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RESUMO

O trabalho apresenta a preparacao e caracterizacdo de nanocompdsitos através da
combinacédo do latex de borracha natural e nanoestruturas de carbono: nanotubos
de carbono (NTC), 6xido de grafeno reduzido (rGO) e nanografite (Nanog), assim
como a producdo de geradores triboelétricos nanoestruturados (TENG’s) a partir
destes nanocompdsitos. A dispersao das nanoestruturas foi realizada com o auxilio
do surfactante brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), e ainda foi estudado o papel
do 6xido de grafeno (GO) como surfactante nos nanocompdsitos com NTC. Os
nanocompositos foram desenvolvidos utilizando a tecnologia do latex. As
caracterizacdes foram realizadas por microscopia 6tica, microscopia eletrénica de
varredura (MEV), microscopia de forga atdbmica (AFM) em diferentes modos:
topografia, contraste de fase e eletrostatico, espectroscopia de infravermelho (FTIR)
e espectroscopia Raman. As propriedades mecanicas foram analisadas por ensaios
de tensdo-deformacdo. As imagens de microscopias (MEV e AFM), indicam boa
distribuicdo e adesado das nanoestruturas no polimero, assim como a constituicdo de
uma rede interconectada das nhanoestruturas na matriz. As espectroscopias
evidenciaram que a incorporacdo das nanoestruturas nao provoca alteracdes
estruturais significativas na matriz. Em relacdo as propriedades mecanicas, o GO
usado como surfactante desempenha um papel fundamental na melhora dessa
propriedade. Foram preparados varios dispositivos tribogeradores através da
combinacdo de pares das diferentes amostras. Quanto as analises triboelétricas,
pode-se observar que na maioria das amostras os resultados de carregamento do
capacitor foram muito bons comparados aos maiores resultados descritos na
literatura. Nos mapeamentos de potencial eletrostatico foi possivel identificar as
cargas negativas predominantes em uma das amostras - 2NRNTC - apoés atrito com
a matriz NRPURA e NRCTAB, ambas carregadas positivamente apés atrito, assim
como nas microscopias de forca eletrostatica foi possivel observar que o potencial
elétrico aumenta na amostra de 2NRNTC em relacdo a matriz. Foi realizado o teste
em um dos dispositivos que possibilitou acender uma linha de LEDs de baixa

poténcia.

Palavras-chave: Nanocompdsito. Latex de borracha natural. Nanoestruturas de

carbono. Tribogeradores nanoestruturados.



ABSTRACT

The work presents the preparation and characterization of nanocomposites through
the combination of natural rubber latex and carbon nanostructures: carbon
nanotubes (NTC), reduced graphene oxide (rGO) and nanographite (Nanog), as well
as the production of nanostructured triboelectric generators (TENG's) from these
nanocomposites. The nanostructures were dispersed with the aid of
cetyltrimethylammonium bromide surfactant (CTAB), and the role of graphene oxide
(GO) as a surfactant in nanocomposites with NTC was also studied. Nanocomposites
were developed using latex technology. The characterizations were performed by
optical microscopy, scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy
(AFM) in different modes: topography, phase and electrostatic contrast, infrared
spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy. The mechanical properties were
analyzed by stress-strain tests. The microscopic images (SEM and AFM), indicate
good distribution and adhesion of the nanostructures in the polymer, as well as the
constitution of an interconnected network of the nanostructures in the matrix.
Spectroscopies showed that the incorporation of nanostructures does not cause
significant structural changes in the matrix. Regarding the mechanical properties, the
GO used as a surfactant plays a fundamental role in improving this property. Various
tribogenerator devices were prepared by combining pairs of the different samples. As
for the triboelectric analyzes, it can be seen that in most samples the results of the
capacitor charging were very good compared to the greater results described in the
literature. In the mapping of electrostatic potential it was possible to identify the
negative charges predominant in one of the samples - 2NRNTC - after friction with
the NRPURA and NRCTAB matrix, both positively charged after friction, as well as in
electrostatic force microscopy it was possible to observe that the electrical potential
increases in 2NRNTC sample in relation to the matrix. The test was carried out on

one of the devices that made it possible to light a line of low-power LEDSs.

Keywords: Nanocomposite. Natural rubber latex. Carbon nanostructures.

Nanostructured tribogenerators.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento do desequilibrio econbmico e ambiental no mundo, é
evidente a necessidade da adocdo de fontes de energias renovaveis como
complementacdo da matriz energética (DE MOURA SILVA et al., 2020), sendo um
dos desafios da populacdo mundial a busca por alternativas que visem a
autossuficiéncia na obtencdo da energia elétrica (PACHECO, 2006). De acordo com
Padhan et al. (2020), pela associacdo do consumo de energia renovavel com a
globalizacéo, este consumo é impulsionador do crescimento econdémico nos paises da
Organizacao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE). Segundo o
autor, a participacdo das energias renovaveis na totalidade da matriz energética subiu
consideravelmente, sendo de 3,1% nos anos 1990 a 35,7% no ano de 2018, sendo a
solar a energia renovavel de maior participagao.

Os combustiveis fosseis estdo esgotando suas reservas acessiveis e as fontes
de energia ndo renovaveis ndo acompanham o aumento da demanda energética. O
grande desafio € a obtencdo dessa energia sem prejudicar a qualidade de vida das
proximas geracgdes, evitando ao maximo a degradacédo do meio ambiente (PIQUEIRA,;
BRUNORO, 2019).

O desenvolvimento de materiais que possibilitem avancar estratégias
sustentaveis para a obtencdo de energia € de carater primordial. A area da
nanotecnologia oferece inUmeras novidades e capacidades de aplicacbes (THOMAS;
STEPHEN, 2010), sendo evidente a importancia do conhecimento das propriedades
inerentes aos materiais na escala nanométrica, conceito este a ser aprofundado no
decorrer deste trabalho.

Uma das possibilidades € a utilizagdo de nanocompasitos poliméricos. Através
da tecnologia do latex (YU, 2007; MATOS et al., 2017) por exemplo, onde as
nanoestruturas ja previamente dispersas sao adicionadas ao latex de borracha natural
€ possivel obter algumas vantagens como baixo custo, escalabilidade e facilidade de
producdo. A adicdo de nanoestruturas como reforcos em polimeros possibilita a
formacdo de nanocompdsitos com propriedades interessantes. Entre as propriedades
mais importantes para um bom desempenho de nanocompdsitos poliméricos para
aplicacbes em industrias de eletrbénicos, sensores, energia, entre outras, estdo as

propriedades mecéanicas e elétricas (LI et al., 2019).
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Atividades humanas sé&o capazes de produzir energia, sendo ela, por muitas
vezes desperdicada. Estudos a respeito tém ganhado destaque nas pesquisas sobre
geracao de energia limpa. J& h&a alguns anos, a pesquisa de Starner (1996) mostrou
um estudo do aproveitamento da energia gerada pelo movimento humano, analisando
diversos aspectos. O movimento de caminhada, por exemplo, apresentou uma
guantidade significativa de energia para a alimentagéo de alguns dispositivos ligados
ao corpo, utilizando a piezoeletricidade.

Nesse sentido, uma alternativa para a captacdo de energia de atividades
humanas é a utilizacdo de tribogeradores (ZHU, 2013). Estes dispositivos consistem
em produzir energia elétrica a partir da eletricidade estatica, através do atrito entre
superficies de diferentes materiais (ASSIS, 2010). Atualmente algumas desvantagens
do desenvolvimento de tribogeradores sao a utilizacdo de materiais e preparacdes
onerosos. Alternativas ja vém sendo estudadas para a construcéo destes dispositivos
utilizando materiais de baixo custo, sustentaveis e adaptaveis para producdo em larga
escala (FAN et al.,, 2012; MOREIRA, 2018). Rocha et al. (2009) em sua pesquisa
utilizaram materiais piezoelétricos associados a geradores eletrostaticos para a
captacdo da energia humana, utilizando materiais poliméricos pelo custo reduzido,
flexibilidade e facil adaptacéo, onde o material foi acoplado na sola de sapatos.

