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Resumo da Dissertacdo apresentada ao PPGEP/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtengdo do grau de Mestre em Engenharia de Processos (M. Eng.)

DESENVOLVIMENTO DE TERMOCELULAS NANOESTRUTURADAS DO
TIPO EM CAMADAS E COPLANAR

Paula Fabiola Pantoja Pinheiro

Agosto/2021

Orientador: Marcos Allan Leite dos Reis

Area de Concentragdo: Engenharia de Processos

Problemas ambientais acentuados por queimadas e combustiveis fdsseis refletem na
necessidade de desenvolver sistemas de monitoramento ambiental mais precisos, bem
como, a reutilizagdo do calor residual na conversdo termoelétrica em processos
industriais. Assim, nesta pesquisa foram desenvolvidas termocélulas baseadas em
Buckypaper (BP) em dois arranjos: em camadas e coplanar. O BP foi produzido pela
filtracdo a vacuo de Nanotubos de Carbono funcionalizados (NTCs-f) por meio de um
papel filtro com poros de 14 um. A Microscopia Eletrénica de Varredura mostrou um
BP constituido por fibras de celulose impregnadas com NTCs-f aglomerados. Por
medicdo de duas pontas, uma fita BP (1,0 cm?) apresentou resisténcia elétrica de 0,92
kQ a 300 K. Ao ser aquecido na faixa de 300-337 K, o BP reduziu em média 22,39% da
sua resisténcia elétrica, caracterizando-se como termorresistor. Na termocélula em
camadas, manter o eletrodo de cobre a temperatura ambiente enquanto o eletrodo de BP
(4rea ativa: 5,5 cm?) foi excitado termicamente gerou uma poténcia termoelétrica (o) de
26,33 mV/K para AT = 3,0 K. Esse resultado é superior ao relatado em células
termoeletroquimicas nanoestruturadas e encontra-se proximo ao obtido por silicio
comercial. Na termocélula coplanar, o BP foi conectado entre dois eletrodos de cobre
que atuaram como lado quente e frio (resfriado por um dissipador) e alcangou o = -0,06
mV/K para AT = 19 K. Esse resultado foi inferior ao obtido para Bi>Te e superior ao

alcancado por um BP autossustentado baseado em NTCs dopados com nitrogénio.
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Abstract of Dissertation presented to PPGEP/UFPA as a partial fulfillment of the
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DEVELOPMENT OF NANOSTRUCTURED THERMOCELLS OF THE
LAYERED AND COPLANAR TYPE

Paula Fabiola Pantoja Pinheiro

August/2021

Advisor: Marcos Allan Leite dos Reis

Research Area: Process Engineering

Environmental problems accentuated by fires and fossil fuels reflect the need to develop
more accurate environmental monitoring systems, as well as the reuse of waste heat in
thermoelectric conversion in industrial processes. Thus, in this research, thermocells
based on Buckypaper (BP) were developed in two arrangements: layered and coplanar.
BP was produced by vacuum filtration of functionalized Carbon Nanotubes (f-CNTS)
through a filter paper with 14 pm pores. Scanning Electron Microscopy showed a BP
consisting of cellulose fibers impregnated with agglomerated f-CNTs. By measuring
two-point, a BP tape (1.0 cm?) showed an electrical resistance of 0.92 kQ at 300 K.
When heated in the range of 300-337 K, the BP reduced on average 22.39% of its
electrical resistance, characterized as a thermoresistor. In the layered thermocell,
keeping the copper electrode at room temperature while the BP electrode (active area:
5.5 cm?) was thermally excited generated a thermoelectric power (o) of 26.33 mV/K for
AT = 3.0 K. This result is superior to that reported in nanostructured
thermoelectrochemical cells and is close to that obtained by commercial silicon. In the
coplanar thermocell, the BP was connected between two copper electrodes that acted as
hot and cold sides (cooled by a heatsink) and reached o = -0.06 mV/K for AT = 19 K.
This result was inferior to that obtained for Bi>Tes and superior to that obtained by a

free-standing BP based on nitrogen-doped CNTSs.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Em setembro de 2016, o Brasil ratificou o Acordo de Paris assumindo o
compromisso de até 2030 reduzir 43% da emissdo de gases do efeito estufa, tendo por
referéncia as emissdes de 2005 (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE - MMA, 2016).
Entretanto, entre 2016 e 2019, 12,25 + 0,44% das emissdes anuais de CO; do Brasil
foram ainda provenientes da geracdo de energia elétrica a partir da queima de
combustiveis fosseis (MINISTERIO DE MINAS E ENERGIA - MME, 2017, 2018,
2019 e 2020). Associado a isso, o fogo utilizado tradicionalmente na agropecuéria para
limpar a terra contribui a médio e longo prazo para a substitui¢do da vegetacdo tipica da
regido por outras altamente inflaméaveis, gerando um ciclo vicioso de incéndios dificeis
de controlar. Em 2019 e 2020, os focos de incéndios vegetais por todo pais cresceram
respectivamente, 48,74% e 67,68% em relacdo aos 132.872 focos registrados em 2018
(INSTITUTO NACIONAL DE PESQUISAS ESPACIAIS - INPE, 2021). Isso afeta a
distribuicdo dos ecossistemas, comprometendo a reproducdo e sobrevivéncia de
espécies vegetais e animais, além de impactar no ciclo do carbono e no aquecimento
global (SILVA JUNIOR et al., 2020).

Os problemas ambientais acentuados pelo manejo inadequado da terra e pelo uso
de fontes de energia ndo renovaveis tém atraido a atencdo da comunidade cientifica
tanto para monitoramentos ambientais mais precisos quanto para o desenvolvimento de
fontes de energia renovaveis e processos industriais sustentaveis. Neste sentido, a
variacdo de temperatura € um parametro fisico capaz de alertar sobre as condicdes
ambientais e também induzir a geracdo de energia elétrica a partir da conversdo da
energia térmica. A medicdo da temperatura requer equipamentos com precisao,
reprodutibilidade e estabilidade (GOUMOPOQULOS, 2018), enquanto a conversao
termoelétrica exige materiais com altos coeficiente Seebeck e figura de mérito (ZOUI et
al., 2020).

Com a descoberta das excelentes propriedades elétricas, térmicas, oOpticas e
mecanicas dos Nanotubos de Carbono (NTCs) ampliaram-se as expectativas de:
miniaturizar dispositivos; alcangar respostas sensoriais mais eficientes; substituir ou
aprimorar materiais termoelétricos convencionais. Nesse sentido, nas ultimas décadas

NTCs tém sido explorados em sensores, geradores e armazenadores de energia, sendo



incorporados ao substrato via sintese por Deposi¢cdo Quimica de Vapor (CVD, do inglés
Chemical Vapor Deposition), por impressdo 3D ou por intermédio de filmes formados
tanto por camadas de tinta, quanto por filtracdo por meio de membranas configurando o
Buckypaper (BP) (BLACKBURN et al., 2018 e MONEA et al., 2019).

Devido a facilidade de leitura, tem sido preferivel desenvolver sensores térmicos
de NTCs baseados na Deteccdo de Temperatura por Resisténcia (DTR). SARMA e LEE
(2018) desenvolveram a DTR utilizando Nanotubos de Carbono de Paredes Multipla
(NTCPMs) crescidos por CVD sobre um substrato de silicio (Si) e alcancaram um
aumento linear de 18,40% na resisténcia elétrica, variando a temperatura de 22 °C a 200
°C. Sensores baseados em NTCs crescidos por CVD apresentam melhor condutividade
elétrica e térmica que os baseados em NTCs sob a forma de filmes. Contudo, o uso de
filmes também € considerado atrativo devido sua simplicidade de producdo, pequena
espessura, curto tempo de resposta e comportamento termorresistor linear. JANG e
PARK (2018) pintaram multicamadas de tinta de NTCPMs/Polidimetilsiloxano
(PDMS) sobre um substrato de vidro formando um filme com sensitividade de 0,017
Q/°C com capacidade de detectar a temperatura de congelamento na faixa de -5 °C a 5
°C. HUANG et al. (2019) filtraram a vicuo uma solugdo de NTCPM por meio de uma
membrana de Politetrafluoretileno (PTFE) formando um filme flexivel e
autossustentado, cuja resisténcia elétrica foi reduzida linearmente em torno de 10%,
variando a temperatura de 30 °C a 100 °C em ar atmosférico. Recentemente, VERMA
et al. (2021) imprimiram um corpo de prova baseado em um filamento de impressdo
3D, processado via fusdo de Copolimero Aleatério de Polipropileno e NTCPMs (4% em
peso), cujo coeficiente de temperatura de resisténcia foi -12,80 x 10 °C™* na faixa de
37-100 °C, mas seu comportamento termorresistor demonstrou-se néo linear.

As células termoelétricas (ou termocélulas) convertem diretamente o calor em
eletricidade por meio do efeito Seebeck em materiais termoelétricos quando um
gradiente de temperatura é estabelecido entre suas extremidades gerando uma diferenca
de potencial provocada pelo fluxo de portadores de carga da regido de maior
temperatura para a regido de menor temperatura (GOKHALE et al. 2017). Essa
conversdo nao necessita de partes mdveis, ndo apresenta ruidos e ndo emite poluicéo,
por isso, é considerada promissora para reutilizar o calor residual advindo de outras
fontes, como: combustdo de biomassa, energia solar e gases residuais industriais e
sistemas de transporte (MA et al., 2018 e ZOUI et al., 2020). Estudos tém demonstrado

que adicionar conversores termoelétricos em sistemas de turbina a vapor poderia



minimizar tanto o payback do custo inicial quanto o consumo de combustivel por
unidade de producéo de energia, aléem de melhorar de 16-17% para 29-32% a eficiéncia
de energia elétrica de microturbinas a gas aplicadas em residéncias (YAZAWA et al.,
2013 e YAZAWA et al., 2017).

Em abordagens termoelétricas, os NTCs tém sido explorados tanto em
composi¢do Unica quanto em compdsitos e com diversas configuragdes. Para aproveitar
o calor residual do corpo e alimentar dispositivos portateis, CHO et al. (2016)
depositaram filmes compostos por Polianilina (PANI)/Grafeno/Nanotubos de Carbono
de Parede Dupla (NTCPDs) e Poli(3,4-etileno dioxitiofeno):poliestireno sulfonado
(PEDOT:PSS) sobre um tecido, formando mdédulos termoelétricos com cinco filmes
conectados em serie capazes de gerar 5,10 mV a partir de um gradiente de temperatura
de 9,7 K. HONG et al. (2017) desenvolveram um sensor multifuncional com capacidade
de detectar a temperatura corporal a partir do efeito termoelétrico gerado em uma
espuma de Poliuretano (PU) revestida com NTCPMs/PANI sanduichada entre eletrodos
de prata e ouro e, obtiveram termovoltagem de 0,20 mV para uma diferenca de 5,0 K
entre a temperatura da pele e do ambiente. ZHOU et al. (2017) alcancaram
termovoltagem de 11,3 mV para um gradiente de temperatura de 27,5 K utilizando
modulos termoelétricos baseados em um filme de Nanotubos de Carbono de Paredes
Simples (NTCPS) dopado positivamente e negativamente com oxigénio do ar e solucéo
de Polietilenimina (PEI), respectivamente. Esse mesmo método de dopagem foi
utilizado por ABOL-FOTOUH et al. (2019) para desenvolver um médulo termoelétrico
baseado em um filme biodegradavel de Celulose Bacteriana (CB)/NTCPS com poténcia
termoelétrica levemente inferior, obtendo 7,0 mV para um gradiente de temperatura de
19 K.

Neste trabalho foram desenvolvidas termocélulas baseadas em um filme de
Nanotubos de Carbono (denominado Buckypaper) produzido por filtracdo a vacuo. Esse
filme foi recortado em pedacos circular e retangular para configurar, respectivamente,
termocélulas em arranjos do tipo em camadas e coplanar que, podem ser aplicadas em

sistemas de monitoramento ambiental.

1.1 - MOTIVACAO

As gqueimadas e o uso de fontes de energia ndo renovaveis, além de contribuirem

para a emissdo de gases poluentes e para 0 aquecimento global, tém impactado



negativamente o ecossistema. Na busca de desenvolver sistemas de monitoramento
ambiental mais precisos, bem como tecnologias alternativas para geracdo de energia
elétrica a partir de fontes renovaveis, dispositivos termoelétricos tornam-se cada vez
mais proeminentes por agregarem auséncia de poluicdo e ruido, além da possibilidade
de reducdo de desperdicios de energia com a reutilizacéo do calor residual em processos
industriais.

Para utilizar dispositivos termoelétricos em maior escala, um dos desafios tem
sido melhorar sua eficiéncia na conversdo de energia térmica em elétrica. Nas ultimas
décadas, pesquisadores tém relatado melhorias significativas nas propriedades
termoelétricas de materiais nanoestruturados, principalmente, aqueles baseados em
Nanotubos de Carbono. Estes, devido sua estrutura quase unidimensional, ocasionam
um confinamento quantico capaz de aumentar sua poténcia termoelétrica mesmo com
pequenas variagdes de temperatura, tornando-se atrativos para aplicagdes em sensores

térmicos e conversores de energia.

1.2 - OBJETIVOS

1.2.1 - Objetivo geral

Desenvolver termocélulas nanoestruturadas baseadas em Buckypaper.

1.2.2 - Objetivos especificos

— Analisar a morfologia dos nanotubos de carbono por meio de microscopia
eletronica de varredura;

— Analisar os modos vibracionais dos nanotubos de carbono por meio de
espectroscopia Raman;

— Produzir Buckypaper por filtracdo a vacuo;

— Analisar a morfologia do Buckypaper por meio de microscopia eletronica de
varredura;

— Analisar os modos vibracionais do Buckypaper por meio de espectroscopia

Raman;



— Analisar as propriedades elétricas do Buckypaper pelo método de duas
pontas sob temperatura ambiente e variacdo de temperatura;

— Montar termocélulas baseadas em Buckypaper em arranjos do tipo em
camadas e coplanar;

— Estimar as poténcias termoelétricas das termocélulas nanoestruturadas a

partir das termovoltagens geradas com o gradiente de temperatura.

1.3 - CONTRIBUICOES DA DISSERTACAO

— Disseminacgéo da nanotecnologia;

— Aprofundamento do conhecimento sobre nanoestruturas de carbono;

— Incorporacdo de nanomateriais em sensores para aplicacbes de
monitoramento ambiental;

— Aprimoramento das arquiteturas de termocélulas existentes.

1.4 - ORGANIZACAO DO TRABALHO

O capitulo 1 apresenta a motivacao, os objetivos, as contribuicdes da dissertacdo
e a organizacao do trabalho.

O capitulo 2 inicia com uma revisdo bibliografica sobre Nanotubos de Carbono
(NTCs). Nas secOes 2.1.1 e 2.1.2 sdo descritas, respectivamente, a estrutura geométrica
e a sintese por Deposicdo Quimica de Vapor e funcionalizagdo covalente. A se¢do 2.1.3
aborda as propriedades elétricas e térmicas dos NTCs. A secdo 2.1.4 apresenta as
vantagens do processo de producdo de Buckypaper (BP) por filtracdo. Na se¢do 2.2 sdo
apresentados os fundamentos do efeito Seebeck e sua aplicacdo no desenvolvimento de
termocélulas baseadas em materiais usuais e nanoestruturados.

O capitulo 3 detalha a metodologia adotada nesta pesquisa. Na secdo 3.1 sédo
apresentados 0s materiais e design das termocélulas propostas, bem como o0s
procedimentos de producéo do BP e a caracterizagdo dos NTCs (como recebidos) e do
BP produzido. A secéo 3.2 descreve o teste termoelétrico realizado nas termocélulas em
camadas e coplanar.

O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos neste trabalho e compara-os com

pesquisas semelhantes desenvolvidas por outros pesquisadores. Nas secdes 4.1 e 4.2,



sdo apresentadas respectivamente, as morfologias e os modos vibracionais dos NTCs
(como recebidos) e do BP produzido. Nas secdes 4.3, 4.4 e 4.5 sdo analisadas a
influéncia da temperatura nas propriedades elétricas do BP. Nas se¢des 4.6 e 4,7 sdo
apresentados o efeito termoelétrico gerado, respectivamente, na termocélula em
camadas e na termocélula coplanar.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas com esta pesquisa e sugestdes para

trabalhos futuros.



CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo aborda os conhecimentos que fundamentam a pesquisa
desenvolvida neste trabalho. A secdo 2.1 apresenta os Nanotubos de Carbono,
descrevendo sua estrutura geométrica, sintese por Deposicdo Quimica de Vapor,
métodos de funcionalizacdo, propriedades elétricas/térmicas e producdo do Buckypaper.
A secéo 2.2 faz uma breve revisdo sobre termoeletricidade, destacando o efeito Seebeck

e sua aplicacdo em termocélulas baseadas em materiais usuais e nanoestruturados.
2.1 - NANOTUBOS DE CARBONO

A capacidade do carbono de formar orbitais hibridizados e alcangar estruturas
relativamente estaveis com diferentes configuracdes de ligacdo faz com que esse

elemento apresente as seguintes formas alotrépicas no estado solido: grafite, diamante,
fulereno e Nanotubos de Carbono (LEONARD, 2009), ilustradas na Figura 2.1.

M®
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Nanotubo de Carbono

Figura 2.1 — Formas alotrépicas do carbono no estado sélido.
Fonte: Adaptado de KOZIOL et al. (2010).

No caso dos NTCs, conforme sera discutido nas subsec¢Ges a seguir, tanto sua
estrutura geométrica quanto os métodos utilizados para sintetiza-los e funcionaliza-los
tém forte influéncia sobre suas propriedades elétricas, térmicas e termoelétricas. Essas
propriedades sdo comercialmente atrativas quando comparadas aos materiais

convencionais, por isso, nanotubos tém sido sintetizados diretamente sobre os substratos



de interesse ou incorporados em componentes eletrénicos, de modo viavel e flexivel,
sob a forma de um filme poroso fino, denominado Buckypaper (THIRUMAL et al.,
2016 e GROSS et al., 2018).

2.1.1 - Estrutura geométrica

Os NTCs foram descritos pela primeira vez por IIJIMA (1991), ap6s serem
produzidos por Descarga a Arco e analisados por Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET). Geometricamente, um nanotubo de carbono individual assemelha-
se a uma folha de grafeno enrolada para formar um cilindro quase unidimensional, com
diametros da ordem de nandmetros e comprimento de até centimetros, cujas
extremidades podem ser abertas ou fechadas (LEONARD, 2009).

O eixo no qual a “folha de grafeno se enrola” de modo que, coincidam dois
sitios cristalograficamente equivalentes de sua rede hexagonal, é responsavel pela
quiralidade dos NTCs e influencia diretamente suas propriedades elétricas. Este eixo é
definido pelo vetor chiral C;, em termos de um conjunto de dois inteiros (n, m) e pelos
vetores a, e a, da célula unitaria da rede bidimensional do grafeno (BELL, 2015), tal

como mostram a Figura 2.2 — (a) e a Eq. (2.1):
C, = na; + ma, (2.1)

O diametro do nanotubo pode ser definido a partir do vetor chiral €y, conforme

demonstrado na Eq. (2.2):

Cc
p Lol _

- Jn2 + nm + m? (2.2)
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Sendo:

D = Diametro do Nanotubo de Carbono;

a = Comprimento dos vetores a, € a,.

O valor de a, como mostra a Eq. (2.3), esta relacionado ao comprimento a.. da
ligacdo carbono-carbono, cujo valor é aproximadamente 0,142 nm (ZOU e ZHANG,
2012).



a= |a1| = |a2| = acc\/§ (23)

Entre o vetor chiral C,, e o0 vetor a; forma-se um angulo chiral 8. Esse angulo,
devido a simetria hexagonal da rede de grafeno, € definido no intervalo 0° < 8 < 30° ¢
pode ser calculado pela Eq. (2.4) (BELL, 2015):

Cha; 2n+m

Cosf = =
[Chllayl 2Vn? +nm + m?

(2.4)

Dependendo dos valores relativos do par (n, m) e do angulo chiral 8, os NTCs
podem ser classificados em: Armchair, Chiral ou Zig-zag, como mostra a Figura 2.2 —
(b).

Para o tipo armchair:n=me 6 = 0°;

Para o tipo chiral: n #m #0 e 0° < 8 > 30°;

Para o tipo zig-zag: n #m, m=0e 8 = 30°.

| (a)

Zig-zag Armchair e ]T"
At P 1 ‘/]'--.:‘,".--'-‘-‘<.-'”-"]‘

- . . » AL J
Chiral m
L L
\_//,:-.; s J]
L LLLL
I LD

17,51 17,0]
r o=0" <8 =30 =30
Armchair Chiral Zig-zag

Figura 2.2 — (a) Diagrama esquematico de uma folha bidimensional de grafeno
ilustrando os vetores da rede a4, a, e o vetor chiral definido por (n, m). (b) Tipos de
Nanotubos de Carbono classificados de acordo com o par (n, m) e o angulo chiral 6.

Fonte: Adaptado de SISTO (2016) e COSIC et al. (2018).

As Microscopias Eletronicas de Transmisséo da Figura 2.3 — (a, b, ¢) mostram
as formas individuais de NTCs classificados de acordo com o nimero de paredes que
apresentam (LEONARD, 2009): quando constituidos por uma Unica folha de grafeno
enrolada formando cilindros ocos, denominam-se Nanotubos de Carbono de Parede
Simples (NTCPS); quando constituidos por dois cilindros concéntricos, denominam-se
Nanotubos de Carbono de Parede Dupla (NTCPDs); quando formados por varios
cilindros concéntricos, separados por uma distancia interplanar de 0,34 nm (1IJIMA,

1991), sdo classificados como Nanotubos de Carbono de Parede Multipla (NTCPMs).



Comumente, esses nanotubos séo observados na forma de bundles (ou seja, em feixes),
como na Figura 2.3 — (d), devido as interagdes de Van der Waals que fazem com que
tubos individuais sejam atraidos por tubos vizinhos (KOZIOL et al. 2010).

C))

e -\ s

Bundles de
NTCPDs

e S
.

Figura 2.3 — Microscopia Eletronica de Transmissdo de Nanotubos de Carbono
individuais formados por (a) Parede Simples, (b) Parede Dupla e (c) Parede Multipla.
Em (d) as Microscopias Eletronicas de Varredura e Transmisséo (inset) mostram
NTCPDs interagindo entre si e formando bundles.

Fonte: Adaptado de 1IJIMA (1991), KONG et al. (1998) e KARAEVA et al. (2020).

2.1.2 - Sintese por deposi¢édo quimica de vapor e funcionalizacéo

Os trés principais métodos utilizados para sintetizar Nanotubos de Carbono séo:
Descarga a Arco, Ablacdo a Laser e Deposi¢do Quimica de Vapor (CVD, do inglés
Chemical Vapor Deposition). Na sintese via CVD, em um forno com temperatura em
torno de 1000 °C, os nanotubos s&o nucleados e crescidos a partir da decomposicao de
precursores com atomos de carbono (geralmente, um hidrocarboneto) sobre um
catalisador metalico que envolve um substrato (KOZIOL et al. 2010, KUMAR e
ANDO, 2010, SHAH e TALLI, 2016), como mostrado na Figura 2.4 — (a).

O crescimento dos nanotubos em relagdo ao substrato ligado ao catalisador
ocorre por meio de dois mecanismos basicos: “via ponta” e “via raiz” (KUMAR e
ANDO, 2010). O primeiro mecanismo ocorre quando a interacdo entre 0 metal e 0
substrato é fraca e os NTCs crescem precipitando-se por debaixo do metal e
empurrando-0 do substrato, como mostra a Figura 2.4 — (b). O segundo mecanismo

ocorre quando a interacdo entre o metal e o substrato € forte, resultando no crescimento

10



dos NTCs a partir do apice do metal e com minima interagdo com o substrato, como

mostra a Figura 2.4 — (c).

(a) |
fonte de carbono Forno com tubo de reagic /"/
U B’] \\ p"ﬂ'“:‘“_':..f )  » Metal /
Exaustor ‘l:"l.{:l'.‘-\ 'jjﬁ:v:‘? Catalisador
uw@ P l'.\ R ocftion Substrato
Mh:n:';::t:w oum:::: ‘ RS
(b) © =
\C'”/ |
Y
C C
\Gth/ aa M
e & | ’ W \vy
AP Gy A G CH JLE GH
Substrato r E N ] | |

Figura 2.4 — Sintese de Nanotubos de Carbono por CVD. Em (a) é ilustrado
esquematicamente o aparato e o processo de sintese. Os mecanismos de crescimentos
“via ponta” e “via raiz” s3o demonstrados em (b) e (c), respectivamente.

Fonte: Adaptado de DAI (2001), KOZIOL et al. (2010), KUMAR e ANDO (2010).

A formacdo de NTCPS ou NTCPMs pode ser controlada pelo tamanho da
particula do catalisador e pela temperatura do forno. Particulas catalisadoras com
diametros de algumas dezenas de nanémetros e temperaturas na faixa 600-900 °C
favorecem a formacdo de NTCPMs, engquanto que, particulas de poucos nandmetros e
temperaturas na faixa 900-1200 °C resultam em NTCPS (KOZIOL et al., 2010).

Os NTCs obtidos por Descarga a Arco e Ablacdo a Laser sdo mais grafitizados
que os obtidos por CVD, mas apresentam quantidade relativamente alta de impurezas
(cerca de 30%) e a producdo em escala industrial é economicamente inviavel por
envolver temperaturas na faixa de 3000-4000 °C. Em contrapartida, a sintese por CVD
tem sido considerada promissora para producdo em larga escala, pois além de utilizar
temperaturas mais baixas, permite controlar o crescimento dos nanotubos e alinha-los na
direcdo desejada em relacdo ao substrato, melhorando assim suas propriedades
condutoras e facilitando sua aplicagdo em componentes eletronicos (DAI, 2001 e
KOZIOL et al., 2010).
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Ap0s a sintese dos NTCs sdo geralmente realizados processos de purificagdo por
meio de tratamentos térmicos ou acidos. Essa purificacdo € realizada para remover
carbonos amorfos e até residuos do substrato e de particulas cataliticas (no caso de
sintese por CVD). Em alguns casos, faz-se necessario ainda, a modificacdo de
caracteristicas inerentes dos NTCs, como hidrofobicidade e tendéncia de aglomeracao,
por meio de processos de funcionalizagdo que visam ampliar sua gama de aplicagdes ou
adequé-los a uma finalidade especifica (SIANIPAR et al., 2017).

A funcionalizacdo pode ser realizada por dois métodos: um ndo-covalente e
outro covalente. A funcionalizacdo ndo-covalente ndo modifica a estrutura dos NTCs,
preservando as propriedades eletronicas e controlando as forcas de Van der Walls
durante a dispersdao em surfactantes, polimeros e biomoléculas envolvendo ultrassom,
centrifugacdo ou filtracdo (ZHOU et al., 2019). A funcionalizacdo covalente, entretanto,
é baseada na incorporagdo de grupos funcionais nas extremidades ou nos defeitos das
paredes laterais dos NTCs, por meio de ligagdes quimicas (HOA, 2018), conforme

demonstrado na Figura 2.5.

; HNO,/H,S0, m
NTCPM-COOH

MYAN'YH\\fA

sagelesedetelstaldalys
OJ\OH

Figura 2.5 — Funcionalizacdo covalente de NTCPMs por oxidacdo acida. (a) llustracdo
esquematica da formacéo de acido carboxilico ligado aos tubos apds ataque quimico de
H2NO3/H2S0.. (b) Microscopia eletronica de Varredura por Emissédo de Campo
mostrando NTCPMs-COOH.

Fonte: Adaptado de HOA (2018).

Um método comumente utilizado na funcionalizacdo covalente é a oxidacéo
guimica com auxilio de &cidos ou misturas acidas, como HoNO3z/H2SO4 (HOA, 2018).
Dependendo do agente quimico, essa oxidacdo pode resultar na formacdo de acidos

carboxilicos (COOH) ou outros tipos de grupos funcionais que se ligam aos tubos
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rompendo a ligacdo n e quebrando a simetria translacional original dos NTCs devido a
introducdo de atomos de carbono sp® saturados, conforme mostrado esquematicamente
na Figura 2.5 — (a) e microscopicamente na Figura 2.5 — (b). Essa modificacao estrutural
dos nanotubos, além de alterar significativamente suas propriedades eletronicas, facilita
tanto sua solubilidade em solventes aquosos e organicos quanto sua interagdo com
polimeros (PARK et al., 2006, SAHOO et al., 2010 e PRAVEEN et al., 2019).

2.1.3 - Propriedades de transporte eletrénico e térmico

Similarmente ao grafite, as ligacdes dos NTCs sdo essencialmente sp? Sua
curvatura cilindrica, no entanto, faz com que suas trés ligagdes ¢ fiquem levemente fora
do plano e seu orbital « seja mais deslocalizado no exterior do tubo, ocasionando o
confinamento quéantico e a hibridizagdo o—x (HAN, 2004).

Em NTCPS, as bandas de valéncia e conducdo sé&o influenciadas pelo modo
como a folha de grafeno é “enrolada”. Nanotubos de Carbono do tipo armchair séo
metalicos. Os tipos zig-zag e chiral sdo em sua maioria semicondutores, mas podem ser

metélicos quando satisfazem a condicéo dada pela Eq. (2.5) (HARRIS, 2009):
n-m = 3q (2.5)

Sendo:

q = NUmero inteiro.

A curvatura dos NTCs aumenta com a diminuicdo do diametro, influenciando as
propriedades eletrdnicas. Nanotubos do tipo armchair permanecem metalicos
independentemente dos seus didmetros, pois o vetor de onda Fermi permanece em uma
linha permitida dentro da zona de Brillouin mesmo estando levemente deslocado do
ponto K ideal. Em nanotubos zig-zag e chiral que satisfazem a Eq. (2.5), no entanto, a
curvatura faz com que o ponto Fermi se afaste de uma das linhas permitidas, induzindo
um pequeno band gap que varia inversamente com o quadrado do diametro do nanotubo
(HARRIS, 2009 e LEONARD, 2009).

Em NTCs metalicos puros e livres de dopantes, o transporte eletrénico apresenta
natureza balistica e ocorre por meio de estados eletrdnicos bem separados e discretos,

semelhante ao comportamento de um fio quantico. Assim, a movimentacdo dos elétrons
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ocorre quase essencialmente confinada ao longo do tubo sem dissipacdo de calor,
permitindo que o material conduza alta corrente sem aquecer. A condutancia, no
entanto, ndo é infinita como teorizado em um supercondutor, sendo a magnitude da
condutancia quantica G, ~ 7,74 x 10 S (FRANK et al., 1998, HARRIS, 2009 e
BELL, 2015).

O estudo de CHICO et al. (1996) estimou que NTCPS sem defeitos apresentam
condutancia igual a 2G,. Ja o experimento desenvolvido por FRANK et al. (1998),
aplicando voltagens < 50 mV, demonstrou que a condutancia de NTCPMs corresponde
a 1G,. Segundo SANVITO et al. (2000), essa redugéo na condutancia elétrica pode
ocorrer devido a interacdo entre as paredes dos NTCPMs e/ou a interacdo entre os tubos
(no caso de bundles). Essas interacdes, além de bloguearem alguns canais de
condutancia quantica podem também redistribuir de modo ndo uniforme a corrente
elétrica nos tubos individuais. AHLSKOG et al. (2001) registraram resisténcias elétricas
de 50,0 kQ e 5,0 x 10°* kQ para NTCPMs sintetizados por CVD e Descarga a arco
respectivamente. Recentemente, BARNETT et al. (2020) alcancaram valores inferiores
de resisténcias elétricas para NTCPMs sintetizados via CVD e, conforme demonstrado
na Tabela 2.1, superficies de cobre demonstram apresentar melhor contato elétrico com

0s nanotubos do que superficies de tungsténio e cromo.

Tabela 2.1 — Medidas de resisténcia elétrica de NTCPMs via medi¢do de duas pontas.

Método Resisténcia elétrica Contatos elétricos Distancia
de sintese (kQ) (um)
CVD * 50,0 Eletrodos de ouro com 0.5
camada de cromo
Descarga a arco * 5.0 x 10° Eletrodos de ouro com 0.3
camada de cromo
CVD ** 34+11 Sondas de tungsténio 5,57
CVD ** 24402 Sondgs de tungsténio 557
revestidas com cromo
CVD ** 19403 Sondas de tungsténio 5.57

revestidas com cobre

Fonte: Adaptado de *AHLSKOG et al. (2001) e **BARNETT et al. (2020).
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A condutividade elétrica (o) de um NTCPM individual sintetizado por CVD néo
catalitico aumentou de ~ 1,0 x 10* S/m para ~ 2,0 x 10° S/m ap6s tratamento térmico a
2000 °C por 2 horas (MATTIA et al., 2006). Ao remover as resisténcias de contato por
meio da medicdo de quatro pontas, LAU et al. (2008) relataram valores de
condutividade superiores para filmes de NTCPMs, conforme mostrado na Tabela 2.2.
Nesta ultima pesquisa, também foi observado que nanotubos tratados com &cido
apresentaram condutividade elétrica inferior aos nanotubos tratados termicamente apés

a sintese.

Tabela 2.2 — Medidas de condutividade elétrica para NTCPMs individuais e em filmes.

Tipo de NTCs Me,t odo de Pos-sintese ¢ (S/m) Metodo~de
sintese medicao
NTCPM individual * ~ C V.0 140 : ~10x10*  Duds
catalitico pontas
o CVDndo  Tratamento térmico Duas
* - 5
NTCPM individual catalitico a 2000 °C 20x10 pontas
Filme de NTCPMs **  CVD Funcionalizacdo g 4, 1ge  Quatro
por oxidacdo pontas
Filme de NTCPMs ** CVD Tratamento térmico 4.0 x 10° Quatro
a 500 °C pontas

Fonte: Adaptado de *MATTIA et al. (2006) e **LAU et al. (2008).

Nos sélidos, conforme mostra a Eq. (2.6), a condutividade térmica é resultado da
propagacdo de calor conduzida pelos portadores de cargas elétricas e pelas vibracdes
térmicas (fonons térmicos) da rede cristalina (ROSA e ORDONEZ, 2021). Em NTCs, 0
transporte térmico tem sido considerado quase unidimensional, sendo dominado por
fonons (BROWN, 2005).

A= Ap +Ap (2.6)

Sendo:

A = Condutividade térmica do material;
A = Condutividade térmica eletronica;

A¢ = Condutividade térmica por fonons.

Segundo HARRIS (2009), em temperatura ambiente, um uUnico NTCPM tem

demonstrado condutividade térmica proxima ao grafite (2000 W/m.K) e ao diamante
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puro (2000-2500 W/m.K). A Tabela 2.3 mostra que FUJII et al. (2005) e SAMANI et
al., (2012) relataram respectivamente, condutividade térmica de 2069 W/m.K e 2586
W/m.K para um dnico NTCPM. Em filmes de NTCPMs alinhados verticalmente e
horizontalmente, essa condutividade foi reduzida para aproximadamente 15 W/m.K e
127 W/m.K, respectivamente, devido as resisténcias térmicas entre os tubos causarem
maior dispersdo de fonons (YANG et al., 2002 e QIU et al., 2016).

Tabela 2.3 — Medidas de condutividade térmica de NTCPMs individuais e em filmes.

Tipo de NTCs Método de sintese (W/; K) deMrﬁég?géo
Filme de NTCPMs C?gsta:S(;:t:gﬁ:Pg 19-17 Refletancia
alinhados verticalmente ¥ P ondas fototérmica pulsada
NTCPM individual * Descarga a arco 2069 Nanosensor tipo-T
o CVD assistido por Refletancia
**
NTCPM individual plasma 2586 fototérmica pulsada
Filme de NTCPMs .
alinhados verticalmente} CVD 15 Meétodo 3
Filme de NTCPMs CVD 127 Método 30

alinhados horizontalmente}

Fonte: Adaptado de TYANG et al. (2002), *FUJII et al. (2005), **SAMANI et al.
(2012) e $QIU et al., (2016).

2.1.4 - Buckypaper

Para incorporar NTCs no design de dispositivos eletronicos, além de sintetiza-
los alinhados diretamente a partir de substratos, por métodos baseados em CVD, como
sugerido por SONG et al. (2017), outra alternativa tem sido desenvolver um
nanosistema baseado em um filme poroso composto por uma rede de emaranhados de
NTCs, denominado Buckypaper - BP (ZHANG et al., 2014, PAPA et al.,, 2014 e
GROSS et al., 2018).

As propriedades e aplicagOes industriais do BP sdo influenciadas diretamente
pela metodologia utilizada em sua producdo. As técnicas de producdo podem ser
categorizadas em abordagens seca e molhada. As técnicas domino pushing e shear
pressing utilizadas por WANG et al. (2008) e STAHL et al. (2016), respectivamente,

sdo exemplos de abordagem seca. As técnicas de drop casting e filtracdo utilizadas por
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REIS et al. (2012) e HER e HSU (2020), respectivamente, sdo exemplos de abordagem
molhada.

Os resultados macroscopicos de BP produzidos por shear pressing e filtracdo
sdo apresentados, respectivamente, na Figura 2.6 — (a) e na Figura 2.7 — (a). A
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da Figura 2.6 — (b) comprova que BP
produzido pela abordagem seca apresenta NTCs mais alinhados. Em contrapartida, BP
produzido pela abordagem molhada apresenta NTCs mais aglomerados, como ilustrado

na microscopia da Figura 2.7 — (b).

Forga aplicada

Figura 2.6 — BP produzido pela técnica shear pressing. (a) Forma macroscopica do BP
autossustentado. (b) MEV mostrando que o processo resultou em um BP com NTCs
alinhados.

Fonte: Adaptado de STAHL et al. (2016).

Figura 2.7 — BP produzido pela técnica de filtracdo. (a) Forma macroscoépica do BP
autossustentavel e mecanicamente flexivel. (b) MEV mostrando que o processo resultou
em um BP com NTCs aglomerados.

Fonte: Adaptado de HER e HSU (2020).

Do ponto de vista de processos de producdo, a abordagem molhada é
economicamente mais viavel e, portanto, mais atrativa. Dentre as técnicas de abordagem

molhada, a filtracdo é a mais utilizada (ZHANG et al., 2014), pois além do baixo custo,
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seus parametros de processo tém efeito significativo tanto sobre a morfologia quanto
sobre as propriedades condutoras do BP, conforme seré discutido na se¢do 2.1.4.1.

2.1.4.1 - Processo e influéncia dos parametros da producao por filtragdo

Na técnica de filtracdo, os NTCs sdo dispersos em solventes ou solugdes
surfactantes e, posteriormente, filtrados por meio de um suporte poroso que os captura
para formar os filmes de NTCs. O BP resultante pode apresentar-se na forma livre apds
a remocdo da membrana de filtracdo, como um filme autossustentado produzido por
HER e HSU (2020), ou pode incorpora-se a estrutura da membrana como no
procedimento descrito por SHOBIN e MANIVANNAN (2015).

O processo de filtracdo em si ajusta a homogeneidade do BP (ZHANG et al.,
2014). Além disso, permite alterar a area do BP pelas dimensdes do filtro e controlar a
espessura do filme pela concentracdo de NTCs e volume da solugdo (HAN et al., 2015,
PATOLE et al., 2018). A compatibilidade dos nanotubos com meios aquosos e
organicos pode ser alcancada funcionalizando-os covalentemente apds sua sintese.
Contudo, devido a tendéncia natural de aglomeragdo dos tubos geralmente utiliza-se
surfactantes e/ou ultrassom para melhorar a dispersdo dos NTCs na solugédo antes da
filtracdo e, deste modo, garantir a qualidade da morfologia e das propriedades
mecanicas e elétricas do BP (SEARS et al., 2010, YANG et al, 2013 e SIANIPAR et
al., 2017).

A

Tabela 2.4 apresenta alguns parametros utilizados nos processos de filtracdo de
diferentes pesquisas que influenciam nas suas propriedades elétricas como evidenciado
na Tabela 2.5. LIU et al. (2013) dispersaram NTCPMs puros (NTCPMs-p) em &gua
destilada e surfactante Triton X-100 e filtraram a solugéo por meio de uma membrana
de Nylon. HAN et al. (2014) dispersaram NTCPMs-p em Triton X-100 adicionado a
agua e filtraram essa solucdo com auxilio de uma membrana de Fluoreto de
Polivinilideno (PVDF). Em estudo posterior, HAN et al. (2015) utilizaram
procedimento similar para produzir um BP de NTCPMs funcionalizados (NTCPM-f)
por oxidacdo na presenca de ozonio. PATOLE et al. (2018) dispersaram NTCPMs-p no
surfactante Dodecil sulfato de sodio adicionado a &gua e utilizando papel filtro
qualitativo filtraram a solucdo por acdo gravitacional. YEE et al. (2018) utilizaram

etanol para dispersar NTCPMs-f e, em seguida, filtraram a solugdo por meio de uma
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membrana de Politetrafluoretileno (PTFE) tratada com metanol para ndo interagir com o

nanotubo e ser facilmente removida apds o processo.

Tabela 2.4 — Parametros utilizados no processo de filtracdo para producgéo de diferentes
Buckypapers autossustentados.

Tipo de NTCs Meio de disperso Membrana Tamanho dos Porosda Utiliza

filtrante membrana (um) VAcuo
NTCPMs-p [J  Agua + Surfactante Nylon Né&o informado Sim
NTCPMs-p +1 Agua + Surfactante PVDF 0,22 Sim
NTCPMs-f +1 Agua + Surfactante PVDF 0,22 Sim
" Papel filtro «
n*
NTCPMs-p Agua + Surfactante qualitativo 11,00 Nao
NTCPMs-f ** Etanol PTFE 0,45 Sim

Fonte: Adaptado de [1LIU et al. (2013), tHAN et al. (2014), tHAN et al. (2015),
*PATOLE et al. (2018) e **YEE et al. (2018).

Tabela 2.5 — Medidas de condutividade e resistividade elétrica, em temperatura
ambiente, de Buckypapers produzidos por filtragéo.

Espessura do Condutividade Resistividade

CorCT;g)(éSFi)géo BP Mrﬁég?ggge elétrica elétrica
(um) (S/m) (2.m)
NTCPMs-p [ ~110 Quatro pontas 5,00 x 10° 2,00 x 10
NTCPMs-p ~150 Quatro pontas 5,70 x 10° ~1,75x 10*
NTCPMs-f § ~150 Quatro pontas 2,10 x 10° ~ 4,76 x 10*
NTCPMs-p * <100 Quatro pontas 10,60 x 103 ~0,94 x 10*
NTCPMs-f ** 500 Duas pontas 1,03 x 10° 9,67 x 10*
NTCPMs-f ** 500 Quatro pontas 3,03 x 10° 3,30 x 10*

Fonte: Adaptado de [1LIU et al. (2013), tHAN et al. (2015), *PATOLE et al. (2018) e
**YEE et al. (2018).

Por medicéo de quatro pontas, LIU et al. (2013) e HAN et al. (2015) registraram
condutividades elétricas de 5,00 x 10° S/m e 5,70 x 10% S/m, respectivamente, para um
BP de NTCPMs-p. Conforme mostrado na Tabela 2.5, tais resultados sdo comparativos
entre si, porém demonstraram-se quase duas vezes inferior ao valor obtido pelo BP de
NTCPMs-p produzido por PATOLE et al. (2018). HAN et al. (2015) registraram que a
condutividade de um BP de NTCPMs-f foi reduzida quase 60% em relacdo a

19



condutividade do BP de NTCPMs-p, alcangcando um valor de condutividade elétrica
dentro da faixa dos resultados obtidos por YEE et al. (2018) via medicGes elétricas de
duas pontas e quatro pontas. Modificar quimicamente os NTCPMs por meio da
funcionalizacdo covalente pode introduzir defeitos na estrutura das ligacdes C-C dos
nanotubos e, consequentemente, aumentar o espalhamento de elétrons e reduzir a

condutividade elétrica.

2.2 - TERMOELETRICIDADE

A termoeletricidade é a conversdo direta e termodinamicamente reversivel da
energia térmica em energia elétrica e vice-versa, sendo subdivida em trés efeitos:
Seebeck, Peltier e Thomson (GADEA et al., 2018). Esses efeitos termoelétricos, apesar
de reversiveis, sdo invariavelmente acompanhados de efeitos irreversiveis associados a
resisténcia elétrica e & condugdo térmica (GOLDSMID, 2017).

O efeito Seebeck foi descoberto em 1821 por Thomas Johann Seebeck. O fisico
observou que o0 aquecimento da juncdo de dois metais distintos resultava na deflexdo da
agulha de uma bussola situada préxima ao circuito fechado. Inicialmente deduziu que o
gradiente de temperatura induzia magnetismo nos materiais. Mais tarde, percebeu-se
que o gradiente de temperatura provocava a redistribuicdo de portadores de carga
(elétrons ou lacunas) e pela lei de Ampere, a deflexdo da agulha era uma resposta ao
campo magnético criado pela passagem de corrente elétrica no circuito (COSTA, 2017,
MUKHERJEE et al., 2018).

Em 1834, Jean Charles Athanase Peltier descobriu um efeito inverso ao Seebeck.
Tal efeito, denominado Peltier, demonstrou que uma corrente elétrica fluindo em uma
juncdo de materiais distintos gera um gradiente de temperatura devido ao aquecimento
ou resfriamento da rede nas interfaces (KANG et al., 2015). A absorcédo ou liberagdo de
calor é linearmente proporcional a corrente elétrica aplicada, diferentemente do
aquecimento Joule, que além de irreversivel, € quadratico em relacdo a corrente elétrica
(COSTA, 2017).

Em 1851, William Thomson (conhecido posteriormente como Lord Kelvin)
utilizou as duas leis da termodindmica para unificar os efeitos Seebeck e Peltier por
meio da Eq. (2.7). Esse estudo comprovou a existéncia de um terceiro efeito

termoelétrico, conhecido como efeito Thomson, cujo principio baseia-se na absor¢éo ou
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liberacdo de calor reversivelmente quando uma corrente elétrica flui em um material
condutor na presenca de um gradiente de temperatura (COSTA, 2017, ENESCU, 2019).

M=aT (2.7)
Sendo:

[T = Coeficiente Peltier;
o = Coeficiente Seebeck;

T = Temperatura.

2.2.1 - Efeito Seebeck e poténcia termoelétrica

Pelo principio do efeito Seebeck, quando um condutor é submetido a um
gradiente de temperatura (AT) estabelecido entre as regides quente e fria nas
temperaturas T, e Tg, respectivamente, portadores de carga difundem-se da extremidade
quente para a extremidade fria, como ilustrado na Figura 2.8. Essa separa¢do de carga
estabelece uma diferenca de potencial (AV) entre as extremidades do condutor,

conhecida como voltagem Seebeck ou termovoltagem (MUKHERJEE et al., 2018).

A A
~ |
4 |3

v v

T, ¢

Figura 2.8 — Efeito Seebeck em um material condutor de elétrons.
Fonte: Adaptado de GADEA et al. (2018).

Em metais e semicondutores do tipo-n, os portadores sdo majoritariamente
elétrons, enquanto que em semicondutores do tipo-p, sdo majoritariamente lacunas

(GADEA et al., 2018). Deste modo, os portadores méveis de carga majoritarios migram
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para o lado frio deixando nicleos imoéveis de carga oposta no lado quente. Essa
migracdo para o lado frio cria um campo elétrico que forga os portadores a voltarem na
direcdo do lado quente até que o equilibrio dindmico seja atingido. Um aumento de
gradiente de temperatura, contudo, pode aumentar a mobilidade dos portadores de carga
e, consequentemente, a termovoltagem (COSTA, 2017).

Em equilibrio, ndo hé transferéncia de carga liquida de uma extremidade a outra
do condutor, pois o fluxo é o mesmo em ambas as dire¢des. No entanto, os portadores
vindos da regido de maior temperatura sdo mais energéticos e, consequentemente,
transportam mais calor que os portadores que movem-se em direcdo a regido de menor
temperatura. Deste modo, mesmo na auséncia de um fluxo liquido de particulas, ha um
fluxo liquido de calor no material, explicando portanto, a condutividade térmica
metalica (ROSA e ORDONEZ, 2021).

A proporcionalidade entre a termovoltagem e o gradiente de temperatura,
expressa pela Eq. (2.8) e denominada poténcia termoelétrica ou coeficiente Seebeck (o),
é uma caracteristica constante do material e da temperatura de medicao, cuja unidade de
medida no Sistema Internacional (SI) é V/K, embora seja frequentemente medida em
uV/K e mV/K (ROWE, 2006, GADEA et al., 2018).

_ AV AV
AT Tq-Tr

o (2.8)

Sendo:

a = Poténcia termoelétrica ou coeficiente Seebeck;
AV = Termovoltagem;

AT = Gradiente de temperatura;

Tq = Temperatura na regiéo quente;

Tr = Temperatura na regido fria.

A maioria dos metais apresenta poténcia termoelétrica negativa, conforme o
esperado, devido a mobilidade de elétrons. No entanto, alguns metais como Ag e o Cu
apresentam valores positivos. Tal ocorréncia pode ser explicada pela dispersdo de
elétrons a medida que movem-se pelo condutor. Se os elétrons oriundos do lado quente
forem mais dispersos que os do lado frio, o fluxo de elétrons do lado quente diminui e a

poténcia termoelétrica negativa € reduzida ou até mesmo revertida. Por outro lado,
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guando os elétrons vindos da regido quente sdo menos dispersos que os da regido fria, a
poténcia termoelétrica negativa é aumentada (ROSA e ORDONEZ, 2021). Por
convencdo, a poténcia termoelétrica é positiva para semicondutores do tipo-p e negativa
para semicondutores do tipo-n (GADEA et al., 2018). A comparacao feita na Tabela 2.6
mostra que semicondutores tém demonstrado maior poténcia termoelétrica que o0s
metais e, por isso, materiais tradicionais como Si, SiGe e BixTez tém sido
intensivamente explorados em aplicacdes termoelétricas (HARPER et al. 1970 e
KOMATSU et al., 2015).

Tabela 2.6 — Poténcia termoelétrica de alguns metais e semicondutores compostos em
temperatura ambiente.

Material Classificacdo quanto a mobilidade de Poténcia Termoelétrica

portadores de carga (nV/K)
Ag T Metal 1,51
Cut Metal 1,83
Sni Metal -1,00
Al § Metal -1,66
SiGe * Semicondutor tipo-p 121
SiGe * Semicondutor tipo-n -108
Bi2Tes ** Semicondutor tipo-p 160
Bi Tes ** Semicondutor tipo-n -170

Fonte: Adaptado de TRUDNITSKII (1956 apud BURKOV e VEDERNIKOV, 1995),
1FOILES (1985 apud BURKOV e VEDERNIKOV, 1995), *VINING (1995) e
**GOLDSMID (2014).

A interacdo de portadores de carga entre si impde restricdes aos estados orbitais
que podem ocupar, diminuindo assim a poténcia termoelétrica. A interacdo entre
portadores e fénons, entretanto, pode aprimorar o efeito Seebeck. O Germanio em
temperaturas mais baixas, por exemplo, tem seus portadores arrastados pelo fluxo de
fénons em direcdo a extremidade mais fria, reforcando a distribuicdo da densidade dos
portadores. Em nanoestruturas, um comportamento similar é observado devido ao
confinamento quantico (EMIN, 2006, ROSA e ORDONEZ, 2021). O arrasto de fonons
por portadores de carga tem sido relatado como responsavel pelas propriedades
termoelétricas de Nanotubos de Carbono (NTCs). Contudo, a dopagem e a presenca de

impurezas que ocasionam a quebra da simetria elétron-lacuna, permitindo deste modo, a
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existéncia do efeito termoelétrico e consequentemente, seu aprimoramento via arrasto
de fénons devido a maior Densidade de Estados no nivel de Fermi (MAHAN, 2006 e
BANDARU, 2007). Alguns resultados sobre a poténcia termoelétrica de NTCs sdo
comparados na Tabela 2.7.

HONE et al. (1998) relataram dependéncia exponencial da poténcia
termoelétrica de bundles de Nanotubos de Carbono de Parede Simples (NTCPS) em
relacdo a temperatura, atingindo ~ 50 uV/K a 300 K. Nessa mesma temperatura, KIM et
al. (2001) registraram poténcia termoelétrica de 80 pV/K para um tnico Nanotubo de
Carbono de Parede Multipla (NTCPM), cujo a variou linearmente com a temperatura.
Resultados inferiores foram observados em Bulks de NTCPMs, com valores
aumentando gradativamente de 8 a 20 uV/K a medida que a temperatura aumentou de
328 2 958 K (ZHANG et al., 2007).

Tabela 2.7 — Poténcia termoelétrica de NTCPS e NTCPMs em temperatura ambiente.

. , . Presenca de o
Tipo de NTCs Meétodo de sintese Oxigénio (WV/K)
Bundles de NTCPS ¥ Ablacdo a laser Sim ~50
Filme de NTCPS # Ag'agao a laser ou Sim ~ 45
escarga a arco
. Ablacéo a laser ou « B
Filme de NTCPS i Descarga a arco Nao 60
NTCPM individual * Né&o informado Sim 80
Filme de NTCPMs ** CVvD Né&o ~-12
Filme de NTCPMs ** CVvD Sim ~12

Fonte: Adaptado de THONE et al. (1998), 1 BRADLEY et al. (2000), *KIM et al.
(2001) e ** SADANADAN et al. (2003).

Para verificar quais o0s portadores majoritarios intrinsecos aos NTCs,
BRADLEY et al. (2000) analisaram o comportamento de filmes de NTCPS em
atmosfera ambiente e em vacuo. Na presenca de O., a poténcia termoelétrica
demonstrou-se positiva, alcangando ~ 45 uV/K a 300 K. Na auséncia de O, essa
poténcia demonstrou-se negativa e atingiu ~ —60 uV/K a 300 K. Tais resultados

sugerem que NTCs sejam intrinsicamente um material do tipo-n, mas a transferéncia de
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carga do O presente no ambiente confere-lhe comportamento do tipo-p. Conclusdes
semelhantes foram apresentadas por SADANADAN et al. (2003) que, utilizando filmes
de NTCPMs, obtiveram poténcia termoelétrica de aproximadamente —12 puV/K (na

auséncia de O2) e 12 uV/K apos seis meses em atmosfera ambiente (exposto ao O»).

2.2.2 - Dispositivos termoelétricos convencionais e nanoestruturados

Devido a crescente preocupacdo ambiental, a geracdo termoelétrica a partir do
calor residual de fontes como: energia térmica do corpo, energia solar, processos
industriais e sistemas de transporte, apresenta-se como uma tecnologia alternativa ao
uso de combustiveis fosseis (ZOUI et al., 2020) e sua eficiéncia pode ser alcancada
aumentando a condutividade elétrica e a poténcia termoelétrica dos materiais que
compdem o dispositivo (MUKHERJEE et al., 2018).

Semicondutores inorgéanicos e suas ligas, como Bi>Tes e ShyTes, tém sido
comumente utilizados por atingirem propriedades termoelétricas eficientes (VIEIRA et
al., 2018). Contudo, por serem constituidos por elementos tipicamente caros, pesados e
toxicos, materiais organicos usuais ou nanoestruturados, como NTCs, tém sido
amplamente desenvolvidos na expectativa de alcancar excelentes propriedades
termoelétricas, agregando flexibilidade, leveza, alta resisténcia mecanica, alta
condutividade elétrica e maior sensibilidade as termocélulas (BLACKBURN et al.,
2018, MELE et al. 2019 e ZHANG et al., 2019).

DU et al. (2015) demonstraram o potencial de dispositivos termoelétricos téxteis
baseados em polimeros condutores no desenvolvimento de roupas geradoras de energia
a partir da temperatura corporal. Para isso, varias tiras retangulares (40 mm x 5 mm) de
um tecido de poliéster revestido com uma mistura de Dimetilsulfoxido
(DMSO)/(PEDOT:PSS) foram montadas sobre outra pec¢a de tecido poliéster utilizando
tinta prata, conforme mostrado na Figura 2.9 — (a). Ao aquecer uma extremidade do
tecido enquanto a outra era resfriada naturalmente pelo ar, estabelecendo AT = 75,2 K,
uma Unica tira gerou AV em torno de 1,0 mV, aumentando para 4,3 mV ao conectar
cinco tiras em série, como mostrado na Figura 2.9 — (b).

Posteriormente, CHO et al. (2016) alcangaram resultados mais promissores para
um dispositivo téxtil nanoestruturado. Para isso, camada por camada de PANI/grafeno-
PEDOT:PSS/PANI/NTCPD-PEDQOT:PSS foram depositadas sobre um substrato téxtil,

conforme mostra apresentado na Figura 2.10. Um Unico filme gerou aproximadamente
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1,0 mV para AT = 9,7 K, enquanto a associa¢do planar de cinco filmes conectados em
série, por meio de fios de cobre e tinta condutiva de prata, gerou 5,10 mV para 0 mesmo

gradiente de temperatura.

Tecido revestido com
(a) DMSO/PEDOT PSS (b) =

Tiras do tecido

///

Tecrdo nido revestido
/7

Figura 2.9 — (a) Procedimento para preparar o (b) termoelétrico a base de tecido
revestido com DMSO/PEDOQOT:PSS.
Fonte: Adaptado de DU et al. (2015).

/l

PANI

(Jmf»no em
PEDOT: PSS

Modulo
Tcnnoclétn -

NTCs em
PEDOT: PSS

Figura 2.10 — Deposicdo camada por camada de PANI/grafeno-PEDOT:PSS/PANI/

NTCPD-PEDOT:PSS sobre um substrato téxtil para formar um modulo termoelétrico.
Fonte: Adaptado de CHO et al. (2016).

HONG et al. (2017) desenvolveram um dispositivo multifuncional para

monitorar simultaneamente temperatura, pressdo e concentracdo de gas amoénia quando
fixado & pele. Para detectar as condi¢bes de salde humana a partir da diferenga de
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temperatura entre a pele e o ambiente, uma matriz 5 x 5 de sensores baseados em
espuma de Poliuretano revestida com NTCPMs/PANI (areas ativas = 0,09 cm?) foi
sanduichada entre eletrodos de prata (top) e ouro (bottom), conforme mostrado na
Figura 2.11. Esses sensores foram eletricamente conectados por meio de interconexdes
embutidas de metal liquido Galinstan, enquanto os eletrodos foram fixados em
substratos de Silbione com PDMS. Estabelecendo AT = 5,0 K foi alcancada uma
termovoltagem de 0,20 mV com tempo de resposta de 300 ms. Isso equivale a uma

poténcia termoelétrica de 0,04 mV/K.

I
-

Sensor de temperatura

v
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&*s.ﬂm
Mwo e n
Pl (A1
LU o'l

Nanofio de prata sobre
Silbione/PDMS

Espuma de PU revestida com NTCPM/PANI
(Matniz de sensores de Temperatura ¢ Pressio)

Interconexdo com metal liquido Galinstan

. : Filme de ouro sobre Silbione/PDMS
- N ‘ e
Figura 2.11 — Sensor multifuncional para monitoramento da temperatura do corpo,

baseado em espuma de PU revestida com NTCPMs-PANI.
Fonte: Adaptado de HONG et al. (2017).

ISMAIL e HUSSEIN (2017) produziram filmes de ZnO/PDMS e
PDMS/NTCPMs-p/NTCPMs-COOH/ZnO por drop Casting sobre um substrato de
vidro. As poténcias termoelétricas desses filmes foram avaliadas em uma configuracao
coplanar conectando-os entre dois eletrodos de cobre. Para isso, um aquecedor elétrico
de 500 W foi utilizado no aquecimento de um dos eletrodos, enquanto um dissipador de
calor resfriou o outro eletrodo, como ilustrado na Figura 2.12. Com AT = 5,0 K
constante, termovoltagens de -0,20 mV e -0,60 mV foram geradas para os filmes
ZnO/PDMS e PDMS/NTCPMs-p/NTCPMs-COOH/ZnO, respectivamente. Tais
resultados demonstraram que a incorporacdo de NTCs em compdsitos baseados em

oxido metéalico/polimero consegue triplicar a poténcia termoelétrica.
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Fita de cobre atuando
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de calor
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Figura 2.12 — Configuracao coplanar de filmes termoelétricos baseados em ZnO/PDMS
e PDMS/NTCPMs-p/NTCPMs-COOH/ZnO.
Fonte: Adaptado de ISMAIL e HUSSEIN (2017).

CHEN et al. (2020) desenvolveram uma arquitetura termoelétrica em camadas
baseada nas jun¢des NiCu-SiO2-NiCr e ShoTes-SiO2-Bi>Tes. Para isso, filmes de NiCu e
Sh,Tes foram utilizados como elementos do tipo-p e filmes de NiCr e Bi,Tes como
elementos do tipo-n. Como ilustrado na Figura 2.13, uma camada isolante de SiO> foi
depositada sobre um filme do tipo-p anexado a um substrato de vidro. Em seguida, um
filme do tipo-n foi depositado sobre o SiO2 (cuja area foi inferior aos filmes para
permitir a conexdo entre o filme do tipo-p e o filme do tipo-n). Estabelecendo AT em
torno de 25 K, jungdes simples de NiCu-SiO.-NiCr e Sh,Te3-SiO2-Bi>Tez geraram
termovoltagem proxima a 2,3 mV e inferior a 50 mV, respectivamente. Para esse
mesmo AT, as duplas jungbes de NiCu-SiO2-NiCr e Sh,Tes-SiO2-Bi.Tes praticamente
dobraram os valores de termovoltagens. Nitidamente as arquiteturas baseadas em
materiais semicondutores demonstraram maior poténcia termoelétrica que as baseadas

em metais.

Extremidade para
E e o 3 Filme tipo-n
SiO. fazer d‘_lun§d0

Filme tipo-p Conexdo

Lado Quente Lado Frio

Figura 2.13 — Processo de montagem da estrutura termoelétrica baseada em
multicamadas de NiCu-SiO2-NiCr, Sb-SiO,-Bi e Sh>Te3-SiO-BizTes.
Fonte: Adaptado de CHEN et al. (2020).
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CHIBA et al. (2021) utilizaram um filme autossustentado de NTCPS do tipo-p
(produzido por filtragdo a vacuo) para desenvolver um dispositivo termoelétrico
flutuante capaz de reutilizar o calor de fontes naturais, como o sol. Para isso, quatro tiras
retangulares (45 mm x 15 mm) do filme foram anexadas com pasta de prata em uma
folha de poliimida com quatro orificios retangulares (20 mm x 10 mm) perfurados em
um arranjo escalonado e conectadas em série usando fios de cobre finos fixados com 0s
gréos de indio prensados, como mostrado na Figura 2.14 — (a). Ao colocar o dispositivo
sobre a dgua (com temperatura de 287,15 K) e exp6-lo a luz solar simulada por um
iluminador solar artificial (com intensidade de luz de aproximadamente 1000 W/m?) em
um ambiente sem vento, um gradiente de temperatura em torno de 2,0 K foi
estabelecido em cada tira. Isso resultou em termovoltagem de aproximadamente 0,113
mV em cada tira, atingindo em torno de 0,45 mV na saida do dispositivo. A regido das
tiras isenta de orificio conseguiu absorver a luz e elevar sua temperatura, enquanto a
regido com orificio manteve sua temperatura devido ao efeito de resfriamento induzido

pela evaporacdo foi da agua, conforme ilustrado na Figura 2.14 — (b).

Folha de poliimida (a)

Lado inferior Lado superior perfurada

_, Filme de NTCPS

N

&

Figura 2.14 — (a) Processo de montagem e (b) principio de funcionamento do
dispositivo termoelétrico flutuante baseado em filmes de NTCPS.
Fonte: Adaptado de CHIBA et al. (2021).
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A Tabela 2.8 faz uma comparacao resumida das propriedades termoelétricas dos
dispositivos convencionais e nanoestruturados descritos nesta subse¢do. Embora as
termocélulas baseadas em Sb.Tes e Bi:Tes ainda demonstrem melhor conversdo
termoelétrica, a incorporacdo de nanomateriais em polimeros e metais tém culminado

no aprimoramento das suas propriedades termoelétricas intrinsecas.

Tabela 2.8 — Propriedades termoelétricas de termocélulas baseadas em materiais usuais
e nanoestruturados.

. . ~ AV a

Material Configuracéo AT (K) Mmv)  (MVIK)
DMSO/PEDOT:PSS * Planar 75,2 ~10 ~0,013
PANI/grafeno-PEDOT:PSS/ _ N
PANI/NTCPD-PEDOT:PSS [ Camadas/Planar 9,7 1,0 0,10
PU revestido com NTCPMs/PA;EII Camadas 5.0 0,20 0,04
entre eletrodos de prata e ouro
ZnO/PDMS Coplanar 5,0 020  -0,04
PDMS/NTCPMs-p/
NTCPMs-COOH/ZnO + Coplanar 5,0 -0,60 -0,12
NiCu-SiO2-NiCr § Camadas 25 ~2,3 ~0,092
SbhoTes-SiO.-BizTes § Camadas 25 <50 <20
NTCPS tipo-p «% Planar ~20 ~0,113 ~0,056

Fonte: Adaptado de *DU et al. (2015), [ICHO et al. (2016), **HONG et al. (2017),
FISMAIL e HUSSEIN (2017), $CHEN et al. (2020) e ACHIBA et al. (2021).

Deste modo, a literatura demonstra que os parametros de sintese dos NTCs, bem
como seus processos de funcionalizacdo, podem ser adequados de acordo com as
aplicacbes almejadas. Esses nanomateriais podem ser incorporados a dispositivos
eletrbnicos via sintese direta sobre um substrato ou por meio de BP produzidos por
filtracdo com baixo custo de producdo e controle de suas propriedades estruturais e
elétricas. Com o avango do conhecimento em nanoestruturas baseadas em NTCs,
projetos mais flexiveis, multifuncionais e com diferentes arquiteturas termoelétricas

vém emergindo com eficiéncias cada vez mais promissoras despertando o interesse em
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utiliza-los na substituicdo de materiais convencionais com aplicaces voltadas tanto
para monitoramento de temperatura quanto para reutilizacdo de calor residual.
CAPITULO 3

METODOLOGIA

O presente estudo, conforme ilustrado no fluxograma do ANEXO I, iniciou-se a
partir de uma problematica que culminou na concepcdo da proposta de desenvolver
termocélulas nanoestruturadas. A viabilidade da proposta foi pautada no estado da arte e
na avaliacdo sobre as disponibilidades de recursos financeiros, materiais e técnico.
Como demonstrado pelo fluxograma do ANEXO 11, o projeto preliminar apresentado na
secdo 3.1 esteve sujeito a alteracdo e/ou melhorias dependendo dos resultados obtidos

nos testes de desempenho apresentados na secao 3.2.
3.1-PROJETO PRELIMINAR
3.1.1 - Componentes e arquitetura do dispositivo do tipo em camadas
A termocélula com arranjo do tipo em camadas foi projetada para ser constituida
por eletrodos circulares de Buckypaper (area ativa = 5,5 cm?) e cobre (area ativa = 4,0

cm?) anexados um ao outro utilizando cola de acetato de polivinila (PVA) na superficie
de celulose do BP, conforme ilustrado esquematicamente na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — llustracdo esquematica em perspectiva dos componentes da termocélula
com arquitetura do tipo em camadas. Configuracdo publicada no artigo ID 8385091 do
Journal of Nanotechnology.

Fonte: Adaptado de PINHEIRO et al. (2019).

Resinas de baquelite que comp&em uma placa fenolitica comercial (dimensdes:

50 cm x 5,0 cm x 0,15 cm) serviram como substrato e sua superficie cobreada
(espessura = 0,05 cm) foi adaptada por ataque quimico com percloreto de ferro em agua

para atuar como eletrodo do lado frio.

3.1.2 - Componentes e arquitetura do dispositivo do tipo coplanar

Na termocélula com arranjo do tipo coplanar, um Buckypaper retangular (area
ativa = 1,0 cm?) foi conectado entre dois eletrodos radiais de cobre (ambos com area
ativa = 16 cm?) com auxilio de tinta condutiva de prata, conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 3.2. Para garantir o lado frio, um dissipador de aluminio

(dimensdes: 7,0 cm x 3,2 cm x 1,0 cm) foi acoplado em um dos eletrodos de cobre.
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Tinta condutiva de Prata

Dissipador

Aluminio

Figura 3.2 — llustragdo esquematica em vista superior dos componentes da termocelula
com arquitetura do tipo coplanar.

Resinas de baquelite que comp&em uma placa fenolitica comercial (dimensdes:
10,0 cm x 10,0 cm x 0,15 cm) serviram como substrato e sua superficie cobreada
(espessura = 0,05 cm) foi adaptada por ataque quimico com percloreto de ferro em agua

para atuar como eletrodos do lado quente e do lado frio.

3.1.3 - Caracterizagdo dos Nanotubos de Carbono

Sintetizados por Deposi¢do Quimica de Vapor a 750 °C e tratados por oxidagdo
quimica em solucdo acida de HNO3/H>SO4 (OLIVEIRA et al., 2016), Nanotubos de
Carbono de Paredes Multiplas funcionalizados com Acido Carboxilico (NTCPMs-
COOH) foram fornecidos pela Universidade Federal do Acre (UFAC) e caracterizados
nesta pesquisa por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia
Raman.

A Microscopia Eletrénica de Varredura foi realizada no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais Metélicos (LCAM) da Faculdade de Engenharia Mecénica
da UFPA - Campus Guama por meio de um Microscépio Tescan® VEGA3 no modo SE
(do inglés, Secondary Electrons), similar ao ilustrado na Figura 3.3. Nesta
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caracterizacdo, a amostra de NTCPMs-COOH foi analisada por um feixe de elétrons

acelerado por alta voltagem de 30 kV e uma distancia de trabalho de 5,0 mm.

Fonte de clétrons

Anodo

Lentes
Condensadoras

Bobinas
de Varredura

Lente Objetivi se—

Figura 3.3 — Representacdo esquematica em (a) da secdo transversal da coluna do

Microscopio Eletrdnico de varredura Tescan® VEGA3 mostrado em (b).

Fonte: Adaptado de TESCAN (2013).

A Espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Espectroscopia
Vibracional e Altas Pressdes (LEVAP) do Programa de Po6s-Graduacdo em Fisica
(PPGF) da Universidade Federal do Para (UFPA) - Campus Guama. Para isso, um laser
com comprimento de onda de 514 nm foi incidido sobre a amostra e a intensidade da
luz espalhada em funcdo do Deslocamento Raman foi monitorada pelo computador
conectado ao espectrometro, conforme mostrado na Figura 3.4.

Espectrografo

Figura 3.4 — Representacdo esquematica do Espectrémetro Raman.
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Fonte: Adaptado de TU e CHANG (2012).

3.1.4 - Processo de producéao do Buckypaper

A producdo do Buckypaper foi realizada no Laboratério de Modelagem,
Simulacdo e Controle (LAMOSIC) da UFPA - Campus Abaetetuba. Para isso, uma
solucdo 1:1 de NTCPMs-COOH (99,80% de pureza) e alcool isopropilico (99,80% de
pureza) foi ultrassonicada a 40 kHz, por 60 minutos, em Condi¢cdes Normais de
Temperatura e Pressdo (CNTP). Apds a dispersdo, a solucao foi filtrada, conforme
mostrado na Figura 3.5, por meio de um papel filtro qualitativo (gramatura: 80 g/mz;
espessura nominal: 205 um; tamanho dos poros: 14 um) num funil Buchner (diametro:

12 cm) fixado a um kitasato sob vacuo nominal de 2,0 x 102 mmHg.

NTCPMs-COOH ¢m
Alcool Isopropilice NTCPMs-COOH
(concentragio: Img/ml) retidos no papel
Papel Filtro . \

Qualitativoe

7

Funil de
Buchner

=

\

Bomba de

Alcool Isopropilico
Vicuo

W Kitusato

Figura 3.5 — Processo de producdo do BP por filtracdo a vacuo por meio de papel filtro
qualitativo.
O filme resultante foi aquecido a 100 °C por 1 hora para remover completamente

0 solvente e retirar a umidade. O processo de filtracdo detalhado e padronizado é
apresentado no fluxograma do ANEXO I1I.
3.1.5 - Caracterizacéo do Buckypaper
3.1.5.1 - Caracterizacdo morfologica
A Microscopia Eletronica de Varredura do BP foi realizada utilizando-se um

Microscopio Tescan® VEGAS (ilustrado na Figura 3.3) do Laboratorio de Nanociéncia
e Nanotecnologia da Amazonia (LABNANO-AMAZON) do PPGF da UFPA - Campus
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Guama. Para revelar a microestrutura das fibras de celulose do papel e sua interagdo
com 0s NTCPMs-COOH, amostras das regides do centro e da borda do BP foram
mergulhadas por 10 s em nitrogénio liquido e, em seguida, “partidas” ao meio com
auxilio de pincgas. Essas amostras foram fixadas com auxilio de fita de carbono dupla
face e colocadas no porta-amostra do microscopio.

Nesta caracterizagdo, utilizou-se um feixe de elétrons acelerado por alta
voltagem de 20 kV, cuja interacdo com a amostra emitiu elétrons secundarios que foram
coletados por detectores SE. Esses sinais foram convertidos em micrografias com
informagdes morfoldgicas com vistas superior e transversal. A regido central do BP foi
analisada utilizando-se campo de visdo de 442 um e distancia de trabalho de 7,63 mm,
conforme publicado por PINHEIRO et al. (2019). A regido da borda do BP foi
analisada utilizando-se campos de visdo de 1,83 mm, 48 um e 17,7 um com distancias

de trabalho de 6,02 mm, 15,01 mm e 6,01 mm, respectivamente.

3.1.5.2 - Caracterizacdo vibracional

A caracterizacdo vibracional do BP de NTCPMs-COOH foi realizada utilizando-
se um espectrometro Micro-Raman Jobin Ivon (modelo T64000) do LEVAP situado na
UFPA - Campus Guama. Para isso, um feixe de laser com comprimento de onda de 514
nm foi incidido sobre a amostra e as informagfes coletadas, conforme mostrado na

Figura 3.4.

3.1.5.3 - Sensitividade térmica

A sensitividade térmica foi realizada no Laboratério de Modelagem, Simulacgéo
e Controle (LAMOSIC) situado na UFPA - Campus Abaetetuba, por meio da anélise da
resisténcia elétrica do BP em funcdo da variacdo de temperatura. A temperatura foi
monitorada por um termbémetro infravermelho TD-955, enquanto a resisténcia elétrica
foi medida pelo ohmimetro de um multimetro digital (modelo ET-2232) conectado ao
computador via USB. Para caracterizacOes elétrica e de sensitividade, uma fita de BP
(4rea ativa = 1,0 cm?) foi fixada com cola de PVA em um substrato de baquelite, sendo
conectada aos eletrodos de cobre com auxilio de tinta condutiva de prata, conforme

mostrado na Figura 3.6. Para atingir a estabilidade na medi¢do em CNTP, a fita BP foi
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mantida em isolamento térmico por 12 horas em um recipiente de acrilico, sendo

continuamente monitorada pelo termdmetro e pelo ohmimetro.

Tinta condutiva 2.0c¢cm
Q__Q
de Prata Buckypaper
l : HI 0.5 cm
< 3 Cobre
I_L('clulosc:[’\«'t\ | o b
. _l6em
Baquelite j———"
(a) (b)

Figura 3.6 — llustracdo esquematica do BP em substrato de baquelite utilizado na
caracterizagdo de sensitividade térmica e caracterizacdo elétrica. (a) Vista em
perspectiva detalhando os componentes do esquema montado em (b).

Para analisar o comportamento da temperatura e da resisténcia elétrica em
funcdo do tempo, a fita de BP foi inicialmente aquecida até aproximadamente 343 K,
em ambiente outdoor (ou seja, sem isolamento térmico) por meio da radiacdo
infravermelha de uma Iampada de 250 W. A partir dessa anélise, foram realizados trés
ciclos seguidos de aquecimento e resfriamento do BP, utilizando a metodologia
ilustrada na Figura 3.7. Neste teste, 0 aguecimento ocorreu pela radiagéo infravermelha
durante 900 s. Ao desligar a lampada, o resfriamento ocorreu de forma natural por troca
de calor com o ambiente e 0 novo ciclo de aquecimento era iniciado quando o BP

retornava a temperatura inicial do ciclo anterior.

Software do Limpada de 250 W /
Mulnteste \ ety
. Termometro

BP em suporte Infravermelho

de Baguelite : /
Radiacio de Calor

i

\ Ohmimetro f

Mulnteste na funcdo
.
Notebook

Figura 3.7 — llustragdo esquematica da medicao de resisténcia elétrica do BP submetido
ao aquecimento por uma lampada de 250 W em ambiente outdoor.

3.1.5.4 - Caracterizacdo elétrica sob temperatura ambiente
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A caracterizacdo elétrica do BP sob temperatura ambiente (To) foi realizada em
ambiente indoor no LAMOSIC da UFPA - Campus Abaetetuba. Para isso, a
configuracdo da Figura 3.6 foi isolada em recipiente hermético de vidro, como mostrado
na Figura 3.8. Tensdes de 0,1 a 6,0 V (em intervalos de 0,1 V) foram aplicadas com
uma fonte DC regulével (modelo SKFA-05S), enquanto a corrente elétrica foi medida
por duas pontas pelo amperimetro de um multimetro digital (modelo ET-2232)
conectado ao computador via USB. A temperatura foi continuamente monitorada por

um termémetro infravermelho TD-955.

Software do Fonte de Tensdo [X Recipiente hermético de vidro

Multiteste \ \

Termdmetro
Infravermelho

BP em suporte
de Baguelite

Multiteste na fungho™
Amperimetro

Notebook

Figura 3.8 — llustracdo esquematica da medi¢do | x V com o BP isolado termicamente
sob CNTP.
3.1.5.5 - Caracterizacdo elétrica sob variacdo de temperatura

A caracterizacdo elétrica do BP sob variacdo de temperatura (AT) foi realizada
em ambiente outdoor no LAMOSIC da UFPA - Campus Abaetetuba. Para isso, a
configuracdo ilustrada na Figura 3.6 foi submetida a variacdo de temperatura ao ligar e
desligar uma lampada infravermelha de 250 W situada 20 cm acima do BP, conforme
mostrado na Figura 3.9.
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Figura 3.9 — llustracéo esquematica da medic&o | x V. com o BP submetido a radia¢éo
infravermelha emitida por uma lampada de 250 W em ambiente outdoor.

Foram aplicadas tensbes de 1,0 a 6,0 V (em intervalos de 1,0 V) com a lampada
acessa nos primeiros 300 s de cada intervalo. Ao desligar a lampada, a tenséo
permaneceu sendo aplicada por uma fonte DC regulavel (modelo SKFA-05S) e a
corrente monitorada pelo amperimetro de um multimetro digital (modelo ET-2232) até
que o BP retornasse a temperatura inicial de cada teste. A variacdo de temperatura foi
monitorada por um termdmetro infravermelho TD-955 e o resfriamento do BP ocorreu

naturalmente por troca de calor com o ambiente.

3.2 - CARACTERIZACAO TERMOELETRICA DO DISPOSITIVO DO TIPO EM
CAMADAS

A caracterizacdo termoelétrica da termocélula em camadas foi realizada em
ambiente outdoor no LAMOSIC da UFPA - Campus Abaetetuba. O eletrodo de BP
funcionou como lado quente, sendo aquecido diretamente pela radiacdo infravermelha
emitida por uma lampada com poténcia de 250 W. Esse aquecimento ocorreu com a
lampada situada 20 cm acima do BP. O eletrodo de cobre funcionou como lado frio,
sendo resfriado naturalmente por troca de calor com o ambiente, conforme demonstrado
na Figura 3.10. As temperaturas em cada eletrodo foram monitoradas simultaneamente
por termdmetros infravermelho TD-955. A termovoltagem gerada pelo gradiente de
temperatura foi armazenada pelo voltimetro de um multimetro digital (modelo ET-

2232) conectado ao computador via USB.
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lermometro Infravermelho ' Liampada de 250 W
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Figura 3.10 — llustracdo esquematica da caracterizacdo termoelétrica da termocélula do
tipo em camadas.
Fonte: Adaptado de PINHEIRO et al. (2019).

3.3 - CARACTERIZACAO TERMOELETRICA DO DISPOSITIVO DO TIPO
COPLANAR

A caracterizacdo termoelétrica da termocélula coplanar foi realizada em
ambiente outdoor no LAMOSIC da UFPA - Campus Abaetetuba. Um dos eletrodos de
cobre funcionou como lado quente, sendo aquecido por um resistor de 18 Q com
poténcia de 20 W. O efeito Joule nesse resistor foi gerado por uma tensdo de 10 V
aplicada por uma fonte DC regulavel (modelo SKFA-05S). O outro eletrodo de cobre
funcionou como lado frio, sendo resfriado por um dissipador de aluminio. A
temperatura em cada eletrodo de cobre foi monitorada simultaneamente por
termdmetros infravermelho TD-955. A termovoltagem gerada pelo gradiente de
temperatura foi monitorada por um multimetro digital (modelo ET-2232) acoplado ao

notebook via USB, conforme mostrado na Figura 3.11.
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Figura 3.11 — llustracdo esquematica da caracterizacdo termoelétrica da termocélula do
tipo coplanar.

CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO
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4.1 - MORFOLOGIA DOS NANOTUBOS DE CARBONO E DO BUCKYPAPER

A sintese de NTCPMs por Deposicdo Quimica de Vapor seguida por
funcionalizacdo covalente em solucdo acida, descrita por OLIVEIRA et al. (2016),
resultou em NTCPMs-COOH na forma de flocos, como mostrado inset na Figura 4.1. A
micrografia da Figura 4.1 mostra que esses flocos sdo formados por tubos ordenados

aleatoriamente.

S pum

Figura 4.1 — Micrografia do floco de NTCPMs-COOH (inset) com aumento de 13.300x.

A presenca do grupo carboxilico, formado pela carbonila (C = O) e a hidroxila
(O-H), introduziram caracteristicas hidrofilica e polar aos nanotubos, tornando-os
compativeis com solventes organicos como também observado por JUN et al. (2018).
Essa compatibilidade permitiu que os flocos de NTCPMs-COOH fossem dispersos em
alcool isopropilico sem adicionar surfactantes. Os NTCs, fortemente agregados por
causa das interacGes de Van der Walls, foram temporariamente separados por meio de
banho ultrassom, formando lacunas que foram preenchidas com &lcool isopropilico.
Deste modo, em conformidade com os experimentos de SARKAR e DANIELS-RACE
(2013) e KIM et al. (2017), no intervalo de 30 a 120 minutos, a solugdo mostrada na

Figura 4.2 conseguiu atingir estabilidade e dispersdo aparentemente uniforme.

42



N:‘rc'pm_(jooa em Banho ultrassom
Alcool Isopropilico

por 60 minutos

(1:1)

=1

Figura 4.2 — Dispersdo de NTCPMs-COOH em alcool isopropilico apds 60 minutos em
banho de ultrassom.

Apbs a filtragem, o BP resultante apresentou diametro de aproximadamente 11
cm ¢ 174,94 um de espessura média total, como mostrado na Figura 4.3 — (a) e na
Figura 4.4. Conforme demonstrado na Figura 4.3 — (b), a membrana de filtracdo ndo foi
removida e assim, as fibras celulésicas funcionaram como framework, dando suporte ao
filme de nanotubos sem, no entanto, comprometer sua flexibilidade como demonstrado
por SHOBIN e MANIVANNAN (2015). Os Buckypapers produzidos por SHOBIN e
MANIVANNAN (2015) e PATOLE et al. (2018) comprovam que NTCs
funcionalizados conseguem obter maior aderéncia ao papel do que NTCs puros, pois a
presenca do grupo carboxilico nas paredes e extremidades dos nanotubos permite sua
forte interagdo com as hidroxilas da cadeia polimérica da celulose.

Os experimentos de SEARS et al. (2010) e ELNABAWY et al. (2020)
comprovam que uma solucdo pouco dispersa forma um filme com predominantes
variagdes de relevo, enquanto que, uma solugdo bem dispersa resulta em uma superficie
uniforme. Os resultados aqui obtidos indicam que os parametros de solubilizacdo e
dispersdo por ultrassom adotados foram suficientes para que a area ativa do BP
(composta por uma distribuicio de NTCPMs-COOH aglomerados) apresentasse

superficie predominantemente uniforme, como mostra a Figura 4.3 — (c).
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Figura 4.3 — (a) Imagem macroscépica do BP produzido. A micrografia do BP com
aumento de 113x (b) revela a microestrutura das fibras celulésicas (seta branca) que
servem como framework para os NTCPMs-COOH (seta vermelha). As micrografias
com (c) aumento de 4.330x e (d) aumento de 11.800x mostram, respectivamente, NTCs
aglomerados na superficie e entre as fibras de celulose do papel filtro.

A Figura 4.3 — (d) mostra que os NTCPMs-COOH permearam as fibras
celulosicas, comprovando sua passagem e retencdo entre os poros de 14 pm do papel
filtro. Segundo PURCHAS e SUTHERLAND (2002), os mecanismos de filtracdo
podem resultar no aprisionamento de particulas muito menores do que se poderia
esperar do tamanho dos poros da membrana devido a uma complexidade de
mecanismos fisicos envolvendo o meio filtrante e a solugdo filtrada. No inicio da
sucgédo, as forgas inerciais ou 0s movimentos Brownianos induziram os nanotubos a
aproximarem-se das paredes dos poros, prendendo-se por meio das interacGes de Van

der Waals e outras forcas de superficie tanto nas paredes quanto nas outras particulas ja
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presas, originando um leito poroso nanoestruturado que serviu de base para o
crescimento de uma torta de nanotubos com espessura média de 67,33 um, como
mostrado na Figura 4.4. Essa torta permitiu a passagem do solvente ja clarificado e pode
transformar-se em uma eficiente membrana de filtracdo para retencdo de particulas
ultrafinas e contaminantes organicos, como proposto por VISWANATHAN et al.
(2004) e RASHID et al. (2017).

100 pm

Figura 4.4 — Micrografia com vista transversal da regido central do BP (destacada inset)
com aumento de 470x. Torta de NTCPMs-COOH (seta vermelha) formado sobre a
superficie das fibras celulésicas (seta branca) da membrana de papel.

4.2 - ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DOS NANOTUBOS DE CARBONO E
DO BUCKYPAPER

Os espectros Raman obtidos das amostras de floco de NTCPMs-COOH e BP de
NTCPMs-COOH mostram posi¢des de picos na faixa de 1200-1725 cm’t
correspondendo aos espectros das bandas D e G. Conforme mostra a Figura 4.5, existem
5 e 6 sub-bandas em torno do pico D principal das amostras de floco e BP,
respectivamente, devido aos defeitos estruturais nas superficies dos NTCPMs
decorrentes da funcionalizacdo quimica e de defeitos intrinsecos ao processo de sintese,
similar ao reportado por REBELO et al. (2016) e REIS et al. (2018). Esses picos foram

ajustados com picos Lorentzianos, rotulados como: D” (modo de respiragdo do anel
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aromatico), Dia (componente acustica longitudinal), Dio (componente Optica
longitudinal), De, Dp e Dc (espectros de baixa frequéncia a esquerda, & direita e no
centro, respectivamente). Conforme mostrado nos trabalhos de OLIVEIRA et al. (2020)
e BRITO et al. (2021), a banda G é composta por quatro sub-bandas: Gewr, Gint € Gext
(correspondentes as interacGes devido a aglomeragdo, deformacéo radial e proximidade,
diametro distribuicGes dos nanotubos de carbono internos e externos) e D' como um

ombro no espectro de banda G.
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Figura 4.5 — Modos de vibracdo para espectros Raman do floco e do BP de NTCPMs-
COOH.

A estrutura e as propriedades de transporte eletrénico das amostras podem ser
relacionadas pelas razbes Ippy/lciny, Ioo)/lcexy € Ippylo, que descrevem a
cristalinidade do arranjo estrutural dos NTCs e também a concentracdo de defeitos
internos e externos. A Tabela 4.1 mostra que essas razdes foram menores para 0 BP do
que para o floco. Isso indica que, diferentemente do resultado obtido por AFRIN et al.
(2013), ap6s o processo de dispersdo em alcool isopropilico ocorreram novas

hibridizacdes sp? que aumentaram a cristalinidade dos nanotubos presentes na solucio
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depositada sobre o papel filtro. Prova disso, foi a diminui¢éo da razéo lpp)/lo que mede
a contagem de ligacdes sp® na amostra BP em relagdo ao floco, explicando assim a
reducdo de aproximadamente 17,4% do FWHM (do inglés, Full Width at Half
Maximum) do pico Dc (Flocorpwrm = 109 cm™ e BPrwnm = 90 cm™) que é caracteristico

do carbono amorfo na amostra.

Tabela 4.1 — Razdes entre as intensidades das bandas D e G obtidas a partir de
deconvolugdes Lorentzianas.

Amostra lo)/ lG(iny Io)/ lG(ext) o)/ lp°
Floco de NTCPMs-COOH 1,33 1,63 2,27
BP de NTCPMs-COOH 0,43 1,21 1,17

A Posicdo, FWHM, Area e Intensidade dos picos Raman obtidos a partir das
deconvolucgdes de Lorentz para as amostras Floco e BP séo detalhados na Tabela V.1
do ANEXO V. Os resultados comparativos das duas amostras mostram que 0S picos
Gint € Gext do BP apresentaram deslocamento para direita (denominado blueshift) de 10
cm?t e 17 cm?, respectivamente, em relagdo & amostra do floco. Esse efeito é
caracteristico da deformacdo induzida no BP durante o processo de filtracdo a vacuo,

bem como da mudanca de carga para o tipo-p devido ao doping induzido pelo oxigénio.

4.3 - COMPORTAMENTO TERMORRESISTOR DO BUCKYPAPER

Em isolamento térmico, sob temperatura ambiente (T,), o BP apresentou
resisténcia elétrica de 0,92 kQ. Essa resisténcia reduziu para 0,82 kQ apoés retira-lo do
isolamento e expd-lo a troca de calor com o ambiente, demonstrando sua sensibilidade
guanto as condi¢bes ambientais, conforme comprovado no estudo de FAELLA et al.
(2021) ao avaliarem a influéncia da temperatura, presséo e umidade nas propriedades
elétricas de filmes baseados em NTCs.

A Figura 4.6 mostra o aquecimento do BP até aproximadamente 343 K por
radiacdo infravermelha. No estagio I, foi possivel modelar o comportamento polinomial
de 32 ordem da temperatura em funcdo do tempo utilizando a Eq. (4.1) com R? = 0,99.
Conforme mostrado inset na Figura 4.6, tal comportamento foi observado elevando-se a
temperatura de 303 K até aproximadamente 336 K no intervalo de 900 s, sendo quase

nove vezes mais lento que o aquecimento do BP autossustentado produzido por Huang
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et al. (2019) usando NTCPMs puros (NTCPMs-p). Essa diferenca pode ser atribuida ao
aumento das barreiras de conducdo térmica entre os nanotubos devido a funcionalizacao
e as fibras de celulose na estrutura do BP apresentado nesta pesquisa. No estagio Il, o

aquecimento ocorreu de modo oscilatério dificultando sua modelagem em funcdo do
tempo.
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Figura 4.6 — Temperatura do BP em funcdo do tempo durante o aquecimento até
aproximadamente 343 K por meio de radiacdo infravermelha. Estagio polinomial de 32
ordem inset.

T (ta) = 6,40x 1072 t3, - 5,05x 1075 t2,+ 0,078 t,;, + 302,60 (4.1)

Sendo:

T (t,;) = Temperatura do BP em fungéo de ty;;

t,;, = Tempo de aquecimento do BP pela lampada.

A Figura 4.7 mostra a variagdo da resisténcia elétrica do BP em func¢do do tempo
de aguecimento até aproximadamente 343 K. No estagio I, conforme mostrado inset na
Figura 4.7, no intervalo de 900 s, a resisténcia elétrica decresceu exponencialmente de
0,82 kQ até 0,72 kQ de acordo com a expressio da Eq. (4.2) com R? = 0,99. No estagio
I, quando 900 s > t,; <4200 s, a resisténcia decresceu linearmente com o tempo. Esse
estagio pode ser representado pela Eq. (4.3) com R? = 0,99.
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Figura 4.7 — Resisténcia elétrica do BP em funcdo do tempo durante o aquecimento até
aproximadamente 343 K por meio de radiacdo infravermelha. Estagio com decaimento
exponencial inset.

R (ta) = 0,724 0,11 exp(-t,,/218,75) (4.2)

R (tAL) = - 8,22 X 10_6 tAL + 0,72 (43)

Sendo:
R (t4;,) = Resisténcia elétrica do BP em funcdo de t,; .

A Figura 4.8 mostra a resisténcia elétrica do BP em funcdo da temperatura
durante o aquecimento até aproximadamente 343 K. No estagio |, a resisténcia elétrica
diminuiu como uma funcdo polinomial de 3* ordem & medida que a temperatura
aumentou de 304 K até aproximadamente 336 K, sendo representado pela Eq. (4.4) com
R%Z = 0,99. No estagio Il, em temperaturas acima de 336 K, a resisténcia elétrica

demonstrou comportamento oscilatério e menor exatidao.
R(Ty) =- 2,95887 x 1076 T3, + 0,00292 T2, - 0,96467 Ty, + 106,99404  (4.4)
Sendo:

R(T,.) = Resisténcia elétrica do BP em funcédo de T, ;

T, = Temperatura do BP durante o aquecimento pela lampada.
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Figura 4.8 — Resisténcia Elétrica do BP em funcdo da temperatura durante o
aquecimento até aproximadamente 343 K por meio de radiagdo infravermelha. Estagio
polinomial de 3? ordem inset.

Devido a possibilidade de modelar o aquecimento do BP por radiacédo e,
simultaneamente, poder estimar a resisténcia elétrica até 336 K por meio de uma funcéo
com bom ajuste de regressao, o teste de reprodutibilidade foi conduzido com ciclos de
aquecimento de apenas 900 s.

Durante os trés ciclos seguidos de aquecimento e resfriamento, o BP apresentou
diminuicdo e aumento da resisténcia elétrica, respectivamente, atingindo temperatura
méaxima de 336,42 + 0,42 K e resisténcia elétrica minima de 0,71 £ 0,01 kQ, conforme
apresentado na Figura 4.9. Ao término de cada resfriamento, notou-se que a resisténcia
elétrica atingiu cerca de 0,79 + 0,01 kQ. Esse valor foi quase 12,20% inferior ao
verificado em t,; = 0 s. No 1° ciclo, o equilibrio térmico do resfriamento foi atingido
apo6s 1800 s, porém, no 2° e 3° ciclo ocorreu logo ap6s 1320 s. A temperatura de
equilibrio, no entanto, ndo retornou ao seu valor inicial (303,75 K), tendo uma
diminuicdo de 0,07%, 0,13% e 0,16% em relacdo a esse valor, ao término do 1°, 2° e 3°

ciclo, respectivamente.
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Figura 4.9 — Curvas da resisténcia elétrica e da temperatura do BP em func¢éo do tempo.
Teste realizado sem isolamento térmico, com aquecimento provocado por uma lampada
de 250 W e resfriamento por troca de calor com o ambiente.

O grafico da Figura 4.10 reforca que, quando submetido a radiagéo
infravermelha no intervalo de 0 a 900 s (abrangendo os estagios | e I1), o BP aqueceu
em funcdo do tempo como um polinémio de 32 ordem. Deste modo, a Eq. (4.5) mostra

um novo ajuste com R? = 0,99, considerando todos os resultados experimentais obtidos
nos trés ciclos.

340

] 1° Ciclo I
335'_ @ 2°Ciclo oY

3° Ciclo ?

Estagio |

Temperatura (K)

Temperatura (K)
w
=y

8 T, (t)=0064t, +302,96

w w w w w w
o = = N N w
(&) o o1 o (¢, o
IR IR R 1 1
w
N
o

0 60 120 180 240 300
Tempo (s)

300 T T T T T T T T T T T
0 150 300 450 600 750 900
Tempo (S)

Figura 4.10 — Temperatura do BP em funcdo do tempo durante os ciclos de aquecimento
por radiagdo infravermelha (Estagio linear inset).

T (t,,) = 1,04x 1078¢3,- 5,70 x 1075 t2,+ 0,081 t,, + 302,26 (4.5)
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O comportamento semelhante a um corpo negro faz os NTCs absorverem a luz
em uma ampla faixa espectral, incluindo o infravermelho, como relatado por MIZUNO
et al. (2009) e ZHANG et al. (2019). Deste modo, apresentam a capacidade de absorver
toda a energia térmica incidente devido sua baixa refletdncia e tornam-se atrativos para
aplicacdes em detectores térmicos, coletores e conversores de calor residual. No estagio
I inset na Figura 4.10, o BP aqueceu linearmente no intervalo de 0 a 300 s, a uma taxa
de 0,064 K/s, conforme demonstra a Eq. (4.6) com R? = 0,99. A partir de 300 s, 0
aquecimento atingiu o estagio 11, comportando-se como uma funcéo quadratica expressa
pela Eq. (4.7) com R? = 0,99.

T (ty) =-3,40x 1075 t3, + 0,064 t,;, + 306,01 (4.7

Conforme mostra a Figura 4.11, abrangendo os estagios | e Il, o resfriamento
natural do BP com o ambiente ocorreu exponencialmente com o tempo, sendo expresso
pela Eq. (4.8) com R? = 0,99. No estagio |, inset na Figura 4.11, a temperatura decaiu
linearmente de acordo com a Eq. (4.9), com R? = 0,99. No estagio II, a temperatura da
fita BP diminuiu como uma funcgéo polinomial de 32 ordem dada pela Eq. (4.10), com
R?=10,99.
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Figura 4.11 — Temperatura do BP em fungdo do tempo durante os ciclos de resfriamento
natural por troca de calor com 0 ambiente (Estagio linear inset).
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T (tgy) = 302,48 + 34,78 exp(- tgy/424,03) (4.8)

T (tgy) = - 0,05 tgy + 335,77 (4.9

T (tgy) = - 7,90x 1072 t3, - 3,60 x 1075 tZy - 0,056 tzy + 333,11 (4.10)
Sendo:

T (tgy) = Temperatura do BP em funcéo de tzy;

tgy = Tempo de resfriamento natural do BP.

O comportamento termorresistor do BP durante os trés ciclos de aquecimento é
ilustrado na Figura 4.12. De modo generalizado, quando 303 K > T4, < 340 K, tal
comportamento pode ser aproximado pela fungéo polinomial de 32 ordem fornecida pela
Eq. (4.11) com R? = 0,98. No estagio | inset na Figura 4.12, quando 303 K > T < 316
K, a termorresisténcia pode ser aproximada por uma funcéo linear dada pela Eq. (4.12)
com R? = 0,98. No estagio I, entretanto, a resisténcia elétrica decresceu de forma ndo
linear, quando 316 K > T4, < 340 K, atingindo em média 0,715 kQ na temperatura de
336 K. DEHGHANI et al. (2012) demonstraram que o tratamento acido de NTCPMs
tende a ocasionar a ndo linearidade da variacdo de resisténcia elétrica em funcdo da

temperatura, porém, aumenta sua sensitividade, conforme mostra a Tabela 4.2.
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Figura 4.12 — Resisténcia Elétrica do BP em funcao da temperatura durante os ciclos de
aquecimento por radiacdo infravermelha (Estagio linear inset).
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R(T,) =- 2,60836x 1076 T; 4+ 0,0026 T3, - 0,86256 T4, + 96,41844

R(TAL) = - 5,64‘ x 103 TAL + 2,53

(4.11)

(4.12)

A sensitividade do BP foi calculada baseada na mudanca da resisténcia elétrica

relativa normalizada (4R /R,), conforme mostrado pela Eq. (4.13):

Sendo:

s% = (

M) X 100
R

(4.13)

0

S% = Sensitividade relativa do BP;

R,, = Resisténcia elétrica sob aquecimento da lampada;

R, = Resisténcia elétrica sob Tj,.

Considerando R, = 0,92 kQ quando T, = 300 K, a sensitividade do BP em

funcdo da temperatura durante todos os ciclos de aquecimento é apresentada no gréfico

da Figura 4.13. Os valores negativos de AR indicam que R,; diminuiu em relacdo a R,

a medida que a temperatura aumentou. Deste modo, diferentemente do comportamento

metalico observado por CHIA, (2007) em filmes termorresistores baseados em platina, a

conduc&o elétrica no BP demonstrou ser dominada por saltos e tunelamentos assistidos

por energia térmica, similarmente ao relatado por GIUBILEO et al. (2017).
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Figura 4.13 — Sensitividade relativa do BP em funcdo da temperatura.
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O estagio | da Figura 4.13 mostra uma sensitividade de aproximadamente
11,00% ao retirar o BP do isolamento térmico a 300 K e induzi-lo a um novo equilibrio
térmico com o ambiente externo a 304 K. O estagio Il representa a curva nao linear da
sensitividade do BP de NTCPMs-COOH durante o aquecimento sob a lampada
infravermelha. Conforme mostra a Tabela 4.2, apesar da linearidade, BP de NTCPMs-p
demonstraram a 333 K sensitividades inferiores a -5,00% (LU et al., 2017 e HUANG et
al., 2019), enquanto nessa mesma temperatura, 0 BP de NTCPMs-COOH apresentou
sensitividade de aproximadamente -22,00%. Segundo AFRIN et al. (2013), as ligacdes
criadas pelos grupos funcionais absorvem a radiacdo infravermelha junto com a
excitacdo de elétrons e produzem vibragdes de rede, resultando em mais mudanca na

resisténcia elétrica, aumentando, portanto, a sensitividade do sensor.

Tabela 4.2 — Comparacdo da sensitividade térmica de filmes usual e nanoestruturados.

Faixa de Sensitividade  Sensitividade

Material do Filme medicio (K) 2333 K (%)  maxima (%) Linearidade
Platina * 298-373 < 10,00 20,00 Linear
NTCPMs-p T 303-463 <-2,00 <-8.00 Linear
NTCPMs-p 303-373 -4,00 <-10,00 Linear
NTCPMs-COOH 300-337 -21,96+£0,92 -22,39+0,78  N&o linear

Fonte: Adaptado de *CHIA et al. (2007), +LU et al. (2017) e {HUANG et al. (2019).

4.4 - RESPOSTAS ELETRICAS DO BUCKYPAPER SOB TEMPERATURA
AMBIENTE

A caracterizagéo | x V do BP em ambiente indoor (sob CNTP) demonstrou que,
para tensdes elétricas de até 6,0 V, o BP tende ao comportamento quase linear. O
crescimento da corrente elétrica em funcéo da tenséo aplicada € mostrado no grafico da
Figura 4.14 — (a), podendo ser estimado em mA pela Eq. (4.14) com R? = 0,99985.

1(V) =116V - 0,07 (4.14)

Sendo:

I (V) = Corrente elétrica em fungéo da tensdo elétrica;

V' = Tensao elétrica aplicada.
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Devido ao efeito Joule, era esperado o autoaquecimento do BP. Deste modo,
para relacionar a resisténcia elétrica a temperatura, optou-se por calcula-la pela 22 lei de
Ohm, expressa na Eq. (4.15):

R= Ry[1+ B(T- Tyl (4.15)
Sendo:

R = Resisténcia elétrica;

B = Coeficiente de temperatura da resisténcia elétrica.

Sendo o coeficiente de temperatura da resisténcia elétrica do BP uma constante
desconhecida, os dados experimentais do teste de sensitividade foram substituidos na
Eq. (4.15). Os resultados séo apresentados na Tabela V.1 do ANEXO V, considerando
somente a faixa de temperatura na qual R demostrou comportamento linear. Deste
modo, obteve-se em média B = - 0,016 °C™* quando 27 °C > T > 51 °C. Esse coeficiente
é um inferior ao relatado por SARMA e LEE (2018) para um filme de NTCPMs
crescidos sobre um substrato de silicio por Deposi¢do Quimica de Vapor, o que reforca
a melhoria das propriedades de transportes elétrico e térmico para NTCs mais alinhados.

A resisténcia elétrica medida sob T, foi quase vinte vezes inferior ao relatado
por BARNETT et al. (2020) para um Gnico NTCPM. Uma possivel explicacdo é a
reducdo da resisténcia equivalente do filme por meio de associacbes em paralelo dos
tubos. Em contrapartida, a funcionalizacdo e o framework de celulose atuam como
barreiras de conducdo para o BP desta pesquisa, tornando sua resisténcia quase 50 vezes

superior a de um BP autossustentado comercial, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Comparacao entre resisténcias elétricas de NTCPM individual e filmes de
NTCPMs medidas pelo método de duas pontas.

Material Resisténcia elétrica Contatos elétricos Distancia
(kQ) _ (m)
NTCPM individual * 10403 Sondas de tungsténio ¢ oo 406
revestidas com cobre
BP de NTCPM-p ~0,018 Contatos de ouro 7.8x 1073
pulverizados
BP de NTCPM-f 0,02 Eletrodos de cobre 1.6 x 1072

anexados por tinta prata

Fonte: Adaptado de *BARNETT et al. (2020) e TNANOLAB (2021).
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A Figura 4.14 mostra que tensfes na faixa de 3,4 V a 6,0 V (o equivalente a

corrente elétrica de 3,87 mA a 7,0 mA) induziram o autoaquecimento do BP, elevando

sua temperatura em torno de 1,0 K. Isso resultou na diminuicdo da resisténcia e,

consequentemente, aumento gradativo da condutancia elétrica, como mostra a Figura

4.14 — (b) e a Figura 4.14 — (c), respectivamente. A poténcia elétrica calculada pela Eq.

(4.16) cresceu quadraticamente com a tensdo, como mostra a Figura 4.14 — (d) e o ajuste
polinomial de 22 ordem dado pela Eq. (4.17) com R? = 0,99997.
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Figura 4.14 — Respostas elétricas do BP em isolamento térmico sob CNTP. A partir da
(@) curva I x V foram tracadas a (b) resisténcia elétrica, (c) condutancia elétrica e (d)
poténcia elétrica.

P

v

P(V)= 1,20V2- 025V + 0,13

Sendo:

P = Poténcia elétrica;

P (V) = Poténcia elétrica em fungdo da tensdo elétrica.
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Para calcular a resistividade e a condutividade elétrica do BP em CNTP, foram

utilizadas a Eq. (4.18) e a Eq. (4.19), respectivamente, considerando R = R, = 0,92 kQ.
p="r (4.18)

Sendo:

p = Resistividade elétrica;
A = Area da secco transversal perpendicular & direcdo da corrente elétrica;

[ = Distancia entre os eletrodos onde a tensao elétrica foi aplicada.

(4.19)

D |+

Sendo:
o = Condutividade elétrica.

Considerando: a espessura da camada de NTCPMs-COOH = 67,33 um, a largura
da fita BP = 0,5 cm e [ = 1,6 cm, a resistividade elétrica e a condutividade elétrica do
BP em temperatura ambiente foi aproximadamente 1,94 x 102 Q.m e 51,7 S/m,
respectivamente. Segundo CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH (2018), materiais
s6lidos com condutividades elétricas nas ordens de grandeza entre 10° e 10* sdo
considerados semicondutores. Deste modo, com a condutividade elétrica situada nessa
faixa, este BP é similar a um semicondutor, cuja capacidade de conduzir corrente é até
sete ordens inferior a capacidade de materiais metalicos como a prata e o cobre, embora
sua resistividade seja inferior ao registrado para os semicondutores germanio e silicio
em composicao pura, conforme mostra a Tabela 4.4.

Quando comparado ao BP de NTCPMs funcionalizados (NTCPMs-f) produzido
por YEE et al. (2018) e um BP comercial de NTCPMs puros, a condutividade do BP
com NTCPMs-f impregnados entre fibras de celulose é quase vinte vezes inferior. Essa
comparacao reforca o aumento da resistividade elétrica como consequéncia ndo somente
da introducdo de defeitos provenientes do processo de oxidagdo quimica dos nanotubos,
mas principalmente devido as cadeiras poliméricas isolantes que bloqueiam alguns

canais de conducéo entre os tubos.
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Tabela 4.4 — Comparacdo entre a condutividade e resistividade elétrica de materiais
metalicos, semicondutores e baseados em NTCPMs em temperatura ambiente.

. Condutividade elétrica Resistividade elétrica
Material

(S/m) (Q.m)
Prata * 6,80 x 10’ ~1,47x 108
Cobre * 6,00 x 10’ ~1,67x 108
Germanio puro * 2,20 x 10° ~ 4,55 x 10!
Silicio puro * 3,40 x 10* ~2,94 x 10°
BP de NTCPMs-f f 1,03 x 10° 9,67 x 10
BP de NTCPMs-p i ~1,00 x 10° ~1,00x 103
BP de NTCPMs-f ~5,17 x 10* ~1,94 x 102

Fonte: Adaptado de *CALLISTER JUNIOR e RETHWISCH (2018), +YEE et al.
(2018) e {NANOLAB (2021).

45 - RESPOSTAS ELETRICAS DO BUCKYPAPER SOB VARIACAO DE
TEMPERATURA

Para avaliar a influéncia da temperatura nas respostas elétricas do BP, tensGes de
1,0V a 6,0 V foram aplicadas na fita de BP submetida a variacdo de temperatura (AT) e
sem estar em isolamento térmico. Para isso, foi utilizada uma lampada infravermelha
para aquecer o BP somente por 300 s devido a linearidade do aquecimento nesse
intervalo. Ao desligar a lampada, o BP resfriou naturalmente devido a troca de calor
com 0 ambiente.

Em isolamento térmico a 300 K, a corrente elétrica lo do BP foi
predominantemente estavel sob tensdo constante. Aumentando a tensdo, a corrente
elétrica cresceu quase linearmente e, consequentemente, induziu autoaquecimento
devido ao efeito Joule, como mostra a Tabela 4.5. Fora do isolamento, o BP entrou em
equilibrio térmico com o ambiente externo, aumentando sua temperatura em até quase
4,0 K. Sob tensdo constante, conforme mostra a Figura 4.15, a corrente elétrica lar
cresceu com o aquecimento e diminuiu com o resfriamento. Nas tensdes de 1,0 V, 2,0 V
e 3,0 V, as variacOes de corrente elétrica entre as temperaturas minimas e maximas
apresentaram proporcionalidade entre si. Para tensdes de 4,0 VV e 5,0 V, as variagoes

foram aproximadas (0,33 £ 0,01 mA) e para 6,0 V a variacdo foi de 0,41 mA.
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Tabela 4.5 — Comparacdo entre os resultados de temperatura e corrente elétrica obtidos
para tensdes de 1,0 V a 6,0 V em diferentes condi¢cGes ambientais.

Isolamento térmico

Aguecimento por radiacdo sem

Resfriamento

sem aquecimento isolamento térmico natural
lo lo
Tensao To medida estimada T ¢=00 l¢=0 T =300 I =300 Ty It
V) (K) (MA) (mA) K (mA) (K (mA) Ky  (mA)
1 300,37 1,12 1,09 304,25 1,23 32185 1,34 30445 1,25
2 300,87 2,23 2,25 303,85 250 322,05 2,73 304,25 255
3 301,29 3,36 3,41 303,85 3,79 32185 4,12 304,05 3,86
4 301,60 4,52 4,57 303,75 5,08 322,06 554 304,05 5,22
5 301,98 5,74 5,73 303,75 6,41 321,35 6,96 304,15 6,62
6 302,04 7,07 6,89 303,75 7,78 321,65 853 304,15 8,12
1,60 350 3,20 350
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Figura 4.15 — Corrente elétrica no BP em isolamento termico e sob variagéo de
temperatura (ao ligar e desligar a fonte de radiacdo infravermelha). Resultados
originados por tensdes de (a) 1,0 V, (b) 2,0V, (c) 3,0V, (d) 4,0V, (e) 5,0 Ve (f) 6,0 V.
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A Figura 4.16 mostra a corrente elétrica gerada (I - I,) em funcdo da temperatura
de aquecimento. Com ajustes polinomiais de 22 ordem com R2 > 0,97 notou-se que a
corrente elétrica foi gerada quadraticamente com a temperatura para todas as condi¢des
de tensGes apresentadas nas Eq. (4.20), Eq. (4.21), Eq. (4.22), Eq. (4.23), Eq. (4.24) e
Eq. (4.25).

6V

5V

4V

3V

2V

1V

300 304 308 312 316 320 324 328
Temperatura (K)

Figura 4.16 — Corrente elétrica gerada no BP em funcdo da temperatura de aquecimento.
Resultados obtidos experimentalmente.

I(Ty)-Io=-279268x10"* T2 + 0,18124 T, - 29,17874, paral,0V (4.20)
1(Ty) -1l =-3,52341x 107 T2 + 0,23231 T,, - 37,78197, para 2,0 V (4.21)
I(Ty)-1Ip=-657685x10"* T2 + 0,4281 T, - 68,90, para3,0V  (4.22)
I(Ta)-1o=-9,28278x 1074 T2 + 0,60213 T, - 96,62935, para 4,0V (4.23)
I(Ty)-Ip=-0,00121TZ + 0,78096 T, - 124,92893, para50V  (4.24)
I(Ty)-Ip=-0,00157 T2 + 1,01679 T, - 162,78754, para6,0V  (4.25)

Sendo:

I (T,;) = Corrente elétrica em funcéo de T, ;

I, = Corrente elétrica sob Tj,.

61



Sob isolamento térmico, a resisténcia elétrica Ro do BP foi estavel nas tensdes de
2,0 V e 4,0 V. Contudo, como comprovado por AFRIN et al. (2013), sob iluminagéo
infravermelha os portadores foram foto-excitados e a energia de radiacdo foi transferida
para rede cristalina induzindo o aumento de temperatura e modificando a resisténcia
elétrica do filme. Assim, sob AT e tenséo elétrica constante, a resisténcia Rar diminuiu

com 0 aquecimento e aumentou com o resfriamento, como mostra a Figura 4.17.
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Figura 4.17 — Resisténcia elétrica do BP, obtida por tensées de (a) 1,0 V, (b) 2,0 V, (c)
3,0V, (d) 4,0V, (e) 50V e (f) 6,0 V, em condi¢des de isolamento térmico e variagdo
de temperatura (ao ligar e desligar a fonte de radiacédo infravermelha).

A Figura 4.18 mostra que a resisténcia elétrica em funcdo da temperatura de
aquecimento decresceu linearmente de acordo com Eq. 4.26 com R? = 0,998,
independentemente da tensdo elétrica aplicada. Esse comportamento é esperado em
filmes de NTCs cuja condugdo por barreiras de tunelamento é dominante em relacéo a
conducdo metdlica pura através de caminhos de percolagdo, como relatado por
BARTOLOMEO et al. (2009) e GIUBILEO et al. (2017).
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Figura 4.18 — Resisténcia elétrica do BP em func¢édo da temperatura de aquecimento.

Resisténcia elétrica calculada a partir da segunda lei de Ohm.

R (Ty) =-9,28x103 Ty, + 3,70

(4.26)

Para relacionar a corrente elétrica medida e a resisténcia elétrica calculada sob

tensdo constante durante o aquecimento foi tracado o gréafico da Figura 4.19. Os ajustes

polinomiais de 22 ordem com R? > 0,96 comprovaram que a corrente elétrica decresceu

quadraticamente com a resisténcia elétrica. Essa dependéncia, no entanto, esta sujeita as
condicdes apresentadas nas Eq. (4.27), Eq. (4.28), Eq. (4.29), Eq. (4.30), Eqg. (4.31) e

Eq. (4.32).

I (Ry,) =-3,37267 R%, + 4,62855 R, - 0,24537, para 1,0 V

I (Ry,) =-4,41075 R%, + 5,71868 R,, + 0,88819, para 2,0 V
I (Ru,) =-7,52955 R2, + 10,13761 R,;, + 0,71353, para 3,0 V

I (Ry,) =-11,0995 R2, + 15,15011 R,;, + 0,3667, para 4,0 V
I (Ry,) =-13,52516 R2, + 18,55223 R,; + 0,60375, para 5,0 VV

I (Ry,) =-20,48569 R2, + 28,82984 R,, - 1,62765, para 6,0 V

Sendo:

I (R,;) = Corrente elétrica em funcéo de Ry;;

63

(4.27)
(4.28)
(4.29)
(4.30)
(4.31)

(4.32)



R,; = Resisténcia elétrica durante o aquecimento do BP pela lampada.
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Figura 4.19 — Corrente elétrica no BP em funcéo da resisténcia elétrica. Resisténcia
elétrica calculada durante o aguecimento do BP.

A condutancia elétrica Go do BP no teste indoor aumentou gradativamente com
a tensdo aplicada, sendo mais estavel nas tensdes de 2,0 V, 4,0 V e 5,0 V. Para todas as
tensbes aplicadas com variacdo de temperatura, o BP atingiu condutancia elétrica Gar
maxima (1,40 + 0,01 x 102 S) em 321,8 + 0,3 K. Ao atingir o equilibrio térmico com o
ambiente (304,2 + 0,2 K) ap06s o resfriamento, o BP retomou a condutancia elétrica
apresentada no inicio do aquecimento (1,14 + 0,01 x 103 S), como mostra a Figura 4.20.

O grafico da Figura 4.21 mostra que a condutancia elétrica cresceu linearmente
com o0 aquecimento. Para todas as tensbes aplicadas, essa dependéncia pode
satisfatoriamente ser estimada pela Eq. (4.33) com R? = 0,996. A variacio da
condutancia elétrica entre as temperaturas minimas (303,9 + 0,2 K) e méaximas (321,8 +
0,3 K) foi de 0,26 + 0,01 x 103 S.

G (Ty) =14,42x 103 T, - 3,25 (4.33)
Sendo:

G (T4;) = Condutancia elétrica em fungdo de T .
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Figura 4.20 — Conduténcia elétrica do BP obtida por tensées de (a) 1,0 V, (b) 2,0 V, (c)
3,0V, (d) 4,0V, (e) 50V e (f) 6,0 em condicbes de isolamento térmico e variacao de
temperatura (ao ligar e desligar a fonte de radiacéo infravermelha).
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Figura 4.21 — Condutancia elétrica do BP em fun¢éo da temperatura de aquecimento.
Resultados calculados a partir da segunda lei de Ohm.
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Conforme mostra a Tabela 4.6, sob isolamento térmico, a poténcia elétrica Po

cresceu quadraticamente com a tensdo e ficou quase estavel sob tensdo constante, tendo

desvio padrdo de 0,31 em relacdo aos valores estimados pela Eq. (4.17).

Tabela 4.6 — Comparacdo entre os resultados de temperatura e poténcia elétrica obtidos

para tensdes de 1,0 V a 6,0 V, em diferentes condi¢des ambientais.

Isolamento térmico Aquecimento por radia¢io sem Resfriamento
sem aquecimento isolamento térmico natural
Po Po

Tensao To medida estimada T (=0 Pit=0) T (=300 P (t=300) Ts Pt
V) (K) (mw) (mW) (K) (mW) (K) (mW) (K)y  (mW)
1 300,37 1,12 1,07 304,25 1,23 321,85 1,34 304,45 1,25
2 300,87 4,47 4,41 303,85 5,00 322,05 5,46 304,25 5,10
3 301,29 10,08 10,15 303,85 11,37 321,85 12,36 304,05 11,58
4 301,60 18,09 18,29 303,75 20,32 322,05 22,16 304,05 20,88
5 301,98 28,71 28,83 303,75 32,05 321,35 3480 304,15 33,10
6 302,04 42,44 41,77 303,75 46,68 321,65 51,18 304,15 48,72

A Figura 4.22 mostra que sob tensdo constante e AT, a poténcia elétrica elétrica

gerada (P - P,) cresceu quadraticamente com a temperatura, como mostra a Figura 4.23,
sob as condi¢des das Eq. (4.34), Eq. (4.35), Eq. (4.36), Eq. (4.37), Eq. (4.38) e Eq.

(4.39). Para 1,0 V e 6,0 V os ajustes polinomiais apresentaram R? < 0,98, enquanto para

as tensdes de 2,0V, 3,0V, 4,0 V e 5,0 V, o R? foi de 0,99.

P (Ty)-Py=-2,79268X107* T2 + 0,18124 T, - 29,17874, para 1,0 V (4.34)

P (Ty)-Py =-7,04681X 107* T2 + 0,46461 T, - 75,56395, para 2,0 V (4.35)

P (Ta,) - Py =-0,00197 T + 1,28429 T, - 206,70001, para 3,0 V
P (Ty,) - Py =-0,00371 T2, + 2,40853 T, - 386,51738, para 4,0 VV
P (T, - P, = - 0,00604 T2 + 3,90481 T, - 624,64465, para 5,0 V
P (T,,) - Py = - 0,00862 T2 + 5,58861 T, - 896,45152, para 6,0 VV

Sendo:

P (T4,) = Poténcia elétrica em fungéo de T ;

P, = Poténcia elétrica sob Tj.
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Figura 4.22 — Poténcia elétrica do BP obtida por tensées de (a) 1,0 V, (b) 2,0 V, (c) 3,0
V, (d) 4,0V, (e) 5,0 Ve (f) 6,0 V em condic¢Bes de isolamento térmico e variacdo de
temperatura (ao ligar e desligar a fonte de radiacdo infravermelha). Valores obtidos

pelos dados experimentais de corrente elétrica.
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Figura 4.23 — Poténcia elétrica gerada no BP em funcao da temperatura de aquecimento.
Resultados obtidos com dados experimentais.
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A Figura 4.24 relaciona a poténcia elétrica experimental e a resisténcia elétrica
calculada sob AT e tenséo constante. Com o aquecimento, a poténcia elétrica diminuiu
quadraticamente em funcdo da resisténcia, sendo influenciada pela tensdo aplicada,
como mostram as condicBes expressas nas Eq. (4.40), Eq. (4.41), Eq. (4.42), Eq. (4.43),
Eq. (4.44) e Eq. (4.45). Em até 4,0 V, os ajustes polinomiais de 22 ordem apresentaram
R%2=0,99. Em 5,0 V, o R? diminuiu para 0,98 e para 6,0 V, o R? reduziu para 0,97.
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Figura 4.24 — Poténcia elétrica do BP em funcdo da resisténcia elétrica durante o
aquecimento. Poténcia elétrica obtida por dados experimentais.

P (R4) =-3,37 R?, + 4,63 Ry, - 0,25, para1,0 V (4.40)

P (R,,)=-8,82R2% + 11,44 R, + 1,78, para 2,0 V (4.41)
P (Ry,) =-22,59 RZ, +30,41R,, + 2,14, para3,0V (4.42)
P (R,,) =-44,40 RZ, + 60,60 Ry, + 1,47, para 4,0 V (4.43)
P (R,,) =-44,40 RZ, + 60,60 R, + 1,47, para 5,0 V (4.44)
P (Ry) =-122,91 R3, + 172,98 Ry, - 122,91, para 6,0 V (4.45)

Sendo:

P (Ry,;,) = Poténcia elétrica do BP em funcéo de Ry;;
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Para calcular a resistividade elétrica em funcdo da temperatura, a Eq. (4.18) foi
reajustada sob a forma expressa pela Eq. (4.46):

p(M= TR (4.46)
Sendo:

p (T) = Resistividade elétrica em funcdo da temperatura T;

R (T) = Resisténcia elétrica em funcdo da temperatura T.

Os valores de resistividade elétrica do BP em funcdo da temperatura de
aquecimento sdo apresentados na Figura 4.25. O ajuste linear tracado com R? = 0,998
indica que a resistividade decresceu linearmente com a temperatura, conforme expresso
pela Eq. 4.47 para tensdes de 1,0 a 6,0 V.

p (Ty) =-0,195T,, + 77,864 (4.47)
Sendo:

p (T,.) = Resistividade elétrica em funcao de Ty,
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Figura 4.25 — Resistividade elétrica do BP em funcgéo da temperatura de aquecimento.
Resistividade elétrica calculada a partir da segunda lei de Ohm.
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Para calcular a condutividade elétrica em fungdo da temperatura, a Eq. (4.19) foi
reajustada sob a forma expressa pela Eq. (4.48):

o (T) = ﬁ (4.48)

Sendo:
o (T) = Condutividade elétrica em funcéo da temperatura T.

A Figura 4.26 mostra a condutividade elétrica do BP em funcdo da temperatura.
O ajuste linear tragcado com R? = 0,997 indicou que a condutividade cresceu linearmente
com a temperatura, para tensdes de 1,0 a 6,0 V, conforme a Eq. (4.49). Esse aumento de
condutividade elétrica do BP demonstra que devido ao acoplamento elétron-fénon, a
maior absorcdo de energia térmica provocou o aumento do fluxo de portadores e
favoreceu o transporte eletrénico por saltos e tunelamento de elétrons, similarmente ao
relatado por YANG et al. (2010).
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Figura 4.26 — Condutividade elétrica do BP em funcdo da temperatura de aquecimento.
Condutividade elétrica calculada a partir da segunda lei de Ohm.

o (TAL) = 0,698 TAL - 158,327 (449)
Sendo:

o (T,.) = Condutividade elétrica em fungéo de Ty;.
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4.6 - RESPOSTAS TERMOELETRICAS DO DISPOSITIVO EM CAMADAS

A termoceélula em camadas, configurada como mostrado na fotografia da Figura
4.27, apresentou termovoltagem (AV) estavel em 64 mV durante o estagio I. Esse
estagio abrange a faixa de temperatura ambiente outdoor na qual o eletrodo de BP (lado
guente) esteve sujeito antes de ser aquecido pela lampada. Conforme mostra a Figura
4.28, ao incidir a radiacdo infravermelha sobre o BP, 0 aumento de temperatura no lado
quente (Tq) de 300 K até 302 K resultou no crescimento ndo linear da termovoltagem
até 78,00 mV, denominado estagio Il. Em torno 79 mV, durante o estagio Ill, notou-se

que a termovoltagem tendeu a estabilidade diante do aumento de temperatura do BP.

<4 Baquclite

Tinta condutiva
de Prata
Eletrodo de BP

Eletrodo de Cobre

Figura 4.27 — Imagem fotogréfica da termocélula em camadas apds montagem.
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Figura 4.28 — Tenséo gerada pela termocélula do tipo em camadas em funcéo da
temperatura no lado quente (eletrodo de BP).
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A Figura 4.29 mostra a termovoltagem em funcdo do gradiente de temperatura
(AT) estabelecido entre os eletrodos de BP e cobre. No estagio I, a tensdo de saida
permanece constante para AT < 1,7 K. Com o0 aquecimento do BP, o gradiente de
temperatura da termocélula aumentou comprovando que, a absorcdo de calor pelos
nanotubos é mais intensa que a dissipacdo de calor com ambiente e, deste modo, durante
0 estagio 1l um aumento de até 14 mV no dispositivo em relagcdo ao estagio | foi
observado. Acima de AT = 2,2 K, durante o estagio Ill, o fluxo de cargas é reduzido

gradativamente devido a oposicéo do campo elétrico a movimentacdo dos portadores.
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Figura 4.29 — Tensdo gerada pela termocélula do tipo em camadas em funcgéo do
gradiente de temperatura.

A poténcia termoelétrica (o) foi calculada a partir da razdo AV/AT. A Figura
4.30 mostra a dependéncia ndo linear de o com a temperatura do lado quente, sendo
decrescente a medida que a temperatura aumentou. Conforme mostrado na Figura 4.31,
com o BP sob temperatura ambiente outdoor (estagio 1), o diminuiu linearmente de
46,14 mV/K para 37,76 mV/K quando AT aumentou de 1,4 K para 1,7 K. No estagio I,
quando o BP comecou a ser aquecido pela radiacdo infravermelha da lampada, a
poténcia termoelétrica diminuiu de forma ndo linear com AT. No entanto, ao atingir o
estagio Ill, inset na Figura 4.31, notou-se que a poténcia termoelétrica retomou seu
decrescimento linear em funcdo de AT, sendo ajustado pela Eq. (4.50) com R? = 0,997
quando 2,4 K> AT < 3,2 K.
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Figura 4.30 — Poténcia termoelétrica da termocélula do tipo em camadas em funcédo da
temperatura no lado quente (eletrodo de BP).
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Figura 4.31 — Poténcia termoelétrica da termocélula do tipo em camadas em funcéo do
gradiente de temperatura (Estagio linear inset).

a (AT) =-10,28 AT + 57,11 (4.50)
Sendo:

a (AT) = Poténcia termoelétrica em funcdo de AT;

AT = Gradiente de temperatura entre os eletrodos quente e frio.
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Os valores positivos de a indicam que a termocélula do tipo em camadas ¢
dominada por densidade de cargas do tipo-p oriundas, principalmente, da transferéncia
de cargas entre O do ar e 0s nanotubos de carbono do BP, um processo conhecido por
doping. Essa dopagem foi confirmada pelo blueshifted de 10 cm e 17 ¢cm nos picos Gint
e Gext, respectivamente, em relacéo as posicdes da amostra do floco.

Em comparagdo a materiais termoelétricos usuais, os resultados alcangados com
este BP funcionando como eletrodo da regido quente sdo préximos ao exibido pelo
silicio comercial e superiores ao relado por KOMATSU et al. (2015) para um filme de
prata. Ainda conforme demonstrado na

Tabela 4.7, esta configuragdo em camadas forneceu maior poténcia termoelétrica
que uma celula termoeletroquimica baseada em NTCPMs alinhados desenvolvida por
HU et al. (2010) e superaram 0s modulos termoelétricos propostos por ZHOU et al.
(2017) e ABOL-FOTOUH et al. (2019) baseados em filmes de NTCPS. A excitagdo
térmica induzida nos nanotubos provoca o aumento da densidade de cargas e estas, se
acumulam devido a presenca da camada dielétrica Celulose-PVA colocada entre 0s

eletrodos, aumentando assim a tensdo de saida do dispositivo.

Tabela 4.7 — Comparacao das propriedades termoelétricas obtidas com materiais usuais
e nanoestruturados atuando como absorvedores de calor.

Material absorvedor AT (K) AV (mV) o (mV/K)
NTCPMs alinhados * 60 70,40 ~1,17
Silicio ** 0,90 25,00 21,77
Filme de prata ** <0,20 <40 <20
Filme de NTCPS T 27,50 11,30 0,41
Celulose bacteriana/NTCPS § 19 ~7,0 ~0,37
BP de NTCPMs-COOH 3,0 79 26,33

Fonte: Adaptado de *HU et al. (2010), *KOMATSU et al. (2015), +ZHOU et al.
(2017), tABOL-FOTOUH et al. (2019).
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4.7 - RESPOSTAS TERMOELETRICAS DO DISPOSITIVO COPLANAR

A Figura 4.32 mostra a termocélula montada com configuracdo coplanar. Em
condicgdes atmosféricas outdoor, o aquecimento em um dos eletrodos de cobre até 305

K (estéagio I) ndo induziu a distribuicdo de cargas no dispositivo.

Buckypaper Tinta condutiva de Prata

Dissipador de calor
Aquecedor : ‘

Eletrodo de Cobre
(Lado Frio)
Eletrodo de Cobre
(Lado Quente)
Bagquehite

Figura 4.32 — Imagem fotografica da termocélula coplanar apds montagem.

Conforme mostra a Figura 4.33, a termovoltagem (em valor absoluto) aumentou
com Tg na faixa de 305 a 314 K, durante o estagio Il. Este estagio inset na Figura 4.33
pode ser representado por uma funcéo linear dependente de Tq expressa pela Eq. (4.51)
com R% =0,99. No estagio 11, a termovoltagem tornou-se estavel em -0,80 mV na faixa
de 314 K a 320 K. Ao atingir o estagio IV, um aumento gradativo na diferenca de
potencial entre os eletrodos foi observado até finalmente saturar em -1,20 mV quando

Tq foi superior a 326 K.
AV (Tg) =-0,082 T + 24,96 (4.52)
Sendo:

AV (Tq) = Termovoltagem em funcéo de Ty;

T = Temperatura no eletrodo do lado quente.
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Figura 4.33 — Tensdo gerada pela termocélula do tipo coplanar em fungéo da
temperatura no lado quente (Estagio linear inset).

A Figura 4.34 mostra a termovoltagem em funcao do gradiente de temperatura,
sendo gerada a partir de AT superior a 1,9 K. No estagio 1, a termovoltagem aumentou
em valor absoluto com o aumento de AT, atingindo -0,80 mV quando AT atinge 9,1 K.
No estagio 1ll, o aumento do gradiente de temperatura ndo resultou em mudanca na
tensdo de saida, indicando a reducao no fluxo de portadores do lado quente para o lado
frio. O estagio IV mostra um gradual aumento na termovoltagem até finalmente atingir

seu valor maximo (-1,20 mV) com AT em torno de 19 K.

0,60

0,30 1

0,00

-0,30 +
-0,60

-0,90 +

Termovoltagem (mV)

-1,20 1

-1,50 —T———T—— - -
0,0 3,0 6,0 9,0 120 150 180 21,0

AT (K)

Figura 4.34 — Tensdo gerada pela termocélula do tipo coplanar em fungéo do gradiente
de temperatura.
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A poténcia termoelétrica calculada pela razdo AV/AT em fungdo de Tg e AT ¢
apresentada na Figura 4.35 e na Figura 4.36, respectivamente. No estagio Il, notou-se o
crescimento de a em valor absoluto até Tg proximo a 314 K e AT = 9,1 K. No estagio
I1l, quando 314 K > Tq <321 Ke 91 K> AT < 13,1 K, a poténcia termoelétrica

decresceu em valor absoluto até saturar em torno de -0,06 mV/K no estagio V.

0,02

0,00 1

-0,02

-0,04 4

a (mV/K)

-0,06

-0,08 +

-Oalo T T T T T T T T T T T
300 305 310 315 320 325 330
T, (K)

Figura 4.35 — Poténcia termoelétrica da termocélula do tipo coplanar em funcéo da
temperatura no lado quente.
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Figura 4.36 — Poténcia termoelétrica da termocélula do tipo coplanar em funcéo do
gradiente de temperatura.
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A Tabela 4.8 mostra que o BP de NTCPMs-COOH em arranjo coplanar
apresentou poténcia termoelétrica absoluta inferior aos resultados obtidos por ISMAIL e
HUSSEIN (2017) e VIEIRA et al. (2018) com filmes nanoestruturados
PDMS/NTCPMs-p/NTCPMs-COOH/ZnO e filmes usuais de BiTes e ShyTes,
respectivamente. Em compensagdo, demonstrou-se superior ao relatado por ISMAIL e
HUSSEIN (2017) para filmes baseados em PDMS/ZnO e ao alcancado por KRAUSE et
al. (2019) para BP autossustentados baseados em NTCPMs-p e NTCPMs dopados com

nitrogénio.

Tabela 4.8 — Comparacao das propriedades termoelétricas de filmes usuais e
nanoestruturados obtidas em configuragOes coplanares.

Material AT (K) AV (mV) o (mV/K)
PDMS/ZnO * 5,0 -0,20 -0,04
PDMS/NTCPMs-p/ NTCPMs-COOH/ZnO * 50 -0,60 -0,12
Bi,Tes ** 6,0 ~-1,05 -0,175
ShyTes ** 6,0 ~0,97 0,161
BP de NTCPMs-p 1 <8,0 < 0,07 0,008
BP de NTCPMs dopados com nitrogénio ¥ <80 <-0,09 ~-0,01
BP de NTCPMs-COOH 19,0 -1,20 -0,06

Fonte: Adaptado de *ISMAIL e HUSSEIN (2017), **VIEIRA et al. (2018), tKRAUSE
et al. (2019).

Os valores negativos da poténcia termoelétrica dessa configuracdo coplanar
indicam a dominancia de densidade de cargas do tipo-n. Esses resultados mostram que
quando o BP tipo-p (como processado) foi aquecido por conducdo de calor em ambiente
atmosférico, o material termoelétrico foi dopado e os portadores majoritarios trocados
de lacunas para elétrons. OLIVEIRA et al. (2020) demonstraram via espectroscopia
Raman que diferentes niveis de temperatura podem induzir um deslocamento na

frequéncia Raman e, consequentemente alterar a transferéncia de cargas nos nanotubos.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 - CONCLUSOES

As termocelulas nanoestruturadas baseadas em BP foram desenvolvidas com
sucesso. O BP produzido apresentou morfologia uniforme, tendo os NTCPMs-COOH
permeado as fibras celuldsicas devido a porosidade do papel e as interacdes superficiais
existentes entre as hidroxilas da celulose e do grupo carboxilico introduzido nas paredes
e extremidades dos nanotubos.

A espectroscopia Raman do floco e do BP comprovou que o processo de
dispersdo dos NTCs em alcool isopropilico melhorou a cristalinidade e reduziu os
carbonos amorfos. Além disso, a filtragdo a vacuo induziu a deformacdo dos NTCs e
associada ao doping do tipo-p oriundo do oxigénio, resultou no blueshift de 10 cm™ e 17
cm nos picos Gint & Gex: do BP, respectivamente, em relagdo a amostra do floco.

A curva | x V do BP sob isolamento térmico a 300 K demonstrou-se quase linear
na faixa de tenséo elétrica de 0,1-6,0 V, sendo notério o autoaquecimento do BP a partir
de correntes elétricas acima de 3,87 mA. A condutividade elétrica do BP a 300 K foi
51,7 S/m, sendo inferior ao relatado para o cobre e a prata, porém superior aos
resultados do silicio e do germanio em composigdes puras.

A resisténcia elétrica do BP diminui/aumenta com aumento/diminuicdo da
temperatura. Esse comportamento caracteriza-o como um termorresistor, cujo
mecanismo de conducdo eletrénica € dominado por saltos e tunelamentos. A variacao
de temperatura na faixa 300-337 K resultou em uma sensitividade média de -22,39%
baseada na mudanca ndo linear da resisténcia elétrica do BP. Essa ndo linearidade
demonstrou ser induzida pela funcionalizagdo dos NTCs que, em contrapartida, melhora
a sensitividade desse BP em comparacdo ao BP de NTCs puros.

A termocélula em camadas forneceu termovoltagem de 79 mV para um
gradiente de temperatura de 3,0 K, alcancando deste modo, poténcia termoelétrica de
26,33 mV/K. Esse resultado aproximou-se do obtido pelo silicio comercial e
demonstrou-se superior ao relatado para filmes de prata e células termoeletroquimicas
nanoestruturadas. A termovoltagem aumentou de forma nédo linear com o aguecimento

do eletrodo de BP, enquanto a poténcia termoelétrica foi reduzida gradativamente.
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A termocélula coplanar forneceu termovoltagem maxima de -1,20 mV para um
gradiente de temperatura em torno de 19 K, o que corresponde a poténcia termoelétrica
de -0,06 mV/K. Esse resultado foi inferior ao alcancado por um filme de Bi>Tes, mas
demonstrou-se superior ao obtido por um BP autossustentado baseado NTCPMs
dopados com nitrogénio. Em valores absolutos, a termovoltagem cresceu quase
linearmente com o aquecimento do eletrodo quente na faixa de 305-314 K. Nessa
mesma faixa de temperatura, também ocorreu 0 aumento ndo linear da poténcia
termoelétrica absoluta.

Os valores positivos da poténcia termoelétrica da termocélula em camadas
evidenciaram a dominancia de cargas do tipo-p oriundas do processo de doping dos
nanotubos de carbono do BP com oxigénio. Os valores negativos da poténcia
termoelétrica da termocélula coplanar indicaram que o aquecimento do BP por
conducdo de calor induziu a troca de portadores majoritarios de lacunas para elétrons.

A discrepancia nas propriedades termoelétricas das termocélulas desenvolvidas
mostraram que o efeito termoelétrico foi influenciado pelo mecanismo de transferéncia
de calor nos NTCs e pela configuracdo do dispositivo. Deste modo, a camada dielétrica
existente entre os eletrodos da termocélula em camadas conseguiu provocar o acimulo
de cargas e, consequentemente, fornecer maior tensdo de saida que a termocélula
coplanar.

Os resultados obtidos nesta pesquisa indicam que o BP pode ser incorporado em
sensores térmicos baseados na variacdo da resisténcia elétrica ou no efeito Seebeck. As
termocélulas nanoestruturadas desenvolvidas podem ser aplicadas no monitoramento in
loco de condi¢Bes ambientais por contato ou radiacdo térmica, alertando inclusive sobre

focos de incéndio em tempo real e por conexdes sem fio.

5.2 - SUGESTOES

Devido a grande abrangéncia do assunto abordado neste estudo, sdo
apresentadas, a seguir, algumas sugestdes para a continuacgao do presente trabalho:
— Analisar os modos vibracionais do Buckypaper por espectroscopia Raman
durante o aquecimento;
— Estimar o ciclo de vida do sensor termorresistor baseado em Buckypaper;

— Calibrar o sensor termorresistor baseado em Buckypaper;
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— Desenvolver um sistema de monitoramento de temperatura remoto;
— Desenvolver térmocelulas em camadas e coplanar baseadas em nanocompositos
NTCs-Aluminio.
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ANEXO |

FLUXOGRAMA DO PROJETO DA DISSERTACAO

ANALUSE 0A
PROBLEMATICA DO
5TU00

'
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Figura I.1 - Sequéncia das etapas do projeto geral e tomadas de decisdes necessarias.
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ANEXO 11

FLUXOGRAMA DO PROJETO PRELIMINAR
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Figura 11.1 - Sequéncia das etapas do projeto preliminar e tomadas de decisfes
necessarias.
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ANEXO 111

FLUXOGRAMA DA PRODUCAO DO BUCKYPAPER DE NTCPMs-COOH

INicio
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.
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Figura I11.1 - Sequéncia padronizada das operagdes adotadas nesta pesquisa durante a
producdo do Buckypaper.
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ANEXO IV

DADOS DETALHADOS OBTIDOS A PARTIR DA ANALISE DE
ESPECTROSCOPIA RAMAN

Tabela V.1 - Posi¢do, FWHM, Area e Intensidade dos picos Raman obtidos a partir das
deconvolugdes de Lorentz para as amostras de floco e BP de NTCPMs-COOH.

Floco D” DLa De Do DLo Dc Gewr  Gint Gext D’
Posicao - 1306 1335 1351 1375 1430 1555 1571 1584 1611
FWHM 33 33 39 42 109 31 31 29 28

Area 1633 10387 34400 3388 6343 - 20423 15927 11033

Intensidade 30 199 557 50 37 52 418 342 245
BP D” DLa De Db DLo Dc Gewr  Gint Gext D’

Posicao 1133 1285 1349 1355 1395 1485 1566 1581 1601 1620
FWHM 81 115 55 39 82 90 27 31 32 23

Area 10129 25304 116463 52334 29197 23219 - 96786 35020 26872

Intensidade 78 139 1345 844 224 164 647 1954 695 724
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ANEXO V

DADOS EXPERIMENTAIS DO TESTE DE SENSITIVIDADE TERMICA DO
BUCKYPAPER EM AMBIENTE OUTDOOR

Tabela V.1 - Dados experimentais de resisténcia elétrica e temperatura utilizados para
calcular o coeficiente de temperatura da resisténcia elétrica.

Ro (kQ) To (°C) R (kQ) T (°C) B (°CY
0,92 27 0,82 30,60 -0,029
0,92 27 0,82 30,50 -0,030
0,92 27 0,81 33,50 -0,018
0,92 27 0,79 35,90 -0,016
0,92 27 0,78 37,90 -0,014
0,92 27 0,77 39,80 -0,013
0,92 27 0,76 42,10 -0,011
0,92 27 0,76 44,00 -0,010
0,92 27 0,76 45,80 -0,009
0,92 27 0,75 47,50 -0,009
0,92 27 0,75 49,10 -0,008
0,92 27 0,8 30,50 -0,036
0,92 27 0,79 33,50 -0,021
0,92 27 0,77 35,80 -0,018
0,92 27 0,76 37,60 -0,016
0,92 27 0,76 39,40 -0,014
0,92 27 0,75 42,10 -0,012
0,92 27 0,75 43,10 -0,011
0,92 27 0,74 45,00 -0,011
0,92 27 0,74 46,70 -0,010
0,92 27 0,73 48,20 -0,010
0,92 27 0,73 49,80 -0,009
0,92 27 0,73 49,90 -0,009
0,92 27 0,79 30,20 -0,042
0,92 27 0,77 33,00 -0,027
0,92 27 0,76 35,80 -0,019
0,92 27 0,75 37,60 -0,017
0,92 27 0,75 39,40 -0,015
0,92 27 0,74 41,40 -0,013
0,92 27 0,73 43,50 -0,012
0,92 27 0,74 45,20 -0,011
0,92 27 0,73 47,00 -0,010
0,92 27 0,72 48,60 -0,010
0,92 27 0,73 48,70 -0,009

Média -0,016
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1. Introduction

Carbon nanotubes (CNTY) exhibit excellent electrical and thermal properties that bave been used in sevenl device sssemblics.
such as electrode sheets made from an aggregate of CNTs, also called as buckypaper (BI). Dcsplle that, the ptupmbn of single
CNTs are redoced when randdmly assembled to form a BE. In this way, this study investigated the th dectric effect of 2 BP
electrode assembled on a copper electrode with an active area of 40 cm’™ The micrographs were obtaioed by scanning electron
microscopy and show morphology agglomerated of multiwalled CNTs, which permeated into the filler puper, forming a thickness
af 63.33 pm. Moeeover, indoaroutdoor tests were perfuemed npprmdlmg the BP electrode from a heat source. Thus, the electrical
respanses in function of temp ion show ltages of 9.0 mV and 40,73 mV from indoar and owtdoor
tests, respectively. Fimally, an average Seebeck oodficient for the BP/copper electrodes array of 35,34 £ 60 mV/K was estimated
froen 295 to 304 K. These bindings suggest that this assembly will be easily applisd in thermoedectric device concepls.

by ph and 4wy teraction occurs between

Thermodectric technology is based on a semiconductor
junction with p-type and n-type material between a hot and
cold side for power conversion. In general, semiconductor
materials soch 25 Si, GaAs, and CdS show Secbeck coetlicient
(thermoelectric power) and photoresy under b

[1-3]. Nowadays, the BiTe dements are used as commercial
Seebeck material, and it displays a thesmoelectric power of
570 uV/K achieved with a working temperature up to 573K
in the hot side [4].

On the other hand, thermal, electrical and optical
propesties of CNTs attract the attention of industry 1o ap.
plications in electronic devices, such as sensors [5-81, power
sources [9-12], and batteries [13-15]. Many studies have
shown that the one-dimensional structure of CNTs i hedpful
10 ballistic transport, where thermal conductivity is governed

99

clectron and phonons [16-18], Thus, Yang et al, report that the
multiwalled CNTs (MWOCNTs) show an electric conductivity
around 1.6~ 5% 107 S/m at 300 K {181 In this sense, Kim et al.
show that an individuadl MWONT, in the same temperature,
presents a significant thermal conductivity of 3000 \W/mK
[19]. which is much greater than copper [20]. Moreover, single
MWONT displays a thermoelectric power (TP} of 80uV/K
[19]. while for the other type, MWNTC bulk materials, the T9
was obtained at a valor of 80 to 20uV/K, with a temperature
variation of 328 to 958 K, respectively [21],

Research has shown that thermoelectric maternls and
ethaent designs are very important for converting waste heat
into electrical [22]. Thermo-electrochemacal cells
based on BP of MWONTSs electrodes has been used in redox
processes because of their high dectrical comluctivity and
superficial area, in which the Seebeck coefficient corresponds



1o L4mV/K [10), Similar result was obtuned m another
study, but using CNT aerogel sheet as a thermoelectric
material into the electrochemical cell [12]. Tn other aspects,
different designs could be applied to improve the perfor-
mance of power devices, i.c., the integration of vertically
aligned MWONT absorbers in solar thermophotovoltaic
devices shows a highest conversion efficiency of 3.2%, which
was three times bigger than similar devices [11], In common
with all of them was the application of BP based on random
or onented MWCNTs wath/without framewark support for
increasing the TP. These studies dearly show that the as-
sembly iv very important in th
In our study, a thermoelectric device was dengned based
on the BP electrode as hot side and copper electrode as cold
side, as shown in Figures 1(a}-1(c). The BP was manufac-
tured with MWONTs impregnated mto cellulose Abers,
which act os absorbers of waste heat. This Bl’lwppcr
sandwich capacitor configuration was tested indoor/ont

lectric

fournal of Nanotechnology

thermocell. The average TP was obtained through the in-
frared radiation emission from a power lamp of 250 W above
the BP clectrode at 4 distance of 20 cm,

3. Results and Discussion

Figure 3 shows the SEM micrographs of the BP in top view
and cross-section view. Random spread MWONTSs has been
observed on the filter paper in Figure 3{a), where agglom.
erated UN'Ts can be seen at the top. In Figure 3(b), the CNTs
permeated almost 40% (6433 ym) of the BP with a thickness
of 17494 m, 1.e, the CNTs were impregnated into filter
paper to forming a8 support framework. Therefore, the type
of paper s an tmportant variable that determines the final
motphology obtained from BP. For instance, Reis et al
reported a BP produced on commercial paper as support,
but that happened differently in our case, the CNTs were

bsorbed only in the sirface because of the absence of

under variation of temperature, and & TP was measured
from 298K to J04K.

2. Experimental Details

2.1 Thermocell  Manufacturing  Process. Functionalszed
MWCNTs with a purity of 99 80% were dispersed i isopropyl
alcohol (1.0 g/L) under 40kHz for wmn al room lempera-
ture. After that, the aloohol was d by filtration using
filter paper (gummage of 80g/m®, diameter of 185 cm, and
pore size of 14 um) and kitasato flask under vacuum, as shown
1n Figure 2 To the solven detedy and obtain a
dried BP, the material was placed in an oven for 1 h at 100°C.

The BP was assembled on the copper electrode and
joined both with polyviny] alcohol (PVA), Thus, the BP was
configured as the positive electrode, while the copper
clectrode as the negative dectrode with an active area of
20cm’. At the end, 4 DC voltage of 20V for 30 minutes wis
applied in the device in order 1o obtain the orientation of 4
dipale moment in the dielectric layer between BP and copper
electrodes. Before thesmoelectric tests, the device was
completely discharged to avoid residual voltage on the
mepsurement records.

2.2 Morphologieal Characterization and Thermoelectrn Tests.
The morpholagy of the top view and cross-section view of BF
was chanactenized by scanning electron microscopy (SEM)
using ¢ VEGA3 SB-TESCAN at 20kV. The SEM mucro-
graphs were performed by secondary dectron mode with
work distances of 540mm and 763mm For electric
mueasurements under variation of temperature, the voltage of
the thermocell was measured via two-point method by
digital multimeter ET-2232 MINIPA and connected to
computer via USB port. The tempecatures were collected
with & TD-935 infrared thermometer.

The thermoelectric tests occurred inside/outside the
Iaboratory at room temperature without/with approach of
flame as heat source, i.e, namely as indoorfoutdoor tests,
respectively. In the outdoor test, the flame was placed at a
distance of 100 cm and 20cm from the BP electrode of the

porosity {23},

In the indoor test, the thermacell was subject to a4 room
temperature of 30 + 1.15°C, and it showed a thermovoltage of
7.2 to 9.0mV, a5 shown in Figure 4. Note that the varation
of the voltage was linearly dependent of the temperature.
Mareover, when the heat source approached the front of BP

! de of the th el from [00cm (i} to 20cm (&),
then the voltage s d to approximately 4.0 mV. On the
other hand, the voltage increased arcund 28 mV when the
distance was 20 cm, but the temperature of the heat source
increases from $0°C (i) to 170°C (iv), and the voltage
achieved 2 maximum of 40.73mV. Similar results were
reported by Kouklin et al., where the variation of the thermal
radiation emitted from a heat soutce way wm:hkd to peaks
of the thermovoltages [24] This ph e d by
high-infrared absorption upautyof the CNT5, which cause
a radiation trapping with multiple internal reflections into
the array [25].

Figure 5 shows thermoelectric parameters extracted from
the thermocef] device under room temperature (stage 1) and
heating (stage 1T and 11), where in Figure 5(a), the thermo-
voltage as a function of the difference of temperature between
the BP ek de and copper electrode (AT in Kelvin) remamed
a stable leve of 64 mV mn stage |, when AT achieved a value of
approximately 170K, and the thermovoltage increased until
78 mV that corvesponded 1o stage I, Le,, the infrared lamp was
turned on, and the temp on the BP electrode grew up
from 300 K to 302K, bot after that saturation occurred (stage
1), where the thermovoltage of 79 mV was remamned con-
stant. These results could be compared with usual matenals
applivd as absorbers of waste leat, where 2 hot side of the BiTe
clements was placed by Ag film., Sk and nanostroctured black-
$i, & shown in Table 1. Note that BP/copper assembly presents
a thermovoltage higher than other materials and competitive
data in other parameters

The Sevbeck coefficient or TP was calculated by the ratio
AVIAT that corresponds 1o the interpolated curve shown in
Figure 5(b). The thermocedl exhibited pasitive TP values
dominated by p-type density curriess from BY electrode, where
an average TV of 4283476 mV/K and 3284 +4.0mV/K
were extracted at room temperature and heating. respectively.
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Thermal radiation

Colil sule fingpres elesanade|

PVA cellulose -~ .

Fravan 1: Thermocell designed as 2 sandwich capacitor, where the BP electrode can be soen in top view {a), the scheme shows the parts of
device In perspective () and set up wsed in thermoeloctric chanactenzations (¢}

Faauer 22 Manufacturing process of the BP by vacuum filtraton

copper electrode helped to charge accumulation. Thus, the BP/
copper assembly operated #s o sandwich capacitor when
thermal excitation promoted the increase of the density carries
and consequently the increase of the thermovoltage,

These results were much greater than the TP of 14mV/K
obtained from thermo-electrochemical cells reported by Hu
et al [10] and Im et al |12}, This happened because the &-
ehectne layer of PVA-cellulose between the BP electrode and
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Fravap % SEM macrographs of the BP electrode, where the top view shows aggregated MWONT: (a) and cross:-sectsonal view exhibats
MWONTS (red asrow) impregnate into the cellulose of filter paper (white arcow) (b)
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Tamx | Comparison of thermoelestric propertics of usual/nana
materiaks.

Matertal AT (K} Thermovoltage (mV) TP (mV/K)
Wle* 120 ~68.40 ~0.57
Hlack-5it* 125 40 »

N 090 25 22,77
Ag fidm** <0.20 <af <
Thas work 300 9 26.33

*Commercal Sedbeck wdement (TEPI-1264- L5 Néon Tcdmo  Lul)
** Absorbens oe hot function of the commmercial Sevbeck dlamen [4],

4. Conclusion

In summary, we reported the fabrication of a thermocell
based on BP/copper assembly, where the BP electrode was
wsed as an absorber of thermal radiation and a layer of PVA-
cellulose as a diclectric bvrw:en BP and oop]m electrodes.
This configuration beh itor, m
which the absorber conunlnn«l lhmml energy acted as the
hot side while the copper elextrode was the cold side. The
interesting assombly belps to pave the way for new designs of
thermoelectrie devices, where the carbon nanomaterials
performing a double function, i.c., as ahsorbers of waste heat
and as a chamge layer. Therefore, the total average TP
of 3534 £60mV/K was ostimated from 298 to 34K
Morcaver, indoor/outdoor tests were performed in order 10
investigate the thermoelectric respomses of the thermocell
under controlled/real conditions and show thermovoltages
of 9.0 mV at room temperature and 40.73mV in front of the
flame. Our results indicate that the BP/copper assembly

could be applied i new concepts of th lectric devices,
such as low-cost fire sensors or thermocells
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