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Resumen

El presente trabajo aborda el desarrollo de materiales celulsicos impregnados con
nanoparticulas de magnetita y Nanotubos de Carbono Multipared, para su utilizacion en el
apantallamiento electromagnético. Los materiales obtenidos son sometidos a ensayos fisicos y
mecanicos en cuanto a gramaje, rugosidad, calibre, densidad y resistencia al estallido, dando
como resultado que la inclusién de nanoparticulas en la formulacién de papeles, refuerza estas
propiedades. Se aplica el analisis termogravimétrico identificAndose que la pérdida de masa, es
menor de 50 % en el intervalo de temperatura ensayado (50-1 000 °C). La homogeneidad y
rugosidad de los materiales conformados se determina a partir de las Texturas de Haralick,
mostrandose una adecuada homogeneidad y rugosidad. Las propiedades eléctricas se evaluaron,
demostrdndose la elevada conductividad de las muestras de celuloss/MWCNT con alta
impedancia y fase cercana a cero. El Apantallamiento Efectivo Total fue determinado
empleando el método de insercion, presentando un SEt superior a los 20 dB.
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Abstract

This paper dials about the development of cellulosic materials impregnated with magnetite
nanoparticles and multi-walled carbon nanotubes, for use in electromagnetic shielding. The
materials obtained are subjected to physical and mechanical test in terms of grammage,
roughness, size, density and burst resistance, resulting that the inclusion of nanoparticles in
paper formation, reinforcing these properties. The termogravimetric analysis is applied
identifying that the loss of mass is less than 50 % in the temperature range tested (50-1 000 °C).
The homogeneity and roughness of the shaped materials is determined from Haralicks textures,
showing an adequate homogeneity and roughness. Electrical properties were evaluated,
indicating a high conductivity of the cellulose/MWCNT samples with high impedance and near
zero face. The Total Shielding Effectiveness was determinate using the insertion method,
presenting a Set greater than 20 dB.
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Introduccion

El desarrollo de la tecnologia a nivel mundial ha traido consigo el aumento de las
radiaciones electromagnéticas, las cuales son dafiinas para el ser humano y la manera
mas factible a utilizar para la captacion de informacion o penetracion de interferencias
electromagnéticas en equipos sensibles a las mismas [1]. Por lo general, para el
apantallamiento de estas radiaciones electromagnéticas se utilizan materiales
convencionales que contienen metales tales como: plomo, aluminio, cobre o aleaciones
de estos [2]. Los problemas que pueden presentar estos materiales es que pueden ser
muy pesados Y dificiles de manipular, como el plomo, o son propensos a la oxidacion
perdiendo sus propiedades apantallantes con el tiempo, como el aluminio, el cobre y sus

aleaciones [3].

En las ultimas décadas, el desarrollo de la nanotecnologia ha permitido sustituir
materiales convencionales, por nanomateriales con caracteristicas similares o superiores
a las conocidas. En este sentido se ha estudiado la asociacion de diferentes materiales
con nanoparticulas, trayendo como beneficio la mejora de sus propiedades Opticas,

mecénicas, quimicas y electromagnéticas [4].

Entre las nanoparticulas mas empleadas en la obtencion de nuevos materiales
compuestos para el apantallamiento electromagnético se encuentran los nanotubos de
carbono (NTC) y las nanoparticulas de ferrita. La inclusién de estas nanoparticulas en
las formulaciones de polimeros se denomina por lo general “refuerzo”, debido a que
fortifican las propiedades de los materiales o afiaden una nueva propiedad como puede

ser la conductividad [4].

Los NTC son ldminas de grafeno enrolladas y huecas en forma de cilindros. Estos
pueden estar constituidos por arreglos de un solo cilindro hueco, lo que en inglés recibe
el nombre de single-walled carbon nanotubes (SWCNT), o por una coleccion de
cilindros concéntricos de grafeno, los cuales se denominan multi-walled carbon
nanotubes (MWCNT). Principalmente se conocen tres métodos para la fabricacion de
este tipo de materiales: descarga de arco eléctrico [5], ablacion laser [6] y deposicion

quimica de vapor [7].

