ferroviarias, minas e pogos).&
6. Fundamentos Tedricos das Técnicas de Analise e Caraterizacao

Como referido anteriormente, os materiais HOI sintetizados foram caraterizados fisico-quimica,
morfoldgica, espetroscopica, térmica e electroquimicamente, com o objetivo de obter uma caraterizacao
dos materiais 0 mais completa possivel. De modo a entender como funciona cada técnica utilizada, nesta

seccao é feita uma introducdo acerca de cada uma delas.

6.1.  Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) permite caraterizar de forma detalhada as
propriedades elétricas de um material assim como a interface elétrodo/solucdo® e consequentemente
viabiliza o estudo do comportamento de um sistema quando existe uma correlacdo de um elevado
numero de processos com diferentes velocidades.®

O principio basico desta técnica de caraterizacéo eletroguimica baseia-se na aplicacdo de um sinal
alternado de pequena amplitude a um elétrodo, permitindo a diferenciacao dos processos com diferentes
tempos carateristicos, dado que apds a aplicacao de um sinal numa ampla faixa de frequéncias se obtém
uma resposta especifica.* Visto que as respostas sao nao-lineares para grandes amplitudes, a escolha
da técnica EIE depende de dois objetivos, tais como estabelecer um mecanismo de reacao ou determinar

0s parametros cinéticos de um mecanismo pré-estabelecido. Para que os efeitos de conexdo/ligacao e
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das propriedades eletromagnéticas nao interfiram no resultado da medicdo, é necessario elimina-los.®
Na Figura 16 encontra-se uma representacao esquematica de um sistema experimental de trés elétrodos

para conduzir medicdes de EIE.

Potencidstato

ET ER CE

Ecrade visualizacao
Gaiola de Faraday

Figura 16. Representacao esquematica de sistema experimental de EIE (ET - Elétrodo de Trabalho, ER - Elétrodo

de Referéncia, CE - Contra Elétrodo).

A EIE contém informacdes analisaveis em cada frequéncia e é utilizada para mecanismos de ajuste
fino e determinacao da cinética de processos, resisténcias e capacitancias. Esta técnica pode ser aplicada
em processos interfaciais como reacdes redox em elétrodos, adsorcao, cinética de reacdes homogéneas
em solucao combinadas com processos redox e transferéncia forcada de massa, em efeitos geométricos
tais como a transferéncia de massa linear, esférica e cilindrica, elétrodos de volume limitado,
determinacdo da resisténcia de solucdes e elétrodos porosos, e por fim em aplicacdes em fontes de
energia (baterias e células combustiveis), corrosdo, revestimentos e tintas, reacdes eletrocataliticas,
polimeros condutores, membranas bioldgicas, sensores, semicondutores, entre outros.s* Adicionalmente,
a EIE também pode ser utilizada para avaliar a permeabilidade de revestimentos e/ou das propriedades

barreira de modo a determinar o estado das armaduras das estruturas de betdo armado.=

6.2.  Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com mddulo de
reflexdo total atenuada

A espetroscopia de infravermelho (IV) € uma técnica de espetroscopia de absorcao, na qual a energia
absorvida se encontra na zona do IV do espetro eletromagnético.* Esta técnica baseia-se nas vibracdes
e rotacdes dos atomos de uma molécula e mede a frequéncia de vibracao das ligacdes na molécula,

originando um espetro em que a quantidade de luz absorvida pela amostra ¢ medida em funcao da
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frequéncia.=* Um espetro de IV é normalmente obtido através da passagem de radiacao IV através de
uma amostra e da determinacdo da fracdo de radiacao incidente que é absorvida a uma determinada
energia. No entanto, para que uma molécula absorva radiacao nesta regiao do espetro eletromagnético,
tem de apresentar um momento dipolar elétrico que sofra alteracdes consoante o seu movimento para
que as interacdes desta radiacdo com a matéria promovam vibracdes e rotacdes nos atomos da
molécula.s

A Espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com modulo de reflexao total
atenuada (FTIR-ATR) combina a técnica das transformacdes de Fourier para aquisicdo de dados, com os
principios da reflexao total atenuada que é capaz de superar muitos dos problemas e limitacdes dos
métodos classicos de transmissao.” Trata-se de uma técnica rapida e versatil pelo facto da obtencdo dos
dados ocorrer em poucos segundos, sendo aplicada na analise de superficies e liquidos densos, que
podem ser colocados no porta-amostra sem qualquer tratamento prévio.ss

A amostra é depositada sobre um elemento de reflexdo interna (ERI), que possui um indice de
refracdo muito elevado e o feixe de IV ira incidir no ERI e sofrer refracdo no interior do mesmo antes de
atingir a amostra. A reflexdo do feixe sera total quando o angulo de incidéncia, 6, for maior do que o
angulo critico, B.w.. Nestas condicdes, parte do feixe no limite do ERI penetrara a amostra sob a forma

de onda evanescente, como é possivel observar na Figura 17.%

Feixe IV ‘ k. ) Para o detetor

Amostra

Onda evanescente que

— N\ Cristal ATR
penetra a amostra / \

Figura 17. Representacdo esquematica de um cristal ATR. Adaptado da referéncia 95 e 98.

O espetro resultante é semelhante ao espetro de IV por transmissao no que toca a posicdo das
bandas, no entanto a intensidade das mesmas varia. Neste caso, a espessura da amostra ndo influencia
a intensidade das bandas de absorcado, dado que apenas a zona interfacial da amostra vai interagir com

o feixe de IV refletido no ERI.>
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6.3.  Espetroscopia de Ultravioleta-Visivel

A espetroscopia que utiliza radiacdo ultravioleta-visivel (UV-Vis) pode ser dividida em duas categorias,
a absorvancia e a fluorescéncia com base no tipo de interacao radiacdo-matéria que é monitorizada. A
radiacdo na zona UV-Vis do espetro eletromagnético varia aproximadamente entre 200 - 700 nm.*

A absorcao de radiacao UV-Vis esta diretamente relaciona com a excitacdo de eletrdes em atomos e
moléculas. Dado que os niveis de energia estdo quantificados, apenas a radiacdo que abrange uma
determinada quantidade de energia para causar transicoes de um nivel para outro, sera absorvida.»w
Tipicamente, a espectroscopia de absorcdo tem como objetivo determinar a concentracao do analito na
solucdo da amostra, sendo que esta determinacao se baseia na medicao da quantidade de luz absorvida
de um feixe de referéncia conforme este atravessa a solucdo da amostra. A presenca de analito na
solucao afetara a quantidade de radiacdo transmitida através da mesma, assim sendo a transmitancia
ou a absorvancia relativa da solucdo pode ser utilizada como indice de concentracao de analito.»

No caso das solucdes, a amostra em estudo é transferida para a célula de absorcao e é colocada no
espetrofotometro, para que a célula seja atravessada pela radiacdo com o comprimento de onda
selecionado. A quantidade de radiacao que passa pela amostra é entdo medida em relacdo a uma
amostra de referéncia e a quantidade relativa de luz que passa pela amostra é utilizada para estimar a
concentracdo do analito. Os espetrofotometros de UV-vis sdo utilizados na medicéo da absorvancia de
luz ultravioleta ou visivel por uma amostra num unico comprimento de onda ou numa determinada faixa
do espetro. Para cada comprimento de onda, ¢ medida tanto a intensidade da luz que passa através da
célula de referéncia (l) como a intensidade da luz que atravessa a célula da amostra (l). Caso | seja
menor que lo, significa que a amostra absorveu parte da luz.™

A transmitancia (T) de uma solucdo é definida como a razao entre | e lo conforme expresso nas

Equacdes 11 e 12.»

T=— Equacado 11

I
T% = T x 100 Equacao 12
0

Os termos T e T% expressam a fracao da luz incidente absorvida pela solucao. No entanto, ndo existe
uma relacédo linear entre transmitancia e concentracao do analito.® Um segundo termo usado para

descrever a relacéo entre | e |, & a absorvancia (A), expresso na Equacéo 13.
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I
A= log, (TO> Equacdo 13

A absorvancia, em condicoes apropriadas, € diretamente proporcional a concentracao de analito na
solucédo. A relacao entre a absorvancia de uma solucao e a concentracao da espécie absorvente é
conhecida como Lei de Beer-Lambert , em que € corresponde ao coeficiente de absortividade molar, b

ao percurso o6tico em cm e ¢ a concentracao de analito (Equacdo 14).

A=Ebc Equacdo 14

Além de solucdes, podem ser ainda analisados por UV-Vis solidos, sempre que estes apresentem
carateristicas que permitam a passagem de radiacdo. Na Figura 18, a titulo de exemplo, esta

representada a estrutura genérica de um espetrofotdémetro de UV-Vis.

Espelho Célu[a d_e
referéncia
Foto-detetor
/ Espelho
Lampada de Lampada de
tungstnio deu®rio
—  Amplificador —— Dlsfzm:de
Monocromador
Divisor de
feixe Célulade  Foto-detetor

amostra

Figura 18. Representacdo esquematica da estrutura de um espetrofotémetro UV - Vis. Adaptado da referéncia

102.

6.4. Espetroscopia de Fluorescéncia

A espetroscopia de fluorescéncia é o estudo quantitativo da fluorescéncia de moléculas fluorescentes,
ou seja, fluordforos. Esta ocorre quando um eletrdo regressa ao seu estado fundamental ao emitir um
fotdo depois de ser excitado para um estado quantico mais elevado por algum tipo de energia.'®

Os fotdes de um determinado comprimento de onda sao absorvidos pelo fluoréforo e excitam parte
dos seus eletroes. O sistema permanece nesse estado excitado por apenas alguns nanossegundos e

depois regressa ao seu estado fundamental. Ao passar do estado excitado para o estado fundamental, o
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eletrdo pode emitir um fotdo, conhecido como emissao de fluorescéncia. O comprimento de onda do
fotdo absorvido & sempre menor do que o do fotdo emitido. Este fendmeno é denominado de
deslocamento de Stokes.* Os fluordforos sdo caraterizados por espetros de fluorescéncia especificos,
nomeadamente o seu espetro de absorcdo e emissao. O espetro de absorcao é obtido pela medicao da
intensidade da emissao num determinado comprimento de onda enquanto o comprimento de onda de
absorcdo é continuamente alterado. No caso do espetro de emissao, é medida a intensidade da luz
emitida em funcdo de seu comprimento de onda e em contrapartida o comprimento de onda da luz
excitante ¢ mantido constante.* A forma do espetro de absorcao é geralmente igual & forma do de
emissao. No entanto, devido ao deslocamento de Stokes, o espetro de emissdo é deslocado para o
vermelho em comparacdo com o espetro de excitacado e, geralmente, a forma dos dois espectros sdo
imagens espelhadas um do outro.

De forma sucinta, uma fonte de luz gera uma ampla faixa de radiacao eletromagnética, na gama dos
400-700 nm.x+ Posteriormente, verifica-se uma limitacdo da radiacdo, com base no comprimento de
onda de emissao fluorescente, através do filtro de absorcao. Apds a amostra ser atravessada pela mesma
verifica-se uma nova limitacao através do filtro de emissao uma vez que isola a emissao da fluorescéncia.
Por fim, o sinal atinge o detetor.> Na Figura 19 pode-se observar a estrutura geral de um

espetrofluorimetro.
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I Amostra
-1 -_——— " . T T ——— - I -
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|
[
[
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[
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. emissao
Lente )
[
1
Detetor

Figura 19. Representacdo esquematica de um espetrofluorimetro. Adaptado da referéncia 105.

28



6.5.  Microscopia Eletronica de Varrimento

A microscopia eletronica de varrimento (MEV) é aplicada com o objetivo de obter informacdes a cerca
da morfologia da superficie da amostra. Um microscépio eletrdnico aplica um feixe de eletrdes focalizado
de elevada energia de forma a gerar uma variedade de sinais na superficie de amostras sélidas (Figura
20). Os sinais que derivam das interacoes eletrao-amostra revelam informacdes sobre a amostra como
a morfologia externa, composicdo quimica e estrutura cristalina e orientacdo dos materiais que a

constituem.ws

Fonte de eletrdes

I

Feixe de eletrbes

Lentes de condensacgao I:l

Controlo de Controlo de
ampliagao varrimento

Bobinas |
Ecra

Lente objetiva I:I
ESs
Detetores ERs __> Amplificador

Amostra

Figura 20. Representacdo esquematica de um MEV. Adaptado da referéncia 107.

Os instrumentos basicos de microscopia eletronica podem funcionar por transmissdo ou por
varrimento de superficies e possibilitam o acesso a imagens que sdo Unicas e frequentemente
complementares.

Os eletroes acelerados carregam quantidades significativas de energia cinética, sendo que essa
energia é dissipada, na forma de sinais pela interacao eletrdo-amostra quando os eletrdes incidentes sao
desacelerados na amostra sodlida.'s Estes sinais incluem eletrdes secundarios (ESs), eletres
retrodifundidos (ERs), fotdes, luz visivel, e calor. Os ESs sao mais vantajosos para a morfologia e
topografia das amostras enquanto os ERs sdo comummente utilizados para ilustrar contrastes na
composicao em amostras multifasicas. A medida que os eletrdes excitados voltam ao estado de energia

mais baixo, geram raios X de comprimento de onda fixo.1
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Os raios X s&o gerados pelas colisdes inelasticas dos eletrdes na amostra. A medida que os eletrdes
excitados voltam a estados de energia mais baixos, produzem raios X que sdo de um comprimento de
onda fixo. Desta forma, os raios X produzidos sao carateristicos para cada elemento que é "excitado"
pelo feixe de eletrdes.

A analise efetuada por MEV ¢ considerada ndo destrutiva, porque os raios X gerados nao provocam
a perda de volume da amostra, permitindo analisar os mesmos materiais repetidamente. A principal
vantagem de uso eletroes, em vez de radiacao visivel, &€ que os eletrdes permitem aceder a um aumento

de resolucao de pelo menos trés ordens de grandeza.¢

6.6. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (TGA) é frequentemente utilizada no ambito de estudos de
decomposicao térmica em diferentes atmosferas. Além disso, é utilizada para avaliar produtos volateis
ou gasosos perdidos durante reacOes quimicas em nanomateriais, polimeros, nanocompositos de
polimeros, fibras, tintas, revestimentos e filmes.' Esta técnica trata a alteracdo de massa de uma
substancia em funcao da temperatura. O perfil desta alteracao é registado quando a amostra é sujeita a
um ambiente de aquecimento ou arrefecimento de uma forma controlada.' A amostra é inserida num
recipiente especificamente concebido para este tipo de medida e a variacdo de temperatura é definida
de acordo com um programa de temperatura personalizado, onde a temperatura é medida com
termopares que estdo em contacto com o recipiente da amostra. Devido a este processo, alguma massa
podera ser perdida, volatilizada ou decomposta.'® Existem fatores que influenciam a alteracéo de massa
como o peso e volume da amostra colhida para analise, forma fisica da amostra, forma e natureza do
suporte da amostra, natureza da atmosfera sob a qual a analise é realizada, pressao da atmosfera
mantida na camara da amostra durante a analise, e taxa de aquecimento ou arrefecimento.'®

No equipamento para analise térmica ¢ normalmente colocada uma massa de amostra na gama de
2-20 mg, dependendo da densidade da amostra, do tamanho do recipiente, e da finalidade da analise.
Quanto as propriedades fisicas da amostra, estas podem afetar o termograma obtido. Assim,
considerando a inércia térmica do sistema e o facto de o termopar estar posicionado em contacto com
a amostra, a temperatura detetada pode apresentar-se superior a observada durante os testes com
menor massa.’® Na Figura 21 ¢é apresentada uma representacao esquematica dos constituintes de um

equipamento de TGA.
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Figura 21. Representacao esquematica dos constituintes de um equipamento de TGA. Adaptado da referéncia

110.
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Capitulo 2 - Parte Experimental

2.1. Reagentes

Os reagentes utilizados como precursores na preparacao dos materiais HOI encontram-se descritos
na Tabela 3. Como precursores organico e inorganico foram utilizados a Jeffamine® THF170 (Huntsman)
e 0 GPTMS (= 98%, Acros), respetivamente. Foram ainda usados como solventes, etanol (96%, Sigma-
Aldrich), tetrahidrofurano (99,5%, Panreac, estabilizado com =300 ppm de BHT) e agua ultrapura (18

MQ cm) obtida utilizando um sistema de purificacdo Milli-C».

Tabela 3. Designacao, abreviatura, estrutura quimica, massa molecular e massa volumica dos precursores

utilizados neste trabalho para a sintese pelo método sol-gel de materiais HOI.

M Pro-c
(g/mol)  (g/mL)

Designacao Abreviatura Estrutura Quimica

Jeffamine® THF170
Poli(oxi-1,4-butanodiil), alfa-hidro-
omega-hidroxi-, polimero com

THF170 w*\oié\/\/o%\)\o/\b( 1700  0,9500

amonia
OCH;
(3-glicidoxipropil)trimetoxisilano GPTMS v/\o/\/_sggﬁfm 236,3 1,070

Os reagentes utilizados como dopantes na preparacdo dos materiais HOlI dopados encontram-se
descritos na Tabela 4. No caso dos materiais HOI dopados para monitorizacdo do pH, os reagentes
empregues foram a fenolftaleina (Merck), na preparacdo de uma solucédo 0,1 M em etanol, e o surfactante
brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) (= 99%, Acros Organics), na preparacdo de uma solucado aquosa
0,1 M. Para monitorizacdo da humidade, utilizaram-se diferentes agentes dopantes como o acetato de
celulose (Sigma-Aldrich), 2-hidroxitilcelulose (Sigma-Aldrich), carvdo ativado (Sigma-Aldrich), nanotubos

de carbono (Sigma-Aldrich) e o zeolito SYLOSIV A4 (Grace).
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Tabela 4. Designacao, abreviatura, estrutura quimica, massa molecular e massa volumica de alguns dos agentes
dopantes e do surfactante utilizados neste trabalho para a sintese pelo método sol-gel de materiais HOI

funcionalizados.

; o ) - P2
Designacao Abreviatura Estrutura Quimica M (g/mol) ( g/z:ril)
0
(o
Fenolftaleina phph 318,33 1,299
£ )~ oH
HO
s
Brometo de CTAB B 364,46 0,50

cetiltrimetilamonio

Acetato de celulose AC " :< ?/A 1811,6 1,3

OH

2-hidroxitilcelulose HC T 116,11 0,6

OR

Na Figura 22 encontram-se as estruturas do carvao ativado, nanotubos de carbono e do zedlito

SYLOSIV A4.

Nanotubos de carbono Zeolito SYLOSIV A4

Figura 22. Estrutura do alétropo de carbono CNT e do zeodlito A4.
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2.2. Sintese dos materiais HOI

Aos materiais sintetizados, foi-lhes atribuido uma designacao por uma questao de praticidade. Assim,
optou-se por adotar uma designacao no qual “A” identifica a ligacao que se estabelece na reacao entre
0 GPTMS e a Jeffamine®, incluindo a formacao de uma ponte aminoalcool (-COH-CH-NH-n), e entre
paréntesis a massa molecular da Jeffamine® utilizada na sintese. Para cada material, a Jeffarmine® e o

GPTMS foram utilizados numa razao estequiométrica de 1:2.

2.2.1. Materiais HOI puros

Para a sintese dos materiais HOI puros, pesou-se inicialmente o percursor organico num frasco de
amostra e colocou-se numa placa de agitacao com um agitador magnético. De seguida, acrescentou-se
THF até se obter uma mistura homogénea e adicionou-se lentamente o percursor inorganico. Deixou-se
reagir os precursores garantindo que nao ocorreu a formacao de bolhas de ar. Apés 20 minutos,
adicionou-se a mistura, também de forma lenta, agua ultrapura. Ao fim de 10 minutos transferiu-se o ge/
para um recipiente apropriado e isolou-se com parafilme®. O processo de cura foi efetuado numa estufa
(UNB 200, Memmerd a 40 °C durante 15 dias para se dar o processo de secagem e garantir a extracao
de todos os solventes. Os detalhes das quantidades de cada reagente utilizados na sintese encontram-
se indicados na Tabela 5. Na Figura 23 é possivel visualizar um esquema com as principais etapas da

sintese do HOI A170 e na Figura 24 é apresentada a fotografia da matriz apos o processo de cura.

Tabela 5. Descricdo das quantidades utilizadas de cada reagente na preparacao do material HOI puro.

n(Jefiamine®) / n(Siloxano) Munmne(g) Vee (UL)  Verns(UL)  Vigsumoun (L)
Al170 1:2 1,7000 1050 442 107

0CH;

0
OM ‘}.(\/Lo A~ Si~0CH;
T/\ /j\r ?/\U Fi

THF170 0 GPTMS Agua ultrapura

.(:;‘47 } \
| Loy o o
‘ Homogeneizar 20 minutos 10 minutos -
co . oo L o0
> e o

Figura 23. Representacdo esquematica das principais etapas de sintese para o HOlI A170.
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¢ o—

Al170

Figura 24. Fotografia da matriz A170 apds o processo de cura.

2.2.2. Materiais HOI dopados

2.2.2.1. Desenvolvimento de HOI para a monitorizacéo do pH

A sintese do HOI A170 foi adaptada de modo a funcionalizar este material com carateristicas capazes
de efetuar a monitorizacdo do pH do meio onde seja inserido. Como tal, sintetizaram-se dois HOIs
diferentes, um dopado apenas com fenolftaleina e outro simultaneamente com o agente poroso CTAB e
dopado com fenolftaleina, tendo como base a matriz A170. Na Tabela 6 encontram-se as designacdes

utilizadas para cada filme.

Tabela 6. Reagentes utilizados durante a sintese e sua respetiva designacao.

Jeffamine®  Siloxano  n(Jeffamine®) / n(Siloxano)  Agentes

Al170@phph ) phph
A170@CTAB@phph THF170 GPTMS 12 CTAB e phph

Para a sintese destes HOls, repetiu-se o procedimento utilizado para a matriz até ao passo da adicao
do precursor inorganico. No caso do filme A170@phph, depois de 20 minutos, adicionou-se a solucéo
etanoica de fenolftaleina 0,1 M e apos 10 minutos acrescentou-se agua ultrapura. Ao fim de 10 minutos
transferiu-se 0 ge/ para um recipiente apropriado e isolou-se com parafilme®. No caso do filme
A170@CTAB@phph, depois de 20 minutos, adicionou-se a solucdo aquosa de CTAB 0,1 M e apos 10
minutos, acrescentou-se a solucéo etanoica de fenolftaleina 0,1 M. Ao fim de 10 minutos em agitacéo,
transferiu-se o ge/ para um recipiente apropriado e isolou-se com parafilme®. O processo de cura foi
efetuado numa estufa (UNB 200, Memmerd) a 40.0 °C durante 15 dias para a obtencao dos filmes. Os
detalhes das quantidades de cada reagente utilizado encontram-se na Tabela 7. Na Figura 25 é possivel
visualizar um esquema com as principais etapas da sintese do filme A170@phph e A170@CTAB@phph

e na Figura 26 é apresentada a fotografia destes materiais apos o processo de cura.
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Tabela 7. Descricao das quantidades utilizadas de cada reagente na preparacao do Al70@phph e

A170@CTAB@phph.

M seramine (g) Ve (L]L) Verms (UL) Vere (UL) Vitn (UL) Vg utrepura (UL)
A170@phph 1,7000 1050 442 - 400 107
Al70@CTAB@phph  1,7000 1050 442 200 400 -

0
O
), Gl
HO
Fenolftaleina Agua Ultrapura

H N MDX‘/L NH, )
- o o B A~ 5170CH;
\r{/\ X /\l\r ?/\0 F,

10 minutos 10 minutos
S
THF170 O — > ——=
THF
Homogeneizar 20 minutos
0
0
1.
N o T UL 1
Br
10 minutos 10 minutos —
=

Figura 25. Representacdo esquematica das principais etapas de sintese dos filmes A170@phph e

A170@CTAB@phph.

| AlZ0@phph | | AL70@CTAB@phph

Figura 26. Fotografia dos materiais HOl A170@phph e A170@CTAB@phph apos o processo de cura.

2.2.2.2. Desenvolvimento de HOI para a monitorizacdo da humidade

De forma a funcionalizar o uso do material HOI para atuarem como sensores de humidade,
sintetizaram-se cinco filmes diferentes, tendo como base a matriz A170. Os dopantes utilizados foram:

acetato de celulose, 2-hidroxitilcelulose, carvao ativado, nanotubos de carbono e o zedlito SYLOSIV A4.
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Na Tabela 8 encontram-se as designacoes utilizadas para cada filme sintetizado, bem como a indicacao

dos reagentes utilizados.

Tabela 8. Reagentes utilizados durante a sintese e a sua respetiva designacéo.

Jeflamine®  Siloxano n(Jeflamine®) / n(Siloxano) Dopantes
Al170@AC Acetato de celulose
A170@HC 2-hidroxitilcelulose
Al170@CA THF170 GPTMS 1:2 Carvao ativado
A170@CNT Nanotubos de carbono
Al70@A4 Zeolito SYLOSIV A4

Para a sintese destes filmes, repetiu-se o procedimento utilizado para a matriz até ao passo da adicao
do precursor inorganico. Depois de 20 minutos da adicao deste, acrescentou-se o respetivo dopante (2-
hidroxietil celulose, acetato de celulose, carvao ativado, nanotubos de carbono ou zeolito SYLOSIV A4).
Ao fim de 10 minutos em agitacao, transferiu-se o ge/ para um recipiente apropriado e isolou-se com
parafilme®. O processo de cura foi efetuado numa estufa a 40.0 °C, durante 15 dias, para a obtencao
de xerogéis. As quantidades de cada reagente utilizado na sintese encontram-se na Tabela 9. Na Figura
27 ¢é possivel visualizar as principais etapas da sintese e na Figura 28 é apresentada a fotografia dos

materiais HOI A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e A170@A4, apos o processo de cura.

Tabela 9. Descricdo das quantidades utilizadas de cada reagente na preparacao dos materiais HOI.

M.stamine (g) Ve (U L) Verms (UL) Moparte (g)

Al70@AC
Al70@HC
Al70@CA 1,7000 1050 442 0,0510
A170@CNT
Al70@A4
HoN OH/L NH, —0,
? H/\u)’(’\/\/ : u/\)nr d A/o\/\/'s-\’o\
THF170 GPTMS
\ QO / Agente Dopante
Homogeneizar 20 minutos 10 minutos lﬂ“——_'“"v

Figura 27. Representacdo esquematica das principais etapas de sintese dos HOI desenvolvidos para a

monitorizacdo da humidade.
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A170@CA

A170@CNT Al70@A4
Figuras 28. Fotografia dos materiais HOI A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e A170@AA4.

2.3. Equipamentos de Analise e Caracterizacao

Os materiais HOI sintetizados foram analisados e caraterizados por FTIR-ATR, de UV-Vis,
espetroscopia de fluorescéncia, EIE, TGA e MEV.

Para a realizacao da analise por FTIR-ATR utilizou-se um espetrofotometro de infravermelhos com
transformada de Fourier, marca PerkinEimer, modelo UATR Two, equipado com um cristal de diamante.
Antes da medicao, um disco de HOI com 1 cm de didmetro, foi transferido para o porta-amostras. Os
espetros foram registados a temperatura ambiente, no modo absorvancia e na regido situada entre 4000
- 400 cm?, com uma resolucao de 4 cm?, sendo realizados 64 varrimentos. A aquisicao e interpretacao
dos espetros foi realizada utilizando o software IV da LabSolutions.

Na analise das amostras por UV-Vis utilizou-se um espetrofotometro SHIMADZU modelo UV-2501PC.
Os espetros foram registados no modo transmitancia, na regiao dos 300 - 700 nm. Os dados foram
recolhidos com uma resolucdo de 0,1 nm. Os materiais HOI foram colocados num porta-amostras para
suportes solidos, o que foi instalado no compartimento do equipamento.

Para as medicoes de EIE utilizou-se um potenciostato/galvanostato/ ZRA (Gamry Instruments
modelo Reference 600+). As medicoes foram realizadas utilizando uma célula suporte, de dois elétrodos
de ouro paralelos com 10 mm de didametro e 250 um de espessura.” O estudo de EIE foi efetuado através
da aplicacdo de um potencial elétrico sinusoidal de 10 mV (pico a pico), numa gama de frequéncia de
1x10¢ Hz a 0,01 Hz (10 pontos por década) no potencial de circuito aberto no sentido decrescente de
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frequéncia. Os dados de resposta de frequéncia das células eletroquimicas estudadas foram processados
usando o software de aquisicdo de dados Gamry ESA410 e foram apresentados na forma de grafico de
Nyquist (Zimag)

A analise por espetroscopia de fluorescéncia foi realizada a temperatura ambiente e para tal utilizou-
se um espetrofluorimetro Horiba Jovin Yvon modelo FluoroMax — 4. Os espetros de emissao foram
obtidos em diversas regides do UV-Vis, fazendo-se variar, o comprimento de onda de excitacdo. Os HOls
foram colocados num suporte idealizado para essa funcao, o qual foi previamente instalado no porta-
amostras do equipamento.

No caso da caraterizacdo por TGA utilizou-se equipamento da TA /nstruments, modelo SDT Q600.
As amostras foram submetidas a uma rampa de temperatura de 15 °C min-! entre a temperatura
ambiente e os 750 °C, com um fluxo constante de nitrogénio de 100 mL min-'. Para cada analise, foram

colocados cerca de 20 - 30 mg de cada HOI num cadinho de alumina.

2.4. Solucao Simulativa de betao

Como anteriormente mencionado, os constituintes que conferem elevada alcalinidade ao betdo séo
0 Ca(OH). e o KOH. Assim sendo, preparou-se uma solucdo aquosa de 0,2 M KOH saturada com 1,3 x
10+ M Ca(OH)., com o intuito de visualizar se os materiais HOl A170@phph e A170@CTAB@phph

apresentam alteracao de cor aguando em contacto com a solucéo simulativa de betao.
2.5. Teste de Humidade

De forma a compreender qual o comportamento dos materiais HOI sintetizados a variacao de
humidade, as amostras em estudo foram submetidas a diferentes humidades relativas (HR) e diferentes
temperaturas. Escolheram-se duas HR extremas e uma intermédia, com o objetivo de obter uma
avaliacdo alargada do comportamento das amostras, uma vez que a HR do betdo nao se mantém
constante.

O controlo de HR a que os HOI foram expostos foi realizado recorrendo a colocacdo dos materiais
no interior de um exsicador, no qual, quando aplicavel, existia uma solucao aquosa saturada que permite
manter a HR controlada, a uma determinada temperatura.”* O controlo da temperatura foi realizado
através da colocacao de um exsicador numa estufa (U30, MERMMET). Na Tabela 10, estao identificadas

as solucoes saturadas preparadas, bem como a temperatura e respetiva HR obtida. Importante ressalvar
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que para a uma HR de 25 % (a 30 °C) e 16 % (a 50 °C) nao foi necessario a utilizacdo de qualquer

solucao saturada.

Tabela 10. Identificacao das quantidades de reagentes utilizados para a preparacao de solucdes aquosas
saturadas e a respetiva HR e temperatura.

Solucdo saturada  Mreen(8) M (8 T(°C) HR (%)

KOH 126 100 7
. . - 25
NaCl 36 00 0 75
KNO: 46 100 92
i i - 16
NaCl 36 w00 Y 75

Na Figura 29 é apresentado um quadro resumo com as temperaturas, HR, e amostras testadas em

cada uma das condicoes.

T=30°C T=50°C
HR=7% HR=75% HR=92% HR=75%

Dopantes: Dopantes: Dopantes: Dopantes: Dopantes: Dopantes:
HC HC HC HC HC HC
AC AC AC AC CA CA
CA CA CA CA A4 A4
CNT CNT CNT CNT
A4 A4 A4 A4
Material HOI: Material HOI: Material HOI: Material HOI: Material HOI: Material HOI:
Al70 Al70 A170 A170 Al170 Al70
A170@HC AI70@HC AL70@HC A170@HC A170@HC A170@HC
A170@AC AI70@AC AL70@AC A170@AC A170@CA A170@CA
A170@CA A170@CA AL70@CA A170@CA A170@A4 A170@A4
A170@CNT AL70@CNT AL70@CNT A170@CNT A170@CTAB@phph A170@CTAB@phph
AL70@A4 Al70@A4 AL70@A4 A170@A4 A170@phph A170@phph

A170@CTAB@phph Al70@CTAB@phph

Al70@phph Al70@phph

Figura 29. Quadro resumo das condicdes e das amostras (HOI e dopantes) utilizadas na realizacdo dos testes de

humidade.

A temperatura e a HR do laboratério, da estufa e do exsicador foram monitorizadas através da

utilizacdo de sensores digitais de temperatura e humidade da marca Xiaomi, modelo LYWSDCGQ/01ZM.

Além dos HOI sintetizados, foram ainda submetidos a diferentes condicdes de HR e temperatura, os
dopantes utilizados na preparacao dos HOI. Todas as amostras testadas foram colocadas dentro de uma

caixa de petri. No caso dos materiais HOI, a quantidade de amostra testada corresponde a um disco
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com um didmetro de aproximadamente 5 cm. Relativamente aos dopantes, foram testadas 0,051 g de
cada um, dado esta ser a quantidade empregue durante a sintese dos HOI

As amostras que foram testadas a uma HR controlada dentro do exsicador, foram previamente
colocadas na estufa a temperatura a qual o teste se realizou.

E importante referir que, a monitorizacdo da capacidade do material HOl se mostrar sensivel &
alteracao de humidade foi realizado recorrendo & variacdo de massa, realizada através da pesagem das
amostras utilizando uma balanca digital de precisdo (40SM-200A, Precisa). No caso da temperatura a
30 °C, depois de se iniciarem os testes, a primeira pesagem foi efetuada ao fim de 30 minutos, e a
partir desse momento foram feitas pesagens de 1 em 1 hora. Ja a temperatura de 50 °C, a primeira
pesagem realizou-se ao fim de 1 hora e, de seguida, de 3 em 3 horas. Durante o teste, as caixas de petri

mantiveram-se abertas e no momento da pesagem fecharam-se as mesmas.

2.6. Pastas de cimento

Com o objetivo de avaliar a estabilidade dos materiais HOI foram preparadas pastas de cimento
numa relacao massica agua/cimento de 0,5.12 De cada um dos materiais HOI anteriormente sintetizados
foram retirados trés discos de 1 cm de diametro cada, medidas as respetivas espessuras e de seguida
foram colocados nas pastas de cimento durante um periodo de 7, 14 e 28 dias. O numero de dias

utilizados corresponde geralmente aos tempos utilizados na cura do betdo na area da engenharia civil .2
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Capitulo 3 - Materiais HOI sintetizados para utilizacdo como sensores de pH

As amostras HOI sintetizadas com o objetivo de estudar a sua utilizacdo como sensores de pH foram

a Al70@phph e a A170@CTAB@phph. Neste capitulo sera realizada a caraterizacdo fisico-quimica,

morfoldgica, espetroscopica, térmica e eletroquimica, bem como o seu potencial como material para

utilizacao como sensor de pH.

3.1. Caraterizacao fisico-quimica

Na Figura 30 estao ilustrados os espetros de FTIR-ATR obtidos para os precursores organico e

inorganico, utilizados na sintese de todos os materiais HOI.

Jeffamine THF170

GPTMS

Absorvancia / u.a.
Absorvancia / u.a.

N

1
1191

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500

. -1
Numero de onda / cm

3000

2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm'™®

Figura 30. Espetros de FTIR-ATR obtidos para o precursor organico, Jeffamine THF170, e para o precursor

inorganico, GPTMS, utilizados para todos os materiais HOI sintetizados.

Na Figura 30 destacam-se os picos a 1482 e 1367 cm, que correspondem as vibracdes de

deformacao simples da cadeia carbonada da poliéteramina da Jeffamine® THF170.! Por outro lado, no

espetro do GPTMS, observa-se um pico a 3051 cm-, correspondente ao anel epdxi da estrutura, entre

760 - 780 cm encontra-se uma banda carateristica dos alcéxidos de silicio, e por fim, salientam-se os

picos a 2841 e 1191 cmque estao associadas aos grupos SI-OCHs.14

Na Figura 31 estéo ilustrados os espetros de FTIR-ATR obtidos para os agentes dopantes utilizados

na sintese dos materiais HOI para serem testados como sensores de pH: phph e CTAB.
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phph CTAB

1
1716:

Absorvancia / u.a.
Absorvancia / u.a.

I
3016;

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda / cm™ Ntimero de onda / cm'*

Figura 31. Espetros de FTIR-ATR obtidos para a phph e o surfactante CTAB, utilizados na sintese de A170@phph
e A170@CTAB@phph.

Na Figura 32 estao ilustrados os espetros de FTIR-ATR obtidos para os materiais HOI sintetizados

direcionados para a monitorizacao do pH.

—A170
—— A170@phph ‘
— A170@CTAB@phph 1101

29151 2854

Absorvancia / u.a.

3433

T T T T — — T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda / cm’

Figura 32. Espetros de FTIR-ATR obtidos para os materiais HOl A170, A170@phph e A170@CTAB@phph.

No espetro da matriz A170, observam-se dois picos a 1482 e 1367 cm correspondentes a cadeia
carbonada do precursor organico, indicando que esta ndo sofreu alteracdes.!s No entanto, o pico que
corresponde ao anel epoxi do precursor inorganico desapareceu, o que mostra que a reacao entre os

dois precursores ocorreu. O pico a 1990 cm- e a banda entre 760 - 780 cm* também desapareceram,
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evidenciando que a hidrolise do silano foi bem sucedida.!#t:s O pico a 1101 cm* é referente as ligacoes
Si-0-Si carateristicas do material HOI reticulado e a 1242 cm corresponde a deformacao simétrica da
ligacao C-Si. As bandas a 2915 e 2036 cm! devem-se a elongacéo assimétrica da ligacdo C-CH: e a
banda a 2854 cm- é carateristica da elongacdo simétrica da mesma ligacdo. = E possivel observar a
3433 cmt uma banda larga carateristica do grupo OH-e deriva da presenca deste grupo quer na cadeia
poliéteramina, quer nas moléculas de agua que possam ainda estar aprisionadas no hibrido.'* A 1647
cm encontra-se a vibracdo mais importante, carateristica da ligacdo C-NH-C que corresponde a ligacao
aminoalcool que € estabelecida entre 0s precursores organico e inorganico.:1s

No caso do espetro do material HOI A170@phph aparecem os picos e bandas ja mencionadas para
a matriz, no entanto é visivel um pico a 1770 cm* que é carateristico do grupo carbonilo presente na
estrutura da fenolftaleina.'”

Em relacdo ao espetro do material HOl A170@CTAB@phph, para além dos picos referidos
anteriormente, verifica-se a existéncia de um pico a 3016 cm* que pode ser atribuido a vibracdo da
elongacao da ligacdo C-H dos grupos -CH: e -CH: do CTAB. 1

Relacionando os espetros dos materiais HOIl dopados com o da matriz, é possivel concluir que a
dopagem do material apenas causou pequenos desvios em alguns picos da matriz. Por outro lado, no
espetro do material HOI A170@CTAB@phph, sao visiveis duas inversdes na intensidade das bandas
entre 1420 e 1503 cm e entre 2890 e 2996 cm?, que estado associadas a incorporacado dos dopantes e
a possiveis ligacdes entres e a matriz. Porém, nao foi possivel confirmar que tipo de ligacdes ocorreram

apos a incorporacdo da fenolftaleina e do CTAB.

3.2. Caraterizacao morfologica

Na Figura 33 ilustra as imagens SEM obtidas dos materiais HOI sintetizados direcionados para a

monitorizacao do pH.
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Al70 A170@phph A170@CTAB@phph

Figura 33. Imagens SEM relativas aos materiais HOl A170, A170@phph e A170@CTAB@phph.

Independentemente das ampliacdes, comparando as imagens obtidas por SEM é possivel visualizar
que a matriz A170 apresenta uma superficie uniforme. Relativamente ao material HOl A170@phph, a
morfologia altera-se com a adicdo da phph, observando-se a existéncia de superficie nao uniforme. No
caso do material HOlI A170@CTAB@phph, é percetivel a superficie nao uniforme mais evidente que se
deve a existéncia de nanoparticulas irregulares conseguidas através da adicdo do surfactante CTAB uma

vez que este atuou como agente mesoporoso e macroscopico.:

3.3. Caraterizacao espetroscopica

Na Figura 34 sao apresentados os espetros de transmitancia de UV-Vis obtidos para os materiais
HOI A170, A170@phph e A170@CTAB@phph. Através dos valores de transmitancia é possivel aferir a

transparéncia dos materiais em estudo.
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Figura 34. Espetros de transmitancia de UV-Vis obtidos para os materiais HOl A170, A170@phph e
A170@CTAB@phph.

Através da analise dos espetros obtidos, € percetivel que a medida que o comprimento de onda
aumenta, os valores de transmitancia também aumentam. Desta forma, para um comprimento de onda
de 400 nm, a matriz apresenta uma transmitancia mais elevada quando comparada com os materiais
HOI dopados, comportamento que se mantém para comprimento de onda superiores, apresentando a
matriz A170 uma elevada transmitancia com valores superiores a 70%. Relativamente ao A170@phph e
A170@CTAB@phph, estes apresentam valores de transmitancia inferiores a 50 e 35 %, respetivamente.

Assim sendo, deduz-se que os materiais que exibem maior e menor transparéncia sdo o A170 e o
A170@CTAB@phph, respetivamente. As alteracdes da transmitancia dependem muitas vezes do
tamanho da particula que tem a capacidade de transmitir luz.'® Assim sendo, a presenca de poros na
estrutura HOI causada pela introducao do surfactante CTAB, pode ser a razdo pela qual a luz é dispersa,

0 que conseguentemente causa a diminuicdo da transparéncia do material HOI.

Na Figura 35 estdo ilustrados os espetros de fluorescéncia obtidos para os materiais os HOI

sintetizados direcionados para a monitorizacao do pH.
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Figura 35. Espetros de fluorescéncia obtidos para os materiais HOI A170, A170@phph e A170@CTAB@phph.

Através da andlise do espetro relativo a matriz HOl A170, observa-se que esta apresenta
fluorescéncia intrinseca. Neste tipo de matrizes, a emissao de fluorescéncia intrinseca esta associada a
transferéncia foto induzida de protdes entre NH:/NH- e & recombinacdo da cavidade eletrénica que
ocorrem nos nanoclusters do GPTMS.! Para além disso, é também percetivel que com o aumento do
comprimento de onda de excitacao, o pico de emissao desloca-se para comprimentos de onda maiores.
Relativamente aos espetros dos materiais HOlI A170@phph e A170@CTAB@phph, ¢ visivel que estes
apresentam o mesmo comportamento que a matriz, ou seja, a fluorescéncia observada é intrinseca a
matriz.

Tendo em conta os espetros dos trés materiais HOI apresentados, é possivel detetar que a posicao
do pico de emissao destes nao se altera de forma significativa, para os comprimentos de onda de
excitacao empregues. Nao obstante, é notério que os hibridos apresentam o seu pico de emissdo maximo
a comprimentos de onda de excitacdo diferentes (Tabela 11). No caso da matriz A170 ocorre a um

comprimento de onda de 360 nm, para o material A170@phph ocorre a um comprimento de onda de
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355 nm e para o material A170@CTAB@phph ocorre a um comprimento de onda de 370 nm. Assim
sendo, conclui-se que estamos perante um desvio hipsocromico e batocromico do pico de emissao

maximo, relativamente a matriz, para os filmes A170@phph e A170@CTAB@phph, respetivamente.

Tabela 11.Comprimento de onda de excitacdo, comprimento de onda maximo de emissdo e intensidade de
fluorescéncia dos materiais HOI sintetizados.

Material HOI Aec (M) Anx(nNmM) [
Al170 360 435 1,09x107
A170@phph 350 424 1,18x107
A170@CTAB@phph 370 436 1,58x107

Observando a tabela e comparando a intensidade de fluorescéncia dos materiais HOI dopados com
a da matriz, é possivel afirmar a existéncia de um desvio hipercromico. Em relacdo ao A170@phph, este
desvio nao é significativo, por outro lado, quanto ao A170@CTAB@phph, o aumento da intensidade ja é
consideravel e, por isso, aparenta existir um efeito sinergético da fluorescéncia intrinseca da matriz com
a presenca dos dopantes, responsavel pelo mesmo.

A dependéncia do comprimento de onda de emissao com a energia de excitacao esta relacionada
com o tamanho dos aglomerados de silica e com processos nao organizados que estdo geralmente

ligados as transicoes que ocorrem entre estados localizados em estruturas néo cristalinas. 22

3.4. Caraterizacao térmica

Na Figura 36 estéo ilustrados os termogramas obtidos para os materiais HOl A170, A170@phph e
A170@CTAB@phph. Nos termogramas é possivel observar o TGA, representado com a linha a preto, e

0 DTGA com a linha a vermelho, de cada material.
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Figura 36. Termogramas obtidos para os materiais HOl A170, A170@phph e A170@CTAB@phph.

De acordo com a literatura, para materiais HOI, o maior processo de degradacao ocorre entre 350
e 500 °C, devido a despolimerizacao de parte da Jeffamine e da condensacao residual dos grupos Si-
OH. Observando os termogramas apresentados, verifica-se que os trés HOI apenas exibem um processo
de degradacdo, compreendido entre 375 e 450 °C, o que estd de acordo com o que referido
anteriormente.

A Tabela 12 inclui os valores de temperatura de perda de 5 % do peso (Ts), a temperatura de perda

maxima de peso (T-») e a percentagem de peso no final da analise (Char Yield), para os trés materiais
HOl.

Tabela 12. Valores obtidos de T5, Tméx e Char Yield para os materiais HOI A170, A170@phph e
A170@CTAB@phph.

Material HOI T:(°C) Twx(°C) Char Yield (%)

Al70 375 423 8,4
Al70@phph 369 422 7,0
Al70@CTAB@phph 372 430 7,8
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Analisando a tabela os valores de Ts e Tne Nd0 variam significativamente entre cada material e, desta
forma, ndo é possivel retirar quaisquer conclusdes a partir destes dados. Quanto aos valores de Char
Yield, a matriz A170 é a que apresenta maior percentagem de peso residual a 750 °C, sugerindo uma
menor densidade de reticulacdao para os materiais dopadas, o que esta de acordo com os dados
anteriormente reportados. Em geral, os resultados obtidos ndo aparentam grandes alteracdes no perfil
térmico dos trés materiais. Assim sendo, estes podem ser aplicados em betao fresco, uma vez que os

processos de cura do betdo ndo atingem temperaturas superiores a 70 °C.
3.6. Caraterizacao eletroquimica

Na Figura 37 estao ilustrados os diagramas de AMyquist obtidos para os materiais HOI sintetizados.
Nos mesmos, os resultados experimentais sao representados por pontos pretos e o ajuste dos mesmos
¢ representado por linhas vermelhas. Os circuitos elétricos equivalentes (CEE) utilizados para descrever
as respostas elétricas da configuracdo da célula, para cada material, também se encontram ilustrados
no respetivo diagrama.

Os diagramas de Myqguist apresentados mostram uma semicircunferéncia que, geralmente, interseta
0 eixo do xx a valores de frequéncia muito elevados. Adicionalmente, é possivel observar que o diametro
das semicircunferéncias varia de acordo com a composicdo do material. Esta variacdo deve-se a
incorporacao dos agentes dopantes que, por sua vez, provocam alteracdes nas carateristicas dielétricas
da matriz. Para além disso, como os semicirculos apresentam uma ligeira depressao, as analises de
todas as respostas de impedancia foram baseadas num CEE, onde os elementos de fase contante (CPE
(Q)) foram utilizados, em vez da capacitancia pura, e resisténcia associada ao material (Ramosta).?

A impedancia das amostras é dada pela Equagao 15, onde Q e a. sao parametros independentes da

frequéncia.”

1
lopp=——— 3
CPE [QGW) ] Equacéo 15

Quando o = 1, estamos perante um sistema ideal e Q assume-se como sendo a capacidade da
interface. No entanto, quando o # 1 o sistema apresenta um comportamento que esta associado a
heterogeneidade da superficie.?

A impedancia para um CEE é obtida pela Equacdo 16, quando é considerado um circuito paralelo
resistivo-capacitivo e quando é usado um CPE ao invés de um condensador ideal (oi=1), em que, Rt

representa a resisténcia em paralelo com o CPE.v
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Ramostra

Zopp= )
P 11+ (W) “QRamostral Equagao 16

Quando estamos perante um sistema ideal, a capacidade da interface é igual a capacitancia
interfacial (C.r). Contrariamente, quando estamos perante um sistema com desvios a idealidade, é

utilizada a Equacéo 17 para estimar o valor de Cex.”

1
Ceft = [QRamostra(l"x)]“ Equacgédo 17

Para cada um dos materiais HOI foram efetuadas trés medicdes. Os valores de resisténcia da
amostra (R.mesws), capacidade interfacial (CPE (Q)), desvio a idealidade (o) e erro do ajuste (x?) foram
obtidos utilizando a resposta da EIE e ajustando os dados correspondentes aos CEE propostos.
Adicionalmente, foram calculados os valores da resisténcia normalizada (R), da capacitancia normalizada
(C), da condutividade (o) e da permitividade relativa (€). Estes valores foram obtidos aplicando as

Equacdes 18, 19, 20 e 21, respetivamente.”

R = Ramostra X Adisco Au Equacgéo 18
C
c= — Equacgao 19
Adisco Au
Iamos’(ra
- M Equacao 20
Ramostra

€ = Ceft * lamostra
r
€0 % Adisco Au

Equacéo 21

Em que, Aswn (Ccm?) € a drea dos elétrodos de ouro, | (cm) é a espessura dos filmes HOI e & (nF

cm) é a permitividade no vacuo.
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Figura 37. Diagramas de Myquist obtidos para os HOlI A170, A170@phph e A170@CTAB@phph.

Os resultados do ajuste dos dados, nomeadamente a resisténcia da amostra (R.s), @ capacidade
interfacial (CPE), o desvio a idealidade (a) e o erro do ajuste (x?), para os materiais HOl A170,

A170@phph e A170@CTAB@phph sao apresentados na Tabela 13.

Tabela 13.Resultados do ajuste dos dados de EIS das amostras dos HOIl, com apenas uma resisténcia.

Material HOI Rimosr: / Q c2 CPE(Q)/SQ+tcm? a X
A170 8.80x10°(+ 62,8 %) 6.91x10%2(+36,4%) 0.91 3.03x10°
A170@phph 4,01x10° (+ 52,6 %) 6,69x10%2 (+22,3%) 0,97 2,76x10°
Al70@CTAB@phph  6.24x10¢ (+ 4,6 %)  6.57x10=(+4,4 %) 0.98 2.64x10°

Na Tabela 14 estao apresentados o logaritmo da resisténcia (log R), a capacidade (C), o logaritmo

da condutividade (Hog o), e a constante dielétrica (&) para os materiais HOI.

Tabela 14. Propriedades elétricas dos materiais HOI sintetizados.

Material HOI logR({Qcm?) C(pFcm?) -logo (Scmy) &
Al70 10,19+0,28 553+0,89 1091+028 11,77+1,89
A170@phph 950+021 755+1,64 10,40+0,21 10,64+2,32
A170@CTAB@phph 7,06+153 761+0,16 961+0,02 10,33+0,21

Os valores de logaritmo da resisténcia dos materiais HOI sintetizados encontram-se entre 10,19 e

7,06 Q cmz, sendo que a matriz apresenta maior resisténcia quando comparada com o A170@phph e
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A170@CTAB@phph. Observando os valores obtidos para a capacidade, estes situam-se entre 5,53 e
7,61 pF cmz?, onde Al70 e Al170@CTAB@phph apresentam o valor mais baixo e mais alto,
respetivamente. Relativamente a constante dielétrica, esta varia entre 10,33 e 11,77, sendo que o valor
mais baixo pertence ao A170@CTAB@phph e 0 mais elevado ao A170.

Verifica-se que as resisténcias sao superiores a 107 Q cmz, o que permite concluir que os materiais

apresentam propriedades dielétricas adequadas a ambientes alcalinos.
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Capitulo 4 — Materiais HOI sintetizados para utilizacdo como sensores de
humidade

As amostras HOI sintetizadas com o objetivo de estudar a sua utilizacdo como sensores de humidade
foram a A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e A170@A4. Neste capitulo sera realizada a
caraterizacao fisico-quimica, morfolégica, espetroscopica, térmica e eletroquimica, bem como o seu

potencial como material para utilizacao como sensor de humidade.

4.1. Caraterizacao fisico-quimica

Os espetros de FTIR-ATR obtidos para os agentes dopantes utilizados na sintese dos materiais HOI
dopados com derivados de celulose, alotropos de carbono e zeolito SYLOSIV A4, sdo apresentados na

Figura 38.
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Figura 38. Espetros de FTIR-ATR obtidos para HC, AC, CA, CNT e A4.
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Na Figura 39 estao ilustrados os espetros de FTIR-ATR obtidos para os materiais HOI sintetizados

direcionados para a monitorizacao da humidade.
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Figura 39. Espetros de FTIR-ATR obtidos para os materiais HOl A170, A170@HC, A170@AC, A170@CA,

A170@CNT e A170@A4.

A Tabela 15 contém um quadro resumo das atribuicdes feitas ao espetro da matriz HOI A170, uma

vez que este se encontra devidamente discutido na seccdo 3.1.

Tabela 15. Atribuicao dos picos méaximos de absorcéo presentes no espetro de FTIR-ATR da matriz A170.

Numero de onda / cm*  Atribuicéo

1101 Ligacao Si-O-Si

1242 Deformacéo simétrica da ligacao C-Si

1367 Deformacéo da cadeia carbonada da poliéteramina
1482 Deformacéo da cadeia carbonada da poliéteramina
1647 Deformacéo do grupo C-NH-C

2854 Elongacéo simétrica da ligacdo C-CH.

2915 e 2936 Elongacéo assimétrica da ligacao C-CH.

3433 Grupos -OH

Relativamente aos espetros dos materiais HOlI dopados com derivados de celulose, A170@HC e

A170@AC, para além dos picos e bandas ja mencionados, é visivel um pico a 1657 cm* devido a

elongacdo da ligacdo -CH presente no 2-hidroxietil celulose e um a 1735 cm* correspondente a

deformacao do grupo acetil da ligacdo C=0 carateristico do acetato de celulose.»

Em relacao aos espetros dos materiais HOI dopados com aldtropos de carbono, excluindo os picos

referentes ao A170, verifica-se a existéncia de um pico a 1676 cm+ derivado as vibracées C=C e C=0
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das estruturas aromaticas, » no caso do HOl A170@CA, e a 1654 cm* que reflete a vibracao de
deformacdo da ligacdo C=C com origem no carbono com hibridizacdo spz no espetro do HOI
A170@CNT.

0 espetro do A170@A4 exibe todos os picos carateristicos da matriz A170 e trés picos carateristicos
do zedlito LTA, a 540 cm- referente a vibracdo de elongacao simétrica do anel de 4 membros e a 667
e 965 cm' atribuidos ao elongacdo simétrico e assimétrico da vibracdo interna de (Si, Al)-O,
respetivamente.z

Relacionando os espetros dos materiais HOI dopados com o da matriz, é possivel concluir que a
dopagem do material apenas causou pequenos desvios em alguns dos picos da matriz. Salienta-se ainda
a visivel diminuicdo dos picos carateristicos da matriz A170 no caso dos materiais HOl A170@CA,

A170@CNT e A170@A4.

4.2. Caraterizacao morfoldgica

A Figura 40 ilustra as imagens SEM obtidas dos materiais HOI sintetizados direcionados para a

monitorizacao da humidade.
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Figura 40. Imagens SEM relativas aos materiais HOl A170, A170@HC, A170@AC, A170@CNT, A170@CA e
Al70@AA4.

Tal como observado anteriormente, é possivel visualizar que a matriz A170 apresenta uma superficie
uniforme. Analisando as imagens correspondentes aos materiais HOl dopados com derivados de celulose
(A170@HC e A170@AC) e com o zedlito (A170@A4) estes apresentam a formacdo de pequenos
aglomerados na sua superficie. Ao contrario destes, os materiais HOl dopados com alétropos de carbono
(A170@CNT e A170@CA) apresentam na sua superficie a formacao de estruturas de maior tamanho,

tipicas dos aldtropos de carbono.» Esta observacado pode dever-se ao facto de, durante a sintese dos
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HOI existir uma dificuldade em incorporar uniformemente estes dopantes na matriz, resultando na

formacdo de um HOI com estas carateristicas morfolédgicas.

4.3. Caraterizacao espetroscopica

Na Figura 41 sao apresentados os espetros de transmitancia de UV-Vis obtidos para os materiais
HOI A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e A170@A4. Através dos valores de transmitancia é

possivel aferir a transparéncia dos materiais em estudo.
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Figura 41. Espetros de transmitancia de UV-Vis obtidos para os materiais HOl A170, A170@HC, A170@AC,
A170@CA, A170@CNT e A170@A4.

Através da analise dos espetros obtidos, observa-se que a medida que o comprimento de onda
aumenta, os valores de transmitancia também aumentam, exceto no caso do A170@CNT onde a
transmitancia deste material se mantém igual a 0 %.

A semelhanca da Figura 34, a matriz A170 é a que apresenta uma transmitancia mais elevada
quando comparada com os materiais HOl dopados. A matriz A170 apresenta uma elevada transmitancia
com valores superiores a 70 %. Relativamente aos materiais HOl A170@HC e A170@ACapresentam
valores de transmitancia na ordem dos 33 e 42 %, respetivamente. Os valores mais baixos de
transmitancia sdo obtidos para os materiais HOl A170@A4, A170@CA e A170@CNT. Destes, destacam-
se 0s materiais dopados com alotropos de carbono, uma vez que apresentam valores de transmitancia
inferiores a 10 %, tal como esperado, devido a sua aparéncia (opaca).

Assim sendo, conclui-se que os materiais que exibem maior e menor transparéncia sdgo o A170 e o

A170@CNT, respetivamente.
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4.4. Caraterizacao térmica

Na Figura 42 estao ilustrados os termogramas obtidos para os materiais HOI sintetizados para a
monitorizacdo da humidade. Nos termogramas devidamente identificados, é possivel observar o TGA

representado com a linha a preto, e o DTGA com a linha a vermelho, de cada material.
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Figura 42. Termogramas obtidos para os materiais HOl A170, A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e
Al170@A4.
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De acordo com a literatura, para materiais HOI, o maior processo de degradacao ocorre entre 350
e 500 °C, devido a despolimerizacdo de parte da Jeffamine e da condensacao residual dos grupos Si-
OH. Observando os termogramas apresentados, verifica-se que os trés HOl apenas exibem um processo
de degradacdo, compreendido entre 375 e 450 °C, o que esta de acordo com o que referido
anteriormente.

A Tabela 16 inclui os valores de temperatura de perda de 5% do peso (Ts), a temperatura de perda

maxima de peso (Tw) & a percentagem de peso no fim (Char Yield), para estes materiais HOI.

Tabela 16. Valores obtidos de Ts, Tws € Char Yield para os materiais HOl A170, A170@HC, A170@AC, A170@CA,
Al170@CNT e A170@A4.

Material HOI Ts(°C) Tw(°C) Char Yield (%)

Al170 375 423 8,4
Al70@HC 365 419 6,6
Al70@AC 372 418 7,6
Al70@CA 372 423 8,8
Al170@CNT 367 422 8,3
Al70@A4 375 419 8,2

Analisando a tabela os valores de Ts e Tns Nd0 variam significativamente entre cada material e, desta
forma, ndo é possivel retirar quaisquer conclusdes a partir destes dados. Quanto aos valores de Char
Yield, o material HOlI A170@CA ¢é o que apresenta maior percentagem de peso residual a 750 °C. Em
geral, os resultados obtidos ndo aparentam grandes alteracdes no perfil térmico dos materiais. Assim
sendo, estes podem ser aplicados em betdo fresco, uma vez que os processos de cura do betdo néo

atingem temperaturas superiores a 70 °C .1z
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4.5. Caraterizacao eletroquimica

Na Figura 43 estao ilustrados os diagramas de Nyquist obtidos para os materiais HOI sintetizados.
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Figura 43. Diagramas de Nyquist obtidos para os HOI A170, A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e
Al70@AA4.

Os resultados do ajuste dos dados, nomeadamente a R.nese, @ CPE, 0 0 € 0 2, para os materiais HOI

A170, A170@HC, A170@AC, A170@CA, A170@CNT e A170@A4 sao apresentados na Tabela 17.

Tabela 17. Resultados do ajuste dos dados de EIS das amostras dos HOI, com apenas uma resisténcia.

Material HOI Ruresa / Q Y2 CPE(Q /SQ*cm* « X
A170 8,80x10°(+ 62,8 %) 6,91x10(+36,4%) 0,91 3,03x10=
Al70@HC  9,44x10¢ (+23,6 %)  5,29x107 (+59%) 0,98 2,75x10°
Al70@@AC 1,40x10v (+29,6 %) 7,66x102(+x11,1%) 0,95 2,93x102
A170@CA  2,54x10w (+ 12,8 %) 1,30x10"(+ 10,7 %) 0,92 1,86x10"
A170@CNT  1,76x10¢(+2,4%)  6,43x10°(+x9,2%) 0,80 8,79x10s
Al70@A4  7,42x10° (+42,8 %) 6,51x102(+x10,9%) 0,98 2,69x102
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Na Tabela 18 estao apresentados o log R, a C, o -log 0, e a & para os materiais HOI.

Tabela 18. Propriedades elétricas dos materiais HOI sintetizados.

Material HOl logR(Qcm?3) C(pFcm?) -logo (Scm?) &
Al170 10,19+0,28 5,53+0,89 10,91+0,28 11,77 +1,89
Al70@HC 8,87+0,10 065+0,04 9,84+0,10 7,36 + 0,46
Al70@@AC 10,04+0,13 0,38+0,06 11,39+0,13 4,34 +0,51
Al70@CA 829+190 1,17+0,10 11,41+0,06 13,18+1,14
Al70@CNT 2,26+0,01 4,30+0,44 5,19+0,01 48,53 +4,96
Al70@A4  7,41+0,18 0,38+0,04 1105+0,18 427+0,45

Os valores de logaritmo da resisténcia dos materiais HOI sintetizados encontram-se entre 10,19 e
2,26 O cm?, sendo que a matriz apresenta maior resisténcia quando comparada com os restantes
materiais HOI. Observando os valores obtidos para a capacidade, estes situam-se entre 0,38 e 5,53 pF
cm?, onde Al70@AC e A170@A4 apresentam o valor mais baixo e o A170 o valor mais alto.

Relativamente a constante dielétrica, esta varia entre 4,27 e 48,53, sendo que o valor mais baixo

pertence ao A170@AC e o mais elevado ao A170@CNT.

Observando os valores de R.n destaca-se 0 A170@CNT com o valor mais baixo de resisténcia na
ordem dos 10¢Q cme. Verifica-se que as resisténcias dos restantes HOI sdo superiores a 107Q cms?, o

que permite concluir que os materiais apresentam propriedades dielétricas adequadas a ambientes

alcalinos.2
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Capitulo 5 - Comportamento sensorial dos materiais HOI sintetizados

5.1. HOI como sensores de pH

A presenca de phph nos HOI sintetizados permite obter um sensor colorimétrico relativamente a
alteracdes de pH. Como tal, foram realizados alguns testes relativamente a alteracao da cor do HOI, de
modo a revelar a capacidade sensorial dos materiais HOl A170, 170@phph e A170@CTAB@phph
relativamente ao pH. Para tal, foi adicionada uma gota da solucdo simulativa do betao, na parte superior
de discos dos HOI de aproximadamente 1 cm de diametro, recortados dos filmes iniciais, como ilustrado

na Figura 44.

Al70 A170@phph A170@CTAB@phph

Figura 44. Observacdo da alteracao da cor do HOI apds a adicdo de uma gota de solucdo simulativa de betdo na

sua superficie.

Analisando a figura, é visivel que tanto o A170@phph como o A170@CTAB@phph respondem a
presenca de um meio alcalino, uma vez que ha uma alteracao visivel da cor da solucao simulativa de
betdo (incolor) para carmim. E expetavel que a presenca de CTAB otimize o efeito pretendido, uma vez
que a formacao de micelas deste surfactante aquando da sua incorporacao no HOI permite 0 aumento
da porosidade do material, bem como a incorporacao mais eficaz da fenolftaleina na matriz.:

O facto de a cor do hibrido responder a alteracdo do pH do meio permite concluir que o HOI
sintetizado demonstra potencial para ser utilizado como sensor de pH colorimétrico. sintetizado
demonstra potencial para ser utilizado como sensor de pH colorimétrico. A aplicacdo deste material em
SFO para monitorizacdo do pH em estruturas de betdo armado podera ser efetuada através alteracoes

induzidas pelo pH na absorbancia ou intensidade de fluorescéncia.»
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5.2. HOIl como sensores de humidade

Os dopantes e os materiais HOI sintetizados foram submetidos a diferentes HR e temperaturas. A
avaliacdo da capacidade dos HOI responderem a alteracdes de humidade, foi realizada recorrendo a
variacdo de massa, originada pela absorcao ou libertacdo de agua. Na Figura 45, encontram-se os
resultados relativos a variacdo de massa dos dopantes e materiais HOI sintetizados, quando submetidos

a diferentes HR e a uma temperatura de 30 °C.
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Figura 45. Variacao da massa dos dopantes e dos materiais HOI sintetizados em funcao do tempo quando

expostos a diferentes HR e a uma temperatura de 30 °C.

Através da observacao dos graficos apresentados, a uma temperatura de 30 °C, percebe-se que a
resposta da variacao de massa das amostras aumenta com o aumento da HR a qual séo submetidas.

A uma HR de 7 %, os dopantes testados nao exibem uma variacdo de massa significativa. Dado a
baixa humidade a que foram submetidos, esse resultado era o esperado. Salienta-se ainda que, este
comportamento também ocorre com os materiais HOI sintetizados a mesma HR. Relativamente a HR de
25 %, observa-se uma ligeira variacao de massa dos dopantes, com uma estabilizacao ao fim de 21
horas. No entanto, no que toca aos materiais HOI, & visivel a resposta destes materiais nas duas primeiras
horas, sendo que depois disso apresentam um comportamento oscilante estabilizando também ao fim
de 21 horas. Mesmo assim, a diferenca entre o efeito singular do dopante e o efeito sinergistico do HOI
dopado, nao apresentam diferencas significativas. No que concerne a HR de 75 %, tanto os dopantes
como os materiais HOI apresentam uma resposta significativa a esta HR, exceto o dopante A4, para o
qual a massa praticamente nao varia e estabiliza ao fim da primeira hora. Destaca-se o comportamento
dos dopantes HC e CA e dos materiais HOl A170@HC e A170@CA, uma vez que sao 0s que apresentam
maior sensibilidade. Quanto colocados a uma HR de 92 %, e uma vez mais, o dopante HC evidencia-se
por apresentar uma maior variacao de massa quando comparado com os restantes dopantes. Para além
disso, este comportamento sensivel 8 HR é também demonstrado pelo material HOl dopado com o HC:
A170@HC. O material HOI A170@A4 é o que se apresenta menos sensivel a esta HR.

Ao analisar os graficos dos materiais HOI as diferentes HR, & importante referir que a matriz A170
também apresenta uma variacao de massa, isto €, também ela responde a humidade. O comportamento

desta, é acompanhado pelo material HOl A170@HC.

Na Figura 46, encontram-se os graficos relativos ao comportamento dos dopantes e materiais HOI
sintetizados direcionados para a monitorizacdo da humidade, quando submetidos a diferentes HR e a
uma temperatura de 50 °C. E necessario salientar que, por falta de tempo, nao foi possivel realizar os
testes para os materiais HOl A170@AC e A170@CNT assim como para as HR extremas, obtidas através

da utilizacédo das solucdes aquosas saturadas de KOH e KNO:.
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Figura 46. Graficos da variacao de humidade mediante as diferentes HR dos dopantes e dos materiais HOI

sintetizados, a temperatura de 50 °C.

Relativamente & HR de 16 %, observa-se uma variacdo de massa dos dopantes e dos materiais HOI
consistente com um efeito de secagem. E visivel a resposta imediata do HC e do CA, a esta humidade,
ao contrario do A4 que apresenta uma variacdo de massa inicial menor. Consta-se que este
comportamento é semelhante ao dos materiais HOI, no entanto a matriz A170 é a que mostra uma maior
variacdo de massa inicial seguida do material HOl A170@HC. A uma HR de 75 %, tanto os dopantes
como os materiais HOI exibem um comportamento analogo ao referido anteriormente, ou seja, realca-se
o dopante A4 e o material HOI sdo os que apresentam uma menor resposta & humidade e, por outro

lado, o dopante HC e os materiais HOl A170 e A170@HC, uma vez que Sd0 0S que expressa uma maior

sensibilidade.

Como os agentes dopantes HC e CA promovem a formacédo de poros de maior tamanho pelo facto
de serem macromoléculas, a solidificacdo do material nao interfere de uma forma significativa e permite

assim uma maior porosidade ao hibrido. Ao contrario destes, o CNT e o A4, apenas promovem a
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formacdo de microporos que ficam facilmente bloqueados aquando da solidificacdo do material HOL.
Relativamente ao AC, como este apresenta na sua constituicao cadeias mais proximas, quando o material
solidifica, da-se um impedimento estereoquimico, diminuindo a capacidade deste material absorver. De

forma, a perceber na totalidade este comportamento, seria adequado submeter estes materiais a técnica
de BET.

Atendendo as figuras anteriormente apresentadas, observa-se que a propria matriz A170 se mostra
sensivel as diferentes HR e diferentes temperaturas, apresentando entao esta uma capacidade sensorial
relativamente a humidade. Assim sendo, testaram-se também os materiais HOl Al170@phph e
A170@CTAB@phph (inicialmente propostos para sensores de pH), de forma a perceber se estes
materiais também mostram sensiveis as variacdes de humidade. Na Figura 47, sao apresentados os
graficos relativos aos materiais HOl A170, A170@HC, A170@phph e Al170@CTAB@phph quando

submetidos as diferentes HR a temperatura de 30 e 50 °C.
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Figura 47. Graficos da variacao de humidade mediante as diferentes HR dos materiais HOI sintetizados A170,

A170@HC, A170@phph e A170@CTAB@phph, a temperatura de 30 e 50 °C.
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Através da observacdo da figura, é percetivel que em todas as HR e temperaturas as quais os
materiais foram submetidos, o HOlI A170@CTAB@phph apresenta uma resposta imediata a humidade
assim como exibe uma maior variacdo de massa. Desta forma, quando comparado com os restantes

materiais HOI, demonstra uma capacidade sensorial superior a todos os outros materiais.

5.3. Estudos de estabilidade em pastas de cimento

Na Figura 48 séo apresentadas fotografias dos discos dos materiais HOI antes de serem colocados

dentro das pastas de cimento.

A170 A170@phph A170@CTAB@phph A170@HC

2 ® )

A170@AC A170@CA A170@CNT A170@A4

Figura 48. Fotografias dos discos dos materiais HOI antes de serem colocados nas pastas de cimento.

Os discos dos materiais HOI foram colocados em pastas de cimento durante 7, 14 e 28 dias de
forma a avaliar a estabilidade dos mesmos. Na Figura 49, sao apresentadas as fotografias das pastas de

cimento e dos discos de material HOI ao fim da imersao nas referidas pastas.
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Figura 49. Discos dos materiais HOI sintetizados apos a colocacao ao fim de 7, 14 e 28 dias.
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Com base na Figura 49, é possivel afirmar que nenhum disco do respetivo material HOI apresenta
qualquer deformacao ou fissuracdo a olho nu, apds a colocacédo nas pastas cimenticias. Por outro lado,
tanto os discos de A170@phph e A170@CTAB@phph como a prépria pasta exibem uma alteracao de
coloracao, tal como esperado, uma vez que a phph apresenta uma cor rosa para valores de pH superiores
a 9,5 indicando, desta forma, que a pasta de cimento se encontra saudavel e sem sinais de

carbonatacao.

O efeito da imersdo dos HOI em pastas de cimento foi também avaliado recorrendo a medidas de
impedancia eletroquimica. Na Figura 50, a titulo de exemplo, estao ilustrados os diagramas de Nyquist
obtidos para a matriz A170 apds a colocacéo nas pastas de cimento. Os restantes diagramas encontram-

se apresentados em material suplementar (da Figura S1 a S7).
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Figura 50. Diagramas de Nyquist obtidos para a matriz A170 ap6s a colocacdo nas pastas de cimento.

Os resultados do ajuste dos dados, nomeadamente a R.e, CPE, a0t € 0 x?, antes e depois da

colocacao nas pastas de cimento para todos os materiais HOl sao apresentados na Tabela 19.
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Tabela 19. Resultados do ajuste dos dados de EIS das amostras dos HOI, com apenas uma resisténcia, apds a

colocacao nas pastas de cimento.

Dias Material HOI Rumes / Q CTY2 CPE(Q)/SQ'cm o X
Al170 8,80x10°(+ 62,8 %) 6,91x10 (+ 36,4 %) 0,91 3,03x10=
Al70@HC 9,44x10¢ (+ 23,6 %) 5,29x10% (+ 5,9 %) 0,98 2,75x10¢
A170@@AC 1,40x10® (+ 29,6 %) 7,66x10%2(+ 11,1 %) 0,95 2,93x102
3 A170@CA 2,54x10" (+ 12,8 %) 1,30x10" (+ 10,7 %) 0,92 1,86x10"
< A170@CNT 1,76x10 (= 2,4 %) 6,43x10"(+ 9,2 %) 0,80 8,79x10*
Al70@A4 7,42x10° (+ 42,8 %) 6,51x10%(+ 10,9 %) 0,98 2,69x102
Al170@phph 4,01x10° (+ 52,6 %) 6,69x10 (+ 22,3 %) 0,97 2,76x10¢
A170@CTAB@phph 6.24x10¢ (+ 4,6 %) 6.57x10%(+ 4,4 %) 0.98 2.64x10°
Al170 1,55%x10°(+ 0,8 %) 6,79x10 (+ 9,9 %) 0,98 4,78x10+
Al170@HC 1,04x10°(+ 0,9 %) 7,76x10 (+ 30,8 %) 0,97 8,20x10+
Al70@@AC 1,50x10" (+ 11,4 %) 9,89x10 (+ 37,5 %) 0,75 2,47x10"
_ A170@CA 8,65x10°(+ 14,2 %) 7,53x10 (+ 11,0 %) 0,86 1,49%10-
A170@CNT 3,50x10¢(+ 19,6 %) 3,97x101 (+ 2,4 %) 0,75 1,52x10+
Al70@A4 4,05x10"(+ 90,2 %) 1,30x10 (+ 71,2 %) 0,86 2,09x10
A170@phph 2,69x10:(+ 2,9 %) 7,67x10 (+ 0,7 %) 0,97 1,93x10°
A170@CTAB@phph 1,34x10:(+ 5,6 %) 7,78x10 (+ 0,9 %) 0,97 2,74x10°
Al170 3,10x10:(+ 0,9 %) 7,53x10 (+ 6,6 %) 0,96 1,31x10+
Al70@HC 1,30x10°(+ 5,6 %) 8,89x10% (+ 1,5 %) 0,96 7,72x10-
Al70@@AC 1,70x10"(+ 2,7 %) 9,70x10 (+ 0,5 %) 0,86 3,20x10-
< A170@CA 1,52x10°(+ 4,6 %) 8,16x10 (+ 8,1 %) 0,85 6,00x10+
- A170@CNT 1,25x10¢(+ 16,4 %) 6,39x10 (+ 55,8 %) 0,80 1,50x10-
Al70@A4 3,60x10°(+ 8,6 %) 9,64x10 (+ 6,9 %) 0,88 2,16x10>
A170@phph 2,83x10%(+ 4,8 %) 8,09x10 (+ 3,9 %) 0,96 5,33x10°
A170@CTAB@phph 5,02x10%(+ 4,5 %) 6,56x10= (+ 6,8 %) 0,97 3,09x10°
Al170 4,23x10"(+ 76,2 %) 9,51x10 (+ 27,6 %) 0,93 5,31x10>
Al170@HC 2,27x10°(+ 2,4 %) 1,27x10 (+ 56,1 %) 0,93 6,87x10~=
Al70@@AC 2,85x10" (+ 8,7 %) 5,28x10 (+ 85,9 %) 0,85 3,73x10>
o A170@CA 5,52x10°(+ 3,8 %) 6,29x10 (+ 3,6 %) 0,98 3,31x10°
o A170@CNT 1,60x10¢ (+ 35,2 %) 1,18x10™ (+ 8,4 %) 0,79 1,03x10-
Al70@A4 1,20x10"(+ 4,0 %) 6,89x10 (+ 9,1 %) 0,88 1,22x10>
A170@phph 4,70 x10° (+ 3,3 %) 5,89x10 (+ 8,2 %) 0,98 1,84x10+
A170@CTAB@phph 8,97x10:(+ 3,4 %) 5,66x10 (+ 37,0 %) 0,98 3,97x10°

Na Tabela 20 estdo apresentados o log R, a C, -log o, e &, antes e depois da colocacdo nas pastas

de cimento para todos os materiais HOI sdo apresentados na para os materiais HOI.
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Tabela 20. Propriedades elétricas dos materiais HOI sintetizados apos a colocacéo nas pastas de cimento.

Dias Material HOI log R (Q cm) C (pF cm?) —log o (S cm?) &

A170 10,19 + 0,28 5,53 +0,89 10,91 + 0,28 11,77 + 1,89

A170@HC 8,87 + 0,10 0,65 + 0,04 9,84 +0,10 7,36 + 0,46

Al70@@AC 10,04 + 0,13 0,38 + 0,05 11,39 +0,13 434 +0,51

3 A170@CA 8,29 + 1,90 1,17 £ 0,10 11,41 + 0,06 13,18 + 1,14
< A170@CNT 2,26 + 0,01 4,30 + 0,44 5,19 £ 0,01 48,53 + 4,96
Al70@A4 7,41 +0,18 0,38 + 0,04 11,05+0,18 4,27 + 0,45
A170@phph 9,50 + 0.21 7,55 + 1,64 10,40 + 0,21 10,64 + 2,32
A170@CTAB@phph 7,06 + 1.53 7,61 +0,16 9,61 + 0,02 10,33 + 0,21

A170 9,08 + 0,00 7,88 £ 0,51 10,12 + 0,00 8,15+ 0,53

A170@HC 7,17 + 0,00 8,25+0,17 9,89 + 0,00 9,89 + 0,21
Al70@@AC 8,50 + 0,05 14,36 + 7,98 12,46 + 0,05 6,62 + 3,68

- A170@CA 7,76 + 0,06 6,15+1,74 10,97 + 0,06 5,00 + 1,41
A170@CNT 6,54 + 0,08 12,15+ 0,94 9,49 + 0,08 12,17 + 0,94

Al70@A4 8,11 + 0,53 14,91 + 6,34 11,81 + 0,53 8,37 + 3,56
A170@phph 6,74 + 0,01 8,01 + 0,07 8,96 + 0,02 11,57 + 0,09
A170@CTAB@phph 6,35 + 0,02 8,06 + 0,06 9,22 + 0,01 10,36 + 0,10

A170 8,39 + 0,00 7,69 + 1,06 9,50 + 0,00 6,72 + 0,93

A170@HC 7,20 + 0,02 9,40+ 0,16 10,02 + 0,02 10,36 + 0,18

Al70@@AC 7,49 + 0,01 9,21 +1,16 11,55+ 0,01 3,95+ 0,50

< A170@CA 7,22 + 0,02 4,79 + 1,61 10,11 +0,02 4,98 + 1,68
~ A170@CNT 6,16 + 0,07 24,35+ 13,91 9,01 + 0,07 26,07 + 14,91

Al70@A4 7,42 + 0,04 7,76 £ 1,91 10,57 + 0,04 6,65 + 1,63
A170@phph 6,84 + 0,02 7,95+ 0,32 9,20 + 0,02 12,43 + 0,50

A170@CTAB@phph 7,00 + 0,02 6,99 + 0,50 9,50 + 0,02 9,86 + 0,70

A170 8,48 +1,76 11,30 + 3,21 11,65+ 0,30 9,59 £2,72

A170@HC 7,46 + 0,01 12,41 + 4,15 10,25 + 0,01 14,06 £ 4,70
Al70@@AC 9,11 £0,90 7,23 £5,10 12,57 + 0,90 4,87 +3,44

0 A170@CA 7,40 £ 0,02 7,40 £ 0,26 10,86 + 0,02 5,04 £ 0,18
A170@CNT 6,35 + 0,00 52,30 + 33,94 9,08 £ 0,00 61,79 + 32,79

Al70@A4 8,10 £ 0,02 6,24 + 0,83 11,03 + 0,02 6,22 + 0,83

A170@phph 7,98 + 0,01 6,72 £ 0,34 10,46 + 0,01 9,63 +0,48
A170@CTAB@phph 7,24 £ 0,01 6,46 £ 9,59 9,76 £ 0,01 8,95+ 13,30

Através da analise da Tabela 19, percebe-se que a ordem de grandeza do R.... ndo apresenta
variacoes significativas entre os diferentes materiais HOI para os diferentes tempos dentro das pastas e
encontram-se entre 10¢ e 10", comprovando-se que estes materiais sdo adequados a ambientes
alcalinos. Salienta-se que, inicialmente, o material HOl A170@CNT apresentou uma R de 104, no
entanto apés a colocagdo nas pastas cimenticias, o valor de resisténcia aumentou para 10e. Observando
a Tabela 20, o logaritmo da resisténcia dos materiais HOI sintetizados também n&o apresentam
alteracoes significativas quando se comparam os valores apos 7, 14 e 28 dias. Relativamente aos valores
obtidos para a capacidade, os materiais HOl A170@HC e A170@AC apresentam um aumento da
capacidade a medida que aumenta o tempo dos discos dentro das pastas. O contrario acontece com o

A170@phph e A170@CTAB@phph dado que os valores diminuem. Destaca-se ainda o material HOI
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A170@CNT, pelo facto de apresentar valores elevados comparativamente aos restantes materiais, para
7, 14 e 28 dias apos a colocacdo nas pastas. Relativamente a constante dielétrica, sobressai-se o material
HOI A170@CNT porque apresenta valores muito elevados quando comparado com os restantes materiais
HOI. De forma a entender o comportamento do A170@CNT na totalidade, o mais acertado seria a

repeticdo dos ensaios para validar os resultados obtidos e a realizacao de estudos mais aprofundados.
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Capitulo 7 — Concluséao

De acordo com a pesquisa bibliografica efetuada para a elaboracéo desta dissertacdo, conclui-se que
o0 desenvolvimento de sensores 6ticos para monitorizacao das propriedades do betdo ainda se encontra
numa fase prematura uma vez que grande parte da informacéo publicada e reportada na literatura é
referente a monitorizacao de parametros fisicos.

O trabalho experimental desenvolvido possibilitou constatar que o método sol-gel é um método
simples e versatil, que permite obter materiais HOl com diferentes propriedades. Foram sintetizados
diferentes materiais HOl com capacidade de detecéo da variacdo de pH e monitorizacdo da humidade
usando GPTMS e Jeffamine® THF-170 como precursores e diferentes agentes dopantes.

A reacdo entre os precursores da matriz € do tipo aminoalcool e o encapsulamento dos agentes
dopantes na mesma foi bem sucedido quer para os materiais HOI direcionados para a monitorizacao da
variacdo de pH quer para a monitorizacao da humidade. Além disso, a incorporacao destes agentes
parece nao afetar a estrutura quimica da matriz.

Quando comparada com os restantes materiais HOI sintetizados, a matriz A170 apresenta uma
superficie uniforme. Os HOI que apresentam alteracdées mais significativas sdo o A170@CTAB@phph
devido a visivel superficie ndo uniforme originada pela adicdo do surfactante CTAB, e 0 A170@CA e
A170@CNT por apresentarem na sua superficie a formacdo de estruturas de maior tamanho,
possivelmente devido a dificuldade em incorporar uniformemente os dopantes na matriz.

Foi possivel observar que a matriz apresenta valores de transmitancia elevados para comprimentos
de onda superiores a 400 nm. Contudo, a transmitancia da matriz HOI diminuiu apds a dopagem. De
todos os materiais HOI sintetizados, os que apresentam menores valores de transmitancia sdo o
A170@CA e A170@CNT.

Os resultados permitem ainda concluir que a matriz HOI apresenta fluorescéncia intrinseca e a
dopagem da matriz, no caso dos materiais HOl A170@phph e A170@CTAB@phph, apenas causou
pequenos desvios no comprimento de onda do pico da emissao maxima.

Nao existem grandes alteracdes no perfil térmico dos diferentes HOI e estes podem ser aplicados
em betdo fresco, uma vez que os processos de cura do betdo nao atingem temperaturas superiores a
70 °C.

Os valores de resisténcia dos hibridos sao superiores a 107 0 cmz, exceto o HOl A170@CNT. Estes
resultados indicam que os materiais apresentam propriedades dielétricas adequadas a ambientes

alcalinos e que os dopantes nao interferem significativamente com a matriz.
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Relativamente ao teste utilizando a solucdo simulativa de betdo, o facto do A170@CTAB@phph
responder a alteracdo do pH do meio permite concluir que este demonstra potencial para ser utilizado
como sensor de pH colorimétrico.

No que toca aos testes de humidade realizados, é percetivel que a prépria matriz apresenta variacao
de massa quando submetida a diferentes HR a diferentes temperaturas. O comportamento do material
HOI A170@HC mostrou-se semelhante ao da matriz sem agente dopante. Quando comparado com 0s
restantes materiais HOI, o A170@CTAB@phph demonstra uma capacidade sensorial & variacdo da
humidade superior a todos os outros materiais.

Através do teste de estabilidade dos materiais HOI, quando incorporados em pastas cimenticias, é
possivel afirmar que a ordem de grandeza do R.... N30 apresenta variacdes significativas para os
diferentes tempos dentro das pastas entre os diferentes materiais HOI. Destaca-se o material
A170@CNT, que apos a colocacdo nas pastas, apresentou valores de resisténcia na ordem de grandeza
de 10: O cmz e para uma melhor compreensao desta alteracao, sera necessaria a repeticdo de estudos
mais aprofundados de forma a validar o resultado obtido.

Posto isto, conclui-se que a sintese dos materiais HOI foi devidamente alcancada, que o
A170@CTAB@phph apresenta propriedades adequadas a monitorizacdo do pH e que o0 A170@HC, dos
materiais direcionados para a monitorizacdo da humidade, foi 0 que se mostrou mais apropriado. No
entanto, o A170@CTAB@phph ¢ um material HOl que exibe, simultaneamente, propriedades
satisfatorias & monitorizacdo do pH e da humidade no bet&o.

Futuramente, seria oportuno para uma compreensdo mais aprofundada dos materiais HOI recorrer
a uma caraterizacdo estrutural suplementar, como por exemplo, microscopia de forca atomica,
ressonancia magnética nuclear de estado soélido e microscopia de raiosx. Para além disso, testar os
materiais em fibras oticas € um passo crucial, para entender qual o comportamento destes materiais

nas condicdes reais para as quais foram desenvolvidos.
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Figura S1. Diagramas de Nyquist obtidos para o material HOl A170@HC apos a colocacao nas pastas de cimento.
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Figura S2. Diagramas de Nyquist obtidos para o material HOl A170@AC apo6s a colocacao nas pastas de cimento.
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Figura S3. Diagramas de Nyquist obtidos para o material HOl A170@CA apés a colocacéo nas pastas de cimento
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Figura S4. Diagramas de Nyquist obtidos para o material HOI A170@CNT apos a colocagao nas pastas de cimento.
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