Dentro desse contexto e tendo em vista a necessidade do desenvolvimento de
novos materiais que sejam alternativas sustentaveis, esta pesquisa destina-se a
sintese e caracterizacdo de nanocompdsitos de latex de borracha natural reforcado
pelas seguintes nanoestruturas de carbono: nanotubos (NTC), 6xido de grafeno
reduzido e nanografite, e sua possivel aplicacdo como geradores triboelétricos
nanoestruturados, visando ser uma alternativa econdmica e de facil obtencdo para
serem utilizados em dispositivos de captacdo e posterior armazenamento de energia

limpa, assim contribuindo para o desenvolvimento sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal preparar e caracterizar
nanocompositos de latex de borracha natural com distintas nanoestruturas de carbono
(nanotubos de carbono, 6xido de grafeno reduzido e nanografite), utilizando rotas
ambientalmente amigaveis, bem como a aplicacdo desses nanomateriais no

desenvolvimento de dispositivos tribogeradores de eletricidade.

2.2 Objetivos especificos

e Realizar a otimizagdo da condicdo experimental de preparo dos
nanocompositos entre o latex de borracha natural e as distintas nanoestruturas
de carbono: nanotubos, 6xido de grafeno reduzido e nanografite;

e Avaliar o melhor substrato de papel para deposicdo dos filmes de
nanocompaositos;

e Caracterizar as amostras por técnicas de microscopia como Microscopia Otica,
Microscopia de Forca Atdmica (AFM), Microscopia de Forca Eletrostatica
(EFM), Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), e por técnicas
espectroscopicas como Espectroscopia Raman e Espectroscopia no
Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) visando avaliar a
homogeineidade dos nanocompdsitos e compreender a interacdo entre 0s
nanomateriais e a matriz de polimero; avaliar as propriedades mecéanicas e
elétricas dos nanocompdsitos;

e Avaliar a aplicabilidade dos materiais desenvolvidos como geradores
triboelétricos através da construcdo de protétipos e analises de medidas
elétricas, como medidas de tenséo por ciclo de pressédo-relaxacao;

e Realizar o mapeamento de potencial eletrostatico pelo Método de Kelvin.

e Testar o acionamento de lampadas LED de baixa poténcia.
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2.3 Justificativa

Dispositivos para a captacdo de energia (do inglés, Energy harvesting), séo
capazes de prover energia de baixa poténcia, tais como eletrénicos vestiveis, por
exemplo. Dentre esses dispositivos destacam-se o0s tribogeradores, que sao
dispositivos que usam a eletricidade estética para produzir ou estocar eletricidade. Um
dos principais empecilhos no desenvolvimento desses dispositivos é que esses
tribogeradores ainda apresentam um custo alto de producgdo, principalmente
associados aos materiais empregados na fabricacdo e\ou a necessidade de se
depositar um filme metalico na sua superficie.

Nesse contexto, a utilizacdo de nanocompadsitos poliméricos construidos com
nanoestruturas de carbono pode ser uma alternativa, simples e menos onerosa.
Dentro dessas circunstancias essa dissertacao envolve, de forma inovadora, o uso
desse tipo de nanocompdsito, especificamente utilizando uma matriz de latex de
borracha natural e distintas nanoestruturas de carbono para a construcdo desses
dispositivos, empregando rotas ambientalmente mais amigaveis, utilizando agua
como unico solvente, com propriedades elétricas e mecanicas interessantes, de
maneira que esses materiais possam apresentar eficiéncia para aplicacdes em varios
sistemas. A principal vantagem do estudo de tribogeradores baseados em nossos

materiais encontra-se no fato de apresentar baixo custo e ser totalmente escalonavel.
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3 CONCEITOS GERAIS E REVISAO DE LITERATURA
3.1 Nanomateriais de carbono

O carbono é um elemento estratégico para o desenvolvimento do pais,
apresenta aloétropos com caracteristicas diferenciadas e perspectivas de aplicacfes
interessantes. Particularmente o0os nanomateriais de carbono sdo de extrema
relevancia quando se trata de inovagcfes no campo tecnoldgico, industrial, geracdo de
energia, entre outros (ZARBIN; ORTH, 2019).

Entre os nanomateriais de carbono que possuem propriedades diferenciadas
encontram-se o grafeno, o fulereno e os nanotubos (NTC). As propriedades fisicas,
quimicas ou eletrbnicas dos nanomateriais de carbono estdo diretamente
relacionadas a sua estrutura, bem como ao seu estado de hibridizacdo (MAUTER;
ELIMELECH, 2008).

Os atomos de carbono se unem de diversas maneiras, formando estruturas
alotrépicas com caracteristicas diferenciadas (PAUL et al., 2019). A utilizacdo das
nanoestruturas de carbono € uma alternativa para o desenvolvimento de novos
materiais com diversas possibilidades de aplicacdo. Na Figura 1 pode-se observar o

esquema das diferentes estruturas alotrépicas do carbono.

Figura 1 : Alétropos do carbono. a) diamante; b) carbono amorfo; c) fulereno d)

grafeno; e) grafite; f) nanotubo de carbono de parede simples.

Fonte: Adaptado de Muehlmann (2020).
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Uma das estruturas cristalograficas do carbono € o diamante (Figura 1a). Em
sua estrutura, o atomo de carbono é ligado a quatro outros &tomos, formando um
arranjo tetraédrico, através de ligacBes covalentes entre carbonos com hibridizagcéo
sp® (DRESSELHAUS, 1996). J4 o carbono amorfo (Figura 1b) é caracterizado por sua
estrutura n&o ser cristalina, ou seja, ndo apresenta um ordenamento a longa distancia
(SHACKELFORD, 2008).

Os fulerenos (Figura 1c) sédo os alétropos do carbono os quais correspondem a
moléculas de dimensGes nanométricas, esferoidais e com hibridizacdo do tipo sp?.
Dentre eles o Buckminsterfulereno Cso € 0 mais conhecido. A descoberta dos
fulerenos rendeu o prémio Nobel de Quimica aos Professores Robert F. Curl Jr,
Harold W. Kroto e Richard E. Smalley (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). O fulereno possui
uma estrutura de gaiola fechada, a qual consiste em um numero de atomos de
carbono tri-coordenado a outros carbonos, sem atomos de hidrogénio, formando uma
estrutura esférica semelhante a uma bola de futebol (POWEL et al., 2002).

O grafite (Figura 1e), outro alotropo do carbono, consiste em um material em
camadas em que folhas infinitas de redes hexagonais de carbono com hibridizacéo
sp? sdo empilhadas através de interagdo de Van der Walls entre as camadas. Cada
folha bidimensional (2D) é chamada grafeno (Figura 2) (ENOKI et al., 2019). Sua
estrutura é cristalina e hexagonal, com formato de “favo de mel”’. De acordo com
Novoselov e Geim (2010), podemos nomear o grafeno como sendo uma camada de
atomos de carbono plana e bidimensional. E o bloco basico para a formacido de

fulerenos, nanotubos e grafite.

Figura 2: Estrutura do grafeno.

’ﬁ/\/

L

Fonte: Autora (2019)
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O grafeno possui hibridizacdo do tipo sp?. A estrutura Unica do grafeno gera
propriedades interessantes como alta resisténcia mecanica (ZICA, 2013) — maior que
a do aco, condutividade térmica superior a do cobre (MENDONCA, 2017), grande
area superficial, baixa densidade (SEGUNDO; VILAR, 2016) e 6tima condutividade
elétrica (ZICA, 2013; MENDONCA, 2017). Possuindo apenas um atomo de
espessura, o grafeno & muito flexivel (ANTONIO NETO; GEIM, 2012). Sendo
impermeével a gases, com alta transmitancia Otica entre outras caracteristicas
(MATOS, 2015), este material desperta interesses nas areas da tecnologia por essa
série de propriedades (COSTA, 2014).