El principal método utilizado para la dispersion de NTC en matrices poliméricas como
el tereftalato de polietileno (PET), polietileno (PE), polipropileno (PP), acido polilactico

(PLA), entre otros, es por medio de mezcladoras internas. Este ocasiona la ruptura
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constante de las cadenas de NTC, reduciendo la conductividad eléctrica de los mismos y
por tanto la efectividad del blindaje del material [8].

Debido a su pequefio diametro, los NTC poseen una alta superficie de contacto,
proporcionando ventajas sustanciales frente a los refuerzos convencionales de carbono,
puesto que, bajos contenidos de NTC (2 % en peso), propiamente dispersos en la matriz,
aumentan considerablemente la conductividad del material, pudiendo pasar de aislante a

conductor [9].

Las ferritas son consideradas como uno de los mejores materiales magnéticos, para ser
empleados junto con matrices poliméricas en aplicaciones de absorcion de ondas
electromagnéticas (EM), debido a sus excelentes propiedades magnéticas y dieléctricas
[10]. En otras investigaciones se han desarrollado compuestos a base de polimeros
reforzados con ferritas duras como: la de bario o de estroncio, o con ferritas blandas
como las de niquel-zinc, niquel, zinc, zinc-magnesio y magnesio. La magnetita, al
estado masivo, es un compuesto ferrimagnético. Este tipo de material consiste en una
estructura magnética descrita a través de una interpretacion de dos subredes de iones Fe,
cuyos espines se disponen antiparalelamente entre si, a lo largo de una direccion. La
magnetita es de origen natural o sintético y presenta buenas propiedades magnéticas,
eléctricas y es biocompatible. La magnetita, por sus potenciales aplicaciones
tecnoldgicas, biomédicas e industriales, ha sido combinada en multiples trabajos con
matrices poliméricas como resinas epoxi, polipropileno, poliamida, poliuretano,

polietileno de alta densidad y elastomeros como el caucho natural [11].

Entre los polimeros posibles a emplear para la obtencion de materiales compuestos se
encuentra la celulosa. La misma posee la caracteristica de ser labil, manuable, ligera y
barata [12]. Su asociacidén con nanoparticulas metalicas como el oro y la plata ha sido
estudiada con el fin de mejorar sus propiedades morfoldgicas [13]. La fabricacion de
papeles es una tecnologia sencilla que puede ser empleada para
la elaboracion de materiales celuldsicos con la inclusion de nanoparticulas dispersas, en
la obtencion de un nuevo material con propiedades que posibiliten el apantallamiento

electromagnético [14].

Teniendo en cuenta las propiedades que posee la celulosa y las posibilidades que brinda
la incorporacion de nanoparticulas como relleno en la produccién de papeles, se

obtuvieron nanomateriales compuestos y se determinaron las propiedades fisicas,
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mecanicas, eléctricas y de apantallamiento electromagnético, lo que constituyé el

objetivo del presente trabajo.

Materiales y métodos

Para la obtencion de los nanocompuestos, se emplearon los siguientes materiales:

Materiales

Durante la investigacion se utilizaron nanotubos de carbono de multipared, 90 % de
pureza, Nanocyl S.A, puro para aplicacion industrial; nanoparticulas de éxido de hierro
con un tamafio de 20-30 nm, de la misma firma; Triton® X-100 amresco® como agente
dispersante; agua destilada; Celulosa de frondosa 100 %, Vietnam; Celulosa de algoddn
100 % de la firma Conford North Wood y dioxido de titanio 99 % de la firma

LaboChemie.

Preparacion de los nanomateriales compuestos

En un vaso de precipitado se mezclan pulpa de celulosa frondosa/celulosa de algodon
hidratada y refinada (0,493/0,493 g), en una proporcion 1/1. Ademas, se afiaden 0,014 g
de didxido de titanio (TiO2) y 20 L de agua destilada. La mezcla se somete a agitacion
mecénica durante 30 min. Se extrae 1L de la mezcla transfiriéndose a un vaso de
precipitado de 5 L, se le aflade 1 L de agua y se procede a agitar nuevamente. Durante la
agitacion se afiaden 0,3 g de nanoparticulas, manteniéndola durante 60 min. A la pulpa
de papel se le afiaden el aglutinante (Basoplat) y el blanqueador (CaCO3) en cantidades
suficientes. La mezcla obtenida es transferida al formador de hojas, donde se seca la
pulpa al aire a temperatura ambiente. Los pliegos de papel elaborados son calandrados
y recortados hasta un tamafio de hoja de 21,59 x 27,94 cm. Las propiedades fisicas y
mecéanicas del papel desarrollado se obtuvieron siguiendo las Normas ASTM D 774/D
774M — 97 [15], ASTM D 646 — 96 [16], ASTM D 645/D 645M — 97 [17].

