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Resumo

CARDOSO, Frantchescole Borges. Comportamento em Fluéncia sob Variagao de
Temperatura e Condutividade Elétrica em Solicitagao Ciclica de Filamentos de
Nanotubos de Carbono. Orientadora: Alice Gongalves Osoério. 2025. 57 f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Universidade Federal
de Pelotas, Pelotas, 2025.

A popularizacdo de dispositivos eletronicos portateis faz com que a busca por
sistemas cada vez mais flexiveis, adaptaveis e energeticamente autossuficientes se
intensifique. A rigidez estrutural da eletrbnica tradicional e a necessidade de
fornecimento de energia a partir de baterias convencionais representam barreiras ao
avango tecnoldgico. Nesse cenario os nanomateriais, especialmente a base de
carbono, se mostram opgdes promissoras para o desenvolvimento de dispositivos
flexiveis cada vez mais compactos. Além disso, esses materiais sdo capazes de
capturar a energia de fontes ambientais, como fontes luminosas, térmicas, mecanicas,
etc., e transforma-las em energia utilizavel, tornando-os autossuficientes. Se tratando
de colheita mecénica de energia, os filamentos de nanotubos de carbono (CNTYSs)
tem se mostrado uma alternativa em potencial para essa aplicagdo. Aléem das suas
excelentes propriedades mecanicas e elétricas, esses nanotubos na forma de
filamentos macroscoépicos apresentam, também, a capacidade de converter energia
mecanica em elétrica, possibilitando sua utilizacdo como sensores, atuadores,
musculos artificiais, entre outros. Embora haja grande expectativa em torno desses
materiais, eles ainda se encontram na fronteira do conhecimento e requerem mais
estudos para uma melhor compreensdo de suas caracteristicas e respostas,
principalmente em ambientes adversos e extremos, como solicitacbes dinamicas e
variacdo de temperatura. Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo a
avaliacdo de CNTYs em condicbes estaticas e dindmicas, bem como avaliagdo de
resposta elétrica em solicitagdes dinadmicas. Para isso, CNTYs foram produzidos pelo
método forest spinning, sendo confeccionados com 5 camadas de fiimes de
nanotubos com largura de 55 mm, torcidos 2000 vezes por metro, e densificados com
acetona. Durante o processo de tor¢ao, os filamentos foram tensionados com uma
carga de 5 g. Os nanotubos foram caracterizados por microscopia e espectroscopia
Raman. Posteriormente, foram avaliados por ensaios mecanicos de tragao e fluéncia,
onde a fluéncia foi baseada no percentual da carga de ruptura obtida nos testes de
tracao (50, 70 e 80% YBL) da carga de ruptura. Ainda, esses ensaios foram realizados
com variagao de temperatura, (25 e 50°C). Apds os ensaios mecanicos, a ruptura dos
filamentos foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura, buscando entender o
mecanismo sofrido pelos filamentos. Além disso, a condutividade elétrica dos
filamentos foi avaliada de forma in situ, durante ciclos definidos de fadiga, de modo a
entender a influéncia dos estiramentos dos CNTYs sob cargas ciclicas de
tragao/relaxamento na sua condutividade elétrica. A produgao resultou em filamentos
densos, uniformes e com boa reprodutibilidade, tendo seu diametro médio de 89,69 *
3,47 ym, angulo de hélice médio de 28,56 + 1,87° e carga maxima sob tracdo em
média de 1,65 + 0,5 N. Seu mecanismo de falha apresentou uma densificagao
mecanica que precede a ruptura. Inicialmente ha uma eliminacdo de vazios na



estrutura gerando maior interacado entre eles. Sob fluéncia os filamentos ensaiados
em 50°C apresentaram tempos de falha menores se comparados aos de 25°C,
atribuido a agitacao térmica ocasionada pela alta temperatura. A deformacgao cresceu
com o aumento do percentual de carga para ambas as temperaturas. Quanto ao
comportamento elétrico, os ciclos de solicitagdo mecanica proporcionaram melhorias
na condutividade elétrica dos filamentos devido a possivel aproximagado dos
nanotubos e eliminagao de vazio na estrutura.

Palavras-chave: filamentos de nanotubos de carbono, fluéncia, fadiga, condutividade

elétrica.



ABSTRACT

CARDOSO, Frantchescole Borges. Creep Behavior under Temperature Variation
and Electrical Conductivity under Cyclic Loading of Carbon Nanotube Filaments.
Advisor: Alice Gongalves Osorio. 2025. 57 f. Dissertation (Masters in Materials Science

and Engineering) — Federal University of Pelotas, Pelotas, 2025.

The popularization of portable electronic devices intensifies the pursuit of increasingly
flexible, adaptable, and energetically self-sufficient systems. The structural rigidity of
traditional electronics and the need for power supply from conventional batteries
represent barriers to technological advancement. In this scenario, nanomaterials,
especially carbon-based ones, prove to be promising options for developing
increasingly compact flexible devices. Moreover, these materials are capable of
harvesting energy from environmental sources, such as light, thermal, mechanical,
etc., and converting it into usable energy, making them self-sufficient. Regarding
mechanical energy harvesting, carbon nanotube yarns (CNTYs) have shown potential
as an alternative for this application. Besides their excellent mechanical and electrical
properties, these nanotubes in the form of macroscopic yarns also exhibit the ability to
convert mechanical energy into electrical energy, enabling their use as sensors,
actuators, artificial muscles, among others. Although there are high expectations
surrounding these materials, they are still at the frontier of knowledge and require
further studies for a better understanding of their characteristics and responses,
especially in adverse and extreme environments, such as dynamic loading and
temperature variations. In this context, the present project aimed to evaluate CNTYs
under static and dynamic conditions, as well as to assess their electrical response
under dynamic loading. For this, CNTYs were produced by the forest spinning method,
manufactured with 5 layers of nanotube films with a width of 55 mm, twisted 2000 times
per meter, and densified with acetone. During the twisting process, the yarns were
tensioned with a 5 g load. The nanotubes were characterized by microscopy and
Raman spectroscopy. Subsequently, they were evaluated by tensile and creep
mechanical tests, where the creep was based on the percentage of the breaking load
obtained in the tensile tests (50, 70, and 80% YBL). Furthermore, these tests were
performed with temperature variation (25 and 50°C). After the mechanical tests,
filament fracture was evaluated by scanning electron microscopy, seeking to
understand the mechanism undergone by the yarns. Additionally, the electrical
conductivity of the yarns was evaluated in situ during defined fatigue cycles, to
understand the influence of CNTY stretching under cyclic tensile/relaxation loads on
their electrical conductivity. The production resulted in dense, uniform yarns with good
reproducibility, having an average diameter of 89.69 + 3.47 um, an average helix angle
of 28.56 £ 1.87°, and an average maximum tensile load of 1.65 £ 0.5 N. Their failure
mechanism showed mechanical densification preceding rupture. Initially, there is an
elimination of voids in the structure, generating greater interaction between them.
Under creep, the yarns tested at 50°C presented shorter failure times compared to
those at 25°C, attributed to the thermal agitation caused by the high temperature.
Strain increased with higher load percentages for both temperatures. Regarding
electrical behavior, the cycles of mechanical loading provided improvements in the



yarn’s electrical conductivity due to the possible approximation of nanotubes and
elimination of voids in the structure.

Keywords: carbon nanotube yarns, creep, fatigue, electrical conductivity.
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1 INTRODUGAO

A colheita de energia abrange os processos que capturam a energia util a partir
de fontes residuais, ambientais ou mecanicas, e as convertem em energia utilizavel
(Pecunia et al., 2023; Radousky e Liang, 2012). Dadas as diversas formas de energia,
muitos mecanismos estdao sendo estudados, de modo que permitam a conversao
dessa energia através de materiais fotovoltaicos, piezoelétricos, termoelétricos, etc.
(Pecunia et al., 2023; Radousky e Liang, 2012).

Quando nos referimos a captacéo de energia a partir do movimento e posi¢cao
de um objeto, essa geragao esta associada a colheita mecanica de energia (do inglés,
Mechanical Energy Harvesting — MEH) (Radousky e Liang, 2012). Esse tipo de
colheita de energia € altamente desejado para diversas aplicagbes, como sensores
autoalimentados (Wang et al., 2024), fornecimento de energia em ambiente marinho
(Zhang et al., 2019), monitoramento da saude humana (Panda et al., 2022), e sistemas
de rastreamento (Hong et al., 2023).

Devido a escala nanométrica, os nanomateriais unidimensionais exibem efeitos
quanticos distintos que nado sado observados em materiais convencionais. Esses
efeitos resultam em propriedades fisicas e quimicas superiores, como maior
reatividade e aprimoramento das propriedades elétricas, magnéticas e oOpticas,
tornando-os excepcionalmente adequados para a producdo desses dispositivos
(Divya, Oh e Bodaghi, 2023). Fazendo parte dessa classe de materiais, estdo os
nanotubos de carbono (do inglés, carbon nanotubes — CNTs), que tém estado em
evidéncia na comunidade académica nas ultimas décadas.