Algumas rotas conhecidas para a aquisicdo do material sGo a deposicao
guimica de vapor (BROWNSON, 2012), esfoliacdo e clivagem mecanica do grafite
(NOVOSELQV; GEIM, 2010), reducédo quimica do oxido de grafeno (MEHL et al.,
2014), e mais ultimamente a sintese total de grafeno, partindo de precursores
moleculares como o benzeno (LOPES et al., 2018). Rotas sintéticas para a obtencao
do grafeno continuam sendo estudadas em muitos trabalhos, visando principalmente
a obtencéo de rotas cada vez mais eficientes em qualidade da folha e quantidade de
material obtido (DIAS, 2020). Zarbin e Oliveira (2013) apontam varias aplicacbes de
nanotubos de carbono e grafeno, destacando-se o0 emprego em materiais compaositos,
como em polimeros. Ainda, nanotubos de carbono e grafeno séo utilizados no
desenvolvimento de sistema de armazenamento de energia, como compaositos em
supercapacitores (XU et al., 2020).

Um derivado do grafeno muito interessante € o 6xido de grafeno (Figura 3), que
consiste no produto da esfoliagdo quimica do grafite (MATOS, 2015). Os grupos
funcionais de oxigénio do 6xido de grafeno aumentam sua hidrofilicidade. Ele pode
ser esfoliado em muitos solventes e dispersa especialmente bem na agua (ZHU et al.,
2010). E anfifilico, com bordas hidrofilicas e um plano basal predominantemente
hidrofébico. O GO possui grupos hidroxila e epo6xi no plano basal e grupos e
carboxilicos nas bordas da folha, o que favorece a compatibilidade e melhor adeséo
interfacial com os mais diferentes polimeros (BOKOBSA, 2017). Sua anfifilicidade
pode ser ajustada pelo pH. Também pode ser utilizado como um agente dispersante
para processar materiais como grafite e nanotubos de carbono em agua, agindo como
surfactante (KIM et al., 2010).
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Figura 3: Oxido de Grafeno.

Fonte: Adaptado de Matos (2015)

Com a reducao do oxido de grafeno pode-se obter o 6xido de grafeno reduzido
(rGO). Devido ao processo de redugdo quimica, o rGO apresenta defeitos e
impurezas, 0 que nao ocorre na estrutura do grafeno de alta cristalinidade. Alguns
dos defeitos pontuais encontrados no rGO sao: i) defeitos do tipo Stone-Wales —
formando alguns anéis ndo-hexagonais, como pentadgonos e heptagonos; vacancias,
presenca de atomos estranhos ou impurezas substitucionais; i) defeitos
unidimensionais como deslocamentos e defeitos de borda, assim como a existéncia
de grupos funcionais remanescentes do processo de sintese do oxido de grafeno
reduzido. Esses defeitos tém influéncia em diversas propriedades do material, como
as mecanicas e eletrobnicas (BANHART; KOTAKOSKI; KRASHENINNIKOV, 2011).
Abaixo na Figura 4 alguns desses defeitos na estrutura do 6xido de grafeno reduzido
sao ilustrados. Na imagem pode-se observar a regido cristalina (a esquerda) e regiao

com defeitos (a direita).



26

Figura 4: Imagens de microscopia de transmissdo em alta resolugdo mostrando a
folha de éxido de grafeno reduzido (rGO).

Fonte: Adaptado de Erickson et al. (2010)

O grafite (Figura 5) possui uma estrutura lamelar onde em cada camada os
atomos se dispdem de maneira hexagonal, ligados covalentemente com hibridizacéo
sp? (THOMAS; STEPHEN, 2010; LOBO et al., 2008), conforme mencionado. Essas
camadas (grafeno) sao paralelas e empilhadas, mantidas juntas por forcas fracas de
Van der Waals, distanciando-se uns dos outros por 1,42 A e com distancia interplanar
de 3,35 A (MATOS, 2011), formando arranjo hexagonal (BOKBOSA, 2017).

As propriedades do grafite vao desde a alta condutividade elétrica e térmica,
resisténcia a corrosdo, maciez e aplicacdo em diversas situacdes, sendo em algumas
delas como aditivos em polimeros, como retardante de chamas ou para aumento da
condutividade (ZARBIN; ORTH, 2019).

Figura 5: Estrutura do grafite.
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Fonte: Autora (2020)
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J& o nanografite muitas vezes denominado nanoplacas de grafite; nanofolhas
de grafite e nanoflocos de grafite; sGo materiais de grafite 2D tendo uma espessura
e/ou dimensédo lateral inferior a 100 nm. Em geral, € um grafite que possui um
empilhamento de menos camadas de grafeno, tendo uma distancia maior entre as
folhas (BIANCO, 2013), sendo muito empregado em nanocompdsitos.

Os nanotubos de carbono (NTCs) - Figura 6 - sdo estruturas tubulares com
didametro na faixa dos nanémetros e com comprimento de até centimetros, sendo alta
a razao comprimento / diametro (POPOV, 2004; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Os NTCs
sdo esquematicamente representados pelo enrolamento de uma ou mais folhas do
grafeno, o que resulta em sua estrutura cilindrica. Possuem boas propriedades
eletrdnicas e mecéanicas, muitas decorrentes da sua relacdo com o grafeno
(PASTRANA-MARTINEZ, 2013).

Os NTCs foram descobertos por ljima em 1991 (IJIMA, 1991), e em 1993 foram
descobertos os NTCs de parede unica. Os nanotubos de parede multipla sdo varias
dessas folhas enroladas de forma concéntrica (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013), e seus
raios sucessivos sao aproximadamente de acordo com o0 espacamento entre
camadas do grafite (GOGOTSI, 2017; ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Originadas pela
sua estrutura 1D, as propriedades estruturais, mecanicas e eletrénicas dos nanotubos
apontam esses materiais como reforcos ideais para a utilizacdo em compdsitos
(KINLOCH, 2018).

Devido a sua cavidade oca, 0os nanotubos de carbono podem contribuir para a
formacdo de alguns tipos de materiais, formacdo de nanocompdsitos sinérgicos, e
ainda possibilitar a introducdo de novas propriedades aos nanotubos, utilizando-se
destas cavidades (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Figura 6: Nanotubo de carbono de parede simples.
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Fonte: Adaptado de Martin (2011)
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Conforme j& mencionado anteriormente, 0s nanomateriais de carbono tais
como os nanotubos sdo também objetos de estudo para a utilizagdo em sistemas de
dispositivos tribogeradores nanoestruturados, apresentando diversas vantagens como
escalabilidade e transparéncia (MATSUNAGA et al., 2020), e também como eletrodos
de contato em nanogeradores triboelétricos para coleta de energia mecanica de
biomateriais (KIM, 2019), pelas suas caracteristicas de flexibilidade, transparéncia,
entre outras.

Por fim, salienta-se que devido as notaveis propriedades que apresentam 0s
nanomateriais de carbono, em especial uma boa resisténcia a tracdo, estes materiais
também sao excelentes alternativas para o aperfeicoamento de propriedades

mecanicas em materiais compaositos.

3.2 Nanocompdésitos

Um composito pode ser definido como a combinacéo de dois ou mais materiais
gue tém sinergia, os quais formam novas ou melhoram propriedades, em uma regiao
interfacial. Os materiais chamados nanocompositos sdo aqueles materiais onde ao
menos um componente esta na escala nanométrica, produzindo caracteristicas e
propriedades unicas (MATOS et al., 2017). A melhora das propriedades tem relacéo
direta a uma grande area interfacial/ alta razdo de aspecto das nanoestruturas. Os
materiais nanocompédsitos chamados multifuncionais apresentam novas funcoes,
melhoram as fungdes existentes e executam mais de uma ao mesmo tempo.

Investigados ha aproximadamente trés décadas, 0s nhanocompdsitos
poliméricos geralmente contam com cargas de reforgcos para aliviar algumas das
limitacbes dos polimeros, assim ampliando suas aplicacdes. As propriedades
mecanicas e fisicas sao superiores em relacdo ao polimero hospedeiro, em grande
parte devido ao tamanho da area interfacial entre polimero e nanomateriais (FU et al.,
2019)

Como resultado da necessidade da criacdo de novos materiais para aplicacoes
diversas, o campo de pesquisa a respeito dos nanocompadsitos poliméricos aumentou
em funcdo do baixo custo, facil processamento e possibilidade de propriedades
interessantes (mecénicas, térmicas, entre outras) quando combinados aos
nanomateriais de carbono (NAIDEK, 2019).
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Os nanocompositos poliméricos utilizam o polimero como matriz, e permitem o
desenvolvimento de materiais de custo acessivel e bom desempenho, em funcdo da
baixa quantidade de cargas em dimensdes nanométricas e alta sinergia entre os
componentes (ESTEVES, 2004). Um dos materiais que vem sendo explorados para a
utilizac@o no preparo de nanocompaésitos sdo os latices poliméricos.

O latex produzido pelas plantas é uma dispersdo coloidal, a qual contém
particulas de borracha e substancias nao borracha (RIPPEL, 2005), e estédo dispersas
em meio aquoso.

Livre dos efeitos prejudiciais provenientes dos solventes organicos, os latices
podem ser naturais ou sintéticos. Quanto a carga elétrica das particulas, os latices
anionicos tém carga negativa e os cationicos tém carga positiva, nesses dois tipos o
modo de ligacdo das cargas nas superficies das particulas podem ser por adsor¢cao
ou ligagéo covalente. Existem ainda os latices ndo- ibnicos (VALADARES, 2005). No
estado coloidal, algumas caracteristicas sdo a forma das particulas, seu tamanho e
distribuicdo, e a fracdo de massa do polimero. Em se tratando do polimero, suas
caracteristicas incluem grupos funcionais, natureza quimica, temperatura de transicao
vitrea, viscoelasticidade, entre outras (VALADARES, 2005).

De acordo com Rippel e Braganca (2009) o latex da Hevea brasiliensis
(seringueira) € um sistema polidisperso - de peso molecular ndo homogéneo - que
possui particulas carregadas negativamente suspensas em um soro. Sem duvidas o
mais atraente desse tipo de nanocompadsitos com latices envolve o latex de borracha

natural.

3.2.1 Latex de Borracha Natural

Aproximadamente duzentas espécies de plantas produzem latices de borracha
natural, sendo a Hevea brasiliensis (seringueira) a principal fonte. Conforme
mencionado anteriormente, o latex consiste numa disperséo coloidal de particulas de
borracha e ndo borracha, que estdo dispersas em uma fase aquosa (RIPPEL, 2005).
O latex recém coletado possui uma composi¢do quimica complexa, onde predominam
agua e hidrocarbonetos (MATOS; GALEMBECK; ZARBIN, 2017).

A estrutura quimica do polimero da borracha natural (Figura 7) é a do poli (cis-
1,4-isopreno) (CANEVAROLO, 2006).



30

Figura 7: Estrutura quimica do polimero que comp®&e a borracha natural, poli (cis-1,4-
isopreno).
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Fonte: Autora (2020)

O latex recém coletado tem sua composicdo meédia alterada em fung¢do do uso
da amonia e centrifugacéo, na qual € separada a fragdo que contém as particulas de
borracha do soro e lutéides, que séao proteinas, lipideos e sais minerais (RIPPEL,
2005). A Tabela 1 mostra a composi¢cdo meédia de um latex estabilizado com amoénia e

centrifugado.

Tabela 1 - Composicdo média de um latex estabilizado com amonia e centrifugado.

Constituinte Proporcéo
(% em massa no latex)
Borracha 59,7
Proteina 1,0
Carboidratos 0,2
Lipidios e sabdes 2,0
Inorgéanicos 0,4
Ambnia 0,7
Agua 36,0

Fonte: Adaptado de Rippel (2005)

A borracha natural consiste em um polimero que apresenta caracteristicas tais
como elasticidade e também resisténcia mecanica (MATOS; GALEMBECK; ZARBIN,
2017). As propriedades da borracha dependem basicamente do alto peso molar do

polimero base como também das singularidades quimicas (RIPPEL; GALEMBECK,
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2009). As principais propriedades de um composto de borracha natural sdo: a boa
resiliéncia a temperaturas de até 70°C, bom processamento, adesividade, facil
vulcanizagéo e resisténcia mecéanica (HOFFMAN, 2017), além da biodegradabilidade
— quando néo vulcanizada - causando menor impacto ao meio ambiente.

Sendo muitas vezes utilizados em forma de compdsitos, os materiais de
borracha servem como matriz para reforcos que a agreguem propriedades especiais
(CHEN; ZAO, 2010). Um exemplo disto € a melhora das propriedades térmicas de
materiais nanocompositos que contém grafeno em sua composicdo, as quais foram

observadas em algumas matrizes de polimeros (DONG et al., 2020).

3.2.2 Nanocompositos desenvolvidos com latex de borracha natural e distintas

nanoestruturas de carbono

Nanocompoésitos poliméricos tém sido alvo de pesquisas recentes devido as
descobertas de excelentes propriedades e diversidade de aplicacbes. As
propriedades fisicas dos nanocompdsitos sao superiores em virtude da grande area
interfacial entre o polimero (matriz) e as nanoparticulas (FU et al. 2019).

Em se tratando de condutores como cargas nas matrizes de polimero, as
singulares propriedades elétricas e também mecéanicas dos nanotubos de carbono
receberam atencdo de pesquisadores (ZHAN et al.,2011). Quando ocorre a
constituicdo de uma rede interconectada tridimensional da fase condutora, onde é
medida a condutividade elétrica em compdsitos de matrizes isolantes, a quantidade
critica dessa carga (ou material de enchimento) onde o compdsito se torna condutor
elétrico € chamado de limiar de percolacdo (AGUILAR-BOLADOS et al., 2019). Os
nanotubos de carbono possibilitam deslocar o limiar de percolacdo para valores de
carga mais baixos que as particulas de negro de fumo, por exemplo. O negro de fumo
(MONTEIRO JUNIOR et al., 2019), derivado da combustdo incompleta do petrdleo é
considerado um carbono amorfo. Ele confere a borracha algumas propriedades como
resisténcia mecanica e pigmentacao.

O interesse também é grande nas demais nanoestruturas derivadas do grafite,
tais como grafeno e 6xido de grafeno (BOKOBSA, 2017). Alguns parametros que
determinam a capacidade de refor¢o das cargas em nanoparticulas sdo a orientacao
e seu estado de dispersao na matriz, tamanho e razdo de aspecto e interagdo com as
cadeias (BOKOBSA, 2017).
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Muitos pesquisadores descrevem em seus trabalhos comparativos e melhoras
significativas a respeito dos nanocompdsitos poliméricos e nanoestruturas de
carbono. Em se tratando de materiais de grafeno e suas producdes escalonaveis, o
conhecimento de boas técnicas de dispersdo sao imprescindiveis para investigar seu
uso para reforco em elastomeros (POTTS, 2012). Young (2012) em seu trabalho
sobre as propriedades mecéanicas de nanocompdésitos com grafeno aponta que,
devido a dificuldade na obtencéo de boas dispersdes, ainda existem desafios no
alcance de boas propriedades mecanicas. A partir do uso de pequenas quantidades
de carga do nanomaterial obtém-se um bom resultado no reforco mecéanico, no
entanto quando utilizado uma grande concentracdo do nanomaterial de reforgo, a
dispersibilidade diminui, favorecendo a presenca de aglomerados que atuam como
ponto de fragilidade mecanica no material.

Potts et al. (2012) em seu trabalho sobre nanocompdsitos de o0xido de grafeno
reduzido (rGO) e borracha natural, concluiram que a dispersao do rGO melhora as
propriedades quando incorporado a borracha natural, especificamente as
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, estando isso fortemente ligado a
histéria do processamento e da morfologia dos nanocompasitos. George et al. (2015)
trabalharam com compdsitos de borracha natural e nanotubos de carbono com
paredes multiplas carboxiladas, onde os grupos polares hidrofilicos ajudaram a obter
dispersbes aquosas estaveis de nanotubos. Os compdsitos resultantes apresentaram
flexibilidade, boas propriedades mecéanicas e elétricas. George et al. (2017)
estudaram a preparacdo e propriedades de filmes finos com grafeno e borracha
natural, propondo um método escalavel para utilizar um grafeno livre de defeitos,
resultando em um aumento da condutividade térmica, melhoria nas propriedades de
tracdo e de coindutividade elétrica do compdésito.

Bokobza (2017) descreve em seu artigo métodos de obtencdo de
nanocompadsitos, observando melhorias na rigidez da matriz polimérica através dos
reforcos de nanomateriais de carbono, em comparacdo aos reforcos utilizados com
particulas convencionais de negro de fumo. Foi realizada também uma comparacao
da eficiéncia das distintas nanoestruturas de carbono, onde apresentam melhorias
semelhantes nas propriedades elétricas. A autora aponta que as propriedades do
composito estdo fortemente relacionadas ao estado de dispersdao da carga de
enchimento,e que 0s nanomateriais de carbono através da sua alta proporcéo

possibilitam a condugéo elétrica com cargas de reforgco muito menores.
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Matos et al. (2017) apresentam a associacao do latex de borracha natural com
quatro tipos de nanoestruturas de carbono: nanografite, nanotubos, 6xido de grafeno
e oxido de grafeno reduzido e a avaliacdo de suas propriedades multifuncionais. Foi
empregado 2% em massa de cada uma das nanoestruturas por massa da borracha
seca. O trabalho mostrou o efeito causado por cada nanoestrutura na matriz
polimérica, e verificou a boa dispersdo e aderéncia das nanoestruturas na matriz
através de varias técnicas de caracterizacdo. Observou-se a multifuncionalidade dos
compdsitos, 0s quais apresentaram novas propriedades elétricas, quimicas e também
mecanicas. Os autores provaram que a alteracao nas propriedades tem relacéo direta
com a morfologia, e com as -caracteristicas estruturais de cada uma das
nanoestruturas.

Em estudos recentes, Meng et al. (2019) abordam em seu artigo uma revisao
a respeito dos compadsitos entre nanomateriais de carbono e polimeros conjugados,
onde 0os mesmos atrairam grande atencdo devido as suas estruturas conjugadas
apresentarem propriedades interessantes derivadas do processo eletronico
fundamental entre os dois componentes, sendo amplamente utilizados em areas

como a optoeletrénica e biotecnologia.

3.3 Surfactantes

A grande maioria das pesquisas envolvendo nanocompdsitos descrevem que a
adequada dispersdo das nanoestruturas na matriz é o fator chave para alcancar as
propriedades desejadas no material. Em grande parte dos estudos essa boa
dispersédo so € alcancada com o uso de moléculas surfactantes.

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas que reduzem a tensédo superficial da
agua. Sao importantes para garantir a boa dispersdo das nanoestruturas,
possibilitando assim manter as propriedades em fun¢do da alta homogeneidade. Séo
utilizados para estabilidade coloidal de materiais hidrofébicos na agua (AGUILAR-
BOLADOS et al., 2019). Nos nanomateriais de carbono sao frequentemente utilizados
para evitar a sua aglomeracgao devido as interacdes de Van der Walls estabelecidas
entre si. S&o utilizados processos de separacdo em meio aquoso como métodos de
dispersédo ndo covalente, os quais recorrem a adsor¢do de moléculas de surfactantes
na superficie desses nanomateriais. Os surfactantes alteram essa energia de

superficie, aumentando a estabilidade dessa dispersao em agua (SILVA et al., 2013).
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O CTAB (Brometo de cetiltrimetiiamonio) é um exemplo de surfactante
cationico bastante utilizado na dispersdo de nanoestruturas para o preparo de
nanocompositos poliméricos. O CTAB contém cations como seus grupos hidrofilicos
(PEREIRA, 2009). Esse surfactante possibilita a interagdo com os nanocarbonos uma
vez que a sua estrutura possui uma parte hidrofilica (cabeca) a qual interage com a
agua das dispersdes, e a cauda hidrofébica que interage com as paredes hidrofébicas
das nanoestruturas (Figura 8).

Figura 8: Esquema de um surfactante cationico.

Hidrofili |
Hidrofébica (apolar) idrofilica (polar)

Fonte: Autora (2019)

A Figura 9 apresenta as moléculas do surfactante incidindo perpendicularmente
ao nanotubo de carbono, e a formacdo de micelas onde € necessaria uma maior
concentracao do surfactante (SILVA, 2013).

Figura 9: Esquema do surfactante interagindo com o nanotubo de carbono.
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Fonte: Silva (2013)

Em compostos poliméricos, altas doses de surfactante podem resultar em
micro dominios na borracha os quais podem prejudicar os materiais, produzindo
falhas ao agir como centro de defeitos no compdésito. A presenca de um surfactante
em torno do grafeno em compadsitos poliméricos pode afetar o desempenho ideal da
condutividade elétrica do compoésito (AGUILAR-BOLADOS et al., 2019). Estudos

recentes a respeito de remocao de surfactante de filmes de nanocompdsitos a base
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de 6xido de grafeno termicamente reduzido e borracha natural (AGUILAR-BOLADOS
et al., 2019) apontaram que nanocompoésitos sem surfactante mostraram
propriedades mecanicas e elétricas muito melhores que as observadas para
compositos contendo surfactantes.

Uma alternativa pode ser o uso do Oxido de grafeno (GO), que apresenta
caracteristicas  majoritariamente  hidrofilicas, enquanto seu plano basal
predominantemente hidrofébico. Trabalhos recentes com a utilizacdo do GO como
surfactante em polimeros foram realizados (DE MATOS et al, 2019), onde
apresentaram os efeitos sobre a estrutura eletrénica, orientagéo da cadeia e dinamica
de transferéncia de carga, mostrando que o pH e a e a concentracdo do polimero
influenciam diretamente na morfologia e nas propriedades eletrénicas do compasito.

Dito isto, a utilizacdo de nanocompdsitos utilizando surfactantes para uma
melhor interacdo entre 0s componentes podem ser uma alternativa para o

desenvolvimento de dispositivos para a obteng&o de energia limpa, por exemplo.

3.4 Energia limpa e fontes sustentaveis

Atender as demandas energéticas e que beneficiem o meio ambiente é
atualmente um dos desafios mais importantes, envolvendo governantes e
pesquisadores. Sendo a energia um componente vital do desenvolvimento e
necessidades humanas, e com o namero crescente da populacdo e seus padrdes de
vida, surge a necessidade de repensar as suas fontes de suprimento (KAMAT, 2007)
e buscar alternativas para a geracdo de energia limpa de forma sustentavel é
fundamental (DINCER; ACAR, 2015).

Formas de energias como a edlica e a solar sdo as mais familiares. Aspectos
importantes a serem considerados nessas formas de energias sdo o custo reduzido,
alta eficiéncia e estabilidade (WANG; CHEN; LIN, 2015).

A energia relacionada as atividades humanas resulta do movimento corporal,
sendo a forma mais abundante de energia associada ao ser humano. (WANG; CHEN;
LIN, 2015). Diversos estudos a respeito do aproveitamento de energia a partir de
atividades humanas tém sido publicados, com o objetivo de contribuir para o
desenvolvimento sustentavel. Os pesquisadores Laurence Kemball-Cook e Philip
Tucker (KEMBALL-COOK; TUCKER, 2014) descreveram em seus trabalhos técnicas
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gue sédo utilizadas para a captacdo da energia cinética a partir do movimento das
pessoas. A energia colhida pode ser usada para a geracdo de energia elétrica, a qual
pode ser armazenada para utilizacdo em diversos dispositivos, como esquemas de
iluminag&o publica, por exemplo. A Figura 10 ilustra o trafego de pessoas, simulando
a captacao da energia cinética atraves das pisadas.

Figura 10: Energia cinética atraves do trafego das pessoas.

Fonte: Equipe eCycle! (2013)

Uma alternativa para o aproveitamento da energia proveniente das atividades
humanas sdo os geradores triboelétricos. Através da triboeletrizacdo, formam-se
cargas elétricas no contato entre superficies, e estes dispositivos geram energia a
partir deste fenbmeno (MOREIRA, 2018).

3.5 Eletricidade Estatica: Conceito e Aplicacdes

Héa aproximadamente 25 séculos foi descoberto que quando dois materiais sao
friccionados juntos, forma-se uma carga elétrica estatica. Por muito tempo, estudos
mostraram que Tales de Mileto, o fildsofo grego, identificou que o ambar esfregado
com pélos atrai alguns soélidos como palha, linha ou cabelo. Contudo, Iveren e Lacks
(2012), em seu trabalho questionam essa afirmacdo, onde apontam que ndo ha
evidéncias concretas da “possivel descoberta” de Mileto (IVERSEN; LACKS, 2012).

! Imagem disponivel em: https://www.ecycle.com.br/component/content/article/8-tecnologia-a-
favor/1463-britanico-cria-tapete-que-gera-energia-eletrica-com-as-pisadas.html
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Em 1600, William Gilbert classificou outros muitos materiais além do ambar
como "elétricos”, Stephen Gray apontou a diferenca entre isolantes e condutores,
Benjamin Franklin fez a distingdo entre cargas negativas e positivas, e ainda muitos
outros cientistas e pesquisadores contribuiram e acrescentaram a respeito dos
fendmenos eletrostaticos (GALEMBECK et al. 2014).

O chamado efeito ambar, que consiste em uma antiga experiéncia na qual a
eletrizacdo de corpos € obtida através do atrito, deu origem a varios estudos a
respeito da triboeletricidade. Essa atracao entre 0s corpos muitas vezes € chamada
de atracdo elétrica ou eletrostatica (ASSIS, 2010). O efeito triboelétrico acontece
guando duas superficies de materiais diferentes entram em contato, onde um material
fica eletricamente carregado ao entrar em contato com outro (WANG, 2013). Na
separacdo das duas superficies solidas, ocorre uma transferéncia de cargas,
caracterizando a eletrificacdo por contato ou triboeletrificagcdo (MCCARTY;
WHITESIDES, 2008).

Os corpos eletrizados sdo denominados positivos e negativos. Onde dois
corpos neutros e diferentes sdo atritados, um deles é carregado positivamente e o
outro negativamente (ASSIS, 2010). A série triboelétrica (Figura 11) contribui para
prever a carga ap0s o atrito. Da informacdes sobre o sinal de carga positivo ou
negativo encontrado em um solido ap6s o contato com outro, e segundo muitos
autores o resultado dessa eletrificacdo por contato pode ser previsto usando essa
série. Contudo, ainda dados quantitativos e base teorica ndo sao suficientes para
essa série. (BURGO et al., 2012).
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Figura 11: Série triboelétrica (com inclusdo da borracha natural).
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Fonte: Adaptado de Galembeck et. al (2014); Mccarty; Whitesides (2008).

Algumas questbes como o0 processamento dos polimeros, assimetria no
contato mecanico, superficies contaminadas entre outros fatores tornam a
eletrificacdo por contato um fendémeno que ndo se repete. Em se tratando de
semicondutores e metais com diferentes funcdes de trabalho, hd uma migracao dos
elétrons pela interface quando eles estdo em contato, e isso cria diferenca de
potencial entre eles (GALEMBECK et al., 2014). Quanto a triboeletrizacdo das
superficies isolantes, pela diferenca da energia que ha entre a banda de valéncia e de
conducdo, a qual é alta, ndo é possivel essa transferéncia de elétrons entre
superficies (MOREIRA, 2018). Ultimamente foram estudados nos isolantes os
mecanismos de particdo idnica entre superficies, transferéncia de elétrons e, também,
transferéncia de massa (GALEMBECK et al., 2014).

Na Figura 12 observa-se um exemplo do contato de polimeros isolantes onde
ocorre a formacdo de pontos reativos nas interfaces através do cisalhamento devido

ao contato.
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Figura 12: Contato de polimeros isolantes.
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Fonte: Adaptado de Burgo et. al (2012)

Propriedades piezoelétricas e triboelétricas sdo utilizadas para a obtencao de
energia mecanica (WANG, 2013). Sendo assim, as cargas eletrostaticas sao
importantes quando se fala em energia, pois elas constituem um dispositivo de
energia capacitiva, quando as superficies sédo separadas (WU et al., 2019). Isso levou
ao desenvolvimento dos geradores eletrostaticos modernos, como o0s descritos nesta

dissertacao.

Nanogeradores sdao uma opcao para a colheita dessa energia do ambiente,
onde utilizam nanomateriais para o desenvolvimento de alternativas para alimentar
micro ou nano sistemas (WANG, 2013). Nesse sentido, um dos caminhos em
crescente pesquisa € a aplicacdo da nanotecnologia (AHMADI et al., 2019), onde a
sua utilizacdo com foco no desenvolvimento sustentavel tem sido amplamente
estudada.

Vieira, Segundo e Vilar (2016) explicam que as propriedades dos materiais a
base de carbono atraem pesquisas para aplicacbes eletroquimicas, também pela
caracteristica de ndo serem prejudiciais ao meio ambiente. Zarbin e Oliveira (2013)
consideram 0s nanomateriais de carbono o0os novos materiais estudados pela
nanociéncia e nanotecnologia com maior representatividade, como 0s nanotubos e o
grafeno. Sendo assim, nanocompdésitos com propriedades de condutividade elétrica
podem ser fabricados utilizando nanomateriais de carbono como carga (AGUIAR-
BOLADOS et al., 2019).



40

Materiais como polimeros ja foram estudados para aplicagbes em TENG’s, mas
enfrentam problemas relacionados a estabilidade, degradacdo, entre outros. A
incorporacao de nanoestruturas como nanotubos de carbono possibilita a melhora das
propriedades deste material e foram estudos de trabalhos recentes (MATSUNAGA et
al., 2020), apresentando vantagens como escalabilidade, transparéncia e utilizacao
em aplicacbes vestiveis.

Os nanogeradores desenvolvidos inicialmente pelo grupo do Prof. Wang em
2006 (ZI; WANG, 2017), coletam a energia mecanica em pequena escala no
ambiente. Os TENG’s nos ultimos anos tém sido estudados para ampliacdo de seus
campos de utilizagdo, como movimento humano, ondas de 4gua e vibragdo mecénica
(WU et al.,, 2019). Os nanomateriais, caracterizados por manifestar propriedades
Unicas de aplicacdo devido ao seu tamanho reduzido podem ser utilizados, entre
outras inUmeras possibilidades, como alternativas conjuntas e eficientes no
desenvolvimento de sistemas para obtencdo de energia elétrica, 0 que se pode
confirmar em diversos estudos recentes, como a utilizacdo de membranas de
nanofibras (GARCIA et al., 2018), entre outros.

3.6 Geradores Triboelétricos

Conforme ja mencionado, desde 2006 o grupo Wang vem desenvolvendo a
tecnologia para converter energia mecanica em eletricidade através dos
nanogeradores. Estes dispositivos servem como alternativas de energia sustentavel
para dispositivos eletrénicos (WANG; LIN; WANG, 2015). Uma nova categoria de
nanogeradores — os triboelétricos —, que geram eletricidade a partir do movimento do
ambiente natural através da eletrificacdo por contato foi desenvolvida e mostrou
vantagens como: alta eficiéncia, baixo custo, versatilidade e estabilidade (WANG; LIN;
WANG, 2015).

Inventado pelo grupo Wang em 2012, os geradores triboelétricos
nanoestruturados acoplam o efeito triboelétrico e a inducéo eletrostatica, fazendo o
aproveitamento da energia mecanica produzida no ambiente, porém desperdicada.
Nessa eletrificacdo por contato, sdo fornecidas cargas estéticas polarizadas na
superficie do material em contato. Essa transformagdo da energia mecénica em
energia elétrica € realizada através de inducéo eletrostatica, e isso acontece atraves

da mudanca no potencial elétrico (WU et al. 2019).



41

Khan et al. (2017) fabricaram um TENG utilizando Aluminio, PTFE e NTCs em
seu trabalho onde explicam o seu mecanismo de funcionamento, justificando que a
geracao de eletricidade é baseada no contato periddico e na separacdo entre duas
camadas triboelétricas. Pode-se observar na Figura 13, na imagem a as superficies
sem contato, e na imagem b o contato entre NTC e PTFE, onde com 0 impacto
triboelétrico criam-se cargas positivas na camada de NTCs e cargas negativas na
camada de PTFE. A imagem ¢ mostra a liberacdo da forca — separacao das camadas.
Os elétrons movem-se do Al para os NTCs ao criar a diferenca de potencial. A
diferenca potencial € equilibrada durante a liberacdo (imagem d). Os elétrons migram
dos NTCs para o Al novamente com o contato (imagem e) (KHAN et al.,2017).

Figura 13: Funcionamento do TENG.
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Fonte: Adaptado de Khan et al. (2017).

Fan et al. (2012) em seu trabalho descreveu uma técnica de carregamento por
atrito através da construcdo de um gerador triboelétrico utilizando duas folhas de
polimero com caracteristicas diferentes e filmes metalicos na sua estrutura, na parte
superior e inferior, gerando cargas de sinais opostos dos dois lados. O gerador capta
a energia mecanica de atividades do dia a dia. Pode-se observar na Figura 14 a
ilustracdo esquematica da estrutura do dispositivo, as fotos do TEG flexivel e dos

equipamentos para flexao.
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Figura 14: llustracdo esquemética da estrutura de um gerador integrado no processo
de flexdo e liberacao e testes elétricos.

Fonte: Adaptado de Fan et al.(2012).

Em 2012 a equipe do Prof. Wang desenvolveu um nanogerador triboelétrico
(TENG) em forma de sanduiche onde utilizaram a eletrificacdo por contato de uma
folha de polimero e uma folha fina de metal, e essa tensdo chegou a 230V (WANG,;
LIN; WANG, 2012).

Figura 15: Nanogerador triboelétrico.
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Fonte: Adaptado de Wang; Lin; Wang (2012)

No ano seguinte, 0 mesmo grupo apresentou em seu trabalho estudos a
respeito de TENG’s eletrificados por deslizamento com a possibilidade de colher
formas de energia mecanica do cotidiano (ZHU et al., 2013).

Diversos estudos ainda foram publicados a respeito da eficiéncia e preparo nos
nanogeradores triboelétricos, e muitos deles apresentando que modificagcbes nas
superficies melhoram a eficiéncia dos dispositivos (LEE et al., 2013 apud MOREIRA,
2018). Wang, Yang e Wang (2017) apresentam uma revisdao dos TENG’s e seus

progressos como fontes de energia flexiveis, relatando a potencial aplicacdo destes
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em sistemas de iluminacdo de LED, sensores de alimentacgéo, entre outros. SHI et al.
(2019) apresentam em seu trabalho sistemas hibridizados utilizando nanogeradores
piezoelétricos flexiveis e acoplamento elétrico com triboeletricidade, formando um
nanogerador hibridizado, o qual mescla diferentes técnicas de captacdo de energia
mecanica em um dispositivo. Wang et al. (2019) em sua pesquisa mostram que
sensores fabricados com baixo custo pode ser construidos usando a diferenca de
atratividade de carga entre polimeros flexiveis e outros materiais. Eles desenvolveram
um sensor baseado na triboeletricidade utilizando suspensdo de nanoparticulas
metélicas e polimero flexivel (PFTE), por exemplo, analisam o efeito triboelétrico de
uma suspensdo de nanoparticulas de ferro, e mostram que um sinal de tensdo ou
carga correspondente é gerado no eletrodo de metal, resultado do efeito triboelétrico.
Fan et al. (2019) em sua revisdo analisam a utilizacdo dos materiais 2D para a
captacdo de energia, células fotovoltaicas, nanogeradores piezo e triboelétricos para
energia mecanica, entre outros, ressaltando a utilizacdo dos materiais 2D integrados a
outros nanomateriais, com isso possibilitando a criacdo de dispositivos funcionais. De
Yang et al. (2019) recentemente apresentaram um estudo onde desenvolveram um
TENG hibrido fotoelétrico, baseados em perovskita (P-TENG). Utiliza-se a conversao
fotoelétrica-triboelétrica no trabalho, onde sdo coletadas a energia mecéanica e a do
sol, para sua posterior conversdo em energia elétrica, na Figura 16 pode-se observar

0 esquema do nanogerador desenvolvido.
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Figura 16: Esquema do P-TENG.
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Fonte: De Yang et al. (2019)

Deste modo, os TENG’s podem ser uma alternativa para as novas tecnologias

de captacdo de energia que podem contribuir sustentavelmente para o
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desenvolvimento mundial. Alguns problemas no desenvolvimento dos tribogeradores
sdo a utilizagcdo de materiais condutores de alto custo ou sistemas de construcao
complexos (KE; CHUNG, 2020), o que aponta a necessidade de materiais alternativos
e de alta eficiéncia no seu desenvolvimento. Na construgéo desses dispositivos vale
destacar o 6timo desempenho dos materiais desenvolvidos com nanoestruturas de

carbono.
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4 EXPERIMENTAL

4.1 Nanomateriais de Carbono
4.1.1 Nanotubos de carbono (NTC) e nanografite

Os nanotubos utilizados no desenvolvimento dos nanocompdsitos deste
trabalho sdo multicamadas e fornecidos pela empresa Sigma-Aldrich, com >90% de
pureza e dimensodes entre 110-170 nm de didametro e de 5 a 9 ym de comprimento,

obtidos pelo método de deposi¢do quimica de vapor (Figura 17).

Figura 17. Imagens de Microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos de carbono

fornecidos pela Sigma-Aldrich e utilizados no trabalho.

Fonte: Adaptado de Ndunda; Mizaikoff (2015)

O nanografite utilizado para a aquisicdo das espécies de grafeno e para o
desenvolvimento dos nanocompdésitos, também foi fornecido pela empresa Sigma-
Aldrich, em formato de grafite em pd, sintético, com dimensdes < 20 ym de tamanho
de folha e em média 100 nm de espessura (sendo por isso considerado um
nanografite), conforme apresentado na Figura 18 através de microscopia eletrénica de

varredura.
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Figura 18: Imagens de Microscopia eletronica de varredura do nanografite utilizado no
trabalho.

Fonte: Autora (2019)

4.1.2 Sintese do Oxido de Grafite (Gr-O)

O oxido de grafite utilizado nesta pesquisa para a sintese dos nanocompésitos
teve sua obtencdo através da oxidacdo quimica do grafite (MATOS, 2015). Neste
procedimento, em um baldo volumétrico de 500 mL, aproximadamente 1 g de
nanografite (Sigma-Aldrich) foi misturado a 60 mL de H>SOa4 concentrado. O baléo foi
mantido em banho de gelo e agitacdo branda por 15 minutos. ApOs esse tempo,
foram lentamente adicionados 3,5 g de KMnO4. Em seguida a mistura foi entdo
retirada do banho de gelo, e mantida em agitagdo magnética por 120 minutos. Apos
esse tempo, o baldo foi recolocado em banho de gelo, e foram adicionados 200 mL de
agua destilada a temperatura ambiente. Finalmente, apdés 10 minutos de agitacao,
adicionou-se 3 mL de H,O2 (peréxido de hidrogénio) 30%, apds cessar a formacéo de
bolhas e o solido decantar, o sobrenadante foi retirado e descartado. O sélido
resultante (6xido de grafite - Gr-O) foi filtrado e lavado inicialmente com 500 mL de
agua destilada, em seguida 250 mL de HCI 10%, 250 mL de acetona, e finalmente
com mais 1000 mL de agua destilada. Ao sélido foram adicionados 500 mL de agua

destilada, a dispersédo formada foi acondicionada em um frasco ambar.

4.1.3 Sintese do Oxido de Grafeno (GO)

O oxido de grafeno (GO) foi adquirido a partir do Gr-O. A disperséo foi

submetida a esfoliagdo em um banho de ultrassom (Cristofoli, frequéncia 50/60 Hz e



a7

poténcia 170 Watts) por 90 minutos. A concentracdo deste O6xido de grafeno
realmente dispersa foi calculada com base na metodologia descrita por Matos (2015).
O valor obtido foi 2,42 mg de GO por mL de disperséo.

4.1.4 Sintese do Oxido de grafeno reduzido (rGO)

Para a reducdo do GO a rGO, em um balédo de reacdo de 500 mL, a 250 mL da
disperséo de 6xido de grafeno foram acrescentados 1,1 g de acido ascérbico (Synth,
99% de pureza). A mistura foi mantida em refluxo por 3 horas. O sdlido preto
resultante (6xido de grafeno reduzido) foi filtrado e lavado a vacuo e finalmente seco
por 24 horas em estufa a 60 °C.

4.2 Dispersao das nanoestruturas

Foram realizadas as dispersdes de todas as nanoestruturas utilizadas para o
desenvolvimento desta pesquisa: rGO, NTC e nanografite. Como surfactante foi
utilizado o catibnico brometo de cetiltrietilaménio - CTAB (marca ACROS, 99% de
pureza). Apés pesadas diferentes quantidades dessas nanoestruturas, as mesmas
foram dispersas em 10 mL de solucdo aquosa com o surfactante CTAB de
concentracdo de 0,4% m/m durante uma hora e meia em banho de ultrassom
(Cristofoli, frequéncia 50/60 Hz e poténcia 170 Watts).

4.3 Estudo do efeito do surfactante

Como discutido na introducdo, o Oxido de grafeno apresenta caracteristicas
anfifilicas. Para avaliar os efeitos do oOxido de grafeno como um surfactante no
preparo de nanocompasitos utilizando borracha natural preparamos uma disperséo de
nanotubos de carbono utilizando como surfactante o GO. Para isso, 0,006 e 0,11 g
em massa dos nanotubos de carbono foram misturadas a 10 e 25 mL de uma
dispersdo de GO (2,42 mg/mL) e dispersos durante uma hora e meia em banho de
ultrassom (Cristofoli, frequéncia 50/60 Hz e poténcia 170 Watts). Essas dispersdes

foram usadas para o preparo dos hanocompdésitos 0,1NRNTCGO e 2NRNTCGO.
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4.4 Desenvolvimento dos nanocompodsitos de latex de borracha natural e

nanoestruturas de carbono

O latex de borracha natural utilizado neste trabalho de pesquisa foi o latex pré-
vulcanizado, concentrado e com teor alto de amonia (pH 13), fornecido pela empresa
Bassan Latex. Ele é beneficiado por centrifugacédo além de adicdo de amodnia. O teor
de solidos foi determinado experimentalmente por gravimetria e é de 62%.

Os nanocompdésitos foram desenvolvidos utilizando a tecnologia do latex
(MOHAMED, 2016), a qual consiste no preparo de compdésitos por meio da disperséao
das nanoestruturas em um meio aquoso com a utilizacao de surfactantes, através de
ultrassom, seguido da mistura direta com a dispersao da matriz polimérica, no caso
deste trabalho, do latex de borracha natural.

Para esse preparo as dispersbes estaveis das nanoestruturas foram
misturadas diretamente ao latex de borracha natural e homogeneizadas utilizando
agitacdo magnética (1200 rpm) por 20 minutos. Apds 0 processo de agitacdo as
misturas foram depositadas em papel pardo e/ou papel filtro, alocados no fundo de
placas de Petri de vidro (de 14 cm de diametro) e colocadas para secagem em estufa.
A utilizacdo do papel como substrato foi necessaria devido para garantir a
estabilidade dos filmes na montagem dos dispositivos. O processo esta
esquematizado na Figura 19. Para algumas caracterizacbfes as amostras também

foram preparadas sem o substrato de papel.
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Figura 19: Processo de preparacdo dos nanocompdsitos entre distintas
nanoestruturas de carbono e latex de borracha natural.

Fonte: Autora (2020).

Objetivando um filme com espessura de 400 micrometros, foram utilizados
aproximadamente 9,2 g de latex de borracha natural (sendo 5,7 g de massa seca,
considerando o percentual de 62,2% de sélidos no latex).

Foram preparadas ainda duas amostras controles: uma somente com o latex
de borracha natural e agua destilada, e outra com o latex de borracha natural mais a
solucdo 0,4% de CTAB. As condicbes experimentais utilizadas nas sinteses dos

nanocompaositos com latex de borracha natural estdo sumarizadas na Tabela 2:
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Tabela 2 - Quantidades de cada material utilizado na preparagéo das amostras

TIPO PERCENTUAL DAS MASSA QUANTIDADE QUANTIDADE
NANOESTRUTURAS PESADA (g) DE CTAB DE GO (mL)
(%) (mL)

0,INRrGO 0,1 0,006 10

2NRrGO 2,0 0,11 10

5NRrGO 50 0,29 10

0,INRNTC 0,1 0,006 10

2NRNTC 2,0 0,115 10

0,INRNTCGO 0,1 0,006 - 10

2NRNTCGO 2,0 0,11 - 25

0,1NRNanog 0,1 0,005 10

2NRNanog 2,0 0,12 10

NRCTAB 0 9,2 10

NR 0 9,2

Fonte: Autora (2020)

As amostras dos nanocompositos sao citadas no trabalho utilizando as

seguintes siglas:

o NR de natural rubber, € a sigla utilizada para a amostra controle
contendo somente o latex de borracha natural puro e seco;

o NRCTAB para a amostra controle contendo somente o latex de borracha
natural e o surfactante CTAB,;

o NRNTC para as amostras preparadas com latex de borracha natural,
nanotubos e o surfactante CTAB;

o NRNTCGO para as amostras preparadas com latex de borracha natural,
nanotubos e o 6xido de grafeno como surfactante;

o NRrGO para as amostras preparadas com o latex de borracha natural,
oxido de grafeno reduzido e o surfactante CTAB;

o NRNanog para as amostras preparadas com o latex de borracha

natural, nanografite e o surfactante CTAB.

O numero que antecede as siglas representa as porcentagens das
nanoestruturas em massa de borracha seca adicionada ao compdésito. Por exemplo,
1NRNanog consiste no nanocompdsito preparado com o latex de borracha natural e

1% em massa da nanoestrutura nanografite previamente disperso em CTAB.
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4.5 Construcéo dos dispositivos tribogeradores

Para a construcdo de um tribogerador, em geral, utilizam se materiais para as
duas faces que se eletrizam de formas diferentes. No caso deste tribogerador foi
utiizada em uma das faces a amostra NRCTAB, e na outra face cada uma das
amostras dos nanocompositos que contém as nanoestruturas de carbono. Foram
utilizados cortes das amostras (em papel filtro) de aproximadamente 3x3 cm, onde as
faces do papel filtro foram cobertas com fita de cobre. A Figura 20 apresenta o

esquema da arquitetura dos dispositivos utilizados na pesquisa:

Figura 20: Esquema de montagem dos tribogeradores.

Fita de cobre
4 Papel filtro

Nanocompésito

Fio condutor de cobre/

Fonte: Autora (2020)

Posteriormente as duas faces foram unidas como um sanduiche, e foram
acoplados a fita de cobre os fios condutores também de cobre para conduzir as
cargas a um dispositivo externo, conforme apresentado na Figura 21.

Resultados preliminares (ndo apresentados) apontaram as melhores condi¢cdes
dos tribogeradores montados com uma das faces internas utilizando a amostra de
NRCTAB e na outra face dos dispositivos as amostras contendo cada um dos
nanocompodsitos - 0,INRrGO, 2NRrGO, 5NRrGO, 0,INRNTC, 2NRNTC,
0,INRNTCGO, 2NRNTCGO, 0,1NRNanog e 2NRNanog, sendo esses 0S pares

testados.
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Figura 21: Tribogerador construido com 2NRNTCxXNRCTAB.

2NRNTC x NRCTAB

Fio de cobre

Fita de cobre

2NRNTC
Fio de cobre

Fita de cobre
NRCTAB

Fonte: Autora (2020)
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5 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

5.1 Titulagcdo Potenciométrica do Oxido de Grafeno

A titulacdo potenciométrica foi realizada para a determinagcéo da concentracao
de grupos carboxilicos no 6xido de grafeno. Para essa determinacdo a 25 mL da
dispersdo aquosa do GO (2,42 mg mLt) foram adicionados cerca de 2.2 mg de
NaNQOs, como eletrolito de suporte, para atingir a concentracdo de 0,01 mol L. A
mistura foi deixