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Resumo

Neste trabalho é descrito o estudo sistemético de otimizacao da produgao de
compdsitos utilizando polpa seca de celulose e nanotubos de carbono para a produgao
de papel condutor de eletricidade. Primeiramente, a polpa seca é desagregada em agua
para obtencao da polpa em solugao, e os nanotubos de carbono sao dispersos também
em agua; essas duas dispersoes sao misturadas e entao o excesso de agua é retirado para
a obtencao do compdosito condutor. Apds a técnica otimizada foram produzidas amos-
tras utilizando apenas polpa de Pinus taeda, apenas polpa de Fucalyptus grandis e 50
% de cada polpa, com diferentes espessuras, variando a massa de polpa seca utilizada
(50, 80, 130, 210, 340, 560, 860 mg) e diferentes concentracoes de nanotubos de carbono
na amostra (0,0; 0,5; 1,0; 2,0; 5,0; 10,0 %). Todas foram caracterizadas através das
técnicas de difracao de raios X, espectroscopia Raman, medidas de resisténcia elétrica
e curvas [ x V. Isto foi feito para avaliar como a espessura e a concentracao podem
alterar a resistividade das amostras. Observou-se que a espessura nao tem relagao di-
reta com a resistividade; uma vez que a técnica foi otimizada, a produgao de amostras
com homogeneidade espacial e da dispersao de nanotubos de carbono no compdésito fez
com que amostras com diferentes espessuras tivessem resistividade de mesma ordem
de grandeza. A medida que aumenta a concentracao de nanotubos na amostra, a re-
sistividade cai de forma exponencial até uma concentracao onde parece ocorrer uma
saturacao do efeito dos nanotubos de carbono na amostra: 5,0 % para polpa de Pinus
taeda e 50 % de cada polpa; e 2,0 % polpa de Eucalyptus grandis. Além disso, foi
observado aparente comportamento ferroelétrico em amostras com baixa concentracao
de nanotubos de carbono produzidas com polpa de Fucalyptus grandis. Por fim, foi
avaliada a possibilidade de utilizacao dos compdsitos na produgao de dispositivos, me-

diante fabricacao de capacitores utilizando tanto o compdsito como um metal como



placa condutora. O capacitor produzido com os compédsitos é compardvel ao utili-
zando uma placas de metal, o que mostrou a viabilidade da utilizacao dos compositos
celulose-nanotubos na produgao de dispositivos eletronicos.

Palavras-chave: Polpa seca, Celulose, Nanotubos de carbono.



Abstract

In this work the systematic study of optimization of the production of composites
obtained using dry cellulose pulp and carbon nanotubes for the production of electri-
cally conductive paper is described. First the dry pulp is disaggregated in water to
obtain the pulp in solution. The carbon nanotubes are also dispersed in water. These
two dispersions are mixed, and then the excess water is removed in order to obtain the
conductive composite. After the technique was optimized, samples were made using
Pinus taeda pulp only, Eucalyptus grandis pulp only, and a mix consisting of 50 % of
each pulp. By varying the dry pulp mass used (50, 80 , 130, 210, 340, 560, 860 mg)
and the carbon nanotubes concentration in the sample (0.0, 0.5, 1.0, 2.0, 5.0, 10.0 %)
it was possible to infer the influence of each parameter on the electrical properties of
the composites. The samples were characterized by X-ray diffraction, Raman spec-
troscopy, electrical resistance measurements and I x V curves. The thickness has no
apparent influence on the resistivity. Once the technique was optimized, the produc-
tion of samples with both spatial and carbon nanotubes distribution homogeneity in
the material, samples with different thicknesses had resistivity of the same order of
magnitude. As the concentration of nanotubes in the sample increases, the resistivity
decreases exponentially to a concentration above which a saturation of the carbon na-
notubes in the sample appears to occur: 5.0 % for both the Pinus taeda pulp and 50
% mix; and 2.0 % for the Fucalyptus grandis pulp. In addition, an apparent ferroe-
lectric behavior was observed in samples with low concentration of carbon nanotubes
produced with Fucalyptus grandis pulp. Finally, the possibility of using the composites
in the production of simple devices was evaluated. Capacitors were constructed using
both the composite or a metal as a conductive plate. The capacitor produced with the

composite is comparable to those using metal plates, which showed the viability of the



use of the cellulose/nanotube composites in the production of devices.

Key words: Dry pulp, Cellulose, Carbon nanotubes.
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1 Introducao

O papel é uma das mais antigas invencoes da humanidade. Seu uso para registro,
armazenamento e transmissao de informagoes é provavelmente a mais nobre das suas
aplicacoes. Nas ultimas décadas, porém, a crescente possibilidade de uso de materiais
organicos para a produgao de dispositivos eletronicos levantou a pergunta: serd que
o papel, isolante por natureza, poderia ser feito condutor no bulk '? Folhas de pa-
pel condutor ja foram obtidas desde a década de 40 por meio do depdsito de filmes
condutores sobre a superficie do papel. O mais conhecido é o papel Teledeltos, que
consiste em uma folha de papel com um lado coberto por um filme de carbono [1].
Porém a estrutura do papel continua a ser isolante, é o filme superficial que conduz a
eletricidade.

Com o advento das nanoestruturas, semicondutoras ou metalicas, como nano-
particulas metédlicas, fulerenos e nanotubos de carbono, a possibilidade de combinar
essas estruturas com celulose para obter um compoésito que fosse condutor no bulk foi
investigada.

A primeira tentativa relatada na literatura é de 2008, onde Oya et al. desagregam
papel ja formado, diluem-no em agua e acrescentam nanotubos de carbono. Ao formar
novamente a folha, o papel (espécie de papel reciclado) resultante se mostrou condutivo
[2]. Trabalhos seguintes demostraram que compdsitos similares poderiam ser usados
em armazenamento de energia [3], blindagem eletrostética (shielding) [4, 5], sensores
e dispositivos [6-8]. Apesar da aparente aplicabilidade de tal compdsito condutor,
poucos artigos podem ser encontrados na area, inclusive a proposta de uso do papel

condutor em capacitores é bem recente, datada de 2015 [9], e hd muitos caminhos a

IPorcao de matéria com dimensdes espaciais suficientemente grandes para que suas propriedades
nao sejam influenciadas.
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serem explorados nesta linha de investigacao.

A Figura 1 traz um informativo sobre a quantidade de lixo eletronico produzida
de 2000 a 2011, e a comparagao com a porg¢ao deste lixo que ¢é reciclado. Pode-se ver
que embora a quantidade absoluta de lixo eletronico reciclado vem aumentando com
o passar do tempo, o percentual reciclado/nao-reciclado nao tem mostrado aumento
significativo, e investimentos em aumentar esta razao sao muito importantes para o
mundo moderno, especialmente do ponto de vista ambiental. Uma eletronica baseada

em celulose poderia ser uma alternativa para este problema.

E-Waste Generation and Recycling 2000-2011
4,000,000
3,500,000
3,000,000
Tons of i
2,500,000
E-waste
2,000,000
1,500,000 |—
1,000,000 |
500,000 — i ] —
0 - il 1] || | ||
2000 2005 2007 2009 2010 2011
m Total e-waste generated | 1,900,000 2,630,000 | 3,010,000 | 3,190,000 3,320,000 | 3,410,000
= E-waste trashed 1,710,000 2,270,000 | 2,460,000 | 2,590,000 2,670,000 | 2,560,000
# E-waste recycled 190,000 | 360,000 | 550,000 | 600,000 = 650,000 | 850,000
Percent Recycled 10.0% 13.7% 18.3% 18.8% 19.6% 24.9%

Figura 1: Gréfico de geragao e reciclagem de lixo eletronico. Fonte: http://www.elec-
tronicstakeback.com/ acessado em 09/11/2017.

O papel condutor de eletricidade apresentado neste trabalho (e o seu uso para
a produgao de dispositivos eletronicos) pode ajudar a diminuir a quantidade de lixo
eletronico nao reciclado, pois ambos os componentes (celulose e nanotubos de carbono)
sao biodegradaveis, causando menos impacto ao meio ambiente.

A proposta deste trabalho é estudar a fabricagdo e a caracterizacao de papel
condutor em bulk com a adi¢cao de nanoestruturas como nanotubos de carbono, nano-
particulas metdlicas, grafite e/ou grafeno.

Polpa de celuloses de fibra longa e de fibra curta foram utilizadas para tentar
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compreender como a inser¢ao das nanoestruturas no compdésito pode influenciar os re-
sultados de condutividade e os fenomenos de transporte de carga dos compodsitos con-
dutores. A avaliacao do papel condutor em termos de suas possibilidades de aplicacao
em dispositivos “all-paper” sera realizada. Estes objetivos estao discutidos em mais

detalhes no proximo capitulo.



2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo fundamental deste trabalho é fabricar, caracterizar e avaliar o po-
tencial de papéis condutores em bulk obtidos através de compoésitos de celulose (de
diversas fontes) com nanotubos de carbono.

De maneira mais detalhada, os objetivos especificos do projeto sao:

2.2 Objetivos Especificos

e Fabricar folhas de papel convencional (isolante) para otimizar a técnica;

Inserir nanoestruturas na fase de fabricacao e gerar folhas de papel compésito;

Realizar caracterizacao elétrica das amostras fabricadas através de curvas carac-

teristica corrente-tensao;

Caracterizar os papéis através de téenicas Opticas, téenicas de difracao de raios-X

e espectroscopia Raman;

Avaliar se é possivel utilizar esses papéis para aplicagoes em dispositivos.

15



3 Fundamentacao

Neste capitulo serao discutidos alguns conceitos sobre os materiais utilizados e
sobre as técnicas empregadas para a producao e caracterizacao das amostras, que serao

empregados em capitulos posteriores deste trabalho.

3.1 Composicao da madeira
A madeira é a principal matéria prima da producao do papel. E um material pro-
duzido a partir de tecido formado por plantas lenhosas, composto por fibras organicas,

solidas, de composicao molecular complexa na qual predomina celulose, hemicelulose

¢ lignina [10, 11].

3.2 Obtencao da Polpa seca

Para a obtencao da polpa seca a madeira necessita passar por alguns processos
que servem para a remocao principalmente de lignina presente na madeira.

A madeira ¢é cortada em pequenos pedagos que passam pelo processo de cozimento
no qual a madeira e outros materiais lignoceluldsicos sao reduzidos a um material fi-
broso, denominado polpa. Em seguida a polpa passa por processo Kraft em que a
lignina e resinas sao separadas da polpa, quando entao obtemos a polpa nao bran-
queada. Numa fase de pré-branqueamento, a polpa é entao lavada e submetida a um
processo de deslignificagdo por oxigénio que, combinado com o processo Kraft, remove
aproximadamente 95% da lignina [11,12].

O proximo passo € a etapa de branqueamento quimico da polpa; em que sao feitos
uma série de processos quimicos que servem para a retirada da lignina ainda presente.
Estes sao realizados até que se tenha uma polpa com a pureza desejada. O quanto mais
a fibra é branqueada mais elevada é a sua alvura [11,12]. Esta polpa é entao moldada

secada e cortada em folhas.

16



3.3. PROPRIEDADES DA FIBRA 17

A polpa seca é predominantemente composta de celulose, embora haja ainda
uma pequena parte de hemicelulose e lignina. Neste trabalho utilizaremos este tipo
de polpa seca como matéria prima para a fabricacao da matriz dos compdsitos. Ao
usarmos a palavra “celulose” deve-se ter em mente que sempre ha uma quantidade de

hemicelulose e tracos de lignina no material da matriz.

3.3 Propriedades da fibra

Nessa secao estao dispostos como polpas de celulose de diferentes fontes produzem
papeis com diferentes propriedades.

Na Figura 2 estd ilustrada a estrutura das fibras celuldsicas que sao formadas
por fibrilas; estas, por sua vez, sao formadas por microfibrilas que sao um conjunto de
moléculas de celulose agregadas. As microfibrilas possuem regioes altamente ordenadas
(cristalinas) e regides com pouca ordenagao (amorfas), portanto materiais a base de
celulose s@o parcialmente cristalinos [10].

"Transverse "Cellular wall "Cellulose "Individual "Cellulose "Cellulose

= e s "Sugar unit"
section” structure” fibrils" microfibril" microstructure” molecule” .
10 em 100 pm 10 pm 1 pm 10 nm 1 nm 14
e
2 A\
) \ )
- 2 — L o
% % e
! lg & Wle " / Y y

a 9w vd 1\ °
& 1. &/ """" oy a
g.., o A 0" J on

e < I = 2 HO
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mﬁ -] i -]
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&< i '

-~ n

i

(5]

Figura 2: Formacao das fibras celulésicas. Fonte: [13]

As moléculas de celulose sao completamente lineares e tém forte tendéncia para
formar ligacoes de hidrogénio inter e intramoleculares. A Figura 3 é uma ilustracao da

estrutura da celulose e onde se formam as ligagoes de hidrogénio [10,12].
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CH,OH

Figura 3: Cadeia linear de celulose. Fonte: [10]

A polpa seca, que é a matéria prima da producao do papel, precisa ser desagregada
para a formacao de uma suspensao que sera usada na producao de diferentes tipos de
papel. O comportamento de uma polpa na formacao de papel depende das propriedades
anatomicas e quimicas das fibras contidas nessa mistura e dos diferentes processos de
produgao de papel. A morfologia (como por exemplo a largura e comprimento) das
fibras e seus constituintes quimicos sao muito importantes para se permitir previsoes
acerca do comportamento da polpa quando o papel serd formado [14]. Conforme variam
dimensoes e morfologia das fibras vérias propriedades sao afetadas na producao do

papel; algumas propriedades e previsoes da fabricacao do papel sdo comentadas abaixo.

3.3.1 Dimensoes da fibra

A partir das dimensoes da fibra é possivel calcular varias caracteristicas que auxi-
liam a analise da qualidade do papel formado a partir dessa polpa [15]. Os parametros
a serem utilizados sdo o comprimento da fibra (C), a largura da fibra (L), a espessura
da parede celular da fibra (E) e o diametro do limen da fibra (D). A fibra é composta
de uma parede celular e seu interior é chamado de limen. Com esses parametros é

possivel calcular caracteristicas que estao dispostos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Calculo das propriedades a partir das dimensoes da fibra

Denominagao Relagao
Indice de enfeltramento %

Coeficiente de flexibilidade 25100

Fragao Parede % * 100
Indice de Runkel %

O indice de enfeltramento é uma relagao do comprimento com a largura da fibra,
um alto indice de enfeltramento (observado em fibra longa) indica que o papel sera mais
fibroso e com isso formarao fitas e facilitara a ligagao fibra-fibra e entao as propriedades
relacionadas as ligagoes serao melhoradas [16].

O coeficiente de flexibilidade esta relacionado com o diametro do limen e a largura
da fibra, a partir desta propriedade é possivel obter informacoes sobre a flexibilidade e
rigidez da parede da fibra e a partir disso saber se as fibras tendem a colapsar obtendo
assim um papel com boa uniao entre fibras [10]. Na Tabela 3.2 temos valores usuais

para o coeficiente de flexibilidade.

Tabela 3.2: Valores usuais do coeficiente de flexibilidade. Fonte: [15]

Valores Propriedades

Menor que 0.30 As fibras nao colapsam. Unido fibra-fibra muito ruim.

De 0.30 a 0.50 | As fibras se colapsam muito pouco. Unido fibra-fibra ruim.

De 0.50 a 0.80 | As fibras se colapsam parcialmente. Uniao fibra-fibra boa.

Maior que 0.80 As fibras se colapsam. Uniao fibra-fibra boa.

Utilizando a espessura da parede da fibra e o diametro do limen é possivel calcular

a fragdo parede da fibra, essa propriedade estd relacionada com a espessura e rigidez
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da parede da fibra. Quanto mais alta é a fracdo parede mais espessa serd a parede da

fibra e portanto mais rigida, como pode ser visto na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Valores usuais da fragdo parede. Fonte: [15]

Valores Tipo de parede celular Rigidez
Menor que 0.20 Muito delgada Muito baixa
De 0.20 a 0.35 Delgada Baixa
De 0.35 a 0.50 Media Media
De 0.50 a 0.70 Espessa Alta
Maior que 0.70 Muito espessa Muito alta

O indice de Runkel relaciona a espessura da parede e a largura da fibra. Em
outras palavras ele mede a porcentagem que a parede representa da fibra como um
todo. E com essa propriedade é possivel saber se a fibra em questao é indicada para
o uso na fabricacao de papel. Valores do indice de Runkel bons para a producao de

papel sao abaixo de 1.0 e quanto mais baixo melhor sera a qualidade do papel.

3.3.2 Colapsidade das fibras

A colapsabilidade das fibras esta associada com a compactagao da folha timida e
esta esta relacionada com a facilidade das fibras se ajustarem e se conformarem umas
as outras, dessa forma uma folha com alta colapsidade das fibras tende a formar um
papel mais compacto e que tem maior tendéncia a se manter assim apds a secagem
do mesmo. Um papel mais compacto terda maior densidade e colocara as fibras, e
consequentemente as paredes celulares, mais préximas. Propriedades que dependem
das ligacoes e proximidade das fibras serao afetadas pela colapsidade das fibras.

Com estas propriedades das fibras podemos prever o comportamento de diferentes
tipos de fibras para a fabricacao de papeis ou compdsitos a base da polpa, como por
exemplo as correlagoes dispostas na Tabela 3.4. O simbolo (+) significa que existe

correlagao positiva e (-) correlagdo negativa. [15].
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Tabela 3.4: Correlagoes qualitativas entre as propriedades da fibra e propriedades do
papel. Fonte: [15]

Propriedade do papel Propriedade da fibra
Comprimento da fibra (+)
Diametro do Iimen (+)
Espessura da parede da fibra (-)
Coeficiente de flexibilidade (+)
Fragao parede (+)

Indice de Runkel (-)
Comprimento da fibra (+)
Diametro do ldmen (+)
Espessura da parede da fibra (-)
Largura da fibra (-)
Coeficiente de flexibilidade (+)
Indice de enfeltramento (+)
Fracao parede (+)

Indice de Runkel (+)
Comprimento da fibra (+)
Diametro do Iimen (+)
Espessura da parede da fibra (-)
Largura da fibra (-)
Coeficiente de flexibilidade (+)
Indice de Runkel (+)

Resistencia a tracao

Resistencia ao rasgo

Resisténcia ao arrebentamento

Para as fibras utilizadas neste trabalho (Pinus taeda e Eucalyptus grandis) os

valores de dimensao e propriedades calculadas estao dispostas na Tabela 3.5.

Tabela 3.5: Dimensoes e propriedades das fibras utilizadas: comprimento da fibra (C);
largura da fibra (L); espessura da parede celular (E); diametro do limen (D); indice

de enfeltramento (IE); coeficiente de flexibilidade (CF); fragao parede (FP); e indice
de Runkel (IR)

Propriedade | Pinus taeda | Eucalyptus grandis
C (mm) 2,78 1,03
L (um) 4,96 3,76
E (um) 34,28 10,16
D (pum) 43,81 17,68
IE 63,5 58,3
CF 78,25 % 57,47 %
FP 289 % 74,0 %
IR 0,226 0,425
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Por essas propriedades é possivel obter uma previsao do comportamento dessas
fibras na fabricacao do papel. O indice de Runkel é abaixo de 0,50 para as duas
fibras portanto ambas sao indicadas para o uso na fabricacao do papel. O indice de
enfeltramento tem relagao com a facilidade do papel ficar mais fibroso, ou formar fitas,
e influencia na resisténcia ao rasgo. As outras duas propriedades sao mais importantes
para o presente trabalho, como discutido em seguida.

O coeficiente de flexibilidade esta ligado com a colapsidade da fibra e com a uniao
fibra-fibra (vide Tabela 3.2); a fibra da espécie Pinus taeda tem um valor mais alto
para essa propriedade, isso significa que suas fibras tem mais facilidade em se colapsar
e isso melhora a uniao fibra-fibra. Espera-se entao que o papel feito utilizando a fibra
de Pinus taeda seja mais resistente mecanicamente e talvez com os nanotubos mais
colapsados junto com a fibra, eles fiquem mais proximos e melhorem as propriedades
elétricas do composito.

Ja a fracao parede indica se a parede da fibra é espessa ou nao em relagdo a
fibra em si; de acordo com a Tabela 3.3, a fibra de Pinus taeda tem parede celular
delgada e portanto menos rigida que a parede celular da fibra de Fucalyptus grandis que
tem parede celular média. Essa rigidez maior na parede celular desta fibra atrapalha
também na sua colapsidade. Portanto espera-se que o papel feito utilizando a fibra de

Fucalyptus grandis seja mais “solto”, com menos interagao fibra-fibra e, menos denso.

3.4 Propriedades fisicas do papel

Aqui estao apresentadas as propriedades fisicas basicas do papel: gramatura,
espessura, densidade aparente e umidade.

A gramatura é a razao entre a massa e a area da folha de papel, expressa por
(g/m?). A gramatura afeta diretamente as propriedades mecanicas e épticas [17].

A espessura do papel é geralmente expressa em mm e tem relacdo com a com-

posicao fibrosa e afeta as propriedades mecanicas e Opticas, sendo muito relevante no
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desempenho do papel utilizado para fins elétricos.

A densidade aparente é calculada pela razao entre a gramatura e a espessura do
papel. Ela é assim chamada por considerar o ar que esta contido dentro da folha; se uma
mesma massa da polpa seca faz um papel menos espesso significa entao que ele é mais
denso. Ela também influencia nas propriedades da folha, visto que a densidade pode
conter informagoes do grau de ligacao das fibras, se um papel é mais denso significa que
h& menos ar contido no papel, logo, as fibras colapsaram melhor e por isso a ligagao
entre as fibras é mais forte tornando o papel mais resistente [10]. O caso contrério, se o
papel é menos denso, ha mais ar contido nele. Entao as aplicagoes deste tipo de papel
sao, por exemplo, a absorcao de agua.

A celulose, embora seja insolivel em agua, possui grande afinidade com esta.
Quando seca, absorve a umidade do ar até alcancar um equilibrio com a atmosfera,
assim aumentando a umidade no material; da mesma forma, se a umidade relativa do
ar é progressivamente diminuida a quantidade de dgua absorvida também decresce,
assim produtos a base de polpa de celulose tem uma umidade que se altera de acordo

com a umidade relativa do ar [10].

3.5 Propriedades cristalograficas

As propriedades cristalogréficas podem ser verificadas utilizando as técnicas de
difracao de raios-X e espectroscopia Raman, que serao discutidas no tépico de técnicas
de caracterizacao. Nelas podemos obter informacgoes sobre os planos cristalinos do
material bem como o indice de cristalinidade que pode ser obtida por difracao de
raios-X [18,19], espectroscopia Raman [20,21], e espectroscopia de infravermelho [22,
23]. Dentro da fibra ha regides bastante ordenadas (cristalinas) e sem ordenamento
(amorfas)(Fig. 4). O grau de cristalinidade déd informacoes se na amostra ha mais

regides cristalinas ou amorfas.
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Regiao cristalina (Cristal de celulose)
Regido amorfa Crystalline region (Cellulose crystal)

Amorphous region

Figura 4: Esquema das regites cristalinas da celulose. Fonte: [24]

A celulose pode ser encontrada em diversos polimorfos cristalinos [25,26]. A
celulose encontrada na natureza é conhecida como celulose I e é a base da estrutura
cristalina da cela unitaria encontrada nas fibras celuldsicas [24]. A depender do trata-
mento a que a celulose nativa for submetida, quimico e/ou térmico, resulta nos seus
diferentes polimorfos, provenientes de alteragoes nas dimensoes da cela unitéaria e, con-
sequentemente, na sua estrutura cristalina.

A Figura 5 apresenta um esquema de obtencao dos diferentes tipos de celulose.

Celulose I,
Cellulose I,
Glicerol NH; (1)
Celulose IV, Glycerol Celulose lIl NaOH A > Celulosel. ———p Celulose lll,
Cellulose IV, 260 °C Cellulose I A Cellulose i d————— Cellulose I,
A Glicerol
NH; (1) NaOH Glycerol
\4 260 °C
Celulose |
5 Celulose IV,
i Cellulose IV,

Figura 5: Esquema de obtengao dos polimorfos cristalinos da celulose. Fonte: [24]

Se a celulose nativa for submetida a um tratamento alcalino com NaOH é obtido
o polimorfo II; quando algum desses tipos de celulose passa por um tratamento com

amonia liquida a -80°C é obtida a celulose III-1 e a celulose III-2, respectivamente.
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Estas ltimas podem ser submetidas a tratamento em glicerol a 260°C para a obtencao

na celulose IV-1 e IV-2 [24-26].

3.5.1 Difracao de raios-X
Utilizando a técnica de difracao de raios-X é possivel determinar o tipo de celulose
e o indice de cristalinidade. A diferenca entre os polimorfos pode ser verificada pela

comparacao dos padroes de difracao da Figura 6.

cellulose 11

water-celiulose

relative intensity

sodium-cellulose 1

cellulose 1

L L i L " 1 i i 10 15 20 25 30
{e]
59 {p® 15° 20° 25° 30° 3R° Ditfraction angle 26(°)
scattering angle 29

Figura 6: Padroes de difragao para diferentes tipos de celulose. Fonte: [27][26]

O indice de cristalinidade para celulose do tipo I utilizando a difragao de raios-X

pode ser obtido utilizando o método de Segal [18] que é dado por:

I - Iam
Crl = 222__29m 1, (3.1)
002

no qual Crl é o indice de cristalinidade, Ippo € a intensidade maxima do pico de difragao

em (002), e I, ¢ a intensidade de difragao em 20 = 18 °.
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3.5.2 Espectroscopia Raman
Utilizando a espectroscopia Raman ou espectroscopia de infravermelho ¢é possivel

obter informagoes vibracionais do material. Os picos Raman mais intensos registrados

1

para a celulose sao localizados em 1096, 1124 e 2900 ecm™" e ha trés picos menos

intensos em 1348, 1394 e 1464 cm~! [21]. A cristalinidade também pode ser obtida

a partir da espectroscopia Raman utilizando o método de Agarwal [20], utilizando os

picos localizados em 380 e 1096 cm '

_ 1380/ oo — 0, 0286

Crl - ,
0, 0065

(3.2)

no qual Crl é o grau de cristalinidade, I35 é a intensidade do pico localizado em 380

em ™Y, e Iogs 6 a intensidade do pico localizado em 1096 ¢m =t

3.6 Nanotubos de carbono

Desde sua descoberta por Iijima em 1991 [28] os nanotubos de carbono (Car-
bon Nanotubes ou CNT) tem sido muito utilizados e estudados por suas excelentes
propriedades elétricas, térmicas, magnéticas e 6pticas. Os nanotubos de carbono sao
divididos em duas categorias: Os CNT de parede simples (Single-walled carbon nano-
tubes ou SWCNT) e os CNT de parede multipla (Multi-walled carbon nanotubes ou
MWCNT) que sao constituidos por varios cilindros concéntricos que tém uma distancia
pouco maior que os planos do grafite [29]. Na Figura 7 mostram-se esses dois tipos de

nanotubos de carbono.
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0.4-2nm 2-100nm

Figura 7: Nanotubos de carbono de parede simples e multipla. Fonte: [30]

Como indicado pelo esquema na Figura 8, os nanotubos de carbono sao formados
a partir de uma folha de grafeno, que se enrola devido a instabilidade do grafite quando

o mesmo tem dimensoes de poucos nanometros.

Figura 8: Nanotubos de carbono formados a partir do grafeno. Fonte: [29]

Um dos trés métodos mais utilizados para a fabricagao dos CNT é o CVD (Che-
mical Vapor Deposition) que consiste em decompor precursores que contém atomos de
carbono e o vapor destes é depositado para a nucleagao e crescimento dos nanotubos
de carbono [29,31]. As outras técnicas mais utilizadas sao FElectric arc discharge e
Laser ablation method, porém essas outras técnicas utilizam altas temperaturas (1700

°C e 1200 °C respectivamente) [32,33]. A vantagem da técnica CVD é que nao utiliza
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temperaturas tao altas (geralmente entre 500 e 1000 °C) e os parametros sdo mais
simples de serem controlados [33].

Para que as caracteristicas dos nanotubos de carbono sejam aproveitadas ao
maximo na fabricacao de compésitos é preciso uma dispersao altamente homogénea
[34]. Pelo fato de sofrerem forte atragao de Van der Waals eles tendem a ficar aglome-
rados, o que torna dificil a sua dispersao [35].

Atualmente sdo utilizados dois tipos de métodos para dispersao, mecanico e
quimico. Para a dispersao por métodos mecanicos sao utilizados ultrassonicagao e
agitacao com alta taxa de cisalhamento; as dispersoes por estes métodos nao sao muito
estaveis e homogéneas [36]. Dispersoes com métodos quimicos utilizam surfactantes ou
modificagbes quimicas na superficie dos nanotubos, porém funcionalizagoes agressivas
e a altas temperaturas podem gerar defeitos nas paredes dos nanotubos, o que pode
ocasionar na mudancga das caracteristicas dos mesmos [37].

Uma das formas mais utilizadas da dispersao por método quimico é a utilizacao
de um surfactante, estudos mostram que o surfactante pode formar micelas ao redor dos
tubos, hemi micelas ou ainda apenas englobar os tubos aleatoriamente [38]. Isso ajuda
na separagao dos nanotubos ¢ para contrabalancear as interagoes de Van der Waals
entre eles. O dodecil sulfato de sédio (SDS) é uma opgao muito utilizada para uma
dispersao estdvel dos nanotubos de carbono em dgua [39]. Ha varios outros surfactantes
que podem ser utilizados como Triton X-100, Tween 20, Tween 80 entre outros [36],
porém o dodecil sulfato de sédio é um surfactante anionico e isso se mostrou promissor
para a fabrica¢ao dos compésitos de CN'T/Celulose, como serd discutido mais a frente.

Varias técnicas podem ser utilizadas para estudar a dispersao dos nanotubos de
carbono na solugao: Microscopia de for¢a atomica (AFM) [40], Microscopia eletronica
de varredura (MEV) [41], Espectroscopia Raman [42], e microscopia éptica [43]. Uma
técnica confidvel, ndo destrutiva e rapida é o estudo do espectro de absor¢ao UV /VIS da

solugao. Analisando os espectros de absorc¢ao das solugoes contendo CN'T observam-se
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picos especificos que aparecem na regiao UV para SWCNT [44] e MWCNT [45].

Para o MWCNT ha um maximo de absor¢ao entre 200 e 300 nm, este pico é
proporcional & quantidade de nanotubos de carbono dispersos na solugao [38].

Estudos mostram que a razao ideal de CNT-surfactante, para a dispersao uti-
lizando banho de ultrassom, é 1:41 [39]. Partiu-se entao deste ponto para encontrar
os melhores parametros para a dispersao desejada. Além disso, neste mesmo estudo
¢ mostrado como a concentracao de SDS em agua altera a tensao superficial, assim
utilizaremos sempre 10,0 mmol/L para ter uma baixa tensio superficial, o que ajuda

na dispersao.

3.7 Técnicas de Caracterizacao

3.7.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é comumente utilizada para caracterizacdo quimica,
dptica e estrutural/vibracional de materiais. A base da técnica consiste nas interagoes
inelasticas entre os fétons da radiagao incidente com fonons da rede do material, ou
com os modos vibracionais dos constituintes moleculares. Além da identificacao de
compostos quimicos e incorporacao de materiais em compositos, essa técnica pode
fornecer informagoes sobre a orientacdo cristalina em monocristais [46,47].

A informacao vibracional é especifica para as ligagoes quimicas e simetria de
moléculas; com as informacgoes sobre ligacoes quimicas é possivel obter informacgoes
sobre as interagoes e incorporacoes dos materiais em compositos. Ja com as informacoes
sobre a simetria dessas vibragoes, pode-se também estimar a cristalinidade do sélido por
meio da intensidade dos picos de primeira ordem das vibragoes. Além dessas analises
cristalinas, é possivel obter, via espalhamento Raman, informagao sobre transicoes
eletronicas entre bandas, estados de energia de éxcitons e interagoes elétron-fonon
[46, 48].

Por sua versatilidade a espectroscopia Raman ¢ amplamente utilizada para o
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estudo de compostos organicos e inorganicos [48].

A técnica consiste em usar uma fonte de laser que envia fotons a amostra; a luz
que incide na amostra é por ela espalhada, e pode ou nao ter a mesma energia que
a incidente. No primeiro caso significa que o féton que incidiu na amostra nao teve
interacao com a mesma portanto esse nao é o espalhamento que a técnica procura.
Se a energia espalhada ¢ diferente da incidente, significa que o féton interagiu com a
rede criando ou destruindo fonons que tem energia vibracional, e este féton possibilita
obter muitas informagoes importantes sobre a composicao quimica do objeto, bem
como informagao sobre o ordenamento da rede em andlise a partir dessa diferenca de
energia. Isto gera uma assinatura da composicao quimica de cada material estudado.
E com isso é possivel identificar diferentes compostos nas amostras analisadas [49)].

A banda de deslocamento Raman, a diferenca de energia entre a luz incidente e a
espalhada, é tipicamente descrita em termos do niimero de onda (wavenumber), sendo

a unidade mais usada o cm™!.

3.7.2 Difracao de raios-x

Outra técnica amplamente utilizada na caracterizagao de materiais é a difracao
de raios-X (DRX), visto que é outra técnica simples e nao-destrutiva em que é possivel
obter informacoes sobre as substancias e regularidade da rede do material analisado.
Portanto, assim como no Raman é possivel obter informacoes sobre a cristalinidade
da amostra, e informagoes composicionais e estruturais de materiais na forma de pos,
filmes finos e amostras espessas (bulk).

A Difracao de Raios-X esté baseada na difracao de radiacao eletromagnética de
comprimentos de onda da ordem de 107!° a 107!2 m, por materiais cristalinos ou
policristalinos. Um feixe com comprimento de onda conhecido é incidido na amostra
que, por ter comprimento de onda semelhante a distancia interplanar, difrata. A
medida de Difragao de Raios-X de uma amostra se dd por meio da varredura angular do

feixe difratado (espalhado). Um detector recebe o feixe difratado e registra um gréfico
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Intensidade x Angulo (20), chamado de difratograma. Visto que a distancia entre os
atomos do material é uniforme, o feixe difratado causa um padrao e é produzido por
tal dispersao somente quando certas condicoes geométricas sao satisfeitas, o que pode
ser expresso pela lei de Bragg, equagao 3.3, que relaciona a distancia entre os atomos

com os multiplos inteiros do comprimento de onda:

2-d- senbprggg =m- A, (3.3)

na qual A é o comprimento de onda da radiacao incidente, enquanto que o angulo 6 e
a distancia interplanar d estao representados na Figura 9. Esta mostra um esquema
da condicao de interferéncia construtiva para ondas eletromagnéticas com frequéncia
na faixa daquela de raios X (representadas na Figura por flechas) incidindo sobre
planos paralelos de atomos, representados por circulos preenchidos, e sendo espalhados

elasticamente.

Figura 9: Geometria de interferéncia construtiva em difragao de raios X.

Analisando a equacao de Bragg podemos concluir que para um dado cristal, onde
os espacamentos entre planos de dtomos (d) é constante (sendo considerado somente
uma pequena flutuagao devido a efeitos da temperatura), e utilizando um feixe mono-
cromdtico de raios X, geralmente a linha Ko do cobre (A = 0,154 nm), um pico referente
ao angulo de Bragg 6444 seria similar ao da Figura 10(a). Ou seja, na condigao do
angulo de Bragg teriamos a condigao de interferéncia construtiva, gerando assim um
pico de difragao fino e centrado no angulo de Bragg. Para um cristal com defeitos, a

flutuagao nos valores de uma dada distancia interplanar aumenta consideravelmente.
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Isto faz com que a distribuicao do sinal sobre o angulo de Bragg apresente um di-
fratograma parecido com aquele da Figura 10(b). Por indugao, pode-se imaginar que
para uma maior flutuacao do tamanho de uma dada distancia interplanar, maior sera

a largura do pico e menor sua intensidade, como é o caso da Figura 10(c).

(a) (b)

contagem(uni. arb.)
contagem(uni. arb.)
contagem(uni. arb.)

0

I ! ; !
0=0, 0=054 0=0,

‘Bragg

Figura 10: Exemplos de picos de difracao de raios X em condigao de Bragg: (a)
monocristal; (b) cristal com defeitos, ou policristais; (c¢) sélido com pouca coeréncia
cristalina.

No caso de um policristal teremos varias condigoes de interferéncia construtiva,
todas relacionadas a angulos de Bragg diferentes e que sao relacionados ao carater
aleatorio de pequenas regioes no interior do sélido. Estas pequenas regides sao cris-
talinas e, geralmente, sao as responsaveis pela obtencao do carater estrutural da rede
cristalina em um difratograma. Quanto maior a dimensao destas regioes cristalinas,

maior o grau de cristalinidade.

3.7.3 Absorgao UV /VIS

Nesta técnica a absorcao da luz incidente sobre a amostra, ocorre quando um
foton é absorvido e faz um elétron ir de um nivel menos energético para um nivel
mais energético. O féton que é absorvido tem uma energia bem especifica e, portanto,
um comprimento de onda bem determinado, visto que a energia do féton depende do
comprimento de onda como na equacao 3.4[50]. Para diferentes transigoes eletronicas

a energia absorvida ¢ diferente como na Figura 11.

E=—, (3.4)
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na qual h é a constante de Plank, ¢ é a velocidade da luz no vacuo e A é o comprimento

de onda.
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Figura 11: Duas transi¢oes diferentes para a mesma molécula Fonte:[50]

Devido a interacoes eletronicas e vibracionais entre os atomos de um sélido, a
absorg¢ao que se daria em apenas uma energia bem definida (Figura 12 a) se torna uma

banda de absor¢ao (Figura 12 b).
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Figura 12: Absorbancia x Comprimento de onda a) para um atomo isolado; b) para
um sélido. Fonte:[50]

A espectroscopia de absor¢ao de radiagao ultravioleta e visivel consiste em passar
um feixe de luz de comprimento de onda conhecido por um caminho de referéncia e um
outro feixe de luz de mesmo comprimento de onda por um caminho onde ele passara

por dentro da amostra, apds isso é comparada a intensidade do feixe de referéncia
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com aquele que passa por dentro da amostra a fim de determinar a transmitancia do
material /solu¢do. Este processo estd mostrado na Figura 13. A transmitancia em
percentual é dada pela equagao 3.5, e entao é definida a absorbancia como na equacao

3.6 [50].

I
T = = %100, (3.5)
I

na qual T é a transmitancia, I é a intensidade que passa pela amostra e I é a intensidade

que passa pelo caminho de referéncia.

A= —logT, (3.6)

na qual A é a absorbancia e T é a transmitancia.
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Figura 13: Esquema de um espectrofotometro. Fonte:|[50]

Esta técnica pode ser usada qualitativamente ou quantitativamente. Em aplicagoes
qualitativas, o que importa é a localizacao do pico, pois como o que muda de amostra
para amostra é a energia que ela ird absorver, ou seja, o comprimento de onda, significa
que para analisar o tipo de espécie que ha na amostra devemos adquirir informagoes
da localizacao do pico que carrega informagcoes sobre a energia de absorcao. Ja em
sua aplicagao quantitativa, além de a localizacao do pico é muito importante saber

qual a intensidade absorvida pela amostra, ja que a intensidade estd ligada com a
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concentracao da amostra: quanto mais concentrada é a amostra significa que ha mais
da substancia que ird absorver, portanto a transmitancia serd menor. A lei de Beer
(equagao 3.7) descreve o comportamento exponencial da transmitancia dependendo da
espessura da amostra, concentragao e absor¢ao molar que ¢ uma caracteristica de cada

substancia em um comprimento de onda.

T = e~ ke, (3.7)

na qual k é uma constante do material, b é a espessura e ¢ a concentragao.

A = —logT = ebc, (3.8)

na qual € é uma constante do material, b é a espessura e ¢ a concentracao. Comparando
as duas equacoes acima, temos € = k log e.

Pelo fato do gréfico da absorbancia x concentracao ser uma reta (equagao 3.8) ele
¢é mais utilizado que o da transmitancia. A absorbancia é medida sempre para o mesmo
comprimento de onda para se ter informagao apenas se ha mais ou menos da substancia
que esta absorvendo e, para diminuir o erro proveniente de pequenos deslocamentos, a
absorbancia é medida no ponto com maior intensidade absorvida. E possivel ver isso
na Figura 14, onde quando medido em um comprimento de onda que a absor¢ao nao

tem sua intensidade méaxima o erro por pequenos deslocamentos ¢ muito maior.
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Figura 14: Diferenca de erro para dois comprimentos de onda diferentes. Fonte:[50]

Outro erro que é muito comum é o que provém da mudanca do background de

absorcao, quando a luz incide na amostra ela pode ser transmitida, absorvida ou re-

fletida; a luz que chega no detetor ¢ entendida como a intensidade transmitida pela

amostra, porém ha variagoes na luz espalhada pelo material e isso faz com que para

uma mesma amostra observe-se pequenas alteracoes como na Figura 15.
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Figura 15: Diferenca de background para a mesma amostra. Fonte:[50]

Porém se o valor de absor¢cao ¢ o mesmo para a mesma amostra, o tamanho

do pico é o mesmo. Foram desenvolvidos alguns métodos a fim de corrigir esse erro

removendo esse backgroud de absor¢ao. O método mais comum ¢é o disposto na Figura

16.
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Figura 16: Método para remover o background. Fonte:[50]

O método consiste em extrapolar como seria o comportamento do grafico sem
o pico de absorcao, desta maneira pode-se medir apenas a intensidade de absor¢ao
do pico ¢ esse erro proveniente do background ¢ removido. Este ¢ o método que sera

utilizado para a correcao do erro de background nas medidas de absorbancia.

3.7.4 Medidas elétricas
Como o objetivo do trabalho é a fabricagdo de um papel condutor de eletricidade,
em todas as etapas do processo a opgao a ser escolhida ¢ aquela em que a amostra tem

a menor resistividade elétrica, que é calculada sabendo as dimensoes do corpo de prova

e a sua resisténcia elétrica, como na equacao 3.9:

na qual p é a resistividade elétrica, R é a resisténcia elétrica, A é a area da secao reta
que é a multiplicacao de largura e espessura, e 1 é o comprimento.

Para as medidas de resistividade elétrica durante o processo de otimizagao dos
parametros é utilizado um multimetro e o método de duas pontas. Ja para a caracte-

rizacao das amostras finais é utilizado o método de curva caracteristica corrente-tensao

(Curva I x V).
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3.74.1 CurvalxV

Curva I x V é o grafico que representa a relacao entre a tensao aplicada e a
corrente fluindo através do material. Com este grafico é possivel obter informagoes
sobre o comportamento elétrico do material. Na Figura 17 estao dispostas as curvas |

x V de alguns tipos de dispositivos.

Large resistance Small resistance Diode
% A VI [T ‘ v

Figura 17: Curva IxV para vdrios dispositivos. Fonte: https://commons.wikime-
dia.org/ acessado em 29/09/2017

Se um material se comporta como um resistor chmico, ou seja, que obedece a
lei de ohm equacgao 3.10, é possivel calcular a resisténcia elétrica desse material pelo
grafico da curva [ x V|, pois a partir da lei de ohm podemos chegar na equacao 3.11 onde
vemos que a curva [ x V estard representada na forma de uma reta e o seu coeficiente

angular é o inverso da resisténcia elétrica do corpo de prova.

V = RI. (3.10)
=1y (3.11)
= |

3.74.2 Curva P x E

Curva P x E ¢é o grafico que representa a relagao entre o campo elétrico aplicado
ao material e a polarizacdo dos dipolos elétricos gerada no mesmo. Este grafico é
geralmente utilizado na caracterizacao de materiais ferroelétricos. Na Figura 18 esté

mostrado a acao do campo elétrico aplicado na amostra e o efeito deste nos dipolos
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elétricos contidos no material.

| [
Polarizagao Rotagio
remanescente dos dipolos
Polarizagio d S " Movimento
total nula L dos dominios
Rotagio Orientagio
dos dipolos original

Figura 18: Curva P x E para materiais ferroelétricos. Fonte:[51]

Conforme é aplicado o campo elétrico na amostra os dipolos contidos na mesma
se orientam, o que acontece em materiais ferroelétricos, como na Figura 18, é que
quando o campo elétrico nao é mais aplicado ainda ha uma polarizacao remanescente
nos dipolos deste material.

Com este grafico é possivel medir qual é a polarizagao remanescente qual o campo
elétrico aplicado é nulo; e também o campo coercitivo, que é o campo elétrico necessario
para que a polarizacao do material seja nula.
3.7.4.3 Circuito RC

O circuito RC consiste de um resistor e de um capacitor, podendo estar ligados
tanto em série quanto em paralelo, sendo alimentados por uma fonte de tensao. Com
esse circuito é possivel medir o tempo de carga e descarga do capacitor, e com um
resistor conhecido é possivel obter a capacitancia do capacitor.

Para um circuito RC em série, a corrente na carga do capacitor obedece a equagao

3.12:

I(t) =1 - e, (3.12)

onde I(t) é a corrente, Iy é a corrente méxima no circuito (instante inicial com o
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capacitor descarregado), R e C sdo, respectivamente, a resisténcia e a capacitancia dos
dois elementos passivos do circuito. Um comportamento similar (exponencial) acontece
para a descarga do capacitor.

De acordo com a eq. 3.12, no momento em que t = 7 = RC' (7 é chamado de
constante de tempo do circuito) a corrente que passa no resistor é Ip/e, ou 0,368 I

para a carga do capacitor.

O mesmo comportamento acontece na descarga do capacitor, a tensao obedece a

equacao 3.13

V(t) =1V erc, (3.13)

Assim, medindo o tempo que leva até a tensao cair a 63,2% de seu valor maximo
(normalmente medindo a tensdo sobre o resistor R conhecido) na descarga do capacitor

é possivel achar o valor numérico da capacitancia do mesmo (Fig. 19).

2 | 0.632 2
e z§
5 5
i 0.368
tempo () tempo (s)
() (b)

Figura 19: Curva de carga do capacitor (a) e curva de descarga do capacitor (b) com
detalhe para o tempo 7 = RC.



4 Materiais e Métodos

4.1 Materiais

Foram utilizados nanotubos de carbono providos pela TIMENANO Chengdu Or-
ganic Chemicals Co.Ltd. com pureza maior que 90 %, diametro externo entre 10 — 30
nm e diametro interno entre 5 — 10 nm, comprimento entre 10 — 30 pm, condutividade
elétrica maior que 100 S/cm e produzido pelo método de deposigao quimica em fase
vapor (CVD). Nas especificagoes dos CNT foram fornecidos os graficos de difracao de
raios-X e espectroscopia Raman que estao dispostos nas figuras 20 e 21 respectivamente.

Esses dados estao de acordo com o que é conhecido da literatura.

countsds
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Figura 20: Espectro de difragao de raios-X dos CNT utilizados neste trabalho, fornecido
pela empresa fabricante. Fonte: Technical data TIMENANO
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Figura 21: Espectro Raman dos CNT utilizados neste trabalho, fornecido pela empresa
fabricante. Fonte: Technical data TIMENANO

As polpas utilizadas sao de celulose de fibra curta (FEucalyptus grandis) e de
celulose de fibra longa (Pinus taeda) de gramatura 984 g/m? e 782 g/m?, e alvura 91
% e 88 % respectivamente.

O lauril sulfato de sédio utilizado é o fabricado pela Vetec, teor minimo 90 %.

O amido Superion 300 fabricado pela Horizonte Amidos é um amido de mandioca
modificado com cardter cationico e grau de substituicao de 0,033 a 0,036 mol/mol; o
agente modificador é o 1 chloro 2 hidroxypropyl trimethylammonium chloride e sua
estrutura estd mostrada na figura 22. Ela ¢ uma amina quaterndria que substitui

alguns meros do amido fazendo com que ele fique com carater cationico.
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Figura 22: Estrutura quimica da amina quaterndria (agente modificador do amido
cationico). Fonte: Acervo do autor

Em testes posteriores, durante o processo de otimizacao da producao do papel, foi
utilizado, como substituicao do amido uma substancia com a mesma fungao, o brometo

de tetra-n-butilamonio. Sua estrutura encontra-se na figura 23.

o
%4

Figura 23: Esquema da estrutura do brometo de tetra-n-butilamonio.  Fonte:
https://commons. wikimedia.org/ acessado em 29/09/2017

4.2 Caracterizacoes

Para as medidas de absor¢ao UV /Vis foi utilizado um Espectrofotometro Perkin-
Elmer lambda 1050 UV/VIS/NIR de faixa de operagdo entre 175 - 3300 nm. As
medidas da dispersao dos CN'T foram feitas utilizando cubetas de quartzo proprias do
equipamento e os parametros utilizados foram: 2,0 nm de passo, tempo de integracao
de cada medida igual a 5,0 segundos e a faixa de comprimento de onda entre 200 -
1000 nm.

Para as medidas de espessura das amostras e corpos de prova foi utilizado um

rel6gio comparador, ele mede a diferenga de altura entre a referéncia (fixada em zero) e
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o ponto em cima da amostra, medindo assim a espessura da amostra; como na Figura

24.

Figura 24: Foto do aparato para medida de espessura utilizando o relégio comparador.
Na figura da esquerda o relégio estd na posi¢do de referéncia (zero) e na figura da
direita medindo a espessura do corpo de prova.

As técnicas de espalhamento Raman e DRX foram utilizadas para a andlise da
incorporacao dos CNT nos compdsitos bem como a caracterizacao de propriedades
cristalograficas das amostras.

As medidas de espalhamento Raman foram realizadas a temperatura ambiente
no Microscopio Confocal Raman Witec Alpha-300, com excitacao em 532 nm e lentes
de 50x e 100x, disponivel no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR (CME).

As analises de DRX foram feitas no Shimadzu XRD7000 X-Ray Diffractometer,
equipamento multiusudario disponivel no departamento de Fisica da UFPR. As medidas
foram no intervalo de 5° até 80°, com passo de 0,02° e velocidade de medida de 2°/min,
a tensao utilizada foi 40,0 kV e a corrente 30,0 mA.

As medidas de resisténcia simples foram realizadas utilizando o multimetro Agi-
lent modelo U1252B e garra jacaré lisa; os corpos de prova foram cortados no tamanho

(2,5 x 0,5) cm, sendo que os eletrodos usados para fazer a medida ficam sempre sepa-
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rados por 2,0 cm (vide Figura 25). As medidas para a construcao das curvas I x V
foram feitas utilizado um analisador de parametros Agilent 4156C Precision Semicon-
ductor Parameter Analyzer disponivel no laboratério LAMMI, da Engenharia Elétrica
da UFPR. As analises foram feitas utilizando a tensao de -15 a +15 V com um passo

de 50 mV, para a coleta dos dados de corrente.

Figura 25: Foto do aparato para medida de resisténcia utilizando o multimetro

As medidas para a construgao das curvas de P x E (polariza¢ao por campo elétrico
aplicado) também foram feitas utilizando um analisador de parametros Agilent 4156C
Precision Semiconductor Parameter Analyzer disponivel no laboratério LAMMI, da
Engenharia Elétrica da UFPR.

O circuito RC foi montado utilizando o laboratoério de fisica experimental IIT da
Universidade Federal do Parana, foi utilizado um gerador de ondas Icel GV2002, um
osciloscopio Hewlett Packard 546008 e um resistor de 10 k€). As anélises utilizando o

circuito RC foram feitas com onda quadrada, com frequéencia de 1000,0 Hz e 1,0 V.



5 Otimizacao da metodologia de

producao das amostras

Neste capitulo serao apresentados os resultados da otimizag¢ao do processo de
producao das amostras, realizado na primeira parte deste trabalho.
A producao das amostras passa por alguns processos como mostrado na figura

26, cada um destes foi otimizado para a escolha dos parametros para a produgao.

Suspensao da
celulose (polpa)
Agitacao para
mistura homogénea
Dispersao de CNT
Secagem Retirada d’o
excesso de agua

Figura 26: Esquema das etapas da producao das amostras

5.1 Preparacao da polpa

A polpa seca deve ser desagregada em agua para posteriormente ser utilizada
para a fabricacao das amostras de papel. Uma suspensao é considerada boa quando
é homogénea e sem “grumos” de celulose aparentes, isso facilitard a obtencao de uma

amostra que seja espacialmente homogeénea. Para o estudo de preparacao da suspensao
46
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foi escolhida a fibra longa (Pinus taeda) que é a mais dificil de desagregar.

Usualmente a polpa seca deve ficar no minimo 4 horas de molho na dgua antes
da desagregagao. Como vamos utilizar um método alternativo ao invés de um desagre-
gador comercial, que é o mais eficiente, deixamos de molho durante 12 horas antes de
preparar a suspensao.

Primeiramente foram testados um mixer e uma batedeira (eletrodomésticos co-
merciais) para a desagregacao da polpa. Ao se comparar as suspensoes geradas pelo
mixer e pela batedeira, para um mesmo tempo de desagregacao, a batedeira mostrou-se
mais eficiente e foi adotada para o processo de fabricagao das amostras finais.

Em seguida, estudou-se a melhor concentracao de polpa seca em agua para fazer
o processo de desagregacao, variando a quantidade de polpa/dgua desde 1,000 g/L até
10,00 g/L. Este parametro ¢ essencial para a desagregacao ser homogénea. Usualmente
quanto mais baixa a concentragao, mais facil ¢ a desagregacao da polpa seca em agua.
Uma concentragao muito baixa significa a necessidade de retirar mais agua durante o
processo de fabricacao do papel, o que as vezes levou a formagao de folhas inomogéneas.
Apos os testes, consideramos que o melhor valor para um resultado adequado é de 2,500
g/L.

O préximo passo foi fixar qual é o tempo ideal para a desagregacao da polpa seca.
Para isso foram feitos testes variando o tempo utilizado para a desagregacao: 1,2, 5e 9
minutos utilizando a batedeira. A Figura 27 mostra o resultado apds cada tempo. No
caso dos tempos menores [(a) e (b)] ainda se notam alguns pequenos pedagos (grumos)
de polpa seca nao desagregada. A suspensao fica bem homogénea e sem grumos nos

tempos maiores [Figs. 27 (c¢) e (d)], apresentando-se satisfatérias.
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Figura 27: Resultados para a desagregacao da polpa seca em agua, em funcao do tempo
de processo. (a) 1 minuto; (b) 2 minutos; (¢) 5 minutos; e (d) 9 minutos.

Apos formadas as folhas a partir de cada uma das suspensoes, foram realizadas
medidas de suas espessuras em diferentes regioes de cada amostra, a fim de analisar
a homogeneidade espacial das mesmas. Como resultado, determinou-se que as meno-
res variacoes de espessura relativas foram obtidas para a desagregacao de 5 minutos
utilizando a batedeira.

O resultado em questao foi reprodutivo para a fibra curta. Estes parametros
foram entao fixados para a preparacao das amostras dos compositos: a polpa seca
fica de molho durante 12 horas em 50 mL de dgua, entdao completa-se com dgua até
a concentracao de 2,500 g/L e, utilizando a batedeira, ela é desagregada durante 5

minutos tendo assim a polpa que sera utilizada para a fabricacao dos compésitos.
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5.2 Dispersao CNT

O método utilizado para as dispersoes dos nanotubos de carbono em agua foi
colocar o surfactante na agua, agitar até a solucao tornar-se homogeénea, e entao colocar
os nanotubos de carbono nessa solucao e manter em banho de ultrassom.

Para a solucao foram colocados 142 mL de dgua bidestilada, entao foram adici-
onados 410 mg de dodecil sulfato de sédio (SDS) (concentracao 10,01 mmol/L). Esta
solugao foi agitada por 15 min até atingir uma aparéncia homogénea e em seguida
foram adicionados 10,0 mg de MWCNT e levado ao banho de ultrassom. Foram feitas
8 amostras de 10 mL que foram retiradas desta solugao em tempos de 5, 15, 30, 50,
120, 160, 210 min a fim de analisar qual é o tempo ideal de sonicagao da solugao.

A Figura 28 mostra o aumento progressivo da absor¢ao das amostras a medida
que o tempo de sonicagao aumenta, o que indica que os nanotubos estao ficando mais

dispersos na solucao.

Absorbancia (u.a.)

200 400 600 800 1000
Comprimento de Onda (nm)

Figura 28: Espectros de absorbancia das amostras em diferentes tempos utilizando
ultrassom de banho.
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Na Figura 29 vamos analisar o maximo que se encontra entre 200 e 300 nm.
Utilizando uma funcdo exponencial como o espectro de absorgao base (para a corregao
do erro de background, vide se¢ao 3.7.3) podemos analisar qual a amplitude do pico de

absor¢ao nessa regiao. A funcgao utilizada foi:

1
c+k (5.14)

60.00000118)\2-5

! |
— Absorbancia| 300 K -
—— Funcgao

Absorbancia (u.a.)

200 400 600 800 1000
Comprimento de onda (nm)

Figura 29: Espectro de absorbancia da amostra sonicada 80 min e a funcao exponencial
utilizada como linha de base.

Repetindo o procedimento descrito na Figura 29, obtivemos a altura do pico
a 246 nm (caracteristico da absor¢ao dos CNT, como comentado anteriormente) em
fungao do tempo de sonicacao. Esses dados sdo apresentados na Figura 30 e pode ser
observado que para tempos maiores que 80 minutos nao ha aumento significativo do
pico de absorbancia, indicando que a dispersao maxima foi atingida. Desta maneira

escolheu-se 80 min como o tempo ideal de sonicagao, pois atinge-se a dispersao maxima
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com o menor tempo de banho em ultrassom.
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Figura 30: Grafico de altura do pico a 246 nm x tempo de sonicacao para a solucao de
CNT em banho de ultrassom.

Ainda foram feitos testes similares com ultrassom de ponteira a fim de ver qual
equipamento seria o mais indicado para as dispersoes dos nanotubos de carbono para a
produgao dos comp6sitos. A Figura 31 mostra a diferenca para o ultrassom de ponteira
e o de banho, ambos utilizados segundo o mesmo protocolo acima descrito, e vemos
que com o ultrassom de banho temos uma melhor dispersao com menor tempo de
sonicacao, sendo entao o processo mais eficiente. Com estes resultados, e pensando em
introduzir uma pequena margem de seguranca para esta parte do processo, fixamos
que para a dispersao dos nanotubos sera utilizado o ultrassom de banho e o tempo de

sonicagao de 90 min.
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Figura 31: Grafico de Altura do pico a 246 nm x Tempo de sonicacao para a solu¢ao
em ultrassom de banho e ponteira.

Apos descoberto o tempo ideal de sonicagao foi necesséario descobrir qual a melhor
razao de concentracao entre o surfactante e os nanotubos de carbono. Para isso foram
feitas amostras, sempre utilizando a concentracao de 10,0 mmol/L de surfactante em
agua, com diferentes razoes massicas entre SDS e CNT: 2:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1. Os
respectivos graficos de absorbancia x comprimento de onda estao dispostos na Figura
32.

Utilizando novamente uma fungao exponencial como linha de base da absorbancia
conseguimos montar um grafico (vide Fig. 33) de altura do pico a 246 nm x razao entre
as massas de SDS e CNT para melhor analisar qual a concentracao ideal para nossa

dispersao.
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Figura 32: Grafico de Absorbancia x Comprimento de onda para diferentes razoes de

SDS/CNT.
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Figura 33: Gréfico de Altura do pico a 246 nm x Razao entre massa de SDS/CNT com
escala logaritmica.
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No gréfico acima podemos ver que acima de uma razao de 10:1 SDS para CNT a
dispersao melhora muito, pois o pico fica muito mais intenso. Ja depois de uma razao
de 20:1 o pico tende a se estabilizar visto que 20:1 e 40:1 apresentam quase o mesmo
valor para o pico de absorbancia a 246 nm. Portanto a razao ideal (para a qual temos
uma boa dispersao usando a menor quantidade de surfactante) é de 20:1.

Com estes dados pudemos definir qual foram os parametros que serao utilizados
para produzir a dispersao dos nanotubos para os nossos compésitos. Utilizamos a con-
centragao de 10,0 mmol/L de surfactante em agua, esta solugao é colocada em agitacao
durante 15 min para obter-se uma solucao homogénea; uma razao em massa de 20:1
de CNT para SDS ¢ utilizada, portanto sempre temos a concentracao de aproximada-
mente 0,143 mg de CNT por mL de solugao e apds ser adicionado o CNT a solugao é

sonicada em um ultrassom de banho durante 90 minutos.

5.3 Producao dos compésitos

Para a producgao dos compositos necessitamos dos nanotubos de carbono dis-
persos e da polpa. Mistura-se a dispersao junto com a polpa e entao essa mistura é
colocada em um agitador magnético para que a amostra formada seja bem homogénea
em termos da distribuigao dos CNT, e finalmente forma-se a folha. Durante o tra-
balho foi desenvolvido um formador de folhas em laboratério, visando reproduzir, em
escala reduzida, um formador de folhas comercial. O processo de formacao do papel
foi otimizado com esse aparato, porém decidiu-se modificar este processo em busca
de melhor homogeneidade. Outros parametros como temperatura de secagem, tem-
pos de agitacao da solucao final, e espessura das folhas foram variados em busca dos
melhores resultados de condutividade (menores resistividades) dos papéis compésitos
condutores. Assim, a medida da resisténcia das amostras produzidas utilizando um
multimetro convencional e suas pontas de prova (vide se¢do 4.2) é o parametro desta

fase de otimizagao para nos dizer se o papel foi obtido com sucesso ou nao. Quanto me-
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nor a resisténcia/resistividade, melhor a qualidade do papel compdsito condutor para
os objetivos deste trabalho. Para que a resistividade do papel condutor seja a menor
possivel deve ocorrer a incorporacao do CN'T na amostra, na figura 34 é possivel ver

amostras com diferentes concentracoes de CNT incorporado na amostra.

i

Figura 34: Foto de amostras com diferentes quantidades de CNT incorporadas. Quanto
mais escuro o papel, maior a quantidade de CN'T incorporada. Apds varias amostras
produzidas foi possivel observar que efeito da incorporacao de CN'T na amostra é visual.

5.3.1 Formador de folha para retirada do excesso de agua
Neste tépico serao discutidos parametros para a producao das amostras utilizando
o formador de folhas construido em laboratério para este projeto. O intuito foi formar
a folha a partir da suspensao inicial com o auxilio de vacuo para tirar o excesso de agua
da amostra; podemos ver uma foto do aparato na Figura 35. No recipiente mais alto
(& direita da Figura) é onde é colocada a mistura; o segundo recipiente foi planejado
para nao permitir que dgua acidentalmente va para a bomba de védcuo; no lugar onde a
folha é formada é posicionada uma tela de aco inox de mesh 200, no momento em que é
aberta a valvula ligada a bomba de vacuo a mistura passa pela tela e a amostra passa
a ser lentamente formada em cima dessa tela (detalhe na Figura 36). A dgua excedente
fica armazenada na parte de baixo do formador e pode ser drenada pela torneira. A

amostra é tirada do formador e com o auxilio de uma outra tela de aco inox limpa a
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amostra é prensada entre as duas telas e comprimida com o auxilio de folhas de papel
toalha para absorcao e entao retirar o resto de agua que ficou no papel. O tltimo passo

é colocar a amostra para secar, com ou sem o auxilio de uma estufa.

Figura 35: Foto do formador de folhas. A camara maior é onde se coloca a solu¢ao
inicial e onde fica armazenada a agua excedente (pode ser drenada pela torneira a
direita). A camara menor tem fungao de conter dgua que eventualmente venha a
escapar do reservatério primdario por efeito da diferenga de pressao (bomba de vécuo).

Figura 36: Foto da camara maior do formador de folhas, com destaque de onde é
formada a amostra.
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Apés os estudos iniciais variando caracteristicas do aparato, descobriu-se que os
parametros mais importantes para a formacao da amostra sao: o tempo que a mistura
demora para passar pela tela (e formar a folha), e o auxilio ou nao da estufa na secagem
da amostra.

Durante o processo de formacao de folhas verificamos que o tempo para a descida
da polpa nao é totalmente controlavel. Porém para uma formacao mais suave, e por-
tanto, possivelmente mais homogenea a descida deve ser demorada; os testes indicam
que um tempo de 3 minutos é suficiente.

Verificou-se que nao houve diferenca aprecidvel das resisténcias de amostras secas
por intermédio da estufa e por evaporacao normal. Porém a utilizacao da estufa faz
com que, muitas vezes, as amostras apresentem curvatura em funcao do calor e isso
atrapalhava no momento em que as caracterizacoes das amostras eram feitas. Buscamos
obter amostras planas, o que favorecia a caracterizagao.

Apés 24 amostras feitas para otimizar os parametros da suspensao e do formador
os parametros foram fixados para fazer uma amostra com aproximadamente 3 minutos
de tempo de descida e deixa-la secar sem o auxilio da estufa. Comegam-se assim a
producao dos compdsitos.

Foram produzidas as primeiras amostras de compésito CNT /celulose, trés utili-
zando de polpa de pinus e trés utilizando de polpa de eucalipto. Para cada uma delas
foram preparados compésitos com 0,2 %; 0,5 % e 1,0 % de CNT em massa.

Nem todas as amostras apresentaram resisténcia mensuravel com o multimetro.
Em uma delas, entretanto, foi possivel medir a resisténcia, que foi de 293,0 MS2, e
entao, sabendo a geometria do corpo de prova, calcular o valor da resistividade de 2051
Qm. Isso mostrou a viabilidade do processo de fazer um papel condutor utilizando
polpa de celulose e nanotubos de carbono, embora o valor obido estivesse um pouco
distante do que ja havia sido relatado na literatura.

Apo6s estes primeiros resultados, 14 amostras adicionais foram fabricadas variando
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a quantidade de polpa seca e a concentracao de CN'T na amostra, porém o resultado
de uma amostra com resisténcia mensuravel com o multimetro nao foi reproduzido.
Uma analise dos detalhes do procedimento de fabricagao revelou que havia grande
quantidade de CNT na agua acumulada no reservatério apds a formagao da folha.
Foi necessério descobrir por que os nanotubos nao estavam se fixando nas amostras

produzidas. Basicamente, por que os CN'T nao se ligavam a matriz celuldsica.

5.3.2 Fixador do CNT

Analisando o processo de fabricacao, descreveu-se anteriormente que os CN'T sao
dispersos em agua com o SDS; como ele é um surfactante anionico, no momento em que
ele engloba o nanotubo ele fica com cargas negativas em excesso. Porém no momento
em que a polpa seca é desagregada ela usualmente libera um grupo carboxila que faz
com que ela também fique com cargas negativas. Desta maneira, por forga coulumbiana
eles tendem a se repelir e os nanotubos acabam passando junto com a agua pela tela
para a parte de baixo do formador de folhas. Por este motivo os CNT nao se aderiam
a amostra e que, portanto, apresentavam resistividade muito alta.

A solucao encontrada foi colocar algum agente na polpa para que ficasse com
cargas positivas.

A primeira escolha foi utilizar um amido de mandioca modificado, conhecido como
amido cationico na industria papeleira. Este amido tem como agente modificador uma
amina quaterndria (vide segao 4.1) que tem a funcao de deixar a polpa com cargas
positivas. Este amido foi diluido em agua e entao adicionado na suspensao.

Vaérias amostras foram produzidas e apresentaram melhora: foi possivel medir
resisténcia de algumas delas, porém sem nenhum resultado satisfatério (e reprodutivel).

Um estudo sistematico foi feito para avaliar como a adigao do amido cationico
muda a amostra. Na Tabela 5.6 estao descritas a massa e a quantidade de amido em
relagdo a massa de polpa seca utilizada para fazer a amostra. As amostras de 106 a

110 tiveram adigao de CN'T.
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Tabela 5.6: Nomenclatura, fonte da polpa utilizada, quantidade de polpa seca na
suspensao, quantidade de amido na solugao, percentual de amido e percentual de CNT.

Amostra | Fibra | Polpa seca (mg) | Amido (mg) | Amido (%) | CNT (%)
101 Pinus 501 + 1 52 + 1 10 -
102 Pinus 502 + 1 100 + 1 20 -
103 Pinus 500 + 1 250 £ 1 50 -
104 Pinus 503 £ 1 500 £ 1 100 -
105 Pinus 501 + 1 1000 £+ 1 200 -
106 Pinus 506 + 1 51 £ 1 10 1,0
107 Pinus 499 + 1 101 £ 1 20 1,0
108 Pinus 502 £ 1 256 + 1 50 1,0
109 Pinus 500 £ 1 502 £1 100 1,0
110 Pinus 501 + 1 1007 £ 1 200 1,0

A Espectroscopia Raman foi utilizada para analisar a incorporacao dos nanotubos

nos compositos, pois mesmo apds o uso do amido o processo nao era reprodutivel: nao

era possivel medir a resisténcia de todas as amostras ja que o valor era muito alto (maior

que 510 M€, que o topo de escala do multimetro). Na Figura 37 estd o espectro da

amostra 108; podemos ver a auséncia dos picos do CNT em 1352,7 cm ™! e em 1582,4

em™1, os gréaficos das outras amostras sao muito semelhantes (nao foram mostrados),

portanto podemos concluir que nao ha a incorporacao suficiente do CNT na amostra

para proporcionar uma resistividade elétrica baixa para o material.
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Figura 37: Espectro Raman amostra 108. Em destaque surgem apenas estruturas
relacionadas com a celulose, em 1100 cm * e 2950 cm L.

O problema encontrado com o amido é que ele tem de 0,033 a 0,036 mol/mol
de agente modificador. Essa quantidade da amina quaternaria ¢ muito pequena e
insuficiente, por esse motivo foi descartado o uso de amido cationico. A préxima ideia
foi utilizar alguma substancia similar & amina quaternaria. Apds pesquisas sobre o
assunto, foi escolhido o brometo de tetra-n-butilamonio para fazer as proximas amostras
e testar sua eficiéncia no presente processo.

O brometo de tetra-n-butilamonio é um sal e apés ser diluido em agua foi adici-
onado a suspensao.

Para isso, foram feitas trés amostras com 1 % de CNT em cada; o resultado nao
foi diferente do que com o amido, mesmo utilizando uma grande quantidade de brometo
de tetra-n-butilamonio. Inclusive, o resultado foi negativo mesmo para uma amostra

em que se utilizou cerca de 100 % em massa deste composto em relacao & quantidade
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utilizada de polpa seca.

Entao foi utilizado um 4cido na suspensao. Os fons H' se ligariam as moléculas
da polpa e deixariam-as carregadas positivamente. Foram feitas duas amostras: a
amostra 114, utilizando uma solugao de 0,10 M, e a amostra 115 utilizando uma solugao
de 0,05 M de &cido sulfurico, porém como o pH das amostras era baixo (entre 1,0 e
2,0) ficamos com receio de que a solugao causasse algum dano ao formador de folhas
e entao as amostras foram levadas a uma estufa, a 60°C, para que a agua em excesso
na solucao fosse evaporada de forma controlada e lenta. O resultado encontrado foi
muito melhor do que qualquer outro até o momento. Para comparacgao, estao dispostos
os resultados da resisténcia elétrica, medida com o multimetro, na Tabela 5.7. Dois
parametros foram mudados na producao dessas duas amostras, um parametro foi o
uso do 4cido e outro foi o uso da estufa (ao invés do formador de folhas) para tirar o

excesso de agua.

Tabela 5.7: Nomenclatura, fonte da polpa utilizada, quantidade de polpa seca na
solugao, percentual de CNT, quantidade de CN'T na solugao e resisténcia elétrica das
amostras.

Amostra | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg) | Acido | R (MQ)

114 Pinus 250 £ 1 1,0 25£05 | 0,10 M | 3,95 £ 0,05
115 Pinus 250 £ 1 1,0 25£0,5 | 0,06M | 5,20 £ 0,05

Os resultados mostraram-se reprodutiveis, assim decidiu-se modificar o processo
de formagao das folhas: retirou-se o formador construido em laboratério e usou-se uma

secagem decantativa dentro da estufa, com temperatura controlada.

5.3.3 Estufa para a retirada do excesso de agua
Como visto na secao anterior, as amostras produzidas com o auxilio da estufa
tiveram resultados satisfatorios. Porém dois parametros foram modificados: o uso do

acido, ¢ o uso da estufa. Para determinar a influencia dessas duas novas variaveis do
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processo, foram produzidas as amostras 116 e 117, feitas da mesma maneira que as
114 e 115 porém sem o uso de acido. Os resultados para as resistividades foram os
mesmos. Isso mostra que o uso do acido é dispensavel, e as amostras devem ser feitas
com o auxilio da estufa a 60°C para a retirada do excesso de agua. O tnico revés dessa
abordagem é que o processo torna-se demorado quando as amostras sao produzidas
com grande quantidade de 4dgua.

Uma vez escolhida esta opcao de secagem dos papéis, foram produzidas caixas
acrilicas de 5,0 cm x 7,0 cm para a producao de varias amostras em paralelo dentro
da estufa. Em cada caixa é colocada uma tela na mesma medida em seu fundo, e a
solugao ¢é depositada por cima desta. Com a evaporagao assistida pela estufa, as folhas
sao progressivamente formadas. Apds a evaporagao da dgua (verificada visualmente),
a folha (sobre a tela) é retirada das caixas e o processo de compressao com uma tela
limpa por cima (similar ao que foi descrito anteriormente) foi realizado para a obtengao
final das amostras. Porém para a utilizagdo na estufa a tela de ago inox se curva em
funcao da temperatura, a solucao foi utilizar uma tela similar feita de nylon.

Um proximo parametro que foi testado diz respeito ao tempo de agitagao da
solucao no agitador magnético, antes de ser colocada na estufa. Este tempo de agitacao
poderia influenciar na homogeneidade do papel formado, entao a mesma concentragao
de polpa seca e CNT foi agitada por diferentes periodos de tempo, como indicado na

Tabela 5.8:



5.3. PRODUCAO DOS COMPOSITOS

63

Tabela 5.8: Nomenclatura, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca utilizada,
percentual de CNT, quantidade de CN'T na solu¢ao e tempo no agitador magnético.

Amostra | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg) | Agitacao (horas)
123 | Pinus 341 + 1 2.0 6.8 + 0,2 12
124 | Pinus 340 + 1 2.0 6,8 + 0,2 4
125 Pinus 340 £ 1 2,0 6,8 £ 0,2 1
126 | Pinus 341 + 1 2.0 6.8 & 0,2 24
127 Pinus 341 + 1 2,0 6,8 £ 0,2 48

Para a andlise das amostras para avaliar a contribuicao do tempo de agitacao

foram feitos dois corpos de prova de cada amostra e medidas as suas resisténcias. A

Tabela 5.9 mostra as resistividades de cada amostra e como a amostra 123 foi a que

teve menor resistividade, e também um valor proximo em dois corpos de prova distintos

da mesma amostra, o tempo de agitagao foi fixado em 12 horas.

Tabela 5.9: Nomenclatura, espessura em quatro pontos da amostra, resisténcia elétrica
e resistividade calculada para as amostras.

Amostra Espessura (mm) Resisténcia (k 2 ) | Resistividade ( € m)
123.1 0,20 |1 0,22 | 0,18 | 0,25 4,205 £ 0,005 0,22 £ 0,03
123.2 10,20 | 0,18 | 0.14 | 0,25 4,705 £ 0,005 0,23 £ 0,05
124.1 0,21 10,23 | 0,28 | 0,27 6,555 £ 0,005 0,41 £ 0,05
1242 10,24 0,28 | 0.21 | 0,28 9,805 £ 0,005 0,62 £ 0,07
125.1 0,17 10,14 | 0,17 | 0,14 11,35 £ 0,05 0,44 = 0,04
125.2 0,20 | 0,20 | 0,20 | 0,19 10.05 £ 0,05 0,50 £ 0,01
126.1 0,20 | 0,17 | 0,19 | 0,17 7,305 £ 0,005 0,33 £ 0,02
126.2 0,22 1 0,15 | 0,17 | 0,22 9,705 £ 0,005 0,46 £ 0,07
127.1 0,20 | 0,25 | 0,25 | 0,18 8,305 £ 0,005 0,46 £+ 0,06
1272 10,20 | 0,25 | 0,24 | 0,22 5,905 £+ 0,005 0,34 £ 0,03
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Finalmente, com a reprodutibilidade do processo testada, e com os valores de
resistividade melhores ou da ordem do que jé foi descrito na literatura [2] decidiu-se
testar a influéncia de um ultimo parametro: a temperatura da estufa no processo de
evaporacao da agua das amostras. Produziram-se, assim, as amostras dispostas na

Tabela 5.10, tanto para polpa de Pinus taeda como de Fucalyptus grandis.

Tabela 5.10: Nomenclatura, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca utilizada,
percentual de CNT, quantidade de CN'T na solucao e temperatura da estufa.

Amostra | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg) | Temperatura (°C)
130 Pinus 341 £ 1 2,0 6,8 £ 0,2 60
135 Pinus 341 £ 1 2.0 6,8 £ 0,2 80
136 Pinus 343 £ 1 2.0 6,8 £ 0,2 100
139 Eucalipto 130 £1 2.0 2,6 £0,1 100
140 Eucalipto 130 £1 2.0 2,6 £0,1 60
141 Eucalipto 133 =1 2,0 2,6 = 0,1 80

Apoés a preparacao das amostras, verificou-se que em temperaturas mais altas os
CNT tendem a aglomerar (comportamento visto com mais facilidade nos compésitos
feitos utilizando a polpa de eucalipto) como vemos na Figura 38. Nesta temos a foto
de uma amostra feita utilizando a estufa com temperatura de 60°C e a outra amostra
utilizando a estufa com temperatura de 100°C; na amostra da esquerda da Figura 38 a
amostra nao tem aglomerados de CN'T, temos entao uma distribui¢do mais homogénea
o que ¢ melhor para a produgao dos compésitos. Portanto, apds esta ultima rodada
de experimentos, a temperatura da estufa para o processo de fabricacao do papel

composito condutor é de 60°C.
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Figura 38: Foto de duas amostras produzidas com diferentes temperaturas (60°C e
100°C) da estufa

Por tultimo, durante o experimento anterior foi observado que o excesso de vapor
d’dgua acumulava-se na parte superior interna da estufa, e em algumas situagoes a
condensacao até pingava para a parte inferior. Com isso, pensou-se se esta dgua,
provinda do processo de evaporacao das solugoes dentro das caixas formadoras, poderia
conter CNT (diminuindo o mecanismo de incorpora¢ao dos mesmos nas amostras).
Assim, durante a fabricacao das amostras da Tabela 5.10 foi coletada, de maneira
peridédica, a agua condensada na parte superior da estufa. Esta dgua foi analisada
por absorcao UV-Vis para tentar identificar uma eventual contaminagao com CNT. Os
resultados sao mostrados na Figura 39, e a auséncia do pico em 246 nm para todas
as temperaturas da estufa é uma indicacdo que a dgua evaporada das amostras nao
contém CNT. Em comparacgao, foi evaporada também uma solucao contendo apenas
polpa e SDS, e a pequena contribuicao em torno de 260 nm nao é caracteristico dos

CNT tampouco.
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Figura 39: Gréfico com Absorbancia da dgua condensada na estufa para varias tem-
peraturas

5.4 Parametros Optimizados

Apoés os estudos das influéncias de diversos parametros no processo de formacao
de folhas de papel condutor, definiram-se os valores finais que otimizaram a produgao
de papéis com boa homogeneidade espacial (tanto visual como em suas caracteristicas
elétricas), que sdo apresentados abaixo.

Para a dispersao do CNT ¢ utilizada uma solugao de dgua com dodecil sulfato
de sédio com concentra¢ao 10 mmol/L, e para cada mg de CNT a ser dispersado séo
utilizados 7 mL da solugdo, ou uma concentracdo de 0,143 mg/mL.

Para a preparacao da suspensao ¢ utilizada a batedeira durante 5 minutos e com
0,4 mL de agua para cada mg de polpa seca a ser desagregada, ou uma concentracao
de 2,500 g/L, para formar a polpa.

Coloca-se a polpa junto com o CNT disperso e a mistura é agitada por 12 horas
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em temperatura ambiente.

Essa mistura é colocada na estufa a 60°C para a retirada do excesso de agua na
amostra e quando estd quase seca a mesma ¢ comprimida entre telas de nylon para a
retirada do excesso de agua e para formacao da folha, que é entao deixada para secar

esticada, sem o auxilio de estufa.



6 Resultados das amostras finais

Neste capitulo discutem-se os efeitos da variagdo da espessura e da concentracao
de CNT para as amostras feitas com 100 % polpa seca de pinus, 100 % polpa seca de

eucalipto e 50 % de cada polpa.

6.1 Amostras com polpa de Pinus taeda
Neste tépico falaremos sobre as amostras produzidas com polpa de celulose de
fibra longa (Pinus taeda) para a avaliagdo da variacao da espessura e da concentracao

de CNT nas amostras.

6.1.1 Variacao da espessura dos compoésitos

Para a variacao da espessura, cada amostra foi produzida com diferentes quanti-
dades de massa (50 mg, 80 mg, 130 mg, 210 mg, 340 mg, 540 mg e 860 mg). E para
cada amostra fol mantida a concentracao de 2 % de CNT. Foram cortados corpos de
prova de 2,5 x 0,5 cm? para efetuar as medidas elétricas utilizando as garras jacaré lisas
e multimetro; cada medida foi feita utilizando 2,0 cm de distancia entre cada garra.
Na Tabela 6.11 estao dispostos os resultados das medidas, e a resistividade calculada

com base na geometria dos corpos de prova.

68
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Tabela 6.11: Nomenclatura, quantidade de polpa seca na solucao, espessura em quatro
pontos diferentes, resisténcia e resistividade calculada para amostras produzidas com
polpa de pinus.

Amostras | Polpa seca (mg) Espessura (mm) Resisténcia(kQ2) | p (Qm)
120 131 £1 0,121 0,14 | 0,10 | 0,09 500 £ 7 14 +£2
121 211 + 1 0,10 | 0,11 | 0,15 | 0,12 530 £ 5 16 £ 2
122 339 £ 1 0,171 0,17 | 0,18 | 0,16 72 £ 2 3,1 £0,1
123 041 £1 0,30 | 0,40 | 0,27 | 0,32 | (105 £ 1) x 10" | 85+ 9
124 861 + 1 0,51 | 0,49 | 0,49 | 0,51 3741 46 + 0,1

As amostras 118 (50 mg) e 119 (80 mg) nao formaram as folhas pois a quantidade
de polpa utilizada foi muito pequena, para as outras amostras foram medidas espessura
e resisténcia elétrica com um relégio comparador e um multimetro respectivamente, e
foi observado que a medida que a amostra é mais homogénea espacialmente a sua resis-
tividade fica menor. A amostra mais homogénea, e com isso com menor resistividade,
foi a de 340 mg de polpa seca. O préximo passo foi a produgao das amostras utilizando
340 mg de polpa seca de pinus variando a concentracao de CNT (0 - 10 %) em cada
amostra, para avaliacdo da influéncia da quantidade de nanotubos na condutividade

elétrica dos compdsitos.

6.1.2 Caracterizagoes

As amostras descritas na Tabela 6.12 foram produzidas com polpa seca de pinus
utilizando massa de 340 mg, e foram caracterizadas por difracao de raios-X, espec-
troscopia Raman e curva I x V para avaliar a influéncia da concentragao de CNT na
qualidade dos papéis compdsitos condutores. Para uma descricao mais mnemonica das
amostras, optou-se por criar o codigo apresentado na Tabela 6.12, que consiste em uma
letra indicando o tipo de celulose e um nimero representando a concentracao de CNT

utilizada.
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Tabela 6.12: Nomenclatura, codigo, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca
na solugao, percentual de CNT, quantidade de CN'T na solucao.

Amostra | Cédigo | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg)
142 P0,0 | Pinus 342 £ 1 0,0 0,0
143 P05 | Pinus 341 + 1 0,5 1,7+ 0,1
144 P1,0 | Pinus 342 + 1 1,0 3,4£0,1
145 P20 | Pinus 340 £ 1 2,0 6,8 £ 0,2
146 P5,0 | Pinus 340 £ 1 2,0 17,0 £ 0,3
147 P10.0 | Pinus 343 £ 1 10,0 34,0 £ 0,5

O processo de caracterizagao dos compoésitos consiste em utilizar a difragao de
raios-X e espectroscopia Raman para avaliar a incorporacao do CNT em cada uma
delas; ja a curva I x V é a caracterizacao de maior relevancia pois dela se tira a
informacao de propriedades elétricas do material, o comportamento e o valor de sua
resistividade.
6.1.2.1 Difracao de raios-X

As anélises de difracao de raios-X foram feitas para avaliar a incorporacao dos
CNT na amostra na formacao dos compédsitos. Na Figura 40 estao apresentados os
espectros da difracao de raios-X para as amostras, e um difratograma de CNT (em
pé) para comparagao. A curva da amostra P0,0 mostra o resultado conhecido para a
celulose tipo I (vide Fig.6), e & medida que a concentragdo de CNT aumenta, aparecem

trés picos no grafico que nao sao provenientes nem da celulose nem do CN'T.
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Figura 40: Espectros de difracao de raios-X para as amostras produzidas utilizando

polpa de pinus. A curva inferior é dos CN'T, para comparacao.

Além desses dois materiais, os compdsitos também contém o surfactante, que

poderia ter algum pico relacionado com estes que aparecem para o compodsito. Foi

necessario fazer a andlise de difracao de raios-X para uma amostra que tem apenas

a polpa e o surfactante (Amostra P.SDS). Esta andlise estd mostrada na Figura 41 e

a partir do grafico é possivel ver que os picos que aparecem nos compositos sao, na

verdade, interacao da polpa com o préprio surfactante. Esses picos vao aumentando

progressivamente na Figura 40 pois a concentracao de SDS acompanha o aumento da

quantidade de CN'T nas amostras.
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Figura 41: Espectros de difragdao de raios-X para as amostras P10,0 e P.SDS. A curva
inferior é dos CN'T, para comparacao.

Por fim, é possivel observar um pico que esta presente por volta de 26°, tornando-
se mais visivel a medida que aumenta a quantidade de CN'T na amostra (vide Figura
40). Esta estrutura é consistente com a incorporacao progressiva de CNT na amostra
pois é um dos picos que vemos no espectro da difragdo de raios-X para o CNT (Fig.
40).

Pelo fato de um pico da interacao do surfactante com a polpa se posicionar exa-
tamente onde é feita a medida de cristalinidade com difragao de raios-X (18°, vide
capitulo 3), ndo ¢ possivel analisar se a cristalinidade da celulose muda para as diferen-
tes amostras. E possivel apenas medir o indice de cristalinidade para a amostra sem
CNT, e portanto sem surfactante, e essa nao deveria mudar para as outras amostras
visto que as mesmas nao passam por nenhum tratamento térmico apds a formagao da
folha. Portanto, vamos assumir que a cristalinidade da celulose em todo o conjunto da

Tabela 6.12 é a mesma.
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Para a amostra P0,0 (polpa de pinus) o célculo do indice de cristalinidade, feito
pelo método de Segal utilizando a equagao 3.1, resultou em (84 + 5)%.
6.1.2.2 Espectroscopia Raman

Como a difracao de raios-X conseguiu caracterizar a celulose mas a presenca dos
nanotubos nao estd muito clara, conforme mostrado na secao anterior, foram feitas
medidas de espalhamento Raman nas amostras da Tabela 6.12.

A Figura 42 mostra que para a amostra P0,0 aparecem trés picos mais intensos
e trés picos menos intensos que estao relacionados com a celulose (vide se¢ao 3.5.2). A
Amostra P0,5 apresenta estes picos e mais trés adicionais, em 1353 cm ™!, 1582 cm *,
e 2706 cm !, caracteristicos dos CNT (vide Fig. 21). Com o aumento da concentracao
de CNT, esses tres picos passam a dominar progressivamente o espectro das amostras.

Em algumas delas ha uma contribuicao de luminescéncia, sempre presente em
materiais organicos, que acaba por atrapalhar a comparagao entre as intensidades re-
lativas entre os picos do CNT e da celulose. Desta maneira, embora qualitativamente
se possa inferir a presenca crescente de CN'T nos compésitos, compativel com as mu-
dancas de concentragao de nanotubos, nao é possivel definir um padrao quantitativo.
Além disso a luminescéncia nao nos permite tirar conclusoes da cristalinidade utili-
zando espectroscopia Raman visto que um dos picos a ser utilizado (380 cm™!) muitas
vezes nao ¢ observado.

Comparando esta técnica com a anterior, pode-se observar que a difracao de
raios-X é mais apropriada para avaliar a qualidade da celulose (e eventualmente do
SDS) nos compésitos, enquanto o espalhamento Raman é mais sensivel a incorporagao

dos nanotubos no papel condutor.
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Figura 42: Espectros de espectroscopia Raman para as amostras produzidas com polpa
de pinus.

6.1.2.3 CurvasI xV

Para cada amostra, foram feitas curvas I x V para analisar o comportamento e
o valor da resisténcia de cada amostra. Para todas as amostras variando a diferenca
de potencial de -15 a +15 V encontramos retas com coeficiente de determinagao (R?)
muito préoximo a 1, o que mostra um comportamento ohmico para as amostras.

Na Figura 43 estao dispostas as curvas I x V, para as amostras P0,5 e P1,0, de
dois corpos de prova de cada amostra e podemos ver que em uma mesma amostra ha
uma certa divergéncia para os valores da resisténcia ja que a mesma pode ser calculada
utilizando o coeficiente angular da reta, e uma mesma amostra produz corpos de prova
com retas de coeficientes angulares diferentes.

Para as amostras com maior concentracao de CNT esse comportamento é dife-
rente, como vemos nos graficos dispostos na Figura 44, os dois corpos de prova das

duas amostras apresentam resisténcias muito parecidas, o que mostra uma melhor ho-
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mogeneidade dos CNT nas amostras. Isto parece légico, uma vez que quanto maior
a quantidade de CNT para a mesma massa de polpa seca, maior o preenchimento do

espago com CNT e maior a possibilidade destas nanoestruturas interagirem entre si e

com a polpa, originando a condutividade

nas

amostras de composito.
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Figura 43: Curvas I x V de dois corpos de prova das amostras P0,5 e P1,0
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Figura 44: Curvas I x V de dois corpos de prova das amostras P5,0 e P10,0

Para todas as amostras foi utilizada uma regressao linear como ajuste da reta
ideal para os pontos das curvas IxV. Os resultados de coeficientes angular, linear e de

determinacao estao dispostos na Tabela 6.13.
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Tabela 6.13: Codigo, coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de deter-
minacao das curvas I x V para as amostras de polpa de pinus

Amostra Coeficiente angular Coeficiente linear R?2
P0,0 (7,27 £ 0,02) x 1071 | (-1,4 + 0,1) x 107! | 0,99711
P05 | (3,6045 £ 0,0008) x 1076 | (-6,3 £ 0,7) x 10~8 | 0,99997
P1,0 (2,1124 + 0,0001) x 1075 | (-3,6 & 0,1) x 10~7 | 1,00000
P2.0 (1,0298 + 0,0002) x 107* | (4,8 + 0,2) x 107¢ | 0,99998
P5.0 (7,7715 £ 0,0009) x 107* | (4,5 £ 0,8) x 1075 | 0,99999
P10,0 | (1,5600 4 0,0004) x 1073 | (3,5 + 0,3) x 107> | 0,99997

Com os coeficientes angulares de cada reta é possivel calcular qual a resisténcia
elétrica de cada amostra, e utilizando o reldgio comparador para medir a espessura de
cada corpo de prova em quatro pontos diferentes é possivel calcular qual a espessura
média de cada um; por fim, com os dados de resisténcia elétrica, espessura média e
os corpos de prova fixados em retangulos de (2,5 x 0,5) cm? é possivel calcular qual a

resistividade elétrica de cada amostra. Estes dados estao dispostos na Tabela 6.14.

Tabela 6.14: Codigo, resisténcia elétrica, espessura média e resistividade elétrica cal-
culada para os compésitos de polpa de pinus

Amostra Resisténcia (£2) Espessura média (mm) | Resistividade (2m)
P00 | (1,370  0,003) x 10 0,15 = 0,02 (5,240,6)x10°
P05 | (2,7743 «+ 0,0006) x 10° 0,22 =+ 0,03 15 + 2
P1,0 (4,7339 £ 0,0003) x 10" 0,18 = 0,02 2,2+£0,2
P2,0 (9,710 £ 0,002) x 10? 0,29 £ 0,02 0,72 £ 0,06
P5,0 (1,2867 4+ 0,0002) x 103 0,22 = 0,02 0,072 + 0,007
P10,0 (6,410 £ 0,002) x 10? 0,34 £ 0,05 0,055 £0,008

A resistividade de cada amostra vai diminuindo a medida que a concentracao de

CNT é maior, como era esperado, porém até a amostra com 5 % de CNT a diferenca na
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resistividade de cada amostra é uma ordem de grandeza, o que nao é observado entre a
amostra com 5 % e 10 % de CNT. Fazendo um grafico de resistividade x concentracao
de CNT (Figura 45) é possivel observar que o comportamento de diminui¢ao de resisti-
vidade, apds 5 % de CNT na amostra, tende a estabilizar. Portanto o aproveitamento
otimo do CNT para a amostra utilizando polpa de pinus seria com a concentracao de

5 % de nanotubos.
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Figura 45: Grafico Resistividade x Concentragao de CN'T para amostras feitas com
diferentes concentragoes de CN'T para polpa de pinus

6.2 Amostras com polpa de Fucalyptus grandis
Neste topico falaremos sobre as amostras produzidas com polpa seca de fibra

curta (Fucalyptus grandis) para a avaliagdo da influéncia da variagdo da espessura e

da concentracao de CNT na resistividade das amostras, de maneira similar ao que foi

feito para as amostras produzidas com polpa de pinus.
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6.2.1 Variagao da espessura dos compoésitos

A metodologia utilizada foi a mesma. Primeiramente investigamos a variacao da
espessura; para isso, cada amostra foi produzida com diferentes quantidades de massa
(50 mg, 80 mg, 130 mg, 210 mg, 340 mg, 540 mg e 860 mg). E para cada amostra
foi mantida a concentragao de 2% de CNT. Na Tabela 6.15 estdo os parametros das
amostras com variagao de massa, e para cada amostra foram cortados corpos de prova
de 2,5 x 0,5 cm? para medidas de espessura com relégio comparador. A resisténcia foi

medida com duas pontas e o auxilio do multimetro.

Tabela 6.15: Nomenclatura, quantidade de polpa seca na solucao, espessura em quatro
pontos diferentes, resisténcia elétrica e resistividade elétrica calculada para amostras
produzidas com polpa de eucalipto.

Amostras | Polpa seca(mg) Espessura (mm) Resisténcia(k$2) p (Qm)
149 80 £ 1 0,07 { 0,05 | 0,07 | 0,04 1040 £ 5 15£3
150 130 £ 1 0,08 | 0,08 | 0,08 | 0,07 2620 £ 9 51 £ 3
156 210 £ 1 0,10 | 0,09 | 0,09 | 0,09 65,8 = 0,9 1,52 £ 0,08
157 341 + 1 0211025026030 | 195+ 04 1,2+ 0,2
158 540 + 1 0,40 | 0,42 | 0,50 | 0,40 8,80 £ 0,05 0,95 £ 0,09
154 860 £ 1 0,69 | 0,69 | 0,65 | 0,71 5,76 £+ 0,07 1,10 £ 0,04

A amostra 148 (50 mg) nao formou a folha pois a quantidade de polpa colocada foi
muito pequena; para as outras amostras foram medidas espessura e resisténcia elétrica
com um relégio comparador e o multimetro, respectivamente. Contrario do que foi
observado nas amostras de pinus, as produzidas com polpa de eucalipto mostraram-
se espacialmente homogeéneas. E bem provavel que isso aconteca pelo fato de que as
fibras de eucalipto sdo curtas, portanto é mais facil de preencher os espacos que fariam
com que a amostra tivesse uma variacao maior em sua espessura. Como as amostras

sdo mais homogéneas, vdrias delas apresentam resistividade similar (e baixa), o que
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mostra que a resistividade nao tem dependéncia com a espessura para este tipo de
polpa, visto que as resistividades sao similares para espessuras diferentes quando a
amostra ¢ espacialmente homogeénea.

Como neste caso a melhor amostra foi produzida utilizando 540 mg de polpa seca
para sua producao, o proximo passo foi a producao das amostras utilizando 540 mg
de polpa seca de eucalipto e variando a concentracao de CNT (no intervalo 0 - 10 %,

como anteriormente) em cada amostra.

6.2.2 Caracterizagoes

As amostras de eucalipto, indicadas na Tabela 6.16 passaram pelo mesmo pro-
cesso de caracterizacao dos compositos onde a difragao de raios-X e espectroscopia
Raman foram utilizadas para avaliar a incorporagao do CNT em cada uma delas, e a

curva I x V para informagoes das propriedades elétricas do material.

Tabela 6.16: Nomenclatura, codigo, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca
na solucao, percentual de CNT e quantidade de CN'T na solucao.

Amostra | Cédigo | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg)
161 EO0,0 | Eucalipto 041 £ 1 0,0 0,0
162 E0,5 | Eucalipto 040 £ 1 0,5 2,7£0.1
163 E1,0 | Eucalipto 540 + 1 1,0 54+ 0,1
164 E2,0 | Eucalipto 041 + 1 2,0 10,8 £ 0,1
165 E5,0 | Eucalipto 041 £ 1 5,0 27,0 £ 0,3
166 E10,0 | Eucalipto 040 + 1 10,0 54,0 = 0,5

6.2.2.1 Difracao de raios-X

Na Figura 46 estao dispostos os espectros da difracao de raios-X. Os resultados
para as amostras produzidas utilizando a polpa de eucalipto foram parecidas com as
da polpa de pinus: os mesmo picos de celulose tipo I para a E0,0; os mesmos picos de

interacao com o surfactante apareceram; e para as amostras com maior concentra¢ao
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de CNT é possivel observar o pico em 26°. A diferenca maior é observada préximo a
14 e 15° onde nas amostras produzidas utilizando a polpa de pinus estes picos tinham
uma melhor definicao e para a polpa de eucalipto eles parecem uma banda larga. Essa
juncao dos dois picos se dé pois para a polpa de pinus temos regioes ordenadas maiores,
com isso o pico é mais intenso e isso gera uma melhor definicao nos dois picos.

O indice de cristalinidade novamente foi calculado utilizando o método de Segal
e apenas para a amostra sem CNT, resultando em (83 + 3)%, que supomos deve ser
igual para as outras pela auséncia de tratamento térmico, conforme discutido para o

caso da polpa de pinus.
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Figura 46: Espectros de difragao de raios-X para as amostras produzidas utilizando
polpa de eucalipto

6.2.2.2 Espectroscopia Raman
De maneira similar ao caso das amostras a base de celulose de pinus, as medidas

de espalhamento Raman foram mais efetivas que a difracao de raios-X para avaliar
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a incorporacao dos nanotubos. E de forma similar, uma avaliagdo quantitativa nao
pode ser feita por causa da influéncia da luminescéncia que esta presente em alguns
dos espectros, como pode ser visto na Figura 47. Desta vez é a amostra E0,0 que
apresenta intensa luminescéncia, mascarando os picos da celulose. A amostra EO0,5
ja mostra uma intensidade relativa dos picos do CNT similares a da celulose, e para
as outras amostras com maior concentracao de nanotubos vemos uma diminui¢ao da
intensidade relativa dos picos da celulose, indicando maior incorporacao os CNT. Como
comentado anteriormente, a presenca da luminescéncia em alguns dos espectros Raman

infelizmente inviabiliza uma andlise quantitativa.
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Figura 47: Espectros de espectroscopia Raman para as amostras produzidas com polpa
de eucalipto.

6.2.2.3 Curvas I xV
A mesma analise de curvas [ x V foi agora realizada para as amostras de polpa

de eucalipto. Na Figura 48 é possivel ver que a amostra com 0,5 % de CNT néao
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apresenta comportamento chmico, isso sera discutido posteriormente com a produgao
de mais amostras para a analise. A amostra E1,0, mostra uma variagao, consideravel,
em corpos de prova da mesma amostra. Para as amostras com maior concentracao de
CNT, novamente, esse comportamento é diferente, como vemos nos graficos dispostos
na Figura 49, os dois corpos de prova das duas amostras apresentam resisténcia muito

parecidas o que mostra uma melhor homogeneidade dos CN'T nas amostras.
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Figura 48: Curvas I x V de dois corpos de prova das amostras E0,5 e E1,0
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Figura 49: Curvas I x V de dois corpos de prova das amostras E5,0 e E10,0

Para cada amostra foi tragado o grafico da curva I x V e foi utilizado a regressao
linear para adquirir os resultados de coeficientes angular, linear e de determinagao estao

dispostos na Tabela 6.17.
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Tabela 6.17: Codigo, coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de deter-
minacao das curvas I x V para as amostras de polpa de eucalipto.

Amostra Coeficiente angular Coeficiente linear R2
E0,0 (2,48 £+ 0,01) x 10710 (-1,85 4+ 0,06) 107° | 0,99655
£0,5 (3,03 £ 0,04) x 1078 | (4,5 £ 0,2) x 10710 | 0,09722

E1,0 (6,4959 + 0,0006) x 10°° | (7,6 £0,5) x 10°% | 0,99999
E2,0 (1,8344 4 0,0004) x 107* | (-1,0 £ 0,3) x 1075 | 0,99998
E5,0 (7,080 &+ 0,001) x 1074 (-1,5 4+ 0,1) x 107> | 0,99999
E10,0 (1,720 £ 0,001) x 103 (-2,6 £ 0,1) x 107* | 0,99965

Utilizando o mesmo tratamento de dados feito para as amostras de polpa de
eucalipto. A partir do coeficiente angular das curvas I x V e da espessura média dos
corpos de prova de dimensoes (2,5 x 0,5) cm?. Foi possivel calcular os dados dispostos

na Tabela 6.18.

Tabela 6.18: Cddigo, resisténcia elétrica, espessura média e resistividade calculada para
as amostras de polpa de eucalipto.

Amostra Resisténcia () Espessura média (mm) | Resistividade (2m)
E0,0 (9,69 + 0,02) x 10° 0,37 = 0,03 (9,0 +£0,7) x 10°
E05 | (3,030 £ 0,004) x 107 0,37 =+ 0,02 (2,8 £ 0,1) x 10°
E1,0 (1,5394 + 0,0001) x 10° 0,36 = 0,02 14,1 £ 0,9
E2,0 (5,451 £ 0,001) x 10° 0,42 = 0,03 0,58 £ 0,04
E5,0 (1,4125 + 0,0002) x 103 0,52 £ 0,02 0,184 + 0,007
E10,0 (5,814 + 0,004) x 10? 0,57 £ 0,07 0,084 0,009

Como era esperado, a resistividade de cada amostra vai diminuindo a medida
que a concentracao de CN'T é maior. Porém, diferentemente das amostras feitas com
polpa de pinus, apos 5.0 % de CNT na amostra a resistividade ainda nao tende a es-

tabilizar, portanto o aproveitamento 6timo do CNT para a amostra utilizando polpa
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de eucalipto é com a concentracao de 2,0 % de CNT. Pois a partir de 2,0 % a dimi-
nuicao da resistividade nao é apreciavel, visto que para a reducao 1 ordem de grandeza
(amostra com 10,0 % de CNT) a amostra deve ter 5 vezes mais CNT. Fazendo um

grafico de resistividade x concentracao de CNT (Figura 50) é possivel observar este

comportamento.
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Figura 50: Grafico Resistividade x Concentragao de CN'T para amostras feitas com
diferentes concentragoes de CN'T para polpa de eucalipto

Comparando com as amostras feitas utilizando a polpa de pinus é possivel obser-
var que a resistividade dessas é menor que as das amostras feitas utilizando a polpa
de eucalipto. Esse fato sera discutido melhor na secao 6.4, pois acreditamos que esse
resultado se deve as diferencas das propriedades da fibra celuldsica vistas na se¢ao 3.3.

A polpa de pinus tem capacidade de produzir amostras onde as fibras tem maior
chance de colapsarem e com melhor uniao fibra-fibra, estas caracteristicas além de

melhorar as propriedades mecanicas também melhoram as propriedades elétricas das
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amostras, porém como a fibra de pinus é longa é mais dificil a formagao de uma amostra
bem homogénea, e isso pode fazer com que as amostras tenham resistividade alta e é
dificil a reprodutibilidade. Nessa secao foi visto que as amostras de eucalipto tendem
a ser mais homogeneas ¢ por isso a reprodutibilidade ¢ maior.

Além disso as amostras produzidas com fibras de pinus apresentam maior re-
sisténcia mecanica; é necessario fazer os testes para ter isso comprovado, porém ao
manusear as amostras, aquelas feitas com polpa de pinus sao mais resistentes ao manu-
seio e dobras enquanto que as amostras produzidas com polpa de eucalipto parecem ser
mais soltas, se nao manuseadas com cuidado rasgam com facilidade, comportamento
ja esperado pelo calculo da fracao parede na secao 3.3 pois a fibra de eucalipto tem
parede celular espessa.

Dadas as duas qualidades interessantes que os compositos de cada tipo de polpa
apresentaram (melhor resistividade para pinus e¢ melhor homogeneidade para euca-
lipto), levantou-se a hipétese de que um compésito preparado com uma mistura dos
dois tipos de polpa poderiam melhorar ainda mais as qualidades finais do papel. As-
sim, na proxima secao descrevemos a produgao e caracterizacao de compositos a base

de uma mistura das duas polpas.

6.3 Amostras com mistura entre as polpas

Neste tépico falaremos sobre os resultados das amostras produzidas com 50 % de
polpa de eucalipto e 50 % de polpa de pinus para a avaliacao da variacao da espessura
e da concentracao de CN'T nas amostras da mesma maneira que para o caso das polpas

puras.

6.3.1 Variagao da espessura dos compoésitos
A metodologia utilizada foi a mesma utilizada nas se¢oes anteriores. Primeira-
mente a variagao da espessura; para isso, cada amostra foi produzida com diferentes

quantidades de massa (50 mg, 80 mg, 130 mg, 210 mg, 340 mg, 540 mg e 860 mg) e para
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cada amostra foi mantida a concentragao de 2% de CNT. Na Tabela 6.19 estao mos-
tradas as amostras com variacao de massa e suas caracteristicas. Para cada amostra
foram cortados corpos de prova de 2,5 x 0,5 cm? para medidas de espessura com relégio
comparador e a resisténcia foi medida com duas pontas ¢ o auxilio do multimetro, como
anteriormente.

Tabela 6.19: Nomenclatura, quantidade de polpa seca na solugao, espessura em quatro
pontos diferentes, resisténcia e resistividade calculada para amostras produzidas com
ambas as polpas

Amostra | Polpa seca(mg) Espessura (mm) Resisténcia(k?) p (Qm)
168 80 £ 1 0,04 | 0,04 | 0,03 | 0,06 | (650 + 3)x10" | (7 £ 2)x10!
169 130 £ 1 0,10 { 0,09 | 0,09 | 0,11 446 £ 0,9 1,0 £ 0,2
170 210 £ 1 0,10 | 0,11 | 0,11 | 0,13 46 + 1 1,3 £0,1
171 341 £1 0,20 | 0,21 | 0,19 | 0,23 148 £ 04 0,77 £ 0,05
172 540 £ 1 0,33 1 0,39 | 0,40 | 0,40 3,36 £ 0,08 0,32 £ 0,02
173 859 £ 1 0,80 | 0,67 | 0,71 | 0,66 4,27 £ 0,07 0,76 £ 0,06

A amostra 167 (50 mg) nao formou a folha, assim como para as amostras vistas
nas secoes anteriores, para as outras amostras foram medidas espessura e resisténcia
elétrica com um relégio comparador e o multimetro respectivamente, os resultados
observados para a mistura das duas fibras foram reprodutivos e com excecao da amostra
produzida com 80 mg de polpa seca todas as outras tem resistividade muito préximas,
o que reafirma a ideia que a resistividade nao esta ligada com a espessura da amostra,
e é observada melhora quando utiliza-se valores acima de 300 mg para a producao das
amostras.

Como esperado aliar as boas propriedades das fibras de pinus com a capacidade
das fibras de eucalipto (fibra curta) de formar papeis homogéneos mostrou a menor
resistividade encontrada até agora para compésitos com 2,0 % de CNT. A melhor amos-

tra foi produzida com 540 mg de polpa, o préximo passo foi a producao das amostras
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utilizando a massa total de 540 mg de ambas as polpas variando a concentracao de

CNT (0 - 10 %) em cada amostra.

6.3.2 Caracterizagoes

As amostras produzidas com ambas as polpas, dispostas na Tabela 6.20, passaram
pelo processo de caracterizacao utilizando as técnicas de difracao de raios-X e espec-
troscopia Raman para andlise da incorporagao dos CNT. E pelo mesmo processo de
caracterizagao utilizando curvas I x V para informagoes de suas propriedades elétricas.
Novamente para uma melhor compreensao é utilizado o codigo “EP”, indicando que

foram produzidas com as duas fibras.

Tabela 6.20: Nomenclatura, codigo, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca
na solucao, percentual de CNT e quantidade de CN'T na solucao.

Amostra | Cédigo Fibra Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg)
174 EP0,0 | Eucalipto e Pinus 945 + 1 0,0 0,0
180 EPO0,5 | Eucalipto e Pinus 540 £ 1 0,5 2,7+ 0,1
181 EP1,0 | Eucalipto e Pinus 538 £ 1 1.0 54 £ 0,1
182 EP2,0 | Eucalipto e Pinus 539 £ 1 2,0 10,8 + 0,1
183 EP5,0 | Eucalipto e Pinus 940 £ 1 5,0 27,0 £ 0,3
184 EP10,0 | Eucalipto e Pinus 942 + 1 10,0 54,0 &+ 0,5

6.3.2.1 Difracao de raios-X

Os espectros da difracao de raios-X estao na Figura 51. Sao observados os mesmos
picos de celulose tipo I para a EP0,0; mesmo comportamento das amostras sem a mis-
tura entre as polpas. E como visto anteriormente os picos que aparecem nas amostras
com mais CNT sao de interagao com o surfactante. O pico do CN'T comeca a aparecer
com concentragoes mais altas de CN'T mas a espectroscopia Raman novamente é mais
eficiente para a obtenc¢ao de informacoes a cerca de incorporacao dos CNT.

O indice de cristalinidade calculado utilizando o método de Segal e apenas para a



6.3. AMOSTRAS COM MISTURA ENTRE AS POLPAS 88

amostra sem CN'T, resultando em (84+3)%, que supomos deve ser igual para as outras
pela auséncia de tratamento térmico. Nota-se aqui que os valores obtidos para a crista-
linidade dos trés tipos de matrizes celuldsicas dos compésitos é basicamente a mesma,
dentro das incertezas experimentais. As diferencas de resistividade sao provavelmente

devidas aos detalhes da insercao dos CN'T na matriz.
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Figura 51: Espectros de difracao de raios-X para as amostras produzidas utilizando
ambas as polpas

6.3.2.2 Espectroscopia Raman

De maneira similar ao caso das amostras utilizando polpa de apenas uma origem,
foram feitas medidas de espalhamento Raman para avaliar a incorpora¢ao dos nano-
tubos. A luminescéncia presente em alguns espectros ainda inviabiliza uma avaliagao
quantitativa. Na Figura 52 é possivel observar a incorporacao dos CN'T nas amostras.
Para a amostra EP0,0 temos apenas picos referentes a celulose e a medida que se utiliza

mais CNT para a produgao das amostras, ocorre uma maior incorporagao destes na
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amostra, e com isso os picos das bandas D, G e 2D vao ficando mais intensos. Para
a amostra EP0,5 é possivel ver que a intensidade dos picos do CNT é similar a da
celulose e a partir dai a intensidade relativa da celulose vai diminuindo se destacando

os picos do CNT devido a maior incorporagao.
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Figura 52: Espectros de espectroscopia Raman para as amostras produzidas com ambas
as polpas.

6.3.2.3 Curvas IxV

O mesmo comportamento observado para os compositos produzidos com apenas
um tipo de polpa, é observado nas curvas I x V destes compoésitos. Na Figura 53
as curvas I x V de dois corpos de prova das amostras EP0,5 e EP1,0 mostram di-
vergencia de resisténcia, e novamente com maior concentracao de CN'T os corpos de
prova apresentam resisténcia muito parecidas o que mostra uma melhor homogeneidade
nas amostras, verificado na Figura 54.

Seguindo a mesma linha, para cada amostra foi tracado um grafico da curva I x
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V e foi utilizado a regressao linear para aquisicao dos dados de coeficientes angular,

linear e de determinacao, estes dados estao dispostos na Tabela 6.21.
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Figura 54: Curvas IxV de dois corpos de prova das amostras EP5,0 e EP10,0
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Tabela 6.21: Cdédigo, coeficiente angular, coeficiente linear e coeficiente de deter-
minac¢ao das curvas I x V para as amostras de ambas as polpas.

Amostra Coeficiente angular Coeficiente linear R?
EP0,0 | (1,556 & 0,0004) x 10719 | (-4,5 4 0,3) x 1071 | 0,99754
EP0,5 | (1,8829 & 0,0002) x 107% | (3,2 4 0,2) x 107® | 0,99999
EP1,0 | (3,4674 £ 0,0002) x 107> | (4,8 +0,2) x 107" | 0,99999
EP2,0 | (1,0471 £ 0,0005) x 107* | (5,2 4 0,5) x 107% | 0,99998
EP5,0 | (1,3601 £ 0,0005) x 1072 | (6,1 4+ 0,5) x 107> | 0,99999
EP10,0 | (2,801 & 0,001) x 1073 | (1,6 £ 0,1) x 10~* | 0,99965
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Foi possivel calcular a resistividade elétrica de cada amostra utilizando a re-
sisténcia (calculada com o coeficiente angular da reta) e a espessura média (medida
utilizando o reldgio comparador) dos corpos de prova de (2,5 x 0,5) cm?. Estes dados

estao apresentados na Tabela 6.22.

Tabela 6.22: Cddigo, resisténcia elétrica, espessura média e resistividade elétrica das
amostras produzidas com ambas as polpas.

Amostra Resisténcia (£2) Espessura média (mm) | Resistividade (2m)
EP0,0 (6,42 + 0,02) x 10° 0,36 4 0,03 (5,8 + 0,4) x 107
EP0,5 | (5,3110 & 0,0007) x 10° 0,33 £ 0,05 4 £ 7
EP1,0 | (2,8840 4+ 0,0002) x 10? 0,38 = 0,02 2,8 £0,2
EP2,0 (9,550 £ 0,005) x 10? 0,35 £ 0,02 0,84 £ 0.05
EP5.0 (7,353 £ 0,003) x 10? 0,37 = 0,02 0,067 £ 0,005
EP10,0 (3,571 4 0,002) x 10? 0,40 = 0,03 0,036 £0,003

O comportamento da resistividade das amostras produzidas com ambas as polpas

em fungado da concentracao de CN'T pode ser observado na Figura 55.
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Figura 55: Grafico Resistividade x Concentragao de CN'T para amostras feitas com
diferentes concentragoes de CNT com ambas as polpas

O comportamento da resistividade é similar ao das amostras produzidas com
apenas polpa de pinus, a resistividade diminui a medida que aumenta a concentragao
de CNT na amostra e apds 5,0 % de CNT na amostra a resistividade tem tendéncia
a se estabilizar, pois a amostra EP5,0 e EP10,0 tem resistividade na mesma ordem de
grandeza.

Como j4 era esperado, as amostras feitas com a mistura entre as duas polpas fo-
ram melhores do que utilizando-se apenas um tipo para a producao. Comparada com
aquelas produzidas com polpa de eucalipto elas sao melhores, porém ao comparar com
as amostras produzidas com polpa de pinus, observamos valores muito similares. Isso
se deve ao fato de que a polpa de eucalipto tem a funcao de deixar as amostras mais
homogeéneas. Se aquelas produzidas apenas com polpa de pinus ja sao suficientemente
homogéneas, o comportamento observado serd similar ao das amostras produzidas com
ambas as polpas. Na proxima secao discutiremos a diferenga entre as amostras produ-

zidas com diferentes polpas.
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6.4 Comparacao das amostras

Para comparar as amostras feitas para avaliar a influéncia na espessura da amos-
tra para cada fibra, dispomos na Tabela 6.23 as amostras produzidas para esse fim com
massa utilizada maior que 300 mg pois sao as amostras com melhor homogeneidade
espacial, como foi verificado com as curvas I x V.

Como esperado as fibras de pinus formam folhas mais densas, ou seja, com a
mesma massa elas tém espessura menor se comparadas com as amostras produzidas
com polpa de eucalipto, pois como vimos na se¢ao 3.3 as fibras de pinus colapsam mais,
essas amostras mais densas tém melhor uniao fibra-fibra e quando bem homogeéneas
tendem a ter menor resistividade (para as amostras apresentadas na Tabela 6.23 nao
¢é possivel observar este comportamento pois as amostras nao sao bem homogéneas, o
comportamento é melhor observado e discutido ainda nessa secao na comparacao de

amostras de diferentes polpas variando a concentragao de CNT).

Tabela 6.23: Nomenclatura, quantidade de polpa seca, tipo da polpa, espessura média,
resisténcia e resistividade elétrica para as amostras produzidas variando a espessura.

Amostras | Polpa seca (mg) | Fibra | Espessura R (kQ) p (Qm)
média (mm)

122 339 £ 1 P 0,17 £ 0,01 72 £ 2 3,1 £0,1
123 541 £ 1 p 0,32 4+ 0,05 | (105 & 1) x 10! 8 £ 9
124 861 £ 1 P 0,50 £ 0,01 37T E£1 4,6 £ 0,1
157 341 + 1 E | 0254004 | 195+04 1,2+ 0,2
158 540 + 1 E | 0424005 | 8804005 0954009
154 860 £ 1 E 0,69 £ 0,03 5,76 £ 0,07 | 1,10 £ 0,04
171 341 £ 1 EP 0,21 £ 0,02 14,8 £ 04 0,77 £ 0,05
172 540 £ 1 EP 0,38 £ 0,03 3,36 £ 0,08 0,32 £ 0,02
173 859 £ 1 EP 0,71 £+ 0,06 4,27 £ 0,07 0,76 £ 0,06
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E as amostras produzidas com apenas a polpa de eucalipto sao mais homogéneas
e portanto com melhor reprodutibilidade. Este comportamento foi verificado para a
mistura das duas fibras, ja que a fibra de pinus tem melhores propriedades para a
formacao do papel e a fibra de eucalipto faz o papel de melhorar a homogeneidade e
portanto também a reprodutibilidade, produzindo assim as melhores amostras.

Estao dispostos os valores na Tabela 6.24, para avaliar como ficaram as amostras
finais para cada fibra, elas tem espessuras diferentes, porém ao longo da secao de
resultados foi possivel observar que a resistividade nao é influenciada pela espessura
da amostra. As amostras analisadas foram as de 2,0 %, 5,0 % e 10,0 % pois sdo as que
apresentam melhor homogeneidade, comportamento observado com as curvas [ x V de

diferentes corpos de prova da mesma amostra.

Tabela 6.24: Codigo e resistividade elétrica de cada amostra.

Amostra p (Qm) Amostra p (Qm) Amostra p (Qm)

P2,0 0,72 £ 0,06 E2,0 0,58 £ 0,04 EP2,0 0,84 + 0,05
P5,0 0,072 £ 0,007 E5,0 0,184 +£ 0,007 || EP5,0 | 0,067 £ 0,005

P10,0 0,055 +0,008 E10,0 0,084 £0,009 || EP10,0 | 0,036 £ 0,003

Podemos ver que as melhores amostras sao as que foram produzidas utilizando
ambas as polpas, porém a diferenca de utilizar ambas as polpas e apenas a polpa de
pinus é muito pequena. Era esperado que as amostras utilizando ambas as polpas
tivessem uma menor resistividade pelo fato das fibras de eucalipto, por serem meno-
res, favorecerem a formacao de uma amostra mais homogénea, porém se as amostras
produzidas com pinus sao suficientemente homogéneas as amostras utilizando ambas
as polpas serao similares as de pinus, que foi o comportamento observado.

Os valores de resistividade encontrados sao inferiores aos reportados para o PEDOT-
PSS, por exemplo, um polimero muito utilizado no ramo de dispositivos organicos por

sua suposta alta condutividade. Um fornecedor desse material reporta resistividade de
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500 a 5000 2 cm [52], o que é bastante superior aos valores encontrados na tabela 6.24,
indicando que o compésito aqui desenvolvido é muito interessante para esse campo de
eletronica organica.

Outro ponto a ser considerado ¢ que conseguimos resistividades semelhantes para
amostras com matrizes diferentes. Acreditamos que a dispersao dos CN'T no compdsito
¢ a grande responsavel pela condutividade obtida, o que é um dos objetivos do trabalho:
alterar uma matriz tipicamente isolante com uma nanoestrutura e tornar o composito
um papel condutor de eletricidade. Novamente, a quantidade de nanotubos é crucial
pois abaixo de um certo limite a resistividade do compdsito comega a aumentar (vide
Fig. 55 e similares anteriores). Inclusive, o comportamento da resisténcia deixa de ser

ohmico para baixas concentracoes de CNT, o que serd discutido na préxima segao.

6.5 Amostras com baixa concentragcao de CNT
Como visto na Figura 46, a amostra EO0,5 apresentou um comportamento nao
ohmico para altas tensoes (sobretudo no lado esquerdo da curva I x V, tensoes nega-
tivas). Para investigar esse efeito foram produzidas amostras com baixa concentragao
de CNT como mostrada na tabela 6.25. Utilizou-se apenas polpa de eucalipto que foi

aquela para a qual esse comportamento foi observado.

Tabela 6.25: Cddigo, tipo de polpa utilizada, quantidade de polpa seca na solucao,
percentual de CNT e quantidade de CNT na solucao.

Cédigo | Fibra | Polpa seca (mg) | CNT (%) | CNT (mg)
EO0,0 | Eucalipto 541 +£ 1 0,0 0,0
EO0,1 | Eucalipto 042 £ 1 0,1 0,5 £ 0,1
EO0,2 | Eucalipto 940 £ 1 0,2 1,1 +0,1
E0,3 | Eucalipto 542 £ 1 0,3 1,6 £0,2
E0.4 | Eucalipto 540 £ 1 0,4 2,2 +0,3
EO0,5 | Eucalipto 940 £ 1 0,5 2,7+ 0,3




6.5. AMOSTRAS COM BAIXA CONCENTRACAO DE CNT 96

Na tentativa de melhor caracterizar o fenomeno, as curvas I x V foram realizadas
de maneira ciclica, de -1,0 V a +1,0 V. Um exemplo é mostrado na Figura 56, para a

amostra EO0,2.
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Figura 56: Curva I x V da amostra E0,2

Nota-se um comportamento de histerese, as curvas nao passam pela origem do
grafico, apresentando uma boa reprodutibilidade em funcao dos ciclos. Para as outras
amostras com CNT o resultado das curvas I x V é similar. J4 a amostra E0,0, sem
nanotubos, nao apresenta histerese.

Essa histerese pode estar relacionada a um efeito ferroelétrico. Similar ao ferro-
magnetismo, a presenca de dominios com dipolos elétricos orientados gera o chamado
efeito ferroelétrico, no qual o sentido da diferenca de potencial interfere no resultado
de Ai, como é o caso da Figura 56 [53]. Na literatura da drea, é comum apresentar os
resultados em termos de graficos de polarizagao (P) por campo elétrico (E). Assim, os

dados das medidas foram convertidos nessas novas unidades uma vez que conhecemos
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a geometria dos corpos de prova e também sabemos que:

”
E=—
d

(6.15)

(6.16)

|~

pP= /Jdt (6.17)

onde E é o campo elétrico, V é a diferenca de potencial, d é a distancia entre os
terminais de medida, J é a densidade de corrente, I é a corrente que passa entre os
terminais, A é a area e P é a polarizacao. A Figura 57 mostra estes resultados. Exceto
a amostra E0,0, conforme comentado, as outras apresentam um comportamento de
histerese em funcao do campo elétrico. As amostras com concentracoes acima de 1%
de CNT também foram medidas sob as mesmas condi¢oes mas todas apresentam curva

ohmica, sem histerese.
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Figura 57: Curvas P x E das amostras com baixa concentracao de CNT.

Nota-se que para todas as amostras os valores de polariza¢do remanente (em
torno de 5 -107? C/cm?) e os campos coercitivos (da ordem de 5 <1072 V/cm) sao
aproximadamente os mesmos para todas as concentracoes da tabela 6.25, exceto para
o caso da amostra E0,5, onde se nota uma polarizagao remanente maior, da ordem de 3
107 C/cm?. Também é possivel notar que nesta primeira andlise as tensoes nao foram
suficientes para atingir um regime de saturacao, e isto serd investigado futuramente.

O efeito observado é surpreendente porém esta coerente com os resultados das
secoes anteriores, pois a baixa concentracao de nanotubos nao é suficiente para criar
caminhos condutores através do papel. Seria como se os nanotubos nao estivessem
proximos o suficiente para que um transporte tipo hopping ocorresse, e o excesso de

carga negativa que os CNT adquiriram (no processo de dispersao em agua) interagisse
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com a matriz de celulose e criasse dipolos permanentes. E claro que isto deve ser
estudado com mais detalhes, talvez o aumento da concentracao dos CN'T no compdsito
alcance uma distribuicao que permita a conducao de corrente, e o limiar pode ser dado
pelo comportamento aparentemente assintotico da resistividade dos compdésitos com o

aumento da concentragao dos CNT.

6.6 Dispositivo “all paper”

Nesta secao é discutida a possibilidade da utilizagao dos compésitos celulose/CNT
em dispositivos.

O primeiro dispositivo produzido foi um capacitor plano utilizando apenas pa-
pel: duas folhas de papel condutor (Amostra EP5,0) como as placas, e dois tipos de
dielétrico: uma folha da amostra EP0,0 e uma folha produzida com celulose nanofibri-
lada (que possui espessura uma ordem de grandeza menor) para uma melhor avalia¢io
do funcionamento do dispositivo.

Como comparacgao foram montados, no mesmo aparato, dois capacitores utili-
zando os mesmos dielétricos, porém agora as placas condutoras sendo de metal.

O aparato consiste em um suporte constituido por duas placas de acrilico pre-
sas com o auxilio de parafusos e porcas que fardao a compressao dos componentes do
capacitor para seu funcionamento.

Os capacitores foram montados utilizando o suporte de acrilico desenvolvido para
essa finalidade, como mostrado na Figura 58. O dielétrico é quadrado com lado 15,0
mm, portanto com 225 mm? de drea. As placas condutoras medem 15,0 mm por
20,0 mm, este lado maior serve como contato elétrico para a aplicacao do potencial,

utilizando uma garra modificada conforme na figura.
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Figura 58: Capacitor montado com auxilio de suporte de acrilico.

Para a avaliagao do capacitor foi montado um circuito RC simples (Fig. 59)
foi utilizado um gerador de ondas quadradas e o resistor e o capacitor eram ligados
em série. Mediu-se a tensao no resistor de (10,0 £ 0,5) kQ, com o auxilio de um
osciloscépio, na descarga do capacitor. Na Figura pode-se ver um traco do osciloscépio
mostrando o processo de descarga de um dos capacitores medidos (Fig. 60). Conforme

exposto na secao 3.7.4.3, uma medida de 7 = RC permite obter o valor da capacitancia

desconhecida.
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Figura 60: Figura do grafico de descarga do capacitor.

Os dados de constante de tempo do circuito RC foi medido para cada capacitor,

na descarga do mesmo, e a capacitancia calculada para cada um estao dispostos na

tabela 6.26.
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Tabela 6.26: Placas condutoras, dielétrico, tempo de descarga do capacitor, capa-
citancia medida.

Placas Condutoras Tipo de dielétrico Tempo (ps) | Capacitancia (pF)

Amostra EP5,0 Amostra EP0,0 0,9 +0,1 (94 1) x 10
Amostra EP5,0 Celulose nanofibrilada | 5,0 + 0,3 (50 + 4) x 10*
Metal Amostra EP0,0 0,8 & 0,1 (8 +£1)x 10

Metal Celulose nanofibrilada | 1,7 4 0,1 (17 £ 1) x 10*

Por estes dados vemos que o composito pode ser utilizado na fabricagao de dis-
positivos elétricos e por ter capacitancia da mesma ordem que o capacitor produzido
com o metal o compdsito mostrou ser um condutor homogeneo, atestando a qualidade
do material aqui desenvolvido.

A resposta em frequéncia é constante de 20 Hz a 1 kHz, mostrando robustez de
funcionamento que seria de interesse para aplicagoes comerciais.

As capacitancias apresentadas tem mesma ordem de grandeza que o calculo
tedrico simples utilizando a equacao 6.18 utilizando a constante dielétrica do papel

a area do capacitor e a espessura do dielétrico.

C=-— (6.18)

onde: C é a capacitancia, € é a constante dielétrica, A é a area e d a espessura do
dielétrico. A constante dielétrica do papel tem valor € = 3,85 - ¢y [54] . Para os valores
nominais dos papéis utilizados, as capacitancias esperadas por este modelo simplificado
sao: 26,6 pF para EP0,0 como dielétrico e 159 pF para celulose nanofibrilada como
dielétrico.

Em resumo, neste capitulo mostramos que os objetivos do trabalho foram atin-
gidos, pois foi possivel obter uma metodologia para a producao dos compdésitos de

CNT /celulose com baixa resistividade e alta reprodutibilidade, analisar seu comporta-
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mento como condutor elétrico no bulk variando espessura da amostra e concentragao
de CNT. Para obter as melhores amostras é necessaria a utilizagao da polpa de pinus
(por suas propriedades na producao do papel) e uma boa homogeneidade, que é en-
contrada ao utilizar a polpa de eucalipto. Pensando nesses fatores, verificamos que os
melhores compdsitos sao produzidos com uma mistura das duas polpas. A espessura
nao altera a resistividade das amostras, porém a melhor amostra (pelo fato de ser mais
homogeénea) é observada quando é utilizado no total 540 mg da mistura das polpas.

A partir dos graficos de DRX e Espectroscopia Raman foi possivel observar a
incorporacao dos CNT nos compésitos, e a medida que aumenta a concentragao de
CNT na solucao dos compositos ha uma maior incorporagao dos CNT nas amostras.
Isso é consistente com a menor resistividade para o papel compdsito com o aumento
da concentracao de CNT. Ainda foi possivel observar que nao houve a mudanca do
polimorfo de celulose tipo I, e ambas as celuloses apresentam cristalinidade similares,
em torno de (84 %+ 5)%.

Por fim, foi demonstrada a viabilidade da utilizacao dos compdsitos em dispositi-
vos eletronicos simples “all paper”, como um capacitor, com resultados muito similares

a dispositivos que utilizam metal como placas condutoras.



7 Conclusoes

Na primeira parte do trabalho, foram avaliados diversos parametros para a produgao
de compositos homogéneos e reprodutiveis, que apresentassem baixa resistividade pela
incorporacao de nanotubos de carbono em uma matriz de celulose. Foram otimizados
os processos de desagregacao da celulose, da dispersao dos nanotubos de carbono em
dgua, do melhor método de formacao da folha e da secagem. A partir dos parametros
determinados no Capitulo 5, pode-se produzir amostras com homogeneidade, estabili-
dade mecanica e baixa resistividade.

De maneira geral, determinou-se uma concentracao minima de nanotubos que
deve ser empregada para obter um papel condutor de eletricidade de boa qualidade
(baixa resistividade). Pequenas diferencas entre as caracteristicas das duas polpas
de celulose utilizadas (Pinus taeda e Fucalyptus grandis) mostraram que o compdsito
utilizando pinus apresenta melhor estabilidade mecanica e melhor resistividade, embora
sua homogeneidade nao seja totalmente perfeita. O compdsito utilizando eucalipto
(fibras curtas) apresentou melhor homogeneidade porém resistividades levemente mais
altas. A mistura dos dois tipos de polpa para produzir a matriz do compédsito revelou-
se um pouco mais vantajosas que o uso de polpa de pinus apenas, aumentando a
homogenecidade do material e obtendo resistividades tao baixas quanto aquelas.

A variacdo da concentracao de nanotubos no compdsito pode ser utilizada para
controlar a ordem de grandeza da resistividade do material, permitindo certa capaci-
dade de manipulacao deste parametro, o que pode ser de utilidade para confeccao de
dispositivos.

As técnicas de caracterizacao (difragao de Raios-X e espalhamento Raman) in-
dicam a incorporacao dos nanotubos a matriz do compdésito. Como novas estruturas

nao foram verificadas, os nanotubos provavelmente estao apenas aderidos as fibras de
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celulose. O processo desenvolvido, por nao utilizar temperaturas elevadas, nao modi-
ficou a cristalinidade original da celulose, mantendo sempre o polimorfo 1. Este fato,
somado a variacao das propriedades elétricas com a concentragao de nanotubos nos
permite afirmar que o compédsito foi obtido com sucesso, pois apresentou propriedades
totalmente diferentes no que diz respeito ao comportamento elétrico da matriz (que é
originalmente isolante).

As curvas I x V revelaram que as amostras de baixa resistividade apresentam com-
portamento 6hmico numa ampla faixa de tensées (-15 V a +15 V), o que é compativel
com a eletronica atual. Amostras com concentragoes menores de nanotubos mostra-
ram um tipo de histerese nas curvas I x V, caracteristica da presenca de dominios
com momento de dipolo elétrico permanente. Acreditamos que esse comportamento é
consistente com o mecanismo responsavel pela condutividade elétrica dos compdsitos
com maiores concentracoes de nanotubos, e este aparente efeito ferroelétrico deve ser
estudado com mais detalhes pois poderia ser de interesse para dispositivos eletronicos.

Um teste simples de aplicacao em dispositivos foi montar um capacitor utilizando
apenas papel (duas folhas condutoras como placas e uma folha convencional como
dielétrico). O resultado foi muito bom, levando a capacitancias similares as que podem
ser obtidas com capacitores de placas paralelas metélicas.

Em suma, mostrou-se nesse trabalho a viabilidade da producao de compdsitos
condutores (papel condutor em seu volume) utilizando a polpa seca de celulose e na-
notubos de carbono. As melhores amostras foram produzidas com ambas as fibras, e
apresentaram resistividades da ordem de 1072Qm com apenas 5 wt%, o valor da re-
sistividade é menor ao do PEDOT:PSS (poly(3,4-ethylenediozythiophene) polystyrene
sulfonate) que é um polimero de resistividade baixa utilizado amplamente em disposi-

tivos organicos [52].



8 Perspectivas Futuras

Uma das perspectivas futuras é a investigagdo das amostras com baixa concen-
tracao de CNT, pois o efeito de histerese é interessante e uma melhor comprovacao
da hipdtese levantada é importante para entender o mecanismo por tras da condugao
elétrica em nossas amostras. Assim como a producao de amostras com aplicacao de
campo elétrico externo, o que pode alterar esse efeito de polarizacao observado na
histerese e também produzir amostras com resistividade anisotropica.

A producao de mais dispositivos eletronicos utilizando o compésito condutor e
também os compdsitos com baixa concentracao de CNT (que possui o comportamento
de histerese).

Durante a execucao deste projeto de pesquisa, outras ideias foram surgindo. Uma
delas é a utilizagao de celulose nanofibrilada para a producgao dos compésitos. A celulose
nanofibrilada tem propriedades promissoras na fabricacao de papel condutor visto que
as folhas produzidas com ela apresentam densidade maior, e portanto essa aproximagao
das fibras faz com que se tenha uma melhor uniao fibra-fibra e, como no comportamento
observado para as amostras produzidas com a polpa de pinus, espera-se uma possivel
resistividade baixa do material. Além disso a celulose nanofibrilada tem dimensoes
muito menores que as da celulose comum, portanto as amostras serao também mais
homogéneas. Os primeiros testes ja foram feitos e a ideia parece promissora.

Devido a grande gama de parametros a serem explorados o trabalho focou em
apenas analisar o CN'T' como nanoestrutura, porém ha a possibilidade de, com pequenos
ajustes nos parametros, utilizar a mesma metodologia empregada para a producao de
papel condutor utilizando outras nanoestruturas condutoras, bem como a utilizagao
de nanoestruturas diferentes para a producgao de papel com outras propriedades; papel

produzido com foco em aplicacoes médicas seria um exemplo disso.
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9 Trabalhos Apresentados

Durante o periodo os resultados do presente trabalho foram apresentados, em

diferentes estdgios de execucao, nos seguintes congressos da area:

e XV Brazilian MRS Meeting, in Campinas-SP, from September 25" to 29" 2016.

“Conductive paper produced with a cellulose-CN'T composite”

e XVI Brazilian MRS Meeting, in Gramado-RS, from September 10" to 14"* 2017.

“Conductive paper: a cellulose-CNT composite”

No momento estamos preparando um manuscrito para submissao a uma revista

internacional, contendo os principais resultados deste trabalho.
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