Esses CNTs permitem a formagao de filamentos em escala macroscépica (do
inglés, carbon nanotube yarns — CNTY), que consistem em CNTs agrupados e
alinhados em uma diregao, formando materiais longos, condutores, flexiveis e fortes
(Clain et al., 2023). Em 2017 foi evidenciada a possibilidade de geragao de energia a
partir do alongamento mecéanico do CNTY quando solicitado em um eletrdlito (Kim et
al., 2017). Por conta dessas caracteristicas, os CNTY se tornam promissores na sua
utilizagdo como dispositivos de MEH.

Por se tratar de uma estrutura relativamente nova, estudos ainda séo
necessarios para melhor entender o comportamento desses CNTY. Além disso,
quando atuando em condi¢des extremas, como sob solicitagdes dinamico-mecanicas

e/ou ambientes com variacdo de temperatura, muito ainda deve ser avaliado. Sua
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utilizagcdo como dispositivos de MEH também apresenta a necessidade de avaliacao
de propriedades tanto elétricas como mecanicas.

Desse modo, o presente trabalho busca elucidar aspectos referentes ao
comportamento mecanico em condi¢cdes estaticas e dinamicas, com variagdo de
temperatura desses CNTY, bem como seu comportamento elétrico quando em

solicitacdes ciclicas.
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2 OBJETIVO

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar o comportamento
mecanico dos CNTY sob solicitacdo de fluéncia em diferentes temperaturas, bem
como avaliar a condutividade elétrica desses CNTY quando em solicitacdes ciclicas

de fadiga.

2.1 Objetivos especificos

Para isso, os seguintes objetivos especificos devem ser atingidos:

e Otimizagdo de metodologia para producdo de CNTY com
reprodutibilidade;

e Estudo da influéncia da temperatura no comportamento de fluéncia dos
CNTY;

e Avaliacdo da resposta elétrica dos CNTY quando sujeitos a variagao
ciclica de tragao;

e Avaliacdo do desempenho dos CNTY em solicitagbes mecanicas
dindmicas, buscando correlacionar as caracteristicas morfolégicas com o

comportamento mecanico e elétrico dos filamentos
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresentada neste trabalho tem como objetivo analisar
alguns dos principais pontos presentes no desenvolvimento da pesquisa, introduzindo

alguns conceitos essenciais.

3.1 Eletronica flexivel e dispositivos autoalimentados

Com o advento da tecnologia, especialmente com a introdugdo da internet
movel, dispositivos eletronicos portateis como os smartphones se tornaram
indispensaveis no cotidiano (Zou et al., 2018). Simultaneamente, diversos dispositivos
eletrbnicos portateis e vestiveis foram desenvolvidos, aprimorando a interagao
humano-maquina (Xu et al., 2021; Zou et al., 2018). No entanto a eletrénica tradicional
baseia-se em circuitos planos e rigidos, impossibilitando a produgéo de dispositivos
que se adaptem a objetos irregulares, como roupas e a pele (Zou et al., 2018).

Além das limitagdes estruturais, um dos principais desafios desses dispositivos
€ sua alimentacao energética. O uso de baterias convencionais ndao apenas restringe
a flexibilidade e a miniaturizagao dos sistemas, mas também apresenta desvantagens
como vida util limitada e potenciais impactos ambientais (Xu et al., 2021).

Diante desse cenario, a eletrdnica flexivel abre caminhos para o
desenvolvimento de tecnologias renovaveis e de baixo impacto ambiental, com a
capacidade de manter o desempenho de dispositivos mesmo estando sujeito a
grandes deformacdes, além de viabilizar a produgéo de dispositivos autossuficientes.

Uma abordagem inovadora para viabilizar essa autossuficiéncia energética € o
uso de dispositivos de colheita de energia (do inglés Energy Harvesters — EH) que
convertem a energia capturada, a partir de fontes ambientais ou mecéanicas, em
energia utilizavel de forma limpa e renovavel. Nanomateriais a base de carbono tem
sido uma opcao eficaz para a producado desses dispositivos devido as suas
propriedades extraordinarias e possibilidade de aplicagdes em diversas areas de
estudo (Gowthaman et al., 2023; Speranza, 2021).

Dentre as diferentes estratégias de colheita de energia estdo os dispositivos
MEH que capturaram a energia de movimentos mecanicos e vibragdes. Eles serdo

discutidos no topico a seguir.
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3.1.1 Mechanical Energy Harvesters (MEH)

A energia mecanica é uma fonte infinita de energia e pode ser encontrada em
qualquer lugar. Dentre suas fungdes, essa fonte pode ser utilizada para geracao de
eletricidade gragas aos dispositivos de MEH.

Os MEH séao dispositivos que coletam energia mecéanica do ambiente, como
vibracbes e deformacgdes, e a convertem em energia elétrica. Eles trabalham sob
estresse mecanico, podendo ainda sofrer variagdes dependendo do meio onde estao
expostos. A energia gerada pode ser utilizada para alimentar dispositivos eletrénicos
de baixa poténcia. Esses dispositivos geralmente usam sistemas eletromagnéticos,
eletrostaticos e piezoelétricos, sendo os sistemas piezoelétricos 0s mais promissores
(Brusa, Carrera e Delprete, 2023). Sistemas piezoelétricos sao baseados na
capacidade de alguns materiais de criar uma diferenca de potencial quando sujeito a
estresse mecanico como vibragdes, deformagbdes ou pressdo (Brusa, Carrera e
Delprete, 2023).

Diversos materiais apresentam caracteristicas piezoelétricas e podem ser
usados nesses dispositivos, sendo eles naturais ou sintéticos. Dentre esses materiais
estdo: quartzo, turmalina, titanato zirconato de chumbo (PZT), titanato de bario
(BaTiOs3), 6xido de zinco (ZnO), acido poli-I-latico (PLLA), fluoreto de polivinilideno
(PVDF), etc. (Brusa, Carrera e Delprete, 2023).

Recentes avancos trazem a possibilidade de produzir dispositivos de MEH
baseados em CNTs, onde destaca-se a produgao dos CNTY (Hu et al., 2023). Estes
operam em mecanismos distintos da piezoeletricidade tradicional.

Como discutido anteriormente, os CNTY s&o materiais promissores para a
producao de dispositivos MEH devido a possibilidade de geragédo de energia a partir
de estiramentos quando imerso em um eletrdlito. Sua baixa densidade e alta
resisténcia mecanica os tornam ideais para produgao de dispositivos autossuficientes
e flexiveis.

Posteriormente os CNTY serdo abordados com mais detalhes, onde serédo
discutidos aspectos como sua produgao, caracteristicas e aplicacdes. Ainda, sera

abordado o mecanismo responsavel pela geragao de energia.

3.2 Nanomateriais a base de carbono
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Dentre diversos elementos quimicos, o carbono desempenha papel
fundamental. Ele fornece a base para a vida na natureza devido a sua capacidade
unica de formar uma vasta gama de compostos organicos essenciais, e devido suas
diferentes hibridizacdes, permite que as estruturas se organizem de diferentes formas,
com diferentes ligagdes quimicas e orientagcdes (Gowthaman et al., 2023; Speranza,
2021), permitindo que o carbono possua diferentes formas alotrépicas.

Observando cronologicamente, até 1980, o carbono era conhecido nas suas
formas de diamante, grafite e carbono amorfo. Em 1985 uma nova forma do carbono
foi descoberta por Kroto e colaboradores, denominado fulereno (do inglés fullerene),
com forma semelhante a uma bola de futebol (Kroto et al., 1985). Em 1991 outra forma
do carbono foi elucidada por lijima, denominada CNT, com estrutura cilindrica e
formado por diversos CNTs concéntricos (multi-walled nanotube — MWNT) (lijima,
1991). Apesar da elucidacgéo feita por lijima, os CNTs ja haviam sido observados
anteriormente, em 1952 (Radushkevich e Lukyanovich, 1952) e em 1976 (Oberlin,
Endo e Koyama, 1976), fazendo com que até os dias de hoje seja discutido a quem
se deve ao crédito pela descoberta (Monthioux e Kuznetsov, 2006). Dois anos mais
tarde, em 1993, foram evidenciados os CNT de parede simples (do inglés single-
walled nanotube — SWNT) por pesquisadores da NEC e da IBM, trabalhando de forma
independente (Bethune et al., 1993; lijima e Ichihashi, 1993). Além do citado, outra
forma do carbono bastante conhecida é o 6xido de grafeno (do inglés graphene oxide
— GO) que foi descoberto em 2004 por Novoselov e colaboradores, com seu formato
de folhas individuais de grafeno com grupos funcionais (Novoselov et al., 2004).
Também em 2004, foram descobertos os pontos quanticos de carbono (do inglés
carbon quantum dots - CQD). Xu e colaboradores observaram essas nanoparticulas
que sao definidas como pontos quanticos por terem tamanho inferior a 10 nm (Xu et
al., 2004).

Esses materiais sdo geralmente classificados de acordo com suas dimensdes
basicas, sendo eles: 0D (fulerenos, CQD); 1D (CNTs); 2D (GO); 3D (diamante, grafite).

Na Figura 1 é mostrada a classificacdo das formas alotropicas do carbono de

acordo com suas dimensoes.
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Nanomateriais de carbono

Diamante

Fulereno

Grafeno

Grafite

Figura 1 - Formas alotrépicas do carbono. (Fonte: Autor)

Como comentado anteriormente, nanomateriais de carbono tem atraido
significativa atencdo devido as suas excelentes propriedades eletrdnicas, opticas,
térmicas, mecanicas e quimicas e que oferecem a possibilidade de grandes avangos
na ciéncia e no desenvolvimento de novas tecnologias (Choudhary, Hwang e Choi,
2014). Esse interesse por nanomateriais de carbono é observada com o crescimento
no numero de publicagbes nos ultimos dez anos relacionados a esses materiais,

conforme mostrado a Figura 2.
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Figura 2 - Numero de publicagées nos ultimos dez anos. Dados coletados na base de dados

ScienceDirect.

Dentre os materiais a base de carbono, os CNTs se destacam para produgao

de dispositivos de colheita de energia, mais especificamente dispositivos de MEH,

pela sua possibilidade da formagao de CNTY.

3.3 CNTs e sua estrutura

Os CNTs sao estruturas cilindricas ocas compostas por atomos de carbono que

podem ser abordadas como uma ou mais folhas de grafeno enroladas, como ilustrado

na Figura 3.

Figura 3 — llustragdo de um CNT sendo enrolado a partir de uma folha de grafeno (Sheshmani, Ashori

e Arab Fashapoyeh, 2013).
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Os CNTs podem ser divididos em dois grupos de acordo com o numero de
paredes em sua estrutura, ou seja, o numero de CNTs concéntricos presentes. Sao
denominados CNTs de parede simples (do inglés single-walled nanotube — SWNT)
quando formados por uma folha de grafeno enrolada, onde seu didmetro varia entre 1
— 2 nm (Bethune et al., 1993; lijima e Ichihashi, 1993; Rathinavel, Priyadharshini e
Panda, 2021). Quando formados por duas ou mais folhas de grafeno enroladas, sé&o
denominados CNTs de paredes multiplas (do inglés multi-walled nanotube — MWNT),
onde seu didmetro pode variar entre 2 — 50 nm (lijima, 1991; Rathinavel,
Priyadharshini e Panda, 2021). A Figura 4 mostra as estruturas dos dois tipos de
CNTs.

Figura 4 - (a) llustragcdo SWNT; (b) llustragdo MWNT. (Fonte: Autor)

Outro conceito importante em relagao aos CNTs é a quiralidade, que pode ser
entendida como a forma que a folha de grafeno se enrola (Choudhary, Hwang e Choi,
2014). O CNT é uma modificacdo de uma folha de grafeno e, para entender sua
estrutura, primeiro precisamos observar a estrutura do grafeno, apresentada na Figura
5.

A rede de grafeno € composta por dois vetores base, a1 e a2. O vetor base a1
é definido como a (V3, 0) e o vetor base a2 como a (¥3/2, 3/2). Ambos s&o avaliados
como |a1| = [a2| = V3a, onde “a” representa o comprimento da ligagdo C — C, que é de
0,142 nm. A célula unitaria do grafeno contém dois atomos, X e Y, também
representados na Figura 5. Quando os centros de dois hexagonos sdo conectados
através de adi¢des vetoriais, eles sdo referidos como vetor quiral (Doh e Lee, 2016;
Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021).
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A estrutura é formada por atomos de carbono hibridizados em sp?, onde cada
carbono possui trés vizinhos e forma ligagdes separadas por 120°, gerando anéis

hexagonais semelhantes a um favo de mel (Speranza, 2021).

&S 5 b
L
Armchair ‘

(nm) (n=m)

Figura 5 - Uma folha grafeno com quiralidade (n,m) (Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021).

A quiralidade nos permite conhecer as propriedades elétricas dos CNTs e é
expressa por dois numeros inteiros n e m que formam as diferentes estruturas, sendo
elas zig-zag (Qquando m = 0), armchair (Quando n = m), e quirais quando diferente das
configuragdes anteriores (Choudhary, Hwang e Choi, 2014; Rathinavel, Priyadharshini

e Panda, 2021). A Figura 6 mostra os tipos de CNTs de acordo com o vetor quiral.

.“
o
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Figura 6 - Tipos de CNTs de acordo com a quiralidade (Doh e Lee, 2016).
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Compreender os conceitos de quiralidade e numero de paredes € importante
no contexto dos CNTY, pois suas propriedades elétricas e mecanicas sao

influenciadas por esses fatores.

3.3.1 Sintese de CNTs

Desde a elucidagao feita por lijima em 1991, os CNTs tém sido sintetizados por
diferentes métodos. Trés métodos de sintese se destacam para a sua producgao,
sendo eles: a descarga por arco elétrico e ablagao a laser, considerados métodos de
altas temperaturas, e deposi¢cdo quimica de vapor (do inglés Chemical Vapor
Deposition — CVD) que faz uso de temperaturas mais amenas (Choudhary, Hwang e
Choi, 2014; Gowthaman et al., 2023; Terrones, 2003).

A descarga por arco elétrico foi o primeiro método utilizado para a sintese
desses materiais, quando lijima, durante a producéo de fulerenos, por acidente obteve
pela primeira vez os MWNT (lijima, 1991; Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021;
Speranza, 2021). O processo consiste em colocar dois eletrodos de grafite de alta
pureza a uma curta distdncia em uma atmosfera inerte. Uma descarga elétrica é
produzida entre eles, fazendo com que o grafite do anodo evapore e condense no
catodo ou nas paredes do reator, formando uma fuligem que contém os MWNT e
SWNT (Choudhary, Hwang e Choi, 2014; Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021;
Speranza, 2021; Terrones, 2003). Geralmente, catalisadores como Fe-Ni, Co-Ni, Co-
Cu, Ni-Cu, Fe-No, Ni-Ti, Ni-Y, etc., sdo utilizados para a producao de SWNT, enquanto
para os MWNT a sintese pode ser realizada sem a presenca de catalisadores
(Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021; Speranza, 2021).

O método de ablagao a laser foi utilizado para a producdo de CNTs pela
primeira vez em 1995 e consiste na evaporagao de um alvo de grafite a partir de um
laser pulsado que incide sobre ele em um reator de alta temperatura e na presenca
de um gas inerte. Os CNTs produzidos s&o condensados em uma regido resfriada do
reator (Choudhary, Hwang e Choi, 2014). Esse método possui algumas vantagens em
relagdo a descarga por arco elétrico, como a producado de CNTs de alta pureza e o
maior controle de didmetro (Choudhary, Hwang e Choi, 2014). E um método bastante
semelhante a descarga por arco elétrico, porém o aquecimento do grafite contendo

catalizadores ¢é feita por um laser. Devido ao uso de eletrodos altamente puros e a
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poténcia do laser, esse € o método mais caro e apresenta, também, a menor taxa de
producao (Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021).

Tanto o processo de descarga por arco elétrico quanto a ablagdo a laser
produzem CNTs com alta qualidade estrutural, porém com alto consumo de energia
devido a necessidade de altas temperaturas para a evaporacao de eletrodos sélidos
de carbono. Além disso, nesses métodos os CNTs crescem sem uma direcao
preferencial e necessitam de etapas de purificagao.

Outro método muito popular para sintese de CNTs € o CVD. O método consiste
na decomposi¢cao de hidrocarbonetos como metano, acetileno, etano, etileno ou
alcoois (Choudhary, Hwang e Choi, 2014; Speranza, 2021; Terrones, 2003), com
posterior deposicdo do carbono na forma de CNTs. O processo ocorre com a
passagem do hidrocarboneto em fase vapor em um reator com temperatura entre 600
— 1200 °C, fazendo com que ele seja decomposto (Kumar e Ando, 2010). O carbono
oriundo da decomposi¢cdo se deposita em particulas catalisadoras presentes no
ambiente até a saturagdo, fazendo com que ocorra o crescimento dos CNTs
(Speranza, 2021). Geralmente sdo usadas particulas metalicas como Fe, Co e Ni
como catalisadores (Choudhary, Hwang e Choi, 2014; Kumar e Ando, 2010;
Speranza, 2021; Terrones, 2003). Uma grande vantagem desse processo € que,
trabalhando nos parametros de sintese e substrato, pode-se obter CNTs alinhados
verticalmente (conhecido como florestas) que apresentam boa qualidade estrutural e
pureza, devido a possibilidade de crescer os CNTs sobre um filme nanométrico de
catalisador (Gowthaman et al., 2023).

Comparando os métodos, o CVD é o processo mais simples e econbmico que
os demais mencionados, possibilitando a producdo dos CNTs em menor pressao e
temperatura. Ainda, o CVD possui maior rendimento e produz CNTs com maior
pureza. Quanto a cristalinidade, os métodos de arco elétrico e laser sdo superiores ao
CNTs produzidos por CVD (Kumar e Ando, 2010).

3.3.2 Propriedades e aplicagdes dos CNTs
Devido ao seu tamanho diminuto e sua estrutura formada por ligagdes

covalentes carbono-carbono sp?, os CNTs apresentam diversas propriedades

interessantes.
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Sua estrutura unica, formada por esse tipo de ligagado garante a eles uma alta
resisténcia mecanica e alto modulo de elasticidade, tornando-os um dos materiais
mais fortes e rigidos ja conhecidos (Ali et al., 2024; Choudhary, Hwang e Choi, 2014;
Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021; Speranza, 2021).

Essas caracteristicas os tornam interessantes para aplicacbes como reforcos
estruturais em compositos. A inclusao de CNTs em compdsitos cimenticios aprimora
as propriedades elétricas, térmicas e mecanicas, permitindo a deteccéo de estresse e
deformacgéao em tempo real (Li et al., 2023). No contexto de fabricagdo de compdésitos
resinosos fotossensiveis, Guo e colaboradores demonstraram que a adicao de CNTs
resulta em um aumento significativo no médulo elastico e resisténcia a flexdo (Guo et
al., 2024).

Quanto as suas propriedades térmicas, assim como nos outros materiais néo
metalicos, o transporte térmico ocorre por conducio de fonons. Esse tipo de condugao
e influenciado por diversos fatores, como numero de modos ativos de fénons,
espalhamento da superficie de contorno, caminho livre médio para fénons e
espalhamento inelastico de Umklapp (Han e Fina, 2011). Além disso, a condutividade
térmica dos CNTs depende da sua estrutura, bem como didmetro, defeitos,
impurezas, quiralidade, entre outros (Han e Fina, 2011).

Exibem também um fendbmeno chamado transporte balistico, tendo o
movimento dos elétrons em apenas uma dire¢cdo, devido a isso, sao otimos
condutores elétricos, com alta capacidade de transporte de corrente (Ali et al., 2024).
Além disso, sua estrutura de bandas eletrénicas é determinada pela quiralidade, onde:
quando n = m se apresenta como um metal, e quando n —m = 3j (j € um numero inteiro
diferente de zero) se apresenta como um semicondutor (Ali et al., 2024; Choudhary,
Hwang e Choi, 2014; Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021).

Essas propriedades possibilitam o uso de CNTs no campo de conversao e
armazenamento de energia, como em heteroestruturas, onde a incorporagéo de
clusters polioxometalato em CNTs unidimensionais resulta em uma capacidade
especifica excepcional e uma notavel estabilidade em supercapacitores, revelando o
potencial dessas estratégias na fabricagdo de materiais de armazenamento de
energia de alto desempenho (Zhu et al., 2023).

No ambito de aplicagcbes em supercapacitores, Ramesh e colaboradores
exploraram a fabricagdo de compdsitos de oOxido de niquel/CNTs. A pesquisa

evidencia um aumento significativo na capacitancia e estabilidade eletroquimica,
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destacando a eficacia desses materiais para aplicacbes em armazenamento de
energia (Ramesh et al., 2024).

Rani e colaboradores contribuiram para o campo de armazenamento e
conversao de energia, enfocando o uso de finas superficies de aglomerado de CNTs
(denominado buckypaper). O artigo destaca o papel crucial dessa estrutura composta
em diversas aplicacdes, desde baterias até células biocombustiveis, ressaltando a
importancia do buckypaper como solugdo para armazenamento e conversao de
energia (Rani et al., 2023).

Os CNTs também se destacam na foténica devido a elevada ndo-linearidade
Optica de terceira ordem, ao rapido tempo de recuperacao da absorcéo saturavel nao-
linear e a operagao em larga banda (Abraham, Thomas e Kalarikkal, 2022).

Sua acao optica é influenciada pelo seu tamanho e natureza metalica ou
semicondutora (Rathinavel, Priyadharshini e Panda, 2021). Tal caracteristica é
demonstrada em estudo conduzido por Xiao e colaboradores, onde o crescimento de
CNTs em fibras 6pticas confere melhorias na resposta optica nio linear (Xiao et al.,
2023). Além disso, as propriedades o6pticas ndo lineares permitem aplicagbes em
lasers, emissores de alto campo, absorvedores saturaveis e moduladores eletro-
opticos. Ainda, a seletividade de comprimento de onda dos CNTs permite aplicacoes
praticas, incluindo LEDs, bolédmetros, dispositivos de memoaria optoeletrénica, etc.
(Abraham, Thomas e Kalarikkal, 2022).

Adicionalmente, os CNTs apresentam aplicabilidade como adsorventes de
contaminantes emergentes em aguas residuais. de Azevedo e colaboradores
exploraram a interagao entre CNTs e o anti-inflamatério diclofenaco, destacando a
eficacia desses CNTs na rapida remogao do contaminante (de Azevedo et al., 2023).

Além das aplicagdes mencionadas, 0os avancos na pesquisa de CNTs tém
revelado aplicagdes promissoras no desenvolvimento de CNTY. Eles demonstram
propriedades interessante para diversas areas cientificas, onde diferentes estudos
estdo sendo conduzidos com os CNTY possuindo as mais diversas aplicagdes (Clain
et al.,, 2023; Doner et al., 2023; Kim et al., 2020; Lee et al., 2022; Park et al., 2024).

Os topicos a seguir serdo focados nos CNTY, onde suas caracteristicas e

aplicacdes serao abordadas.

3.4 Carbon nanotube yarns (CNTY)
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Como foi visto, os CNTs apresentam diversas propriedades excepcionais e de
grande interesse para a comunidade cientifica. Sua utilizagdo depende, no entanto,
de métodos de transformagao em materiais com facil manipulagéo. Segundo Li et al.
(2011), se conseguirmos alcancar a escalabilidade dos nanomateriais de carbono,
teremos uma transi¢cdo para uma sociedade industrializada com carbono (Li et al.,
2011).

Dentre as possibilidades, destaca-se a fabricacdo dos CNTY, que consistem
em filamentos em escala macroscopica compostos por CNTs alinhados e altamente
compactados, podendo ter modulo especifico e resisténcia especifica mais elevados
do que os filamentos de carbono comercial e poliméricos. Os CNTY podem ser mais
flexiveis que algumas fibras poliméricas e possuirem maior energia de ruptura do que
algumas fibras comerciais. Além disso, assim como os CNTs, eles também
apresentam boas condutividades elétricas e térmicas (Lu et al., 2012).

Os topicos a seguir abordardo os métodos de produgéo, propriedades e
aplicacdes dos CNTY.

3.4.1 Producgao dos CNTY

Atualmente, existem diversos métodos para a produ¢ao dos CNTY onde trés
se destacam como principais, sendo eles: forest spinning, direct spinning e wet-
spinning (Watanabe et al., 2022).

No método de forest spinning os CNTY sao produzidos a partir de florestas de
CNTs, onde, devido as interacdes de Van der Waals e sua baixissima densidade, os
CNTs alinhados verticalmente, quando “puxados” da floresta, vao se ligando aos
vizinhos pelas for¢cas de Van der Waals formando uma teia, que posteriormente é
torcida gerando o filamento (Choo et al., 2012; Miao, 2013). Esse é um processo
relativamente simples e pode ser feito de forma manual ou automatizado. O processo
€ mostrado na Figura 7.

Segundo Choo e colaboradores, o método ndo é o mais adequado para
producao em massa, pois os CNTs estao depositados em um substrato plano de silicio
(wafer), limitando o tamanho e, consequentemente, a produgao continua (Choo et al.,
2012).
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Figura 7 - Método Forest Spinning (Adaptado de Miao, 2013).

O método de direct spinning é realizado através do processo CVD. Neste
processo, um catalisador, geralmente ferroceno, € introduzido em um reator. A pirélise
do catalisador resulta na liberagdo de particulas de ferro e carbono, que séo
fundamentais para o crescimento dos CNTs. Os CNTs sao sintetizados a partir de um
precursor hidrocarboneto, que é misturado com hidrogénio. Durante a reagao, forma-
se um aerogel de CNTs que € puxado para fora do forno formando um filamento, que
€ entdo enrolado (Tran, 2014). Existe a possibilidade, no entanto, de o ferroceno servir
como fonte de catalisador (Fe) e carbono para o processo, nesse caso os CNT irdo
depositar nas paredes do reator ou em algum substrato de elevada area superficial,
que pode ser retirado continuamente do reator (Osorio e Bergmann, 2013).

O crescimento dos CNTs geralmente ocorre a partir de particulas do catalisador
com diametros entre 1 e 10 nm. No entanto, para a produgao de SWNT, & necessario
que as particulas catalisadoras nao cresgam mais do que 2 nm (Smail, Boies e Windle,
2019).

O crescimento dos CNTs é rapido e pode ser alimentado por uma variedade de
hidrocarbonetos. Este método tem uma alta taxa de produgdo (20 — 30 m/min) e é
ideal para a produgdo em massa de CNTY (Choo et al., 2012).

Outro método interessante € o wet-spinning, que ¢ um método altamente
empregado para a produgao de filamentos poliméricos, porém com a possibilidade de
produzir tanto os filamentos compostos de polimero/CNT, bem como filamento
contendo somente CNT. O processo pode ser realizado com qualquer tipo de CNT,

uma vez que o material € introduzido em uma dispersdo liquida antes de ser
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processado. Comeca com a preparagcao de uma solucdo concentrada de CNTs em
um solvente adequado. A solugéo é entdo injetada através de uma fieira que esta
imersa em um banho liquido onde ocorre a coagulagéo dos CNTs e a formagéao de um
CNTY solido (Jestin e Poulin, 2014).

Para a producao dos CNTY, o método envolve um processo de formacgao de
uma fase liquida cristalina de CNT em solug&o acida e geralmente resulta em CNTY
altamente alinhados e densos. Entretanto, para a formacgao dessa fase, € necessario
um processo demorado de agitagdo mecanica para assegurar a completa dispersao
dos CNTs, seguido por uma etapa de purificacdo destinada a eliminar carbono amorfo
e catalisadores residuais (Lee et al., 2019).

Além dos métodos de produgao, tratamentos posteriores podem ser realizados
visando melhorar a qualidade estrutural dos CNTY pela compactagao e alinhamento,
bem como a eliminagdo de vazios na estrutura. Dentre os tratamentos utilizados,
existe a densificagdo através de torgdo e com a adigdo de solventes (Jung et al.,
2018).

Diversos solventes podem ser utilizados, tendo como fator chave a polaridade.
Segundo Li e colaboradores (2012), esse parametro esta diretamente relacionado a
uma eficiente infiltragao do solvente, devido as interagdes atrativas de dipolo induzido
entre os CNTs (Li et al.,, 2012). Ainda por Li e colaboradores (2012), dentre os
solventes observados, a acetona se mostra uma boa escolha por conta do acréscimo

gerado nas propriedades e pela sua facil manipulacgao (Li et al., 2012).

3.4.2 Propriedades e aplicagées dos CNTY

Assim como nos CNTs individuais, os CNTY apresentam propriedades
excelentes, porém, devido a possiveis defeitos estruturais causados por diversos
fatores, os valores ainda se mostram bem abaixo do que os esperados.

Os fatores que influenciam nas propriedades dos CNTY variam conforme as
escalas. Quando em escala nanométrica, as propriedades mecanicas e estruturais
estao relacionadas ao CNT individual e parametros como didmetro e comprimento do
tubo, espessura de parede, etc. Na microescala, o arranjo, emaranhamento e as
transferéncias de cargas entre CNTs sao os fatores que influenciam nas propriedades.
Ja na macroescala os principais fatores contribuintes sdo o angulo de torcédo e o

didmetro do filamento (Lu et al., 2012).
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Para Jung et al. (2018), um dos parametros mais influentes para prever a
resisténcia mecanica dos CNTY ¢ a interacéo entre os CNTs, que é responsavel pela
dissipacao da energia de propagacao de trincas baseada na falha por deslizamento
(Jung et al., 2018).

Devido seu mecanismo de falha, os CNTY possuem alta resisténcia mecanica
e suportam cargas por periodos prologados. A falha é caracterizada inicialmente pelo
alinhamento dos CNTs e eliminagao dos vazios, seguido por seu deslizamento parcial
resultando na ruptura das forgas de Van der Waals responsaveis por sua coesido. No
entanto, os CNTs demonstram a capacidade de se reorganizar, restaurando as forgas
de Van der Waals e recuperando sua resisténcia antes da falha completa do CNTY
(Clain et al., 2023). Além disso, com a eliminagao dos vazios durante o estiramento,
os CNTY sédo densificados, aumentando a area de contato entre os CNTs,
consequentemente, aprimorando ndo somente suas propriedades mecanicas, como
suas propriedades elétricas. No estudo de Clain et al. (2023), essa melhoria foi
observada com o aumento da condutividade elétrica (Clain et al., 2023).

Devido aos fatores mencionados anteriormente, na literatura sdo encontrados
valores variados para as propriedades mecéanicas dos CNTY.

Quando avaliadas as propriedades mecanicas estaticas, sao encontradas
faixas de valores para a resisténcia a tragao de 0,2 — 330 GPa (Hyeon et al., 2019;
Jayasinghe et al., 2011; Kim, Suh e Kang, 2021; Sabelkin et al., 2012; Tran et al.,
2009; Zhang, Atkinson e Baughman, 2004; Zhang, Xiefei et al., 2007). Os valores
encontrados para o modulo elastico estdo entre 1,3 — 320 GPa (Evora et al., 2018;
Gigax, Bradford e Shao, 2017; Hyeon et al., 2019; Jayasinghe et al., 2011; Kim, Suh
e Kang, 2021; Kwon et al., 2015; Lima et al., 2011; Misak et al., 2013; Sabelkin et al.,
2012; Tran et al., 2009; Truong, Lee e Suh, 2016; Zhang, Atkinson e Baughman, 2004,
Zhang et al., 2010; Zhang, X. et al., 2007; Zhang, Xiefei et al., 2007; Zhao et al., 2010).
Quanto a deformacgéo dos CNTY, apresentam uma faixa de 2 — 60% (Gigax, Bradford
e Shao, 2017; Hyeon et al., 2019; Jayasinghe et al., 2011; Kim, Suh e Kang, 2021;
Kwon et al., 2015; Lima et al., 2011; Misak et al., 2013; Sabelkin et al., 2012; Tran et
al., 2009; Truong, Lee e Suh, 2016; Zhang, Atkinson e Baughman, 2004; Zhang, X. et
al., 2007; Zhang, Xiefei et al., 2007; Zhao et al., 2010)

Quanto ao comportamento mecanico dindmico dos CNTY, em estudo realizado
por Misak e colaboradores, a fadiga foi avaliada utilizando a frequéncia de 0,1 Hz e

em diversos niveis de carga de ruptura na tragéo (Yarn Break Load — YBL). Para esses
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ensaios foram utilizados fios compostos por CNTY enrolados juntos, ou seja,
composto por 30 fios (30-CNTY), 60 fios (60-CNTY) e 100 fios (100-CNTY). Os
resultados mostraram que em 70% YBL, os CNTY suportaram 3.300.000, 1800 e 150
ciclos para 30-CNTY, 60-CNTY e 100-CNTY, respectivamente (Misak et al., 2013).
Em outro estudo, conduzido por Clain e colaboradores, a resposta a fluéncia dos
CNTY foi avaliada com a variagao de 50%, 70% e 80% do YBL, resultando em ~ 9, 10
e 11 dias até a falha, respectivamente (Clain et al., 2023). Apesar de resultados
animadores, ainda n&o existem muitos trabalhos que esclaregam a resposta dos
CNTY sob cargas dinamicas.

Outra caracteristica interessante € a possibilidade de geracdo de energia
elétrica a partir de estiramentos em CNTY enrolados como “molas”, onde o
estiramento é responsavel pela alteragdo na sua capacitancia eletroquimica (Wang et
al., 2022). O mecanismo (denominado colheita de energia piezoibnica) envolve a
alteracdo da camada dupla elétrica e a cinética dos ions devido a deformacéao
mecanica dos feixes de CNTs. Kim (2024) propde que com o estiramento dos CNTY
0os CNTs sao comprimidos gerando uma diminuigdo na distancia entre eles, e
ocasionando na sobreposi¢ao das camadas difusas e eventualmente nas camadas de
Stern. A sobreposigdo das camadas leva a dessorgao dos ions, ocasionada pelas
forcas repulsivas. Como resultado desse processo, a capacitancia eletroquimica
diminui, levando ao aumento do potencial (Kim et al., 2024).

Essas caracteristicas combinadas fazem dos CNTY uma escolha promissora
para uma variedade de aplicagdes. Ainda, sua capacidade de resisténcia e
recuperacdo em condi¢gdes dinamicas e possibilidade de geragdo de energia,
fornecem a oportunidade de utilizagdo em dispositivos sujeitos a ciclos de carga e
descarga, bem como os dispositivos de MEH.

Tendo em vista algumas das excelentes propriedades dos CNTY, eles surgem
com potencial utilizagdo em diversas aplicagoes.

Por exemplo, Doner e colaboradores exploram a aplicagdo dos CNTY na
geracgao de energia por meio de ondas termoelétricas, que sdo baseadas no processo
de transferéncia de calor que ocorrem pela combustao de combustiveis quimicos com
a ajuda de nanomateriais. Resultados mostraram que fios de MWNT-PVA podem
gerar sinais elétricos a partir de combustiveis sdélidos, obtendo uma média de 1 mV
mesmo sem o uso de catalisadores, destacando seu potencial para conversao

termoelétrica em sistemas autoalimentados (Doner et al., 2023).
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No campo dos dispositivos MEH, Kim e colaboradores destacam os CNTY
como excelentes candidatos para substituir baterias em dispositivos médicos
implantaveis, tendo em vista sua flexibilidade, possibilidade de funcionamentos em
diferentes eletrélitos e de ndo ser necessario uma fonte de polarizagao externa (Kim
et al., 2020).

Além disso, Park e colaboradores buscam o aprimoramento do desempenho
eletroquimico de musculos artificiais utilizando os CNTY. O estudo sugere que esses
filamentos podem proporcionar uma gama de diametros fundamentais para aprimorar
significativamente o desempenho desses dispositivos (Park et al., 2023).

Por fim, Lee e colaboradores apresentaram a ideia inovadora de fios
bifuncionais de CNT. Através da utilizagdo de uma tecnologia de biscrolling, esses
CNTY puderam incorporar até 90% em peso de um material hospedeiro, resultando
em um filamento capaz de desempenhar dois papeis significativos, tendo tanto
propriedades paramagnéticas (respondendo mecanicamente a um campo elétrico)

quanto pseudocapacitivas (podendo armazenar energia) (Lee et al., 2022).
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4 METODOLOGIA

Nesse topico sera relatada a metodologia utilizada para o desenvolvimento do

trabalho. As etapas do trabalho estdo mostradas no fluxograma da Figura 8.

Metodologia

Desenvolviment
o do Aparato

Producgao dos

CNTY
[ ' ]
Caracterizagdes Caracterizagdes
Estruturais e Mecéanicas e
Morfologicas Elétricas
[ I ] [ : ]
a Condutividade
MEV MO Raman Fluéncia Elétrica in situ
I I . ' . I
Analise da Analise 500 e 1000
Fratura Dimensional 25°C 50°C ciclos
50,70 e 80 40,60 e 80
%YBL %YBL

Figura 8 — Fluxograma (Fonte: Autor)

4.1 Desenvolvimento do aparato

A fase inicial do trabalho se deu com a preparagdao de um aparato que
facilitasse a producdo dos CNTY de forma individual. Ele foi confeccionado em
Medium Density Fiberboard - MDF com espessura de 1,5 cm e uma mesa com
regulagem de altura em aluminio.

Na Figura 9 € mostrado o aparato com vista lateral em (a), e vista frontal em
(b), onde é possivel observar a sua formatagao.

A base e as hastes foram cortadas com formato retangular com medidas de 12
x 8,5 cm e 5 x 7 cm respectivamente. Foram feitos cortes circulares na parte superior

das hastes para servir de suporte para um bastao de vidro.



32

As pecas foram coladas com fita dupla face, onde as hastes ficaram
perpendiculares em relagado a base em uma das extremidades. Na outra extremidade
foi colada a mesa elevadora servindo de suporte para a floresta de CNTs. A disposigao
de cada elemento estd mostrada na 9 (a) e (b).

A outra parte do aparato (Figura 9 (c)) foi confeccionado também em MDF, com
espessura de 0,5 cm e o auxilio de grampos, conforme mostrado na Figura 9 (c). As
hastes foram cortadas com formato retangular, sendo uma maior com medidas de 50
x 2,5 cm e duas menores com medidas de 15x 2,5 cm. Os grampos foram utilizados
para a unido das pecas, resultando em um acessorio com formato em “F7,
possibilitando alterar a distancia entre as hastes menores, e consequentemente o

tamanho do filamento.

Figura 9 - (a) Vista lateral do aparato; (b) Vista frontal do aparato; (c) Acessério. (Fonte: Autor)

Além disso, foi necessario o desenvolvimento de um dispositivo para realizar a
torcao dos filamentos. Esse dispositivo foi confeccionado utilizando uma haste com
garra, um motor com potencidmetro e um contador de giros.

Os materiais utilizados foram conectados e dispostos em uma estrutura de acgo

conforme mostrado na Figura 10.
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Figura 10 - Dispositivo para a torgao dos CNTY. (Fonte: Autor)

4.2 Producao dos CNTY

Para a producdo dos CNTY foram utilizadas florestas de MWNT fornecidas pela
empresa LINTEC Corporation (Richardson, EUA). Eles foram produzidos de acordo
com a metodologia de (Mazuco Clain et al., 2023), com 5 camadas com largura de 55
mm (Figura 11.a) sobrepostas. Cada camada foi “puxada” da floresta e CNTs
alinhados com comprimento de 250 mm formando filmes, e colados uma a uma em
fita dupla face de carbono em suas extremidades. Com auxilio de dois pinos colados
na fita de carbono, os CNTY foram enrolados com movimento simultdneo nas duas
extremidades (Figura 11.b). Posteriormente os CNTY foram pendurados verticalmente
com uma carga de 5 g e densificados com acetona P.A., devido a sua eficiéncia, e
principalmente pela sua facil manipulagdo (Figura 11.c).

Apos a densificagdo os CNTY foram torcidos com 2000 torgbes/metro.

A ilustracédo do processo € mostrada na Figura 11.d.
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(a)

(b)

(c) (d)

A A

Figura 11 - (a) Filme de CNTs; (b) Filme enrolado; (c) Torgéo do filamento; (d) llustragdo do processo.
(Fonte: Autor)

4.3 Ensaios mecanicos

Os ensaios mecanicos de tracao e fluéncia foram realizados em parceria com
o Laboratério de Analise de Tensdes (POLICAB), vinculado a Universidade Federal
do Rio Grande (FURG), onde, a partir dos resultados de tragdo, foram definidos os
carregamentos para o ensaio de fluéncia. Foi utilizado um equipamento Instron,
modelo 3344, com célula de carga de 500 N e garras pneumaticas.

As solicitagdes de fluéncia foram realizadas com uma taxa de deformagao de
0,2 mm/s até atingir a forga do ensaio. Os ensaios foram realizados variando a carga
mecanica e a temperatura. Inicialmente, foram definidos trés niveis de carga
correspondentes a 50%, 70% e 80% do YBL, aplicados sob duas condigdes de

temperatura: 25 °C e 50 °C. No entanto, devido a problemas operacionais, os valores
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reais de carga aplicados a 50°C ficaram abaixo dos planejados, sendo
aproximadamente 40%, 60% e 80% do YBL.

Todas os ensaios foram realizados em triplicata, excluindo o valor com maior
dispersao.

Para a realizagao dos ensaios, foi necessaria a confec¢ao de corpos de prova
(CPs) que facilitassem o manuseio. Ao todo, foram produzidos 18 CNTY, a partir dos
quais foram obtidos dois CPs por amostra: um destinado ao ensaio de tragédo e outro
ao de fluéncia.

Os CNTY foram confeccionados em molduras de papel 180 g/m? com area util

de 60 mm, conforme ilustrado na Figura 12.

60 mm

Figura 12 - Moldura para CPs. (Fonte: Autor)

4.4 Condutividade elétrica in situ

Para avaliar in situ a condutividade elétrica dos filamentos sob carregamento
ciclico, foram ensaiadas duas amostras em condicbes de fadiga controlada. Os
experimentos foram conduzidos em parceria com o POLICAB, utilizando o
equipamento Instron ElectroPuls E3000.

O carregamento foi aplicado de forma senoidal, em controle por forga, variando
entre 10 % e 70 % de YBL e com frequéncia de 0,2 Hz. Adotou-se a mesma rampa de
aceleracao empregada nos ensaios de fluéncia, fixando-a em 0,2 mm/s.

Durante todo o regime ciclico, a resisténcia elétrica foi monitorada em tempo
real por meio de um multimetro digital Hikari HM-2400, configurado para aquisigao
automatica de dados a cada 5s.

A condutividade elétrica foi calculada através da Equacéo 1:
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== (1)
Cp

onde o representa a condutividade elétrica (S/m) do CNTY e p é a resistividade (Q.m).

A resistividade ¢é relacionada a resisténcia por meio da Equacgao 2:
p="20
L
onde R representa a resisténcia (Q) dos fios, A area (m?) e L o comprimento do
filamento (m).

O comprimento do filamento utilizado foi de 60 mm (0,06 m) e a area 0,00396
mm? (3,96.10° m?). Essa area foi calculada através de medigdes de diametro das
amostras destinadas ao ensaio.

Para a avaliacdo da condutividade elétrica dos CNTY in situ, foi necessaria a
confecgao de corpos de prova (CPs) que garantissem o melhor contato possivel entre
as pontas de prova e o filamento.

O formato dos CPs foi idealizado conforme a Figura 13, seguindo o mesmo
modelo apresentado na Figura 12, mas com fios de cobre conectados as

extremidades dos filamentos, permitindo a posterior conexdo ao multimetro.

100 mm
60 mm

Figura 13 - CP para medir condutividade elétrica. (Fonte: Autor)




37

4.5 Microscopias

As analises de MO foram conduzidas no Laboratério de Pesquisa em Materiais
(LPM), da Universidade Federal de Pelotas (UFPel), utilizando um microscopio
Olympus, modelo BX41M. Para essa caracterizacdo, foram utilizadas as mesmas
amostras submetidas aos ensaios mecanicos.

As andlises por MEV foram realizadas em dois laboratérios distintos. As
observacgdes iniciais, realizadas antes dos ensaios mecanicos, ocorreram no
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER), da Universidade Federal do Rio Grande
do Sul (UFRGS), utilizando um microscépio eletronico de varredura Zeiss, modelo
EVO MA10. Para isso, as amostras foram preparadas mediante o corte de pequenos
segmentos dos filamentos, os quais foram fixados em stubs metalicos com fita de
carbono dupla face. As analises das regides fraturadas apds os ensaios mecanicos
foram conduzidas no Centro de Microscopia Eletrénica do Sul (CEME-SUL), vinculado
a Universidade Federal do Rio Grande (FURG), utilizando o microscépio eletronico de
varredura Jeol, modelo JSM-6610LV.

A partir das micrografias obtidas por MO, foram realizadas medigcbes do
didmetro e do angulo de hélice (ou angulo de torcdo) dos CNTY com o auxilio do
software Imaged. As medi¢cdes seguiram o critério de trés medidas por amostra, sendo

elas no centro e nas extremidades de cada amostra

4.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada nas instalagbes do Programa de Pés
Graduagao em Ciéncia e Engenharia de Materiais (PPGCEM), vinculado a UFPel. Foi
utilizado o equipamento da marca Oxford Instruments modelo alpha300 R, com laser
de 532 nm.

Assim como para o MEV, a amostra foi preparada com um pequeno segmento
do filamento colado com fita de carbono dupla face sobre uma superficie de silicio.

Essa técnica fornece informacgdes valiosas quanto a cristalinidade do material,

o que esta diretamente relacionado ao comportamento tanto mecanico quanto elétrico.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Analise estrutural

As micrografias dos CNTY, conforme mostrado na Figura 14, possibilitam a
compreensao estrutural do filamento, bem como medicdes de parametros estruturais
importantes como didmetro do filamento e angulo de hélice.

Analisando as imagens, € possivel observar um filamento denso e uniforme em
toda sua extensdo. A partir das medi¢oes, os CNTY resultaram em um didmetro e
angulo de hélice médio de 89,69 um e 28,56° respectivamente. Os dados
apresentaram um desvio padrao de 3,47 uym para o didmetro, e 1,87° para o angulo.
Esses dados demonstram similaridade em todos os CNTY produzidos, indicando que
a producéo foi realizada de forma uniforme e garantindo confiabilidade estrutural para
todos os CNTY.

o

100 pm 50 ym
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Figura 14 - (a) MO CNTY com foco nas laterais; (b) MO CNTY com foco no centro; (c) MEV CNTY
1000x; (d) MEV CNTY 2000x. (Fonte: Autor)

5.2 Espectro Raman

No espectro mostrado na Figura 15 sao observadas as bandas caracteristicas
de materiais carbonosos, onde: D (banda de desordem, em ~ 1330 cm™'), G (banda
grafitica, associada a vibragdes tangenciais de carbono sp?, em ~ 1560 cm™'), e G’ ou
2D (do processo de dois fénons de segunda ordem, em ~ 2660 cm™') (de Azevedo, et
al., 2023).

Quanto a relagédo Ip/ls, um aumento no seu valor corresponde uma alta
proporgao de carbono sp? indicando maior nimero de defeitos na estrutura (Mazuco
Clain et al., 2023). No trabalho foi obtido o valor de Ipo/lc ~ 0,98, préximo de valores
observados na literatura, e representa um valor intermediario de defeitos na estrutura

do material.
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Figura 15 - Espectro Raman de um CNTY. (Fonte: Autor)
5.3 Ensaios Mecénicos

As curvas de tragdo dos CNTY mostradas na Figura 16, apresentam um
comportamento nao linear desde o inicio da deformacéo, tipico para materiais
fibrosos. Com a aplicagdo da carga de tragao, os nanotubos presentes na estrutura
do material tendem a se alinhar, ocorrendo uma densificacdo mecanica nos
filamentos, e consequentemente a eliminagao de vazios presentes na estrutura.

Observa-se que a taxa de deformacao diminui durante o ensaio, corroborando
com o mecanismo de deslizamento dos nanotubos da estrutura e eliminacao de
espacos vazios.

Os testes de tragdo resultaram em uma carga maxima média de 1,69 N, com
um desvio padrao de 0,48 N. Considerando o processo de produ¢do manual, o desvio

padrao apresentado indica uma boa reprodutibilidade na produgdo dos CNTY.
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Figura 16 - Curvas de tragao dos CNTY. (Fonte: Autor)

A Tabela 1 contém os valores de resisténcia maxima a tragcao e deformacgao

maxima para todas as dezoito amostras ensaiadas.

Tabela 1 — Dados de resisténcia e deformacgao para os ensaios de tragdo. (Fonte: Autor)

Amostra Res. Max. Def. Max. Amostra Res. Max. Def. Max.

(N) (mm) (N) (mm)

1 0.62 6.55 10 1.70 9.47

2 1.60 7.18 11 1.98 8.42

3 1.50 8.98 12 1.73 7.45

4 1.89 8.31 13 1.15 2.29

5 1.60 7.68 14 1.57 6.31

6 2.12 9.57 15 2.53 9.47

7 1.80 5.57 16 1.33 7.63

8 2.57 10.38 17 1.05 6.49

9 2.07 9.30 18 1.59 7.06
Média 1.69 7.67

Dev. Pad. 0.48 1.90
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As Figuras 17 e 18 apresentam o comportamento sob fluéncia dos CNTY em
condicdes de temperatura de 25°C e 50°C, respectivamente.

Observa-se um comportamento semelhante para todas as amostras, onde no
primeiro estagio existe uma grande deformagao inicial, durante a rampa de aplicagao
da tensdo. Apos a estabilizacdo da tensao (patamar) € visivel a presenga de um
segundo estagio onde a deformagdo se mantém estavel, com taxa de deformacao
tendendo a zero, até a ruptura para as amostras em 25°C, ja para as de 50°C observa-
se um acréscimo discreto na deformacgao até a falha.

Acredita-se que, assim como nas curvas de tracido, a deformacéo inicial que
ocorre no primeiro estagio esta relacionada a eliminagdo de vazios presentes na
estrutura, com o deslizamento e reorganizagcdo dos nanotubos. Essa movimentagao
permite uma melhor organizagao e alinhamentos dos nanotubos de carbono, gerando
uma maior interagao entre eles.

No segundo estagio, para os CNTY sob 25°C, a estrutura ndo permite maior
organizagdo, a movimentagdo esta restrita e os nanotubos estdo ligados por
interacdes de Van der Waals e forca de atrito aumentada por essa aproximacgao entre
os nanotubos. Acredita-se que a falha do filamento ocorra quando a tensao de ruptura
dessas ligagcdes secundarias € atingida, junto com a forga de atrito, causando uma
ruptura catastrofica.

Algumas amostras apresentam saltos de deformagdo ocasionados por
problemas operacionais no ensaio, com interrupcdes no teste e relaxamento dos
filamentos, que ao serem tensionados novamente alcangavam uma deformacgao maior
que a anterior devido a recuperacgao e reorganizacao dos feixes de nanotubos. Apesar
de serem ocasionado por problemas operacionais, esse resultado indica um
comportamento de recuperacgédo estrutural dos CNTs, quando a carga é retirada.

Quando sob 50°C, existe uma ativagao causada pela temperatura que leva a
um aumento inicial do contato entre os nanotubos, promovendo maior interagao entre
eles. Observa-se, também, um aumento gradual da deformagdo nessas amostras
diferente das amostras avaliadas a 25°C, propdem-se que a ativagao térmica ocasione
uma maior vibragao atdmica e densidade de ligagdes secundarias entre os nanotubos
ocasionando em uma menor deformacao final. O atrito também costuma ser diminuido
pela acao da temperatura (Xuan et al., 2025), o que pode ter auxiliado nesse aumento

de deformacéo.
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Figura 17 — Curvas dos ensaios de fluéncia dos CNTYs a 25°C. (Fonte: Autor)
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Figura 18 - Curvas do ensaio de fluéncia dos CNTYs a 50°C. (Fonte: Autor)
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Na Figura 19 sao apresentados os dados estatisticos das amostras sob fluéncia
em diferentes temperaturas, levando em consideracido o tempo necessario até a falha
e a deformacao.

O comportamento em 25°C é semelhante ao comportamento ja observado por
Clain e colaboradores, onde o tempo para a falha cresce de acordo com o percentual
da carga aplicada (Clain et al., 2023). Acredita-se que a aplicagdo de uma carga no
inicio do ensaio proporciona uma melhor organizagdo, com eliminacéo rapida de
vazios e maior contato entre os nanotubos individuais, resultando em maior tempo
para a ruptura das interagdes de van der Waal e geracao de atrito.

Sob a temperatura de 50°C ha uma tendéncia de diminuicdo no tempo de falha,
0 que ja era esperado, devido a ativagado causada pela temperatura que atua como
um catalisador para que os fenbmenos ocorram, antecipando a falha do material.
Sabe-se que a forga de atrito diminui com o aumento da temperatura o que, nesse
caso, acaba por diminuir o tempo de falha do filamento pois o atrito funciona como

uma forga de ancoragem, aumentando a resisténcia desses filamentos.
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Figura 19 - Dados estatisticos da deformacéao e tempo de falha em 25°C e 50°C. (Fonte: Autor)
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As Figuras 19 (b) e (d) mostram o comportamento dos CNTYs a 25 e 50°C,
respectivamente, com relagao a sua deformacao total em funcédo do YBL. Verifica-se
que em ambas temperaturas os filamentos apresentaram aumento na deformacao,
com o aumento do YBL aplicado. Este resultado corrobora as discussoes
precedentes, onde a carga inicial é o principal responsavel pela reorganizagado dos
nanotubos na estrutura. Consequentemente, incrementos na carga levam a uma
maior capacidade de reorganizagao e, por extensao, a deformagdes mais acentuadas
do filamento.

A Figura 20 apresenta as micrografias da regido de ruptura dos filamentos
submetidos a 70% do YBL, sendo que em (a) o CNTY foi ensaiado a 25°C e em (b) a
50 °C.

Na Figura 20(a), observa-se uma ruptura com maior agrupamento dos
nanotubos, porém com maior desorganizagao ao longo do filamento e perda de torgao.
Acredita-se que a maior deformagédo observada nessas amostras tenha contribuido
para essa desorganizagao estrutural pés-ruptura. Além disso, a falha por nanotubos
agrupados evidencia uma possivel recuperagdo dos mesmos que forma, falhando em
tempos diferentes, aumentando assim a deformacao.

Ja na Figura 20(b), observa-se uma ruptura mais irregular e unitaria, porém
com maior organizacdo ao longo do filamento, sem perda da tor¢cdo. Esse
comportamento pode estar associado a temperatura mais elevada, e corrobora com
as discussodes anteriores, nas quais se observou uma deformacao menor e distribuida
de forma gradual ao longo do tempo.

Apesar disso, a ruptura a 50 °C ocorreu em um tempo menor em comparagao
a amostra a 25 °C, o que indica uma falha mais abrupta do ponto de vista temporal. A
falha indicada por nanotubos menos agrupados corrobora com a menor deformagao
e menor tempo para falha desses filamentos, pois quanto mais individual a falha,
menor é a possibilidade de recuperagcao das ligagdes secundarias a tempo de

recuperar sua resisténcia.
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Figura 20 - (a) Falha do CNTY com carga de 70% do YBL e temperatura de 25°C; (b) Falha do CNTY
com carga de 70% do YBL e temperatura de 50°C. (Fonte: Autor)

5.4 Comportamento Elétrico sob solicitagdao dinamica

O comportamento dos CNTY sob cargas ciclicas de tracdo/relaxamento esta
apresentado na Figura 21 (a) para 1000 ciclos e (b) para 500 ciclos.

Nota-se uma diminuicdo nos valores de resisténcia elétrica (curva preta) e
consequentemente um aumento nos valores de condutividade elétrica (curva
vermelha).

Assim como discutido anteriormente nos ensaios mecanicos de tracdo e
fluéncia, os carregamentos ciclicos gerados pelo ensaio de fadiga ocasionam uma
reorganizagdo na estrutura, o que esta diretamente relacionado a esse
comportamento.

Ao tensionar e relaxar o filamento repetidas vezes, os nanotubos individuais da
estrutura podem se reorganizar eliminando os poros e garantindo um melhor contato.
Essa maior compactagao na estrutura € traduzida eletricamente na reducdo da

resisténcia elétrica.
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Nota-se uma tendéncia de aumento na condutividade elétrica a medida que o

numero de ciclos aumenta. Esse crescimento € mais acentuado no inicio, mas

continua ao longo do tempo, até que o filamento atinja seu estado mais denso.
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Figura 21 - Comportamento elétrico dos CNTY sob cargas ciclicas das duas amostras testadas.

(Fonte: Autor)

Esses resultados corroboram com os resultados acima apresentados, evidenciando

que, em um primeiro momento, para estruturas macroscopicas de filamentos de

CNTs, ha uma eliminacao de poros e alinhamento dos nanotubos, com consequente

aumentos da interagdo entre eles. Essa interagdo auxilia, entdo, na condutividade

elétrica dos filamentos.
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6 CONCLUSOES

Considerando os objetivos especificos estabelecidos, podemos concluir que:

e Foi possivel o desenvolvimento de um aparato que possibilitasse a
producao dos CNTY de forma confiavel e reprodutiva;

e Os CNTY exibiram boa uniformidade estrutural, com didmetro médio de
89,69 * 3,47 um e angulo de hélice de 28,56 £ 1,87°. Os baixos desvios
padrao comprovam a reprodutibilidade do processo de fabricagao;

e Os ensaios de tragao resultaram em carga maxima média de 1,69 + 0,48
N, validando a coes&o estrutural,

e Sob fluéncia, podemos concluir que o aumento de 25°C para 50°C reduz
o tempo até a falha, evidenciando sensibilidade térmica;

e Sob ciclagem mecanica, a condutividade elétrica aumenta devido a
compactagao progressiva da estrutura (redu¢cdo de vazios e melhor

contato entre nanotubos).

Com base nos resultados obtidos, propdéem-se que as solicitagdes mecanicas
promovem a reorganizacao estrutural dos filamentos via deslizamento de nanotubos
individuais. Esse processo induz alinhamento, eliminagao de vazios e maior interacao,
resultando simultaneamente no aprimoramento das propriedades mecéanicas (devido
ao aumento do atrito e da densidade de ligagdes secundarias) e elétricas (pela

reducao da porosidade e aumento da interagao).
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7 LIMITAGOES DA PESQUISA

Durante a realizagdo desta pesquisa, algumas limitagdes importantes foram
identificadas e impactaram o andamento do trabalho. A principal delas diz respeito a
dificuldade na realizacdo das caracterizagdes, uma vez que 0s equipamentos
necessarios estavam localizados em diferentes cidades, exigindo deslocamentos e
logistica complexa. As caracterizagdes mecanicas foram conduzidas na FURG, em
Rio Grande, enquanto as analises estruturais demandaram o uso de infraestrutura
tanto na propria FURG quanto na UFRGS, em Porto Alegre. Essa descentralizagao
dificultou o agendamento e a execugao continua dos ensaios. Além disso, os ensaios
de fluéncia sao ensaios que demandam muito tempo, o que limitou a possibilidade de
repeticdo de testes que apresentaram algum problema operacional. Essa limitagao foi
ainda mais evidente nas amostras submetidas a temperatura de 50 °C, que exigiram
uma carga mais baixa, comprometendo parcialmente a resposta esperada e
dificultando a coleta de dados mais robustos. Soma-se a isso a necessidade de um
numero elevado de amostras para garantir confiabilidade estatistica, o que aumentou
significativamente o tempo de preparo, execugdo dos ensaios e analise dos

resultados.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestao para trabalhos futuros, propbe-se:

1. Repetigao dos ensaios realizados e aplicacdo de ferramentas estatisticas para
analise dos dados;

2. Realizacio de ensaios de fluéncia em temperaturas mais elevadas do que as
utilizadas neste estudo;

3. Investigacdo do potencial de geragdo de energia dos CNTY por meio de
caracterizagdes eletroquimicas especificas, como técnicas de voltametria, de
modo a explorar aplicagcdes em dispositivos autoalimentados;

4. Incorporacéo de materiais hospedeiros na estrutura interna dos filamentos, com
0 objetivo de aumentar a eficiéncia na conversao e transporte de carga,

potencializando seu desempenho em sistemas de geragao de energia.
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