CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA
CELSO SUCKOW DA FONSECA — CEFET/RJ

ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS
E ELETRICAS DE COMPOSITOS
REFORCADOS POR FIBRAS NATURAIS
DOPADOS COM NANOTUBOS DE CARBONO

Gabriel Ayres Adao

Prof. Orientadora; Doina Mariana Banea

Prof. Orientador: Jorge de Souza e Silva Neto

Rio de Janeiro
Agosto de 2022



CENTRO FEDERAL DE EDUCACAO TECNOLOGICA
CELSO SUCKOW DA FONSECA — CEFET/RJ

ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS
E ELETRICAS DE COMPOSITOS
REFORCADOS POR FIBRAS NATURAIS
DOPADOS COM NANOTUBOS DE CARBONO

Gabriel Ayres Adéo

Projeto final apresentado em cumprimento as
normas do Departamento de Educacao Superior do
CEFET/RJ, como parte dos requisitos para obtengédo
do titulo de Bacharel em Engenharia Mecénica

Prof. Orientadora: Doina Mariana Banea

Prof. Orientador: Jorge de Souza e Silva Neto

Rio de Janeiro
Agosto de 2022



Ficha catalografica elaborada pela Biblioteca Central do CEFET/RJ

A221 Adao, Gabriel Ayres
Andlise das propriedades mecénicas e elétricas de compdsitos
reforgados por fibras naturais dopados com nanotubos de carbono
/ Gabriel Ayres Adao. — 2022.
xv, 83f. : il.(algumas color). ; enc.

Projeto Final (Graduacg&o) Centro Federal de Educacéo
Tecnoldgica Celso Suckow da Fonseca, 2022.

Bibliografia : f. 79-83

Orientador: Doina Mariana Banea

Coorientador: Jorge de Souza e Silva Neto

1.Engenharia mecénica. 2. Fibras naturais. 3. Tubos de ago. 4.
Termoeletricidade. |. Banea, Doina Mariana (Orient.). Il. Silva
Neto, Jorge de Souza e (Coorient.). Ill. Titulo.

CDD 621

Elaborada pela bibliotecaria Tania Mello — CRB/7 n° 5507/04




“trabalhar menos,
trabalhar todos,
produzir o necessario,

redistribuir tudo”



AGRADECIMENTOS

Agradeco a minha mae Inés, meu pai Anselmo e irma Thais por serem uma familia
que acompanhou e incentivou toda a caminhada até aqui. Nunca faltou apoio.

A minha querida esposa Beatriz que constr6i um mundo inteiro junto comigo.

Aos meus avos e tios-avos que sdao meus exemplos de trabalho duro e
perseveranca. Em especial, a minha V6 Eulalia que me inspirou muito nesse trabalho e
me trouxe palavras tdo necesséarias nos momentos mais dificeis.

Ao meu padrinho Marcos, minhas madrinhas Aline e Jackline que sédo exemplos
para mim desde que nasci e ao meu afilhado Lucas, que me incumbiu dessa
responsabilidade de ser um exemplo.

Aos meus sogros Maria Lcia e Marcos e minha cunhada Mariana que sempre me
apoiaram e s@o pessoas maravilhosas.

Aos meus primos Rosa e Rafael por me colocar e me manter no caminho da
engenharia.

Aos meus amigos Conrado, Daniel, Miguel e suas familias.

Aos meus orientadores Mariana e Jorge que tiveram uma paciéncia e um
profissionalismo incriveis. Trabalhar com vocés mais uma vez foi uma honra.

Aos parceiros de LADES: Rose, Henrique e Daniel. Me ensinam muito e sem
vocés esse trabalho ndo seria possivel.

Aos brilhantes técnicos e professores: Victor, Yuri, Bruno, Hiron e Brenno. VVocés
sempre foram parceiros nas minhas empreitadas pelos laboratérios do CEFET/RJ e me
apoiaram muito nessa reta final.

Aos Professores lvan Henriques, Sandrine D'Haene e Leydervan Xavier que me
inspiraram e ensinaram a viver uma engenharia que coexista com o planeta. Seja na Terra
ou em Marte.

Aos Professores Ana Barros, Suresh Babu, Daniel e Raphael que tanto me
ensinaram e me ajudaram no LAFEA.

Aos Professores Hector, Ricardo, Christian, Ulisses, Mauro e Bernardo que
sempre tiveram um conselho que me caiu bem.

A todos os meus colegas de COLAN. Em especial meu chefe Diogo, parceiro de
todo o curso.

A todos que tive a felicidade de conhecer na Venturi Aerodesign. Paixdo &

Compromisso.



RESUMO

ANALISE DAS PROPRIEDADES MECANICAS E ELETRICAS DE COMPOSITOS
REFORCADOS POR FIBRAS NATURAIS DOPADOS COM NANOTUBOS DE
CARBONO

Os materiais compdsitos sdo material de estudo para as mais diversas aplicaces
devido a seu alto desempenho nas mais diversas aplicagdes e massa reduzida. As fibras
naturais aliam o baixo impacto ambiental a caracteristicas proximas das fibras de carbono
e vidro. No entanto, as fibras naturais apresentam limitacbes em seu uso com matrizes
poliméricas e em dispositivos multifuncdo. Dentre as técnicas para reducdo destas
limitacdes esta a dispersdo de nanotubos de carbono nas matrizes ou nos reforgos. O
principal objetivo desse trabalho é comparar compdsitos de fibras de juta e fibras de
curaud funcionalizadas com 0,6% de seu peso em nanotubos de carbono multiparede
(MWCNT) a suas contrapartes sem funcionalizagdo. Neste estudo foi realizado para cada
caso ensaios de tracdo, flexdo, impacto, voltametria ciclica e medicdo de condutividade.
Os compositos de curaua demonstraram melhores propriedades mecéanicas com a adi¢édo
dos MWCNT, enquanto a juta teve suas propriedades reduzidas. Todas as fibras se
tornaram condutoras com a adicdo do MWCNT. As fibras de juta dopadas com MWCNT
demonstraram um comportamento de condutividade elétrica melhor que as fibras de

curaud.

Palavras-chave: Fibras naturais; nanotubos de carbono; termoeletricidade
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ABSTRACT

ANALYSIS OF MECHANICAL AND ELECTRICAL PROPERTIES OF
COMPOSITES REINFORCED BY NATURAL FIBERS DOPED WITH CARBON
NANOTUBES

Composite materials are study material for the most diverse applications due to
their high performance in various applications and reduced mass. Natural fibers combine
low environmental impact with characteristics close to carbon fibers and glass. However,
natural fibers have limitations in their use with polymeric matrices and in multifunctional
devices. Among the techniques for reducing these limitations is the dispersion of carbon
nanotubes in the matrices or reinforcements. The main objective of this work is to
compare composites of functionalized jute fibers and curaua fibers with 0.6% of their
weight in multiwall carbon nanotubes (MWCNT) to their non-functionalizes
counterparts. In this study, tensile stress, flexure, impact, cyclic voltametry and
conductivity measurement tests were performed for each case. Curaua composites
demonstrated better mechanical properties with the addition of MWCNT, while jute had
its properties reduced. All fibers became conductive with the addition of MWCNT. Jute
fibers doped with MWCNT demonstrated better electrical conductivity behavior than

curaua fibers.

Keywords: Natural fibers; carbon nanotubes; thermoelectricity
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Capitulo 1

1. Introducao

O ser humano sempre se utilizou de materiais fibrosos de origem vegetal para
produzir roupas, ferramentas e constru¢ées. Com o tempo, esses materiais fibrosos foram
sendo combinados a outros para atingir a complexidade que os crescentes desafios que a
vida em sociedade promovia. Das casas de barro e palha as roupas inteligentes temos a
presenca constante dos materiais compositos.

Materiais compdsitos sdo formados por dois ou mais componentes em fases
diferentes: um reforgo, que prové caracteristicas mecanicas ao componente e uma matriz,
que agrega este reforco.

Deste modo, estes materiais servem para diferentes fins na engenharia e devem
ser projetados de acordo com sua utilidade. Por exemplo, é desejavel para a fuselagem de
uma aeronave comercial que esta peca feita de material compdsito suporte baixas
temperaturas, aguente esforcos trativos e compressivos e tenha um bom comportamento
em fadiga. Por outro lado, uma tubulacdo flexivel para transporte de 6leo e gas de pocos
de petroleo do pré-sal precisa ser resistente a esforcos de tracdo e compressao, resistir a
atmosfera agressiva do Sulfeto de Hidrogénio (H2S) enquanto aliado a uma fécil
fabricacéo.

Nos ultimos anos parte da atencdo da academia e da industria se voltou as fibras
naturais como elemento de reforgo por seu baixo custo, baixa densidade e menor emissdo
de gases toxicos em toda a sua cadeia produtiva e uso. Porém, estas caracteristicas
vantajosas contrastam com as limitacdes como propriedades mecanicas variaveis para
uma mesma espécie, dificuldade de adesdo da matriz ao reforco e baixas propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas em comparagdo com as fibras sintéticas.

S0 nessas limitacbes que pesquisadoras e pesquisadores se debrucam para
promover o uso das fibras naturais como substitutos das fibras sintéticas. Para superar a
dificuldade de ades&o, sdo propostos tratamentos quimicos e superficiais. Para aprimorar
as propriedades mecanicas sdo estudados a combinacéao de diferentes fibras e métodos de
fabricacdo. Por ultimo, para promover as propriedades eletronicas e térmicas as fibras séo
dopadas com materiais que promovam essas caracteristicas.

Este trabalho objetiva estudar a contribui¢do de nanotubos de carbono quando
adicionados & matriz e/ou aos reforcos de juta e curaua e a influéncia em suas
propriedades mecanicas e eletrénicas.
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1.1. Motivacao

Compodsitos de fibras naturais sdo uma oportunidade para reduzir a dependéncia
dos compositos com fibras sintéticas enquanto oferece uma alternativa a industria
metaldrgica. As fibras naturais apresentam propriedades elétricas e mecanicas
ligeiramente inferiores as das fibras sintéticas. Em contrapartida, nanotubos de carbono
quando acrescentados a matriz ou a fibra podem melhorar essas propriedades.

Além disso, as fibras naturais podem ser ofertadas por fornecedores de pequeno e
médio porte (KARIM et al., 2021), valorizando a agricultura familiar e gerando empregos
de qualidade em todas as etapas da producgédo. Os nanotubos de carbono podem ser obtidos
a partir do grafite, apesar do elevado grau de tecnologia utilizado para realizar os
processos de sintetizagéo.

Neste contexto, o presente trabalho busca o desenvolvimento de materiais
compositos com qualidades mecanicas e elétricas capazes de rivalizar ou substituir os
compositos tradicionais com reforgos sintéticos.

1.2. Objetivo geral

Avaliar o comportamento das fibras naturais dopadas com nanotubos de carbono
em matrizes poliméricas. A resisténcia mecanica e a condutividade elétrica sdo

investigadas, além da interacdo fibra-matriz com a adi¢do dos nanotubos.

1.3. Objetivo especifico

Sédo objetivos especificos do presente trabalho os seguintes tdpicos:

Investigar o efeito da adicdo dos nanotubos de carbono nas propriedades
mecanicas do compdsito com a presenca de dois tipos de fibras naturais.

Investigar o efeito da adigdo dos nanotubos de carbono nas propriedades elétricas
do composito com a presenca de dois tipos de fibras naturais.

Analisar a morfologia e a dispersdo dos nanotubos nos compositos.
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1.4. Metodologia

A primeira etapa foi a escolha das fibras naturais e resina para a pesquisa. As
fibras selecionadas foram fibra de juta e curaua. A matriz selecionada foi a Epoxy hex
135.

A segunda etapa foi escolher o elemento condutivo adicionado as fibras ou matriz
e seu método de fabricacdo. O elemento escolhido foram os nanotubos de carbono
multiparede adicionados a fibra e matriz por sonificacéo.

A terceira etapa consiste nos ensaios de voltametria ciclica para avaliar a
condutividade e funcionamento como armazenador de energia elétrica das fibras
funcionalizadas.

A quarta etapa consiste na fabricacdo dos compdsitos e preparacéo dos corpos de
prova para os ensaios de tracdo, flexdo e impacto. Sdo avaliadas as propriedades
mecanicas dos compositos com ou sem 0s nanotubos de carbono.

A quinta etapa consiste na medicéo e calculo da condutividade elétrica das fibras
funcionalizadas.

1.5. Organizacéo do trabalho

O capitulo 2 apresenta uma revisdo bibliografica sobre materiais compositos,
fibras naturais, o carbono como elemento aditivo, supercapacitores, materiais
termoelétricos e demais aplicacfes comerciais de materiais compdsitos condutores.

No capitulo 3 sdo apresentados 0s equipamentos e métodos utilizados para
caracterizacdo das propriedades mecanicas e elétricas dos materiais estudados.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os dados obtidos.

No capitulo 5 ¢é oferecida a concluséo e sdo sugeridos trabalhos futuros.
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Capitulo 2

2. Revisao Bibliografica

2.1. Materiais compositos

Materiais compdsitos ndo sdo novidade para os seres humanos. Os compdsitos
foram usados pelo menos desde 10.000 a.C.. Construc6es consideradas hoje rudimentares
envolvendo barro e palhas foram erigidas no Antigo Egito, na Mesopotamia, China
Antiga e Américas pré-coloniais.

Durante a Segunda Guerra Mundial e Guerra Fria os materiais compdsitos foram
redescobertos pela industria militar e aeroespacial. As primeiras aeronaves militares
tinham construcdo de metal e madeira, sendo a Gltima sensivel a umidade. Foi entdo que
Norman de Bruyne desenvolveu um compdsito de linho e resina fendlica para uso em
hélices, fuselagens e cockpits dos protdtipos do Supermarine Spitfire, representado na
Figura 1. Como ainda era uma tecnologia em desenvolvimento, a massa da aeronave era
a mesma do correspondente em aluminio e carregava uma gama de imprevisibilidades,
preterindo o composito. Ainda assim, essa iniciativa abriu as portas para a tecnologia que
viria a suprir a demanda crescente por materiais mais leves e mais baratos. (BALEY;
BOURMAUD; DAVIES, 2021)

Figura 1: Montagem do proto6tipo Supermarine Spitfire utilizando compdsitos de
linho e resina fenolica. Fonte: (BISHOPP, 2005)



20

Materiais compoésitos sdo materiais com dois ou mais elementos em fases
diferentes compondo uma Unica estrutura homogénea a nivel macroscopico. Em um
material compoésito um dos elementos serd um agente de unido e transi¢do para 0s outros
elementos que agem como componente de refor¢o. O objetivo de um material composito
é oferecer um material que apresente propriedades fisicas mais interessantes do que
apresentariam os elementos separadamente.

Os agentes de reforco podem ser divididos entre fibras, mantas e particulas.

Os agentes de unido sdo chamados matriz e se encontram nos tipos de matriz
polimérica, ceramica e metalica. A matriz sera responsavel por transferir as cargas, dar
forma a peca fabricada, manter o material de reforco alinhado e protegido de ambientes
nocivos. (CALLISTER, 2013)

A escolha destes agentes é importante para garantir a afinidade entre matriz e

reforco.

2.2. Projeto de materiais compositos

Para que um material compdsito apresente caracteristicas vantajosas a matriz e o
reforco deve ser escolhido de acordo com a funcdo do material final e sua forma de

fabricacéo.

2.3. Fibras

As fibras mais conhecidas utilizadas atualmente como reforco em materiais
compositos séo a fibra de vidro, a fibra de carbono e fibra de aramida. Essas fibras de
refor¢o sdo comercializadas em mantas, fios e aglomerados.

Segundo Hu et al. (2020), as principais propriedades fisicas de materiais fibrosos
sdo o comprimento de fibra, alongamento, tenacidade, absor¢do de umidade, aumento de
volume, cor, brilho, comportamento elétrico, densidade e solubilidade.

Materiais fibrosos sdo altamente anisotropicos, faceis de deformar e heterogéneos.
Também apresentam maior deformacéo e deslocamento em tensdes baixas e natureza ndo

linear e plastica em baixo estresse e temperatura ambiente (HU et al., 2020).
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As fibras vegetais sdo originadas de folhas, caules, raizes, sementes ou até frutos.
As fibras naturais crescem lentamente e sdo controladas através de genética para
desenvolver diferentes estruturas. (HU et al., 2020)

A industria da fibra natural envolve uma cadeia global de suprimentos,
especialmente em paises em desenvolvimento. As fibras naturais sdo divididas
primariamente por sua origem: vegetal (& base de celulose), animal (a base de proteina)
ou mineral.

Segundo KARIM et al. (2021), as fibras naturais perderam parte do entusiasmo
com a introducdo de fibras mais baratas como o poliéster e o nylon para aplicagdes téxteis
e a fibra de vidro e de carbono para a produgdo de compositos. Porém, com o crescente
interesse em materiais eco-friendly as fibras naturais retornam ao centro das discussoes
em compositos.

Fibras como cénhamo, linho, rami, juta, sisal, sumalma, fibra de coco
reencontram seu espago nas engenharias automotiva e civil como substitutos das
artificiais fibras de vidro, fibras de carbono e aramida em determinadas aplicaces.

A morfologia das fibras vegetais é composta de fibrilas (Figura 2), paredes
celulares, limen, gordura e pectina. A quantidade dessas substancias varia de acordo com
a espécie da planta, condicGes climéaticas e de plantio as quais foram submetidas. O
conhecimento e controle dessas substancias é essencial para o desenvolvimento de
compositos de alto rendimento. (ASHBY, 2011).

Microfibrilas = Parede secunddria

7
/ ’}/ Parede primdria

Parede celular

Lamela
intermedidria

Figura 2: morfologia da fibrila de juta.
Fonte: Adaptado de (HU et al., 2020)

Na Figura 3 sdo expostas imagens estruturais de microscépio das fibras naturais

de origem vegetal e animal (a) e das fibras sintéticas (b). E possivel notar nas fotografias
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de fibras naturais a irregularidade de seus componentes quando comparadas as fibras

sintéticas.
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Figura 3: Imagens estruturais por microscopio em vista de secéo e longitudinal. (a)

fibras naturais e (b) fibras sintéticas.
Fonte: Adaptado de HU et al. (2020)
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Entretanto, as fibras naturais apresentam diversas desvantagens. Partindo de um
ponto de vista econdmico as fibras naturais consomem menos energia para sua fabricacéo,
mas em compensagdo consomem mais dgua durante sua producdo. (KARIM et al., 2020).
O consumo de energia € 6 vezes menor para a fibra de vidro e 30 vezes menor do que o
necessario para fibra de carbono. (RANA; PICHANDI, 2015). Na Figura 4 é mostrada
uma comparacao entre diferentes fibras acerca do consumo de agua, volume de produgéo
das fibras, consumo de energia e emissao de gas carbonico.
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Figura 4: Comparacao entre diferentes fibras acerca do consumo de agua, volume
de producdo das fibras, consumo de energia e emissao de gas carboénico.
Fonte: (CAMPILHO, 2016)

Os compositos reforcados com fibras naturais também possuem desvantagens em
suas propriedades fisicas, como maior absor¢do de umidade, incompatibilidade com
algumas matrizes poliméricas e alta absorcdo de umidade pelas fibras. (CAMPILHO,
2016)

Como opcao as imperfei¢des sdo desenvolvidos tratamentos quimicos superficiais
Segundo (LIMA, 2018), os tratamentos quimicos superficiais apresentam influéncia
relevante nas propriedades mecénicas e adesdo interfacial e interlaminar dos compositos
hibridos fabricados. No entanto, atencdo especial deve ser dada a execucdo destes
tratamentos quimicos, uma vez que uma exposi¢do prolongada aos tratamentos pode gerar
vazios e fendas ao longo da fibra que prejudicam as caracteristicas mecénicas e de adesao.
(ASHBY, 2011)

Apesar disso, as fibras vegetais também fornecem maior flexibilidade no projeto
do compdsito. O comportamento esperado de uma fibra vegetal é o de dobramento ao
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invés da ruptura. Entretanto, sua resisténcia a tracao e dureza séo inferiores as encontradas
nas fibras sintéticas. Apesar disso, com a crescente pesquisa destes materiais as
propriedades mecanicas medidas chegam bem proximas as da fibra de vidro.
(CAMPILHO, 2016)

2.3.1. Juta

A Juta (Corchorus capsularis) da familia Tilioideae € a segunda fibra natural mais
produzida no mundo, atrds apenas do algoddo e sendo pelo menos 50% mais baratas do

que o linho.

Figura 5: Fibras de juta no processo de secagem.
Fonte: (TOLEDO; SOUZA, 2010)
A Juta esta disponivel em climas imidos e tropicais e sua fibra é extraida entre a
casca e o caule leitoso da planta através de maceracdo. Apds a maceracdo, as fibras séo

lavadas e sofrem um processo de secagem — vide Figura 5.

Figura 6: (a) Sacola de juta com fechamento facil também de juta para batatas;
(b) Exemplos do uso de juta para artesanato.
Fonte: (ARTESANATOTOTAL, 2020; GLOBO RURAL ON-LINE, 2013)
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No Brasil a fibra de juta é comercializada em forma de fios ou tramos e séo
utilizados por artesdos em todo o pais. Segundo a (SISALSUL, [s.d.]), as fibras de juta
podem ser utilizadas como nos exemplos da Figura 6 ou ainda para: amarracdes de
etiquetas, alcas de bolsas e sacolas, acabamentos artesanais, lagcos em geral, malha de
tricd, croché, macramé, supld, artesanato com juta, tecelagem artesanal, roupas,
pingentes, cestarias, confecgéo artesanatos em geral, arranhadores para gatos, de escovas
rotativas e escovas abrasivas.

No entanto, as fibras de juta possuem propriedades mecanicas inferiores e baixas
propriedades interfaciais quando comparadas as fibras sintéticas. Sequndo KORONIS et
al. (2013) isso ocorre devido a baixa cristalinidade e hidrofilicidade introduzida via sua
grande quantidade de materiais ndo celuldsicos na sua estrutura. Além disso, fibras de
juta sdo isolantes, o que limita sua aplicagdo como compositos multifuncionais onde a
condutividade elétrica é requerida. (KORONIS; SILVA; FONTUL, 2013)

Diversos autores estudaram maneiras de ampliar o uso da juta. Karim et al. (2021)
relatam excelentes propriedades mecénicas, eletromagnéticas e interfaciais em
compositos contendo juta revestida com Oxido de grafeno reduzido. Os autores
observaram apds os tratamentos um aumento de até 450% no modulo de Young e um
aumento de 183% na resisténcia a tracdo. Os autores apontam o potencial uso em
compdsitos multifuncionais possivelmente gracas a formacao de ligacdo adequada entre
os grupos funcionais de oxigénio residual do 6xido de grafeno reduzido e os grupos
hidroxis de fibras de juta. (KARIM et al., 2021)

Rahman et al. relatam a fabricacdo de um comp@sito a partir de fibras de juta e
algodao de seis camadas reforcados por folhas de cha Camellia sinensis usadas.
Quantidades variadas de po6 feito das folhas de cha usado trituradas foram incorporadas
como reforco a resina epoxi. Os autores realizaram ensaios de tracdo, compressédo e
flexdo. Os resultados indicaram que foram obtidas melhorias significativas nas
propriedades mecanicas a partir dos compositos até uma certa proporcdo de reforco. A
adicdo de 10 g de reforgo de folhas de cha gastas melhorou a resisténcia a tracdo em
33,46% e a resisténcia a compressdo em 38,86%. (RAHMAN et al., 2022)

Ramakrishnan et al. investigam as propriedades mecénicas e de absorcao de 4gua
de compdsitos de matriz epdxi reforcados com fibra de juta preparados pelo método de
laminacdo manual. Os autores estudam os efeitos do comprimento da fibra, fracdo de peso
de fibra, a influéncia da concentracdo de NaOH no tratamento superficial dos reforcos de

juta e a adicdo de nano argila & matriz. Segundo os autores, 0s compositos reforgados com
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5% de fibra tratada com NaOH e 5 wt% de nano-argila apresentaram maiores resisténcias
a tracédo, tenséo de ruptura e resisténcia ao impacto de 103,05 MPa, 162,8 MPa e 0,358
kJ/mmz2, respectivamente, e uma menor taxa de absorcéo de dgua. Além disso, verificou-
se que o comprimento ideal da fibra e a fracdo de peso de fibras foram encontrados em
30mm e 20%, respectivamente, para melhores propriedades. (RAMAKRISHNAN et al.,
2019)

Zhuang et al. estudaram a influéncia dos nanotubos de carbono multiparede em
compositos de fibra de juta e epdxi. Os autores confirmaram a formacéo de redes
MWCNT eletricamente semicondutoras nas superficies da fibra de juta, o que, por sua
vez, causou a formacdo de interfases de juta/epoxi com MWCNTs altamente
concentrados. Entdo, os autores avaliaram o comportamento do compésito para o
sensoriamento de temperatura, umidade relativa e estresse/tensao. Além disso, observou-
se que os compositos fabricados usando os tecidos MWCNT-juta exibiram propriedades
elétricas anisotropicos controlaveis e constantes dielétricas significativamente altas.
(ZHUANG et al., 2011)

2.3.2. Curaua

A fibra de curaud (Ananas erectifolius, Figura 7) é uma planta da familia das
bromelidceas cultivada pela regido amazonica. Esta fibra ndo possui cheiro, apresenta
baixa densidade e elevada resisténcia mecanica em comparacdo com outras fibras de
origem vegetal. (QUEIROZ, 2021). O plantio do curaué € realizado através das mudas
que nascem na base foliar, rizoma e frutos. A producao é colhida pela primeira vez apds
um ano do plantio, retirando-se manualmente dois quilos de folhas de cada planta, cerca
de 24 unidades maduras. Esse processo é repetido a cada trés meses. (FLORESTA AGUA
DO NORTE, [s.d.]).
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Figura 7: Planta de curaua. Fonte: Correio da Amazonia, 2017
Tem sido utilizada na industria automotiva brasileira desde 2004 por suas
propriedades mecénicas que se equiparam a fibra de vidro, mas encontra desafios devido
a baixa oferta da industria nacional. Além dos usos de engenharia suas fibras sdo
utilizadas para confeccdo de utensilios, cordas, roupas e medicamentos. (FLORESTA
AGUA DO NORTE, [s.d.]; JUNIOR et al., 2020). Na Figura 8 podem ser observados

utensilios artesanais feitos a partir da fibra de curaua.

Figura 8: (a) cestos e descansos de panela feitos da fibra de curaua; (b) cordas
feitas de fibra de curaua. Fonte: (FLORESTA AGUA DO NORTE, [s.d.])
As folhas da planta curaua séo colhidas e entdo descascadas para extrair de cerca

de 7 a 10% de fibras secas para cada 1kg de folhas de curaua. As fibras sdo submersas
em agua quente — de 70°C a 80°C - por uma hora para limpeza remogdo de impurezas.
As fibras a seguir s@o penduradas em cordas por cerca de 48h para secagem. (MARTEL,;
SALGADO; SILVA, 2022)

Martel et al. investigam o efeito dos tratamentos superficiais de 6xido de aluminio
e areia de quartzo em fibras de curaua em relacdo a microestrutura, resisténcia a tracéo e
capacidade de absorcdo de 4&gua. Os tratamentos aplicados aumentaram
significativamente a resisténcia a tracdo e o modulo de Young das fibras devido a



28

penetracdo do revestimento nas paredes celulares. Segundo os autores, os tratamentos
também foram eficazes no aumento da ligacdo de interface entre fibra e matriz. Além
disso, o revestimento alterou a natureza hidrofilica dos filamentos, diminuindo sua
capacidade de absorcdo de agua e tornando as fibras menos suscetiveis a variacao de
volume em matrizes cimenticias e depoésito de cristais de hidroxido de célcio. (MARTEL,;
SALGADO; SILVA, 2022)

Veloso de Carvalho et al. modificaram fibras de curauad para promover maior
adesdo a matrizes cimenticias. Neste trabalho, foram desenvolvidas fibras de reforco a
partir de fibras de curaua hornificadas e modificadas com polianilina (PANI), magnetita
e a combinacdo de ambas. Os materiais obtidos foram testados em compatibilidade de
adesdo com a matriz de cimento portland através do teste de retirada da fibra e anélise
microestrutural. Os autores relatam menor retencdo de agua especialmente para as
amostras de cobertura do PANI, devido a impermeabilizacdo da fibra promovida pelo
polimero hidrofébico. Além disso, os autores encontraram uma melhora na adesdo das
fibras a matriz, chegando em 40% nas fibras revestidas com PANI e magnetita, quando
comparadas as amostras com apenas o tratamento de hornificacdo. Os autores também
apontam que as fibras adquiriram propriedades elétricas e magnéticas, ampliando as
possibilidades de aplicacdo como por exemplo um escudo eletromagnético. (VELOSO
DE CARVALHO et al., 2021)

2.3.3. Fibras funcionalizadas

Quando as fibras sdo trabalhadas para apresentarem novas caracteristicas sao
chamadas de fibras funcionalizadas. Essas fibras podem receber tratamentos que
acrescentem a ela fungdes como impermeabilidade, retardante de chamas,
impermeabilidade ao vapor d’agua, resisténcia a dobras, armazenamento de energia
elétrica, sensor, atuador, armazenamento de energia ou um incremento nas caracteristicas
da fibra sem tratamento (HU et al., 2020).

Dentre estas aplicacdes é destacado 0 uso em sensores e atuadores. Fibras naturais
ou sintéticas sdo acrescidas de nanomateriais baseados em carbono para transforma-los
em bons condutores ou armazenadores de energia elétrica vestiveis e de baixo peso. (HU

et al., 2020). Na Figura 9 é possivel observar da esquerda para a direita 0s nanotubos de
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carbono prontos para serem aplicados, as fibras de juta e as fibras ja funcionalizadas com
0s nanotubos de carbono.

A Figura 10 mostra imagens de Microscopia Eletronica de Varredura de Emissdo
de Campo (FESEM). Na imagem (c) pode-se observar os nanotubos de carbono

instalados na superficie da fibrila de juta.

Figura 9: Fibras de juta tratadas e funcionalizadas com nanotubos de carbono.
Fonte: (ISLAM, 2020)

Aty s ”

Figura 10: Imagens de FESEM de (a) Juta, (b) Juta tratada, (c) juta com CNT e
(d) juta tratada e com CNT. Fonte: (ISLAM, 2020)
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2.4. Matrizes

O papel da matriz em um composito reforgcado com fibra é transferir tensées entre
as fibras; fornecer uma barreira em ambientes adversos; e proteger a superficie das fibras
da abrasdo mecénica (CAMPILHO, 2016). As matrizes também s&o responsaveis por
manter as fibras unidas e na orientacdo desejada. (YASHAS GOWDA et al., 2018). As
matrizes poliméricas utilizadas em compdsitos de fibras naturais sao feitas a partir de
materiais termoplasticos ou materiais termofixos.

O uso de polimeros termoplasticos para aplicacGes de engenharia é mais comum
devido a sua excelente resisténcia quimica, boas propriedades mecanicas e menor custo.
Uma grande desvantagem desses polimeros é que eles ndo sdo biodegradaveis apds o uso
final. Dentre as matrizes termoplasticas sdo citadas o Polipropileno (PP), Polietileno (PE),
Poliestireno (PS), Policarbonatos (PC) e Cloridato de Polivinil (PVC). (CALLISTER,
2013)

Polimeros termofixos ou termorrigidos sdo materiais que ao atingirem sua
temperatura de transicéo vitrea perdem suas propriedades originais e ndo retornam ao seu
estado liquido se aquecidos. (CALLISTER, 2013). Dentre os principais exemplos estdo
Poliésteres insaturados, resina de vinil éster, resinas fenolicas, bismaleimidas, poliamidas
termoendureciveis e Epoxi. (LIMA, 2018). Por sua irreversibilidade os polimeros
termofixos ndo sao reciclaveis.

As resinas epOxi sao materiais termofixos com as seguintes vantagens: resisténcia
a tracdo e baixa contracdo apds a cura (CAMPILHO, 2016). Industrialmente, resinas
epoOxi sao amplamente utilizadas como matriz em compésitos reforcados com fibra de
carbono, fibra de vidro e aramida.

Resinas epdxi, como materiais termofixos, necessitam de agentes endurecedores,
chamados agentes de cura. O tempo e a temperatura de cura para completar a reacdo de
polimerizacdo dependem do tipo e da quantidade do agente de cura. Além disso, podem
ser usados aceleradores para reduzir o tempo total de cura. (CAMPILHO, 2016).
Comercialmente resinas e seus respectivos agentes de cura costumam ser vendidos em
conjunto. O presente trabalho se debrucara sobre resinas epoxi como matriz.

As excelentes propriedades das resinas epOxi em comparagcdo com outros
termofixos fazem deles um dos melhores materiais de matriz para compositos: boa

adesdo; altas propriedades mecanicas; baixo teor de umidade; pequeno encolhimento apds
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a cura; facilidade de processamento; auséncia de assuntos volateis durante a cura;
excelente resisténcia a produtos quimicos e solventes; boa adesdao a uma grande variedade
de enchimentos, fibras e outros substratos; e uma grande variedade de propriedades (uma
vez que um grande nimero de materiais de partida, agentes de cura e modificadores estéo
disponiveis).

E possivel adicionar reforgos particulados em matrizes a nivel nanométrico e
micrométrico para modificar suas propriedades. Dentre 0s materiais em escala
nanomeétrica é possivel citar as nano argilas, diéxido de titanio (TiO2), nano silica (SiO),
materiais baseados em metais, nano reforcos naturais e nanotubos de carbono (CNT).
(QUEIROZ, 2021).

Os compositos eletricamente condutores consistem em um material de matriz
isolante e seus reforcos particulados. As propriedades elétricas dos nanocompdsitos sao
controladas através da selecdo do material, fracbes de volume de componentes,

condutividade, comportamento de percolagao e anisotropia. (ISLAM, 2019).
2.5. Processos de fabricacdo de compdsitos

Os processos de fabricacdo afetam diretamente as propriedades mecénicas e
elétricas dos materiais compositos. Fatores como quantidade, singularidade da peca,
custo, disponibilidade, tempo de cura, materiais de matriz ou reforgo e aplicacao da peca
construida influenciam na escolha do método de fabricacao.

A seguir sdo apresentados alguns dos métodos para fabricacdo de compdsitos de

matriz polimeérica e reforgo de fibras descritos por GIBSON (2016).

FeeII

/

Figura 11: Laminacao manual.

Fonte: Autor.
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O processo de molde aberto com posicionamento manual de camadas de tecido de
fibra ou retalhos de tecido de fibra é usado para desenvolvimento de pecas Unicas,
prototipos (Figura 11) ou componentes de grandes dimensdes. Um molde de multiplos
possiveis materiais — de isopor a metais, passando por impressao 3D — recebe uma camada
de desmoldante e em seguida séo acrescentadas a fibra e a resina polimérica. Um rolo é
utilizado para que apenas a quantidade minima de resina seja impregnada. A resina entéo
é curada na temperatura ideal. A Figura 12 representa a laminacdo manual de camadas

em molde aberto.

Resina

Desmoldante

Molde

Figura 12: Laminagdo manual de camadas em molde aberto.
Fonte: GIBSON, 2016

Ja o processo de pré-impregnacdo consiste em uma fita de fibras cobertas
previamente com a resina polimérica. (GIBSON, 2016). Essa forma de fabricacéo elimina
boa parte da médo de obra necessaria na laminacdo manual, uma vez que fibras e matriz
estdo preparadas nas propor¢des exatas. Durante a preparagao do componente o operador
precisa apenas posicionar as fitas pré-impregnadas de acordo com as especificacdes do
projeto e curar em alta presséo e temperatura. (GIBSON, 2016). Na Figura 13 é possivel
visualizar o processo de pre-impregnagéo a quente.

Rolo de recolhimento de

descarte de portadora de
Reforgo pré-impregnado

) Rolos de Rolosde Pelicula superior
derretido " 7
puxamento resfriamento Recolhedor de pré-
° impregnado com
) o @ @ portadora intercalada
/ & (o

|

Dispositivos s

J Rolos de de corte Rolo de recolhimento de bordas
Pelicula de resina em aquecimentoe descartadas de pelicula/pré-
portadora intercalada pressao impregnado

Figura 13: Processo de pré-impregnacéo por fusédo a quente.
Fonte: GIBSON, 2016
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Outro processo bem acessivel € com o0 uso de vacum-bag. As fibras sdo
posicionadas a m&o junto a resina em um molde. O molde € isolado em um filme pléstico
e entdo uma bomba de vacuo remove os gases de dentro do conjunto. Esse processo que
é demonstrado na Figura 14 reduz a formacéo de bolhas e a mobilidade do refor¢o dentro
da matriz. (CAVALCANTI, 2018).

Autoclave

/ '//

Aquecedores

Bolsa de vacuo
(Vacuum bag) .

Bomba de vacuo

Figura 14: Processo de laminagdo com vacum bag.
Fonte: (GIBSON, 2016)

O Autoclave (Figura 15) € uma camara aquecida e pressurizada em que o molde
com suas matérias primas laminadas estdo sujeitas a pressdo e temperatura necessarias
para a cura. Sdo utilizados molde, desmoldante, pano de sangramento e linha de vacuo
envoltas em uma vacum bag. Autoclaves possuem os mais diversos tamanhos

dependendo das necessidades das pegas produzidas. (GIBSON, 2016)

Suporte da bolsa de vacuo

Espacador

Bolsa de vacuo

Placa de pressao

Tecido para sangria
Desmoldante
Laminado

Ferramenta

Placa aquecida

“— Represa de borracha

Figura 15: Processo de laminagdo com autoclave.
Fonte: (GIBSON, 2016)
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Enrolamento de filamentos (Figura 16) € utilizado para produzir estruturas
cilindricas como vasos de pressdo, eixos de transmissdo de poténcia, fuselagens e
tubulacdo flexivel. O método compreende enrolar fita pré-impregnada helicoidalmente
ao redor de um molde cilindrico ou eliptico, podendo o molde ser até um outro elemento
da peca construida. O conjunto é entdo curado com ajuda de uma fonte térmica.
(GIBSON, 2016)

Talhador

F|os.entregues /', Preenchimentode
continuamente 4 resina

Preenchimento _ = A
de resina -

Secdo de compactagéo

L

Figura 16: Enrolamento de filamentos pré-impregnados. Fonte: (GIBSON, 2016)
2.6. Nanotubos de Carbono

O carbono pode ser encontrado na natureza em infinitas fontes, como por exemplo
carvao, petréleo bruto ou biomassa. O carbono tem sido usado pela industria como fonte
de energia, matéria prima, lubrificante e ferramenta em suas diferentes formas
macroscopicas.

Isolado pela primeira vez em 2004, o grafeno tem recebido bastante atengédo na
industria pela sua versatilidade e capacidade de melhorar propriedades fisicas de outros
materiais. Por exemplo, SUN (2019) destaca que o grafeno ou materiais feitos a base de
grafeno apresentam melhor flexibilidade mecénica, maior superficie de contato,
estabilidade quimica, condutividade térmica e eletrGnica superiores.

O grafeno pode ser modificado para ampliar as caracteristicas de armazenamento
e transferéncia de elétrons. Para isso, o grafeno pode ser depositado em camadas em
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eletrodos porosos ou pode ser modificado para que sejam depositadas em camadas de
grafeno outros elementos eletroquimicamente ativos. (SUN, 2019).

Como grafeno (2D) o elemento pode ser reorganizado em fulerenos (0D),
enrolado em um cilindro como um nanotubos de carbono (1D) ou empilhado como o
grafite (3D). (KUMAR; SHARMA; DIXIT, 2021). Cada forma alotropica do carbono
possui propriedades mecénicas, fisicas ou utilidades diferentes. Na Figura 17 podem ser
observadas a forma como o grafeno pode se transformar nos diferentes formatos citados.

(a) (c)

Figura 17: Alotropia do carbono a partir do grafeno: (a) constituicdo do fulereno;
(b) constituicdo de nanotubos de carbono; (c) constituicéo do grafite.
Fonte: (KUMAR; SHARMA,; DIXIT, 2021)

Os nanotubos de carbono de parede Unica consistem em uma estrutura bem
simples de um cilindro formado por uma camada de grafeno. Os nanotubos de carbono
foram sintetizados pela primeira vez em 1991 por Sujio lijima (I1IJIMA, 1991).

Devido as forgas atrativas de van der Waals, os nanotubos de carbono apresentam
baixa dispersibilidade na agua, o que, segundo Islam et al. (2020) dificulta uma cobertura
uniforme das fibras.

Os nanotubos de carbono se classificam em nanotubos de carbono de parede Unica
(SWCNT), de parede dupla (DWCNT), de multiparede (MWCNT) e nanotubos de
carbono defectivos. Exemplos podem ser encontrados na Figura 18.

Por sua vez, os nanotubos de multiparede foram descobertos antes mesmo dos

nanotubos de Unica parede. Este tipo de nanotubos consiste em trés formas: cilindros
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conceéntricos, estrutura espiral — onde as camadas de grafeno sdo enroladas como um

helicoide e estrutura mista.

(a) (b)

Figura 18: (a) Nanotubos de carbono de parede unica (SWCNT), (b) Nanotuvos de

carbono de duas paredes (DWCNT) e (c) Nanotubos de carbono multiparede
(MWCNT). Fonte: (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

Os nanotubos de carbono defectivos acontecem quando ocorrem anéis
pentagonais ou heptagonais onde deveria haver hexagonos na estrutura de atomos de
carbono que formam o nanotubo. Isso faz com que o nanotubo desenvolva superficies

curvas que prejudicardo as propriedades fisicas e mecénicas do nanocompasito.

2.7. Métodos de fabricacdo dos nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sdo produzidos pelos métodos descritos a seguir.

2.7.1. Deposicédo quimica de vapor

Esse método € utilizado para produzir CNT em larga escala.

O vapor de carbono é formado pela dissociacdo de gases carbonaceos em alta
temperatura. Esse carbono é entdo depositado de forma controlada em um substrato
revestido de catalisador para promover o crescimento do CNT. (ALIOFKHAZRAEI,
2019). A Figura 19 exemplifica o posicionamento dos elementos citados.

O tipo de catalisador e seu respectivo tamanho de particula influencia na formagéo
de SWCNT ou MWCNT e no tamanho das particulas.

O método de deposicdo quimica de vapor se destaca em comparagao aos outros

métodos em relacédo a pureza do material obtido, ao rendimento, cristalinidade, controle
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de estrutura. Além disso, a deposicdo quimica de vapor permite o uso de uma variedade
maior de substratos e permite o crescimento dos CNTs nas mais diversas formas, como
pos, filmes, tubos retos ou em formato helicoidal. (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

Pressure
sensor

_» Quartz tube

///
> \ﬂ/ Substrate with catalyst
J \/ Sample holder

‘ Furnace (600-1200 °C)

. Inert gas

Figura 19: Diagrama de um aparelho para realizar deposi¢cdo quimica de vapor.
Fonte: (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

2.7.2. Método de descarga de arco

Foi 0 método usado por I1JIMA, 1991 para a primeira sintese de MWCNTSs.

CNTs podem ser produzidos pelo método de descarga de arco, onde uma camara
de reacdo preenchida com gas inerte e dois eletrodos de grafite. Uma descarga em arco
em corrente continua auxilia a vaporizacdo do carbono do grafite anodo e entdo o carbono
vaporizado. (BALASUBRAMANIAN; JAWAHAR, 2021). A Figura 20 exemplifica o
aparelho para realizar a descarga em arco.

Para alcancar um bom rendimento e uma boa qualidade no processo é necessario
realizar uma boa escolha dos anodos dopados, uma concentracdo ideal de catalisadores,
a influéncia dos gases componentes do plasma, a pressdo do gas inerte intensidade do
arco e distancia entre eletrodos. A variacao destes elementos afeta a estrutura resultante,
como SWCNT, MWCNT ou outros. (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019).
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Figura 20: Diagrama de um aparelho para realizar descarga em arco.
Fonte: (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

2.7.3. Separagao por laser

E 0 processo com menor custo-beneficio, mas que prové um rendimento excelente
em comparagdo com o0s outros métodos. (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

O laser promove 0 processo de vaporizacdo do grafite em uma atmosfera inerte,
geralmente argénio. No processo de separagdo por laser varias nanoestruturas de carbono
sdo formadas a partir de carbono vaporizado, que sdo coletados a partir de coletor de
cobre resfriado de agua. Nesse método de fabricacdo temperatura, atmosfera gasosa,
pressio e propriedades do laser controlam as propriedades CNT.
(BALASUBRAMANIAN; JAWAHAR, 2021). Na Figura 21 estd um diagrama do

método de separacdo por laser.
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Figura 21: Diagrama de um aparelho para realizar separacao por laser.
Fonte: (GUPTA; GUPTA; SHARMA, 2019)

2.8. Dispersao de nanotubos em materiais compositos

CNTs podem ser utilizados em compositos como reforcos particulados para a
matriz ou como um elemento de reforcgo das fibras.

Quando os nanotubos de carbono sdo acrescentados em matrizes poliméricas tem-
se elementos com area de superficie muito maiores, dificultando uma dispersdo uniforme
destas particulas. (QUEIROZ, 2021).

Uma dispersdao homogénea dos nanotubos de carbono e uma boa adesdo interfacial
melhoram as propriedades dos nanocomp@sitos, uma vez que as cargas serao transferidas
para 0s nanotubos de carbono. Particulas CNT bem dispersas na matriz sdo capazes de
modificar a propagacdo de trincas, promovendo um aumento na resisténcia a tracdo dos
compositos. (ZHOU et al., 2016). Ainda, uma dispersdo bem realizada dos nanotubos
pode superar o limite de percolagdo e tornar materiais dielétricos condutores.
(TRAKAKIS et al.,, 2020). Em contrapartida, uma aglomeracdo indesejada ou
concentra¢do muito alta dos nanotubos é prejudicial as propriedades mecénicas (NETO
et al., 2020) e elétricas (TRAKAKIS et al., 2020).

A dispersdo em laboratorios de pesquisa € usualmente realizada por meio da
ultrassonicacdo utilizando um equipamento chamado sonicador. A ultrasonicagdo
consiste na aplicacdo de energia de ultrassom de modo a agitar particulas em uma solucéo.
A propagacéo deste ultrassom induz a formagéo de ondas de compresséo atenuadas nas

moléculas do meio por onde passa, removendo as particulas do aglomerado. (QUEIROZ,
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2021). Os tempos de sonicacdo e a poténcia sdo fatores importantes que afetam as
caracteristicas finais do material.

Para o presente trabalho foi utilizado o Sonicador Ultrassonico QR500 da
Ultronique, apresentado na Figura 22. Segundo o fabricante, a energia elétrica é
transformada em energia mecanica e transferida para o liquido em ciclos de tenséo e
compressdo formando bolhas locais de presséao altissima que fardo com que os elementos
presentes sejam rompidos. (“DESRUPTOR DE CELULA SONICADOR DE
PONTEIRA ULTRASSONICO”, [s.d.])

Figura 22: Sonicador ultrassénico QR500 da Ultronique. Fonte: Ultronique
Para realizar a sonificacdo sdo variados os parametros da concentracdo dos
nanotubos e da poténcia aplicada. NETO et al. estudam a influéncia destes parametros
nas propriedades térmicas e mecanicas variando a poténcia em 25W, 50W e 75W e a
concentracdo de MWCNT em 0,2%, 0,4% e 0,6% em uma matriz epdxi. Foi encontrado
um acrescimo de 14% na resisténcia a tracdo e 15% no modulo de Young para uma
concentracdo de 0,6% sonicada a 75W quando comparada ao epoxi sem MWCNTSs

dispersos.
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2.9. Condutividade elétrica e resistividade

Condutividade é a facilidade em que um material é capaz de conduzir corrente
elétrica. Seu inverso € a resistividade (CALLISTER, 2013).

p="r="7[0xm] 1)
o= E [Q*m]™? )
P

A Equacao (1) relaciona resisténcia (R, em ohm), area de secdo transversal (A, em
m?2), comprimento de medicdo (I, em metros), tensdo (V, em Volts) e corrente (I, em
amperes). A Equacéo (2) é a condutividade elétrica em Q*m™). Quanto maior o valor da
resistividade menor é a condutividade.

O limiar de percolacdo em um composto de matriz polimérica € o teor minimo de
reforco particulado que ndo permite alteracBes na condutividade elétrica do composto.
Quando séo adicionados os CNTs (Figura 23, estado 2) em pequenas quantidades é
promovida a reducgéo deste limite de percolagdo dos materiais e entdo materiais que antes
eram dielétricos se tornam condutores em frequéncias menores. (MOHD NURAZZI et
al., 2021)

State 3

State 2 4

Percolation
Threshold (¢.)

State 1 : /

- s >
Volume Fraction (¢)

Electrical Conductivity

Figura 23: ClassificacOes de trés estados diferentes relativos a transicdo de
condutancia elétrica baseada em teoria da percolacédo para nanocompositos
poliméricos funcionalizados com CNT. Fonte: (DOH; YANG; RAGHAVAN, 2020)

Fatores significativos que afetam a condutividade elétrica dos compositos

poliméricos reforcados por CNTs sdo: a dispersdo dos CNTs pela matriz; a proporgéo de
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reforcos particulados; a estrutura dos CNTSs; e o tipo de polimero. (MOHD NURAZZI et
al., 2021)

Além dos fatores citados acima, o tamanho da nanoestrutura também desempenha
um papel importante na promocdao da condutividade atraves de sua capacidade de permitir
a incorporacdo homogénea em matrizes de polimeros. (MOHD NURAZZI et al., 2021).
Essa estrutura de rede de enchimentos cria caminhos condutivos onde as CNTSs estdo em
contato proximo entre si, facilitando assim a condugdao de elétrons atraves de mecanismos
de 'salto’ ou 'tunelamento’. (TRAKAKIS et al., 2020). Portanto, com o aumento das
fracdes de volume das CNTs, as vias de rede se intensificam e, portanto, aumentam
abruptamente a condutividade das matrizes de polimeros reforcados.

Assim, sdo destacados os principais mecanismos de condutividade na percolacéo
de CNTs: a condutividade elétrica dos proprios CNTs; a condutancia de contato direto

em microescala; e o fendbmeno em nanoescala de salto ou tunelamento de elétrons.

Tabela 1: Condutividade elétrica de diferentes polimeros com dispersdo de CNT.
Fonte: adaptado de (MOHD NURAZZI et al., 2021)

Polimero CNT Condutividade elétrica (Sm™)
polianilina (PANI) <8 wt.% -MWCNT 28,6
poliamida 7 wt.% MWCNT ~101
PVDF 0.5 wt.% MWCNT 0,8
PC <3 wt.% SWCNT 101
polipropileno (PP) <3.5 wt.% MWCNT 20
- 100 wt.% CNT 106-107
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2.10. Aplicagdes na industria

Apesar da previsdo de ampliacdo do mercado de CNTSs, o crescimento deste
mercado é afetado pelos custos das CNTs, dificuldades de processamento e pela
disponibilidade de substitutos ou grupos funcionais especificos, como nanotubos de
carboneto de silicio (SICNTs). Como observado na se¢do anterior, os métodos usados
para produzir nanotubos de carbono por enquanto sdo complexos, caros, danosos ao meio-
ambiente e pouco lucrativos para a producdo em larga escala.

A China lidera a demanda por CNTSs, seguida de perto por India, Coreia do Sul,
Vietnd, Taiwan e Cingapura. O aumento da demanda vem sendo puxado por aplicacfes
como displays de emissdo de campo, circuitos integrados, armazenamento de hidrogénio,
baterias de litio (Li), células solares fotovoltaicas, células de combustivel, sensores
quimicos e entrega de medicamentos. (MOHD NURAZZI et al., 2021). Nesta se¢do séo
apresentadas aplicacdes dos CNTs. Algumas destas aplicacfes podem ser visualizadas na
Figura 24.
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Figura 24: Aplicacbes de compdsitos poliméricos reforcados com CNT. Fonte:
(MOHD NURAZZI et al., 2021)
MWCNTs agem como retardantes de chamas quando funcionalizados em

matrizes. (ZENG et al., 2018). Os autores de Islam et al. (2020) acrescentam que a fibra



44

de juta quando funcionalizada com os CNTs fica termicamente mais estavel e capaz de

retardar as chamas como pode ser visto na Figura 25.

Figura 25: Comparacao da flamabilidade da juta (lado esquerdo) com juta tratada
e funcionalizada com CNTs (lado direito). Fonte: ISLAM, 2020
Além dos dispositivos referenciados acima podemos citar sensores
biocompativeis ou biodegradaveis para monitoramento de qualidade de alimentos, do
meio ambiente ou da saude de seres humanos. (MANJAKKAL et al., 2021).

2.10.1. Supercapacitores

Supercapacitores sdo dispositivos armazenadores de energia que realizam ciclos
de carga e descarga frequentes sob altas correntes e em um curto periodo de tempo
(SUBRAMANIAM; NAINAR; NORDIN, 2022). Os supercapacitores se destacam das
baterias por possuir menor densidade de energia e uma maior densidade de poténcia, ou
seja, armazenam menos energia, mas liberam essa energia mais rapido. Sua construcao
compreende eletrodos, eletrdlito, dielétrico e conversor de corrente. Eles funcionam
através da adsorcdo e dessorcédo de ions na interface entre eletrodos e eletrélitos e reagdes
rapidas de oxirreducao faradica de superficie. (SUN, 2022).

Comercialmente os supercapacitores sdo encontrados em células unitarias de
formato cilindrico e prismatico ou ja organizado em modulos — vide Figura 26. As
principais vantagens de adquirir um modulo de supercapacitores € a economia de espaco,
um tratamento melhor da temperatura interna do sistema e um balanceamento ativo das
células. (SAHIN; BLAABJERG; SANGWONGWANICH, 2022)
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Figura 26: (a) células unitarias comerciais de supercapacitores de diferentes

tamanhos e fabricantes; e (b) modulos de supercapacitores. Fonte: (SAHIN;
BLAABJERG; SANGWONGWANICH, 2022)

Além disso, 0s supercapacitores podem ser desenvolvidos nos mais diferentes
formatos. Por exemplo, a partir de 2003 sdo desenvolvidos os supercapacitores 1D, ou
seja, em formato de fios. Esse formato oferece um material flexivel, deforméavel, cabem
em espagos menores se integram com outros dispositivos 1D, como baterias ou sensores
1D. Adicionalmente, esses fios supercapacitores podem ser trancados em tecidos, abrindo
inimeras possibilidades em dispositivos vestiveis inteligentes. (ZHAI et al., 2020). Na
Figura 27 estéo algumas das estruturas unidimensionais. S&o elas: SC de fibras paralelas,
SC de fibras torcidas e SC de fibras coaxiais.

Coletor de corrente

Camada ativa \/

Eletrélito

SC fibras paralelas
Fibra Eletrdlito

3 /em gel

Camada ativa

Substrato polimérico

Figura 27: Exemplos de supercapacitores 1D. Fonte: (YU et al., 2015)

Zhang et al produziram eletrodos flexiveis para um supercapacitor baseado em
linho carbonizado e nanotubos de carbono cultivados in situ. O tecido de linho
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carbonizado serve como passarelas 3D flexiveis, nanotubos de carbono cultivados
uniformemente em superficies de tecido fornecem uma grande area de superficie
acessivel com uma relacdo de volume configurdvel entre microporos e mesoporos, e 0
crescimento in situ oferece interfaces estreitamente contatadas (Vide Figura 28). Os
autores ainda afirmam que o eletrodo exibe uma alta superficie de 580 m#g, uma
excelente capacitancia especifica de 191 F/g a 0,1 A/g, uma alta retencdo de ciclos de
96% apos 5000 ciclos a 20 A/g, e uma alta densidade de poténcia de 3,3 kW/kg.
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Tecido de fibra de linho Tecido de fibra de carbono Fibra de carbono com
solugdo catalisadora
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Fibra de carbono com Fibra de carbono com CNT

particula catalisadora

Figura 28: Eletrodo de linho e nanotubos de carbono proposto por Zhang et al.
Fonte: (ZHANG et al., 2017)

MANJAKKAL et al. desenvolveram e analisaram eletroquimicamente um
supercapacitor unidimensional e um sensor de temperatura e umidade a base da matriz
condutora poli(3,4-etilenedioxitiofeno) sulfonato de poliestireno (PEDOT:PSS)
misturado a etileno glicol, fibra de juta revestida com SWCNT e uma nova celulose
hidroxitil (HEC) com eletrélito de gel a base de sal KCI. O dispositivo analisado pode ser
conferido na Figura 29 e em combinag&o com um painel solar flexivel na Figura 30. Os
autores encontraram um bom funcionamento dos dispositivos isoladamente e em
combinacao e que apontam um caminho confidvel para producéo de dispositivos vestiveis
ou de armazenamento que proveem informagdo confidvel sobre o elemento vestido ou

armazenado.
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Figura 29: Esquematico do dispositivo de MANJAKKAL. Adaptado de
(MANJAKKAL et al., 2021)
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Figura 30: Dispositivos de MANJAKKAL et al. usados em conjunto. (a) Esquema
de carga do SC com o uso de uma célula solar; (b) grafico representando a
descarga do dispositivo de MANJAKKAL (2021); (c) bolsa de juta com célula
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solar, SC e sensor de temperatura; (d) Resposta do sensor de temperatura
alimentado pelo SC desenvolvido. Fonte: Adaptado de MANJAKKAL et al., 2021

2.10.2. Materiais termoelétricos

Materiais termoelétricos sdo materiais sdo materiais capazes de gerar energia
elétrica, aquecimento ou refrigeracdo a partir dos efeitos Peltier ou Seebeck. Eles se
destacam dos demais materiais para essa utilidade por serem compactos, leves, ndo
precisarem de partes moveis e ndo emitirem poluicdo durante seu uso.

Para que um material termoelétrico apresente valor comercial precisa ter um valor
alto de figura de mérito (ZT, calculado pela Equacéo (4)), que por sua vez precisa de um
alto coeficiente de Seebeck (S ou a, calculado pela Equacdo (3)), alta condutividade
elétrica e baixa condutividade térmica. O coeficiente Seebeck é uma propriedade
intrinseca de materiais relacionados as suas propriedades eletrénicas. Especificamente,
ndo depende da geometria, embora tenha valores positivos para tipo p e negativo para
semicondutores do tipo N. No entanto, 0s principais materiais termoelétricos comerciais
tém em sua composicdo quantidades relevantes de elementos raros como telurio (Te) ou
0 poluente chumbo (Pb). (JIANG et al., 2020). Em contrapartida, nos Gltimos anos tem
surgido pesquisas com polimeros e nanotubos de carbono como substitutos ou

complementos.

LAV 3)
AT

a’?*xoxT 4

L @

Onde a é o coeficiente de Seebeck (V/K), AVrH € a diferenca de tensdo nos dois
pontos medidos (em V), AT ¢ a diferenca de temperatura entre os pontos medidos (em
K), ZT é a Figura de Mérito, (adimensional),  é a condutividade elétrica do material ( [
[Q*m]™?) e k é a condutividade térmica do material (W/K) e T é a temperatura absoluta.
(WANG et al., 2015).

Um valor de ZT alto pode ser alcangado criando um material que exibe um fator
de alta poténcia e baixa condutividade térmica. No entanto, deve-se sempre considerar a
relacdo direta entre a condutividade elétrica (mobilidade portadora) e a contribuicdo da

densidade do portador de carga (Seebeck) para a condutividade térmica.
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Tzounis et al. desenvolveram um composito de fibras curtas de juta revestidas
com MWCNT em uma matriz de borracha natural criando uma rede percolada
tridimensional como demonstrado na Figura 31. A Juta+CNT proveu condutividade
elétrica e propriedades termoelétricas ao composito. O maior valor de condutividade
elétrica (o) foi de 81 S/m. As medi¢des termoelétricas revelaram pequenas diferengas no
coeficiente Seebeck, enquanto o maior fator de poténcia (PF) foi de 1,80 x 10-2 pW/m

K2 para uma maior proporcéo de fibra de Juta+CNT na borracha. (TZOUNIS et al., 2020)

preenchimento condutivo de juta+CNT | Mistura da borracha, juta+CNT por rolos e amostras “dog-bone"
. S 0OD000000 AR oeaaaRaa |
NR/JF-CNT(10) NR/JF-CNT(20) NR/JF-CNT(30)

2\

Figura 31: Representacdo do processo de fabricacéo e producdo de amostras do
compdsito de Juta, CNT e borracha natural. Fonte: (TZOUNIS et al., 2020)

Wang et al. prepararam compositos termoelétricos de alto desempenho usando
fibra de carbono como reforgo e poli (3-alquilthiophene) (P3AT) como matriz. A fibra de
carbono forneceu um bom caminho condutor nos compositos. O material analisado pelos
autores apresentou condutividade elétrica de 380 S/me coeficiente Seebeck de 136 uV/K.
Os autores se utilizaram de varios metodos de otimizagdo para melhorar a
incompatibilidade quimica entre materiais orgénicos e materiais inorganicos, as
propriedades termoelétricas dos materiais compostos foram muito melhoradas. No
entanto, ainda existe uma lacuna significativa em relagdo aos materiais a granel

inorgénicos e, ainda segundo os autores, o desenvolvimento de materiais compdsitos
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termoelétricos de alto desempenho tornou-se a prioridade maxima para a producédo de
tecidos termoelétricos vestiveis estaveis e confiaveis. (WANG et al., 2015)

Karalis et al. descreve a fabricacdo de um gerador termoelétrico a partir de um
composito de fibra de carbono e epoxi. Os reforcos de fibra de carbono exibiram um
coeficiente de Seebeck (S) de +33,85 uV/K (tipo p) e —11,83 uV/K (tipo n). As medicgdes
de condutividade elétrica revelaram valores extremamente elevados de 1,63 + 0,04x10°
S/m para o CF-M40B e 1,14 + 0,03x105 S/m para o CF-A38. CF-M40B de 33,4 mm de
comprimento foram empregados para fabricar um TEG constituido por dez termopares
interligados em série. O laminado exibiu uma saida de tensao de 19,56 + 1,31 mV a uma
diferenca de temperatura de 75°C. Ainda segundo o0s autores, a geracdo de
termoeletricidade utilizando materiais estruturais que podem ser rotineiramente expostos
a altas temperaturas representara um avanco em materiais multifuncionais, tornando-os
uma tecnologia atraente para futuras estruturas de consumo de energia zero. Pode-se
prever que compdsitos estruturais inovadores habilitados para geracdo de energia
termoelétrica contribuirdo para (i) a protecdo do meio ambiente devido a reducéo do uso
convencional de combustiveis, (ii) fortalecer as interfaces entre os sistemas de Energia e
Transporte, transmissdo e distribuicdo e (iii) promover sinergias com o0s setores de
Energia/TIC. (KARALIS et al., 2019)
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Capitulo 3

3. Materiais e métodos

Este capitulo apresenta os materiais utilizados para confeccdo dos ensaios, sua

preparacdo e caracterizacao.

3.1. Materiais

3.1.1. Matriz

O objetivo deste estudo é comparar e avaliar o resultado da adi¢do dos nanotubos
de carbono a matriz ou aos reforcos de fibras naturais.

Para a implementacdo dos nanotubos de carbono na matriz as resinas epoxi
costumam ser as mais utilizadas por possuir elevada resisténcia especifica, dureza,
estabilidade dimensional e resisténcia quimica, mostrando também uma boa adeséo a seu
reforco. (KAUSAR; RAFIQUE; MUHAMMAD, 2016).

A resina escolhida para a matriz foi a epdxi bicomponente HEX 135 SLOW da
Barracuda Composites. As caracteristicas mecéanicas da resina utilizada estdo disponiveis
na Tabela 2. Na Figura 32 se encontra a embalagem da resina e do agente de cura

utilizado.
eg mposites e—f mposites

HEX 135 HEX 135 SLOW

Figura 32: Embalagem da resina HEX 135 SLOW. Fonte: Barracuda Advanced

Composites
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Tabela 2: Caracteristicas mecanicas da resina HEX 135 SLOW. Fonte: Adaptado
de Barracuda Advanced Composites, 2020

Propriedade Unidade Valor
Densidade g/cm3 1,10-1,20
Resisténcia a flexao MPa 100 — 120
Modulo de elasticidade GPa 2,8-3.2
Resisténcia a tracdo MPa 65— 75
Resisténcia a compressao MPa 80 - 100
Alongamento na ruptura % 7,0-10,0
Forca de impacto kJ/m? 60 — 80
Absorcdo de dgua a 23°C em 24h % 0,10 - 0,50
Absorcdo de dgua a 23°C em 7 dias % 0,20 - 0,80

Cura8h a70°C

3.1.2. Reforgo

Para o reforgco foram escolhidas as fibras naturais Juta e Curaud. A fibra de juta
esta entre as mais aplicadas pela industria (NETO et al., 2022). A fibra de Curaua
apresenta excelentes propriedades mecénicas em comparacdo com as demais fibras
naturais.

Os materiais utilizados serdo Juta, Juta 0,6% MWCNT, Curaua, Curaua 0,6%
MWCNT.

As fibras de Curaué foram obtidas diretamente de um produtor rural da regido do
Pard (Figura 33a). A manta bidirecional T10 de juta (Figura 33b) foi fornecida pela

Sisalsul, de Sdo Paulo.
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Figura 33: Materiais em fibra e sem CNTSs (a) curaua (b) manta de juta. Fonte:

autor
3.1.3. Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono sintetizados para este trabalho foram adquiridos
comercialmente. E possivel fabricar esse componente a partir dos métodos apontados no
capitulo anterior, mas necessitaria a aquisi¢ao de todo o aparato, mais tempo de projeto e
ainda assim ndo seria capaz de garantir que o resultado seja de fato nanotubos ou que
estejam em um nivel de pureza razoavel para os experimentos.

Em vista da inviabilidade de producéo local, foi dada a preferéncia por utilizar a
opcdo comercial da Nanostructured & Amorphous Materials, EUA. Assim, este
componente pode apresentar uma pureza média de 95%, didmetro externo entre 50-100
nm, didmetro interno de 5-10nm e um tamanho médio de 5-10um. As propriedades do
MWCNT estdo disponiveis na Tabela 3.
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Tabela 3: Propriedades dos Nanotubos de Carbono (MWCNT). Fonte: Adaptado
de (NETO et al., 2020)

Propriedade Unidade Valor
Densidade g/cm3 1,8
Modulo de elasticidade GPa 03-1
Resisténcia a tragéo MPa 65— 75
Estabilidade térmica no ar °C 700

3.1.4. Compositos

Para encontrar o melhor componente em que serdo acrescentados os MWCNT
serdo feitos quatro tipos de corpos de prova. Em dois a matriz serd acrescida dos
nanotubos e reforgada pelas diferentes fibras sem os nanotubos. Nos outros dois as fibras
receberdo o refor¢o dos nanotubos e a matriz epdxi seré aplicada sem qualquer acréscimo.

As combinagdes podem ser conferidas na Tabela 4: Relag&o de matriz e reforgo
estudados.

Tabela 4: Relacdo de matriz e reforco estudados. Fonte: autor.

Nome Matriz Reforco de fibra
1 EJCNT Resina Epoxi Juta + 0,6% MWCNT
2 ECCNT Resina Epoxi Curaua + 0,6% MWCNT
3 EJ Resina Epoxi Juta
4 EC Resina Epoxi Curaud

3.1.4.1. Funcionalizando o reforgo

Para preparar os reforgcos funcionalizados sera utilizado o método da sonificacéo.
Os reforgos funcionalizados séo preparados seguindo as etapas abaixo.
Adicionar nanotubos a 100ml de agua destilada;
Misturar por sonifica¢do por 40 minutos a 75W;
Imergir as fibras em agua destilada por uma hora e meia;

Secar as fibras na estufa por uma hora e meia a 100°C;

a ~ W E

Armazenar as fibras ou acrescenta-las a matriz, de acordo com o respectivo

corpo de prova.
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3.2. Producao dos corpos de prova laminados manualmente

Os compdsitos analisados no presente trabalho foram fabricados no Laboratério
de Compositos e Adesivos (LADES) no CEFET/RJ. Neste estudo foi utilizado como
reforco a juta em manta e o curaua em fibras. Exceto onde indicado, o processo de
fabricacdo dos laminados é 0 mesmo para ambos 0s materiais.

As fibras de curaud sdo cortadas no mesmo tamanho e presas por suas
extremidades em duas tiras de fita crepe. E tomado o cuidado para que todas as fibras de
curaud estejam o mais uniformemente distribuidas o possivel. Deste modo foram obtidas
cinco camadas de uma manta unidirecional de curaua.

Previamente, o molde de aco é preparado com desmoldante e uma barreira de
silicone e borracha adesiva. O objetivo do uso destes componentes € facilitar a extracéo
do laminado, promover a saida do excesso de resina e bolhas e preservar a geometria do
laminado.

As mantas de juta e de curaud foram pesadas em uma balanca de precisdo para
calcular a quantidade de resina e endurecedor que serdo utilizados. A proporcao definida
é de 30% de massa em reforc¢o fibroso.

As mantas funcionalizadas com os MWCNT foram empilhadas e posicionadas no

molde. Em ambos os casos foram utilizadas cinco camadas de manta.

Adventurer

()
OHAUS

Figura 34: (a) Fibras de curaué sendo pesadas; (b) Fibras de curaua em

ordenamento unidirecional fixadas ao molde.
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Em seguida, a resina Hex 135 e seu endurecedor em uma proporc¢éo de 100:33 séo

misturados lentamente de forma manual para evitar a formacao de bolhas.

Figura 35: Aplicacdo da matriz nas fibras de curaué posicionadas no molde
Em seguida, a resina e endurecedor sdo aplicados com um rolo nas fibras como
na Figura 35. Assim que toda a resina € aplicada ao conjunto o molde é fechado e
posicionado na prensa aquecida modelo Solab 12/20 (Erro! Fonte de referéncia ndo
encontrada.). Os laminados permanecem na prensa por 8 horas para sua cura a uma

presséo de 10 ton e temperatura de 75°.

Figura 36: Prensa utilizada. Fonte: acervo LADES.

Concluido o tempo de cura, o aquecimento é desligado e 0 molde é resfriado na
prépria prensa para evitar uma queda brusca de temperatura e promover o surgimento de
trincas. Atingida a temperatura ambiente, o laminado é facilmente desmoldado (Figura
37) e cortado por um disco diamantado seguindo as instru¢des da norma ASTM D 638
(Figura 38).
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Figura 38: Corpos de prova de EJCNT e ECCNT cortados para ensaios.

3.3. Caracterizacéo dos corpos de prova

Os corpos de prova serdo testados para que sejam levantadas suas propriedades

mecanicas e elétricas.
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3.3.1. Ensaio de tracéao

O ensaio de tracdo compreende tracionar um corpo de prova até a ruptura. Ao
longo do processo a carga e o deslocamento sdo medidos, 0 que fornecera uma curva de
tensdo deformacdo (Figura 39). A partir da curva podem ser extraidos: tensdo maxima,
tensdo nominal, tensdo de escoamento, tensdo de ruptura, deformacdo e mddulo de
Young. (CALLISTER, 2013).

Para o presente estudo sera utilizado um corpo de prova de acordo com a norma
ASTM D638 - Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics (traducéo livre:
“Método de ensaio padronizado para propriedades trativas em plasticos”. Segundo
Rahman e Putra (2019), a norma ASTM D638 é recomendada para compositos de volume
de reforco direcionados aleatoriamente, descontinuos, moldaveis ou com baixo volume
de reforgo. (RAHMAN; PUTRA, 2019)

A maquina utilizada foi a INSTRON 5966 localizada no laboratério LADES
(Laboratdrio de Compositos e Adesivos) no CEFET/RJ. Os valores de tensdo de ruptura
foram calculados de acordo com os dados de deformacdo real adquiridos com o

extensdmetro da maquina.

Figura 39: Ensaio de tracdo sendo realizado em um corpo de prova de compdsito
EJCNT. Fonte: autor

Foram preparados corpos de prova nas medidas apresentadas na Tabela 5.
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Tabela 5: Corpos de prova para ensaio de tracéo

Caso Largura Espessura Comprimento (mm)  Quantidade
(mm) (mm)
EJCNT 126+1,0 32201 125+5,0 4
EJ 11,0x0,1 32+0,1 125+5,0 2
ECCNT 124+1,0 3,3+£0,1 125+5,0 4
EC 11,0+0,1 33201 125+5,0 4

3.3.2. Ensaio de flexao

O ensaio de flexdo foi executado de acordo para a flexdo em trés pontos. Foi
utilizada uma célula de carga de 10kN e velocidade de Imm/min. A méquina utilizada foi
a INSTRON 5966 também utilizada nos ensaios de tracao.

Os corpos de prova foram produzidos baseados na norma ASTM D790 2017 -
Standard Test Methods for Flexural Properties of Unreinforced and Reinforced Plastics
and Electrical Insulating Materials” (traducdo livre: “Ensaio de flexdo em plésticos
reforcados, ndo reforcados e materiais isolantes elétricos”) para uma taxa de

comprimento/espessura de 1:16.

Tabela 6: Corpos de prova para ensaio de flexao

Caso Largura Espessura Comprimento (mm)  Quantidade
(mm) (mm)
EJCNT 142 +35 32+£0,1 50+1,0 4
EJ 12+2,0 32+0,1 60+ 1,0 2
ECCNT 11+05 32+0,1 54+1,0 4

EC 12+2,0 32+0,1 60+ 1,0 10
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3.3.3. Ensaio de impacto

Para o ensaio de impacto a maquina de impacto WPS 30 (Leipzig, Alemanha,
Figura 40) foi gentilmente emprestada pelo LAMAT/CEFET-RJ. A maqguina conta com
um martelo de energia de 30 kgf e erro de 0,0075 kgf. A geometria das amostras foi
baseada na norma ASTM D 4812 de 80x13 mm.

Figura 40: Maquina de impacto WPS 30 (Leipzig, Alemanha) no
LAMAT/CEFET-RJ. Fonte: acervo LADES.

Tabela 7: Corpos de prova para ensaio de impacto

Caso Largura Espessura Comprimento (mm)  Quantidade
(mm) (mm)
EJCNT  12,0+1,0 32+0,1 60 5
EJ 120+£1,0 32%0,1 60 2
ECCNT 12,0+£1,0 32+0,1 60 5
EC 12,0+1,0 32+0,1 60 7
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3.3.4. Voltametria ciclica

A voltametria ciclica (CV) é uma técnica eletroquimica utilizada para analisar os
processos de reducdo e oxidacdo em espécies moleculares e investigar reacfes quimicas
iniciadas por transferéncia de elétrons. (ELGRISHI et al., 2018).

A voltametria ciclica acompanha o comportamento do eletrodo quando submetido
a uma diferenca de potencial gerado por um potenciostato. A célula eletroquimica €
montada em um béquer contendo uma solucao eletrolitica, um eletrodo de trabalho (WE),

um eletrodo de referéncia (RE) e um contra eletrodo (CE).

(Q) we RE  CE

\

/

T v
\ﬂ{’—"/
Figura 41: (a) representacdo dos eletrodos e solucao eletrolitica; (b) foto do sistema

durante ensaio. Adaptado de: (SANTOS, 2020)

O material ensaiado sera aplicado no eletrodo de trabalho e ficard completamente

imerso na solucdo eletrolitica (Figura 41). Entdo, o potenciostato faz com que o eletrodo
de trabalho aplique um potencial elétrico nessa solucdo e o contraeletrodo forneca
corrente elétrica adequada para controlar o potencial do WE. Enquanto o fluxo de corrente
circula entre WE e CE, o RE servira de referéncia para que o CE continue fornecendo
corrente ideal para manutengdo do sistema. (SANTOS, 2020).

O resultado de uma voltametria ciclica € um grafico chamado voltamograma. O
eixo x apresenta o potencial aplicado e 0 eixo y apresenta a corrente resultante. A partir
deste grafico € possivel comparar dispositivos supercapacitores e avaliar seu correto
funcionamento.

Em um capacitor ideal (a) é esperado uma corrente elétrica constante. Em um
supercapacitor de dupla camada (b) podemos verificar variagdes na corrente conforme a
tensdo € aumentada. Em (c) é possivel observar o fendmeno da pseudocapacitancia, onde



62

0 material sofre grandes picos de corrente onde podem ser visualizadas a oxidacéo e
reducdo entre eletrodo e eletrdlito.
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Figura 42: Curvas de voltametria ciclica de (a) capacitor ideal, (b) supercapacitor
de dupla camada e (c) pseudocapacitor. Fonte: Adaptado de (SANTOS, 2020)

O eletrolito é o material que facilita o fluxo de cargas entre os eletrodos anodo e

catodo de materiais pseudocapacitivos. O comportamento do grafico sera afetado pelos

reagentes presentes, sua concentracdo e comportamento junto aos demais materiais
selecionados.

Figura 43: Fibra de juta imersa em eletrélito passando por voltametria ciclica.

Fonte: autor.
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3.3.5. Medicdo de tensdo em diferentes temperaturas e calculo do

coeficiente de Seebeck

Para se obter o coeficiente de Seebeck e melhor caracterizar um material
termoelétrico € necessario aplicar uma variagdo de temperatura em um fio, filme ou placa
e entdo medir a tensdo e temperatura nas zonas termicamente afetadas. A Figura 44 mostra
um diagrama simplificado do funcionamento do aparato de medicdo. Existem solucdes
comerciais e a possibilidade de replicar o sistema em laboratério.

Bano et al. resumem alguns dos principais métodos utilizados e desafios
enfrentados durante este tipo de ensaio. (BANO; KUMAR; MISRA, 2021).

sample
peltierelement —»

thermocouple —

Figura 44: Esquematico da medicéo para célculo do coeficiente de Seebeck. Fonte:
(PREISSLER et al., 2013)

Dentre os desafios para calcular o coeficiente de Seebeck com termopares estdo o
efeito cold finger. Esse efeito é causado por termopares que estejam em temperaturas
diferentes do corpo de prova. O termopar consequentemente transfere calor e causa um
outro gradiente de temperatura que interferird na tensdao medida. Mais um desafio é a
variacdo do coeficiente de Seebeck na fiacdo dos termopares que causa incerteza nas
medicdes. Bano et al. sugerem considerar 5% de erro a partir desta dificuldade. Ainda
sobre a fiacdo, é possivel que exista uma discrepancia nos fios que cause erro nas
medices. (BANO; KUMAR; MISRA, 2021). Além disso, o dimensionamento e a
calibracdo de um medidor de coeficiente de Seebeck sdo complexos e custosos.

Como alternativa para realizar as medicdes supracitadas pode ser citada a medi¢éo

por radiometria fototérmica (STREZA et al.,, 2016) ou através de uma cémera
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termografica (SANIVADA et al., 2022). Esses métodos demandam a aquisi¢cdo dos

equipamentos citados e ndo foram considerados para a execucao deste trabalho.

3.3.6. Medicédo da tensdo e calculo da condutividade por divisor de

tensao

Diante das dificuldades citadas acima e a impossibilidade de acessar um medidor
comercial, € proposto 0 uso de um circuito divisor de tensdo para medir indiretamente a
resisténcia das fibras e assim calcular a condutividade nos casos com e sem MWCNT. Na
Figura 45 pode ser visto o circuito.

Assumindo o fio como um resistor 6hmico e sabendo a tensdo de entrada (Vin), a
corrente de entrada e o valor da resisténcia Ry é possivel calcular a resisténcia de R:

medindo a tensdo nos pontos Vin € Vout.

V

In

Figura 45: Diagrama de um circuito divisor de tensédo. Fonte: (“Voltimetro com
Arduino: como montar, programar e calibrar”, [s.d.])

Foram montados dois sistemas para realizar essa medi¢cdo. Um com 0 uso de um
osciloscopio e uma fonte de bancada (Figura 46) e outro a partir de um Arduino Nano
(Figura 47).

Apesar de sua facil implementacdo, esse método também possui suas limitagdes.
O sistema desconsidera a temperatura e inviabiliza o calculo do coeficiente de Seebeck e
ZT. Além disso, os sistemas ainda estdo muito suscetiveis a ruidos pela forma como foram

montados.
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Figura 46: Montagem da fonte de tensdo, multimetro portéatil e osciloscépio no
laboratorio LAPSI/CEFET-RJ. Fonte: autor.

Figura 47: Montagem do circuito com uso do Arduino Nano. Fonte: autor
Um multimetro comum Minipa ET-1600 foi utilizado para realizar as medices.
Ele trabalha com tens@es de corrente continua nas faixas de 600 mV, 6V, 60V e outras.
Além disso, ele tem uma resolucéo de 0,1 mV e preciséo de + (0,8%+4D).
Pela limitacdo dos dispositivos disponiveis ficou inviabilizada a medicdo dos
casos EJCNT e ECCNT. Estes compdsitos possuem uma condutividade menor em sua
superficie pela forma como foram fabricados e estariam fora das faixas de potencial

elétrico e corrente mensuraveis.
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Capitulo 4

4. Resultados e Discussoes

4.1. Resultados do ensaio de tracao

O ensaio de tracdo foi realizado nos quatro casos citados na Tabela 5 e as curvas

de tensdo-deformacao sdo representadas na Figura 48 a seguir.
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Figura 48:Curvas representativas de tensdo-deformacéao
A partir das curvas representativas séo calculadas a tensdo de ruptura, médulo de
Young e alongamento.
Na Figura 48 pode ser notada a melhoria significativa nas propriedades trativas
do composito reforgado por curaua apos a dispersao das fibras de carbono. Além disso, o
caso EJCNT demonstrou um desempenho inferior a sua contraparte (EJ) sem o0s
MWCNT.
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Figura 49: Tensdo de ruptura média dos compaositos.
Na Figura 49 pode ser conferido o aumento de 82% na tensao de ruptura do caso
ECCNT em relagdo ao EC, apontando uma contribuicdo relevante dos MWCNT.
J& o caso EJCNT teve uma queda de 26% na tensdo de ruptura quando comparado

a0 caso EJ.
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N

7//éﬂ

\\\\

OEP EE) @EJCNT @EC EECCNT

Figura 50: Médias do modulo de Young dos compositos.

Quanto aos valores calculados do médulo de Young exibidos na Figura 50, a
dispersdo dos nanotubos também afetou positivamente o caso ECCNT. E possivel
observar um aumento de 54% no moédulo de Young em comparacdo com o EC.

J& no caso EJCNT é possivel notar uma reducdo timida da rigidez do material

quando comparado a sua contraparte pura. A reducao foi de 10%.
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Figura 51: Alongamento na ruptura dos compositos.
De acordo com as medicdes que podem ser visualizadas na Figura 51, as amostras
de curaud tiveram um aumento de aproximadamente 32% em seu alongamento.
As amostras de juta demonstram uma pequena diminuicdo de cerca de 8% em seu
alongamento.
A Tabela 8 apresenta com mais detalhe os resultados obtidos nos testes de tracdo
e seus respectivos desvios padrao.

Tabela 8: Dados trativos dos compasitos.

Composito Tensédo de Médulo de  Alongament
Ruptura Young 0 (%)
(MPa) (GPa)
EP Epoxi 60,92 +1,42  3,25+0,08 3,66
EJ Epoxi + Juta 63,13+0,79 6,07+0,46 1,11 +0,09
EC Epoxi + Curaua 44,23 +13,65 4,95+0,51 0,92 +0,13

EJCNT  Juta +0,6% CNT/ Epoxi 46,52 +3,63 548+0,29 1,02+0,11
ECCNT Curaua +0,6% CNT/EpOxi 80,62 £8,45 760+1,07 1,22+0,37

Como pode ser observado na Tabela 9 e na Figura 48 o caso que apresentou
melhor interacdo com 0s nanotubos de carbono na proporcao de 0,6% em peso foi o

curaud.
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4.2. Resultados do ensaio de flexao

Os dados foram coletados e tratados ap6s 0s ensaios. As curvas representativas de

tensdo de flexdo-deformacdo se encontram na Figura 52.

140

120 A

100 A

80 A

60 -

Temsdo (MPa)

40

20 A

0 A T T T T T T T T
0 0,004 0,008 0,012 0,016 0,02 0,024 0,028 0,032 0,036

Deformagdo (mm/mm)

as eof) e FJCNT EC ECCNT

Figura 52: Curvas representativas de tensao de flexdo-deformacéo para os
compositos.
Seguindo a tendéncia dos ensaios de tracdo, o caso ECCNT teve um aumento de
105% na sua tensdo maxima para flexdo em relacdo a sua contraparte sem CNTSs. Ja o
caso EJCNT teve uma reducéo de 20% nesta propriedade.

Tabela 9: Dados flexurais dos compositos.

Madulo de

Tenséo de
. Young Alongament

Composito Ruptura

Flexural 0 (%)
(MPa)
(GPa)

EJ Epdxi + Juta 97,27+883 6,39+0,65 2,07 £0,17
EC Epoxi + Curaua 63,65+17,30 3,30+0,81 3,49 +0,52

EJCNT  Juta +0,6% CNT/ Epoxi 7791+762 464+0,70 2,23+0,19
ECCNT Curaua +0,6% CNT/Epoxi 130,41+17,00 7,12+1,26 2,88 +0,18
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4.3. Resultados do ensaio de impacto

Concluidos os ensaios de impacto, foi calculada a resisténcia ao impacto média a
partir dos resultados obtidos. Os valores podem ser observados na Figura 53.
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Figura 53: Energia de impacto média com desvio padrao para os casos EJCNT,
EC e ECCNT. Os dados para juta pura foram gentilmente cedidos por QUEIROZ
(2021).

A dispersdo dos MWCNT na proporcdo de 0,6% por peso reduziu em
aproximadamente 15% o desempenho de impacto do compdsito com reforgco de Curaué.
Ja o caso EJCNT teve uma reducdo menor para o desempenho de impacto em comparacao
com sua contraparte EJ. A reducdo ficou em aproximadamente 8%.

A hipOtese para esse comportamento é de que para a dispersdo obtida 0s
mecanismos de adesao das fibras aos nanotubos e a matriz nédo sao rapidos o suficiente
para transferir corretamente a carga do impacto para todos os elementos sem que haja a
separacao destes mesmos elementos.
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4.4. Resultados da Voltametria Ciclica

Em um primeiro momento foi realizado um procedimento de afericdo de
estabilidade e estimulacdo dos materiais do eletrodo em contato com o eletrolito através
de uma varredura ciclica de 50mV/s em uma janela de potencial entre 0 e 1,0 V. Em
seguida foi realizada a voltametria ciclica das amostras de FICNT, FCCNT e EJCNT.
Cada uma das amostras foi ensaiada nas taxas de escaneamento de 5 mV/s, 10 mV/s, 20
mV/s, 30 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s, 150 mV/s e os resultados sdo demonstrados nas
figuras abaixo. Para referéncia a regido positiva do eixo y representa a oxidacao e a regido
negativa de y representa a reducao.

1,5

———FJCNT 5 mV/s
FICNT 10 mV/s
FICNT 20 mV/s
FICNT 30 mV/s

——FJCNT 50 mV/s

= FJCNT 100 mV/s

—@— FJCNT 150 mV/s

& Corrente (MA) o
o

-1,5 4

0,3 0,5 0,6
Potencial (V'vs Ag/AgCl)

Figura 54: Resultado da voltametria ciclica da amostra FJCNT.

Para a amostra FJICNT (Figura 54) a corrente maxima medida atinge o valor
aproximado de 1 mA. N&o séo observados quaisquer picos de corrente que representem
a oxidacgdo ou reducdo. Essa amostra é feita apenas dos materiais organicos da fibra, os
nanotubos de carbono e a interagcdo com o eletrolito. Para gerar os picos que caracterizam
um material que acumule carga pelo mecanismo de acumulo de carga da
pseudocapacitancia deve ser introduzido um material que participe ativamente das
reacOes de oxidacdo e reducdo. Dessa forma, ndo era esperado que surgissem os picos de

movimentacédo de ions.
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Além disso, ndo é possivel visualizar uma simetria entre as etapas de carga e
descarga nas curvas com menor taxa de escaneamento.

De acordo com o0 aumento da taxa de escaneamento as curvas vao ficando cada

vez mais esbeltas e atingem valores mais altos de corrente.

Era esperado uma curva em um formato retangular. O formato inclinado
provavelmente se da devido a alta resisténcia contida no material.

Os resultados dos ensaios apontam materiais com baixo potencial de oxidacgdo e

reducdo, uma vez que nao dispdem de materiais disponiveis para a difuséo.

0,5

———FCCNT 5 mV/s
————FCCNT 10 mV/s
FCCNT 20 mV/s
FCCNT 30 mV/s
e FCCNT 50 mV/s
~—FCCNT 100 mV/s
—@— FCCNT 150 mV/s

w
-

o Correnge (MA) o
N

[EEN

0 0,1

’

0,3 0,4 0,5 0,6
Potencial (V'vs Ag/AgCl)

Figura 55: Resultado da voltametria ciclica da amostra FCCNT.
A voltametria ciclica da amostra de FCCNT (Figura 55) demonstrou estabilidade
em todas as taxas de escaneamento. Apesar disso, a corrente armazenada foi muito menor

do que a amostra de juta. Em contrapartida, o acimulo de carga sé acontece durante a
oxidacgéo.



73

Figura 56: Resultado da voltametria ciclica da amostra EJCNT.
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Ja a amostra de EJCNT (Figura 56, Figura 57, Figura 58, Figura 59) apresentou o
pico apenas na reducdo. Além disso, a corrente maxima foi inferior a corrente maxima da

amostra de juta. A amostra permaneceu estdvel ao longo de todas as taxas de

escaneamento.
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Figura 57: Resultado da Voltametria Ciclica de todas as amostras ensaiadas na

taxa de escaneamento de 5 mV/s
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Figura 58: Resultado da Voltametria Ciclica de todas as amostras ensaiadas na

taxa de escaneamento de 50 mV/s
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Figura 59: Resultado da Voltametria Ciclica de todas as amostras ensaiadas na

taxa de escaneamento de 150 mV/s

4.5. Resultados da medicao de condutividade elétrica

As amostras foram posicionadas com a distancia de 20mm para condutividade
elétrica. Uma diferenga de potencial de 12,0V é aplicada proximo as extremidades da
amostra e a diferenca de potencial é medida nas extremidades. A partir destas medicdes
foi possivel confirmar que a maior parte dos materiais analisados sdo capazes de conduzir
eletricidade.

Medida a diferenca de potencial e calculada a resisténcia e a resistividade p,
calcula-se a condutividade o a partir da Equacéo (2).

No entanto, ndo foi possivel concluir a medicdo da condutividade elétrica. Os
sistemas para medig&o apresentaram ruidos impeditivos para uma medicdo preliminar que
apresentasse resultados compativeis e reprodutiveis em uma quantidade grande de
especimes. Além disso, esse teste possui a limitacdo de ser comparavel apenas a ele
mesmo, uma vez que possui uma grande quantidade de perdas de exatiddo ao longo do

processo.
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Apesar disso, foi possivel notar a diferenca entre as fibras puras e as fibras com
CNT. Adicionalmente, foi perceptivel a diferenca da condutividade entre FICNT e
FCCNT. Na maior parte das medigdes a juta conduziu a mesma corrente com menor
diametro de “cabo” e maior comprimento.

Durante a passagem da corrente as fibrilas tendem se a abrir ou soltar a ponta de
algumas fibrilas curtas. As fibras de curaud mais curtas se destorceram (Figura 60b),
ampliando a distancia entre as fibrilas e impedindo um fluxo de corrente ideal. Além
disso, 0 manuseio das fibras é dificultado mesmo com luvas. A maior parte dos espécimes
perdeu muito material e 0 aumento da resisténcia foi perceptivel ao longo do tempo ao

ponto de alguns espécimes ficarem isolantes.

Figura 60: Espécimes de (a) Juta e (b) curaua desgastados ap6s conduzirem
energia elétrica.
Para fins de ilustracdo, um LED de 0,7V foi aceso com as fibras de Juta e de
Curaua como resistores. Como a resisténcia dos elementos era na faixa de 106e10°Qe a
tensdo méaxima atingida pelo circuito disponivel foi de 5,0V, as correntes ficaram

baixissimas e a luz emitida p&de ser vista apenas com a iluminacao do comodo desligada.
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Capitulo 5

5. Conclusoes

5.1. Consideragdes finais

Neste trabalho foram preparadas e comparadas amostras de compdsitos de Juta e

Curaua em fibra e em compdsito, ambos com ou sem a adi¢do de 0,6 % do peso em

MWCNT. Foram analisados 0 comportamento dos compdsitos em relacdo a resisténcia a

tracdo, flexdo, impacto e rigidez. Além disso, as fibras com MWCNT foram avaliadas

quanto a sua condutividade e resistividade.

Dito isto, as seguintes conclusfes podem ser tiradas:

a)

b)

d)

Os compositos de Curaua tiveram ganhos significativos com a dispersao de
0,6% MWCNT na tensdo maxima de ruptura em tracdo, na tensao maxima de
ruptura em flexdo e no médulo de Young e no alongamento (82 %, 105 % 54
% e 32 % respectivamente). Apesar disso, 0 desempenho em impacto reduziu
8 %.

Os compositos de Juta tiveram perdas com a dispersdo de 0,6 % MWCNT na
tensdo maxima de ruptura em tracdo (menos 26 %), na tensdo maxima de
ruptura em flex&o (menos 20 %), no modulo de Young (menos 10 %), no
alongamento (menos 8%) e no desempenho em impacto (menos 15 %). O
excesso de MWCNT ou sua dispersdo insuficiente provoca aglomerados
concentradores de tens&o.

A caracterizacao eletroquimica aponta que a FICNT se sobressaiu ao FCCNT
e ao EJCNT. A corrente maxima atingida é maior e a curva da voltametria
ciclica demonstra um armazenamento de carga maior que seus demais
concorrentes. Ainda assim, os valores estdo bem abaixo dos atingidos com
outros coletores de corrente amplamente utilizados na literatura.

Para tornar FJICNT e FCCNT melhores armazenadores de eletricidade deve-
se considerar em adicdo a0 MWCNT o uso de 6xidos metalicos ou outros
elementos que promovam o armazenamento de cargas nos ions.

Apesar das dificuldades técnicas de montagem do sistema de medicao, foi

possivel realizar as primeiras medi¢Ges de condutividade nas fibras. Ha
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potencial para melhorar a medicdo e obter dados mais concretos acerca da
resistividade e entéo trabalhar na melhor proporcdo de MWCNT para que as
fibras sejam melhores condutores de eletricidade ou calor enquanto mantém
caracteristicas mecanicas atraentes.

f) Por fim, as fibras de juta e curaua sdo capazes de trabalhar simultaneamente
como elementos estruturais e condutores de energia elétrica ainda que
possuam propriedades inferiores as opgdes mais comuns no mercado e na
literatura, mas se mantém como potenciais substitutos mais econémicos,

reciclaveis e com impacto reduzido ao meio-ambiente.

5.2. Trabalhos futuros

Como sugestdo para trabalhos futuros indica-se a analise da morfologia do
material para melhor confirmar a adesdo dos nanotubos de carbono & superficie e sua
interface com os elementos organicos das fibras.

Outra sugestdo é o acréscimo de 6xidos metalicos a superficie das fibras para uma
melhora no funcionamento como supercapacitor, atingindo valores competitivos de
capacitancia e confirmando as fibras estudadas como bons coletores de corrente.

Por fim, sugere-se o desenvolvimento de dispositivos com o0s compdsitos

estudados neste documento.
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