Caracterizacion de las muestras por TGA

En un crisol de 6xido de aluminio (Al.Oz) se pesan 2 mg de la muestra y se coloca en el
equipo de TGA (Jupiter STA449 F3 NETZSCH), el registro fue realizado con un flujo
de gas Argon de 20 mL.min*, a una velocidad de 10 °C.min’, en un intervalo de
temperatura de 60 °C a 1000 °C.

n Rev. Cubana Quim., Nimero Especial, 2019. e-ISSN 2224-5421



Titulo del Articulo

Determinacion de Ia homogeneidad y Ia entropia de las muestras por texturas de
Haralick

La homogeneidad y la entropia se determinaron en el programa Imagen J, a partir de las
imagenes obtenidas por el Microscopio USB con una resolucion de 640x480 pixel. Se
utiliza una amplificacion de 400x para registrar todas las imagenes. Las imagenes son

introducidas en el software, fijAndose pardmetros tales como:

Angulo de desplazamiento: 0°, 45°, 90°, 135°; Distancia de pixel: 1 pixel; Cantidad de

fragmentaciones de la imagen: 6; Resolucion de cada fragmentacion: 125x101 pixel.

Propiedades eléctricas de las muestras

Para realizar las mediciones se prepararon las muestras poniendo los contactos
eléctricos en dos configuraciones, a los extremos de la muestra (MG) y sobre la

superficie de la muestra en forma de “sandwich” (MP), como se muestra en la figura 1.

a) b)
Contacto
Contacto eléctrico
eléctrico A N
o
//( \\\ /.
- 0,5mm )\ [TZ \
muestra [ muestra
11,2mm v! .
' - T1.5mm o)
™ S ancho=2,3mm
24 1mm
-— —_— —_— -
31,2mm

Fig. 1. Configuraciones utilizadas durante las mediciones

Se determina la respuesta de corriente en funcion del voltaje en un intervalo de voltaje

aplicado de 0-20 V con pasos de 1 V.

Determinacion de la efectividad de apantallamiento electromagnético

Para determinar el apantallamiento a las radiaciones electromagnéticas de las muestras
obtenidas, se utiliza el método de pérdidas por insercion. Para ello se dispone de un
analizador de redes conectado mediante cables coaxiales a una célula de medida de
apantallamiento electromagnético. El intervalo de frecuencia es de 100 MHz a 2,7 GHz.
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Resultados y discusion

Preparacion de los nanocompuestos

La produccion de papeles incluye como paso fundamental la mezcla de los aditivos del
papel en la pulpa de celulosa, la inclusion de las nanoparticulas en este paso permite que
las mismas se retengan en las fibras de celulosa, con este principio se formularon dos
tipos de papel por triplicado, los cuales contenian MWCNT y Fe3O4 respectivamente.
Los resultados de la caracterizacion se promedian. En la figura 2 se muestran las

imagenes de los materiales obtenidos.

Como se puede observar (figura 2), estos papeles tienen la forma y el tamafio de un
papel comun pero la adicién de las nanoparticulas afecta su coloracion, la cual revela la

presencia de estas en las fibras de celulosa.

A estos materiales se le realizaron ensayos fisicos/mecanicos segun las Normas ASTM
[15-17] para determinar la influencia de la incorporacion de las Nps en la formulacion
de papeles. Como se puede observar en la tabla 1 en ambos casos, la inclusion de
nanoparticulas refuerza las propiedades fisicas/mecanicas del papel, haciéndolo mas
pesado, menos poroso, Mas rugoso y con un mayor calibre y resistencia al estallido. Sin

embargo, no se observa una variacion en la densidad del material.

Fig. 2. Micrografia 6ptica de las muestras obtenidas en la formulacién de papel
con nanoparticulas
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Tabla 1. Caracteristicas fisicos/mecanicas de los papeles

MUESTRA Gra;n aje Purusid_;:d Rugolsifllad Calibre Deniidad i‘:::l:it;:ua
g.m™ pm.Pas ml.min pum g.m™ kPa
PAPEL - - -
AMWONT 215 23 600 263 0.81 274
=Norma
PAPEL/FesOy4 | 2423 23 1 083 269 0.90 ASTM
D774M-97
PAPEL
BLANCO 108 34 417 124 0.87 238
(referencia)

En las muestras, el mayor gramaje se obtiene cuando se incorporan nanoparticulas de
magnetita en la formulacién, lo cual implica que en los ensayos de resistencia al
estallido esta muestra tenga una presion de estallido superior a la permitida por las
normas internacionales. La resistencia al estallido estad dada por la presion a la que
puede ser sometida el papel antes de que reviente y depende del gramaje del papel, asi

cuanto mayor sea el gramaje, mayor sera la presion necesaria para que estalle [18].

Como se puedo observar en la tabla 1, la inclusién de nanoparticulas de magnetita en
papel excede el limite admitido por las normas internacionales (125-224 g.m) [18], por
lo que es necesario ajustar las condiciones de molienda de la fibra y el calandrado del

papel para disminuir este valor.

El gramaje es el peso en gramos por metros cuadrados. Durante la fabricacion del papel
es indispensable obtener el menor gramaje posible, segun el tipo de papel deseado, asi
para un papel tipo bond el gramaje 6ptimo es de 60-74 g. m, mientras que para un
papel grueso de 106-169 g. m™2. Para obtener este tipo de gramaje es necesario
establecer las condiciones de refinacién de la pulpa de celulosa [18]. Los valores de

densidad obtenidos dependen del calibre y el gramaje y son relacionados en la ecuacion:

w
D=—10"%

T 1)
donde;

D es la densidad aparente (g.m®), W gramaje (g.m?) y T calibre (um).

Por tanto, a mayor gramaje y menor calibre mayor sera la densidad [18]. En la tabla 1,
se puedo observar que para el caso del papel de referencia ambas caracteristicas

influyen en la densidad. Sin embargo, para las muestras obtenidas la mayor influencia
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en los valores de densidad viene dado por los valores de gramaje, ya que el calibre

presenta valores similares.

La propiedad de porosidad del papel tiene una elevada importancia en la fabricacion de
papeles, que se han de someter a operaciones de sellado cuando es posible que queden
bolsas de aire en su interior. Un papel poroso permitiria la salida del aire sin que este
reviente. El grado de porosidad se encuentra regulado por la molienda de la fibra y el
relleno utilizado [18]. En las muestras obtenidas la porosidad del papel disminuye al
incorporarse nanoparticulas, ya que estas se incluyen en los espacios desocupados por el

relleno utilizado (TiO2) dentro de la fibra, disminuyendo por tanto la porosidad.

Las muestras obtenidas fueron calandradas con la misma intensidad, observandose que
la incorporacién de magnetita en el papel aumenta la rugosidad de este. La rugosidad es
una medida de la lisura del papel y esta dada por la intensidad de calandrado al que se
expone el papel [18]. Para obtener papeles con la misma rugosidad se hace necesario

aumentar el nivel de calandrado del material celulosa/Fe30s.

Del analisis de estos resultados se concluye que para la obtencion de estos papeles es
necesario optimizar las condiciones de molienda de la pulpa y calandrado, con el fin de
obtener materiales que correspondan sus caracteristicas a las establecidas por las normas

internacionales, en dependencia de su aplicacion.

Procesamiento de imagenes

La homogeneidad y rugosidad de los materiales desarrollados en este trabajo se realizd
a través del procesamiento de las imagenes obtenidas por microscopio USB (figura 3 y
4) y el andlisis estadistico de los datos obtenidos por las texturas de Haralick (tabla 2).
En una imagen, la entropia se define como la variabilidad de los valores de pixel en una
ventana, mientras la homogeneidad se refiere a la probabilidad de encontrar pixeles con

igual valor dentro de la ventana [19].

> e
400

Fig. 3. Microscopia Optica obtenida por
Microscopio USB de la muestra PAPEL/FesO4
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> o
400x

Fig. 4. Microscopia Optica obtenida por Microscopio
USB de la muestra PAPEL/MWCNT

Para la comparacion estadistica entre los materiales se toma como hip6tesis nula que las
medias de las mediciones de entropia (rugosidad) y homogeneidad entre los materiales
son iguales y como hipdtesis alternativa que son diferentes y se calcula la t de Student
para un grado de libertad de cinco y un 95 % de nivel de confianza

Tabla 2. Resultado de la homogeneidad y la entropia calculadas para materiales obtenidos
por el método de formulacion

; Muesiras
Textura Angulo MWCONT | Fes0s torperimental | tisbulada | Resumen
0 5.931 5952 |-0.036
3 ) 45 6.066 6.090 | -0.041 Puesto que
(Entropia) 90 5.940 5.965 | -0.043 ﬂzb:‘twf Se
135 6.065 6.091 |-0.036 acepta la
- - = 2.57 hipotesis nula
ey i
‘?(H idad - ) ) : nivel de
omogeneidad) 755 0,468 0,455 0,020 confianza,
135 0.464 0451 |0.020

Como se observa en la tabla 2, para ambos materiales los valores de homogeneidad son
similares, al igual que los de entropia. Esto se debe a la intensidad y tiempo de molienda
de la pulpa y al calandrado que permite eliminar las rugosidades en todos los papeles
formulados [18]. En las figuras 5 y 6 se observan los resultados obtenidos para la
homogeneidad y entropia.
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Fig. 5. Homogeneidad calculada para las muestras
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Fig. 6. Entropia calculada para las muestras

Aunque en el andlisis estadistico no se observan diferencias significativas entre los
materiales en cuanto a homogeneidad y entropia, en la figura 5 se puedo observar que la
muestra de celulosa/MWCNT presenta una homogeneidad superior (0,013 pixeles) que
la muestra de celulosa/FesO4. En cuanto a la entropia (figura 6), la diferencia esta dada
por 0,026 pixeles, siendo mayor la rugosidad de las muestras de celulosa/FesOas,
resultado que se corresponde con el anélisis de las propiedades fisicas-mecénicas de las

muestras donde la mayor rugosidad se obtenia para la celulosa/Fe3Oa.

De estos resultados se puede concluir que la incorporacién de las nanoparticulas en la
formulacién de los papeles, permite la obtencion de un material homogéneo y con
entropia en el orden de las decenas.

Analisis térmico
Los materiales obtenidos por el método de formulacion fueron caracterizados por
termogravimetria. En la figura 7 se muestra dicho analisis, para una celulosa

comercial [20]. Se aprecia una disminucion de un 5 % en peso de la muestra hasta los
100 °C, correspondiente a la pérdida de agua y una segunda disminucion a partir de
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340 °C debido a la degradacion de celulosa y su descomposicién con formacion de
cenizas de carbono.

100 4 —
H"‘w----—-—-.--_ PR —
Qn 1 .
] v __Commercial
80 L cellulose
\

residual mass (%)
8
1

T T T T T T
o 100 200 300 400 500 s00 700
T ("C)

Fig. 7. Termogravimetria de celulosa comercial
tomado de la literatura [20]

Los materiales obtenidos por formulacion de papeles con nanoparticulas presentan un
comportamiento similar entre ellos. En la figura 8 se muestra el termograma obtenido

experimentalmente para estas muestras.

120 7 —— Celulosa/Fe O,

Celulosa/MWCNT

1004 7~ N

0,
80 35.52% 42.75%

TG (%)

60 - S———

11.60% \__

40 4

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura °C

Fig. 8. Termograma obtenido de las muestras de Celulosa
con nanoparticulas

La principal diferencia que se observa entre los termogramas obtenidos para las
muestras con respecto a lo reportado en la literatura para la celulosa es que, en ambos

casos, la disminucion de la masa inicial es menor al 50 %, permaneciendo las
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nanoparticulas incorporadas en la muestra, esto es debido a dos factores fundamentales,
la elevada estabilidad térmica del dioxido de titanio afiadido y el “refuerzo” de

nanoparticulas en el papel obtenido.

En los materiales de magnetita se observa una péerdida de masa en un paso debido a la
descomposicion de la celulosa. Para los materiales con MWCNT la pérdida de masa
ocurre en dos pasos, un primer paso correspondiente a la descomposicién de la celulosa
y posteriormente la combustion de las cenizas de carbono de la celulosa formadas,
queda un residuo que puede ser atribuido a la descomposicion parcial de las

nanoparticulas y los aditivos afiadidos al papel (especialmente TiOy).

Propiedades eléctricas de los materiales

La respuesta eléctrica de la celulosa (utilizada en los papeles) se modifica al afiadirle
nanoparticulas de Oxido metélico (FesOs) y nanotubos de carbono de multipared
(MWCNT). La medida de corriente que atraviesa las muestras fue expresada en funcién
del voltaje, con el fin de determinar su conductividad eléctrica, utilizandose las

configuraciones explicadas anteriormente.

En el caso de los materiales celulosa/Fe3O4, no se obtiene respuesta de corriente (0 mA)
al imponerle el intervalo de voltaje ensayado (0-20V), lo cual implica que el
apantallamiento electromagnético de estos materiales esta referido al magnetismo
presente en ellos, al estar en presencia de un campo electromagnético los dipolos
magnético se orientan, por tanto el mecanismo de apantallamiento se produce por

absorcion de la energia electromagnética incidente [20].

Los resultados obtenidos para las muestras de celulosay/MWCNT en las dos
configuraciones se evaltan en la figura 9, al incrementarse el voltaje las muestras se
calientan y en el caso de la configuracion MP se quema a 11 V. La mayor conductividad
es en la configuracion MP, donde se produce un mayor nimero de reflexiones internas
de la energia incidente. Los MWCNT no son magnéticos pero los defectos en su
estructura y los “huecos” aumentan su conductividad eléctrica, siguiendo un mecanismo
de reflexion de la energia incidente y su mayor componente son las reflexiones internas

debido al grosor de la lamina [20].
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Fig. 9. Relacion Corriente vs Voltaje obtenido en las
muestras de Celulosa/MWCNT

Determinacion del apantallamiento electromagnético

La efectividad del apantallamiento electromagnético se determind en un intervalo de
frecuencia de 100-2 700 MHz (figuras 10-13). Para registrar los resultados se eligieron
siete frecuencias de emision, las cuales corresponden a maximos y minimos de
apantallamiento electromagnético. El apantallamiento electromagnético es calculado

segun la ecuacién 2:
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Fig. 10. Mediciones del apantallamiento electromagnético de la
referencia (papel formulado)
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Fig. 11. Mediciones del apantallamiento electromagnético
del papel formulado con FesO4
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Fig. 12. Mediciones del apantallamiento electromagnético
del papel formulado con MWCNT
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Fig. 13. Apantallamiento electromagnético de las muestras

Como se puede observar ambos materiales refuerzan las propiedades de apantallamiento
electromagnético de la celulosa, siendo de 21,27 dB cuando se incorporan MWCNT a la
celulosa para una frecuencia de 368,25 MHz y de 14,61 dB a la frecuencia de
1 227,5 MHz, esto es debido al comportamiento conductor de los MWCNT el cual se
transfiere al material. En el caso de la magnetita el refuerzo de esta propiedad se
encuentra en el intervalo de 1-2 dB en todas las frecuencias ensayadas, lo cual indica

que no es efectivo el refuerzo de la magnetita en el material.

Conclusiones

Se desarrollaron materiales celul6sicos capaces de apantallar radiaciones
electromagnéticas a partir de la inclusién de Nps en la formulacion de papeles. Las
propiedades fisicas/mecanicas obtenidas para los materiales fueron superiores al
papel de referencia, en cuanto a mayor peso y rugosidad, con mayor calibre y
resistencia al estallido y haciéndolo menos poroso. Los materiales presentan una
elevada homogeneidad y una baja rugosidad expresada como entropia, determinado
por las Texturas de Haralick. El analisis termogravimétrico de las muestras obtenidas
por formulacion presenta una estabilidad térmica mayor al perderse menos del 50 %
de masa inicial, correspondiente a la degradacién de la celulosa (340 °C-350 °C) y
guedando las nanoparticulas y el TiO, de remanente. En la medicion de la
conductividad eléctrica de los materiales obtenidos por formulacion, solo se obtuvo
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respuesta de corriente para la celulosa/MWCNT en el intervalo de voltaje aplicado

con una elevada conductividad. Se obtiene un refuerzo de apantallamiento
electromagnético para la celulosa/MWCNT a 368,5 MHz de 21 dB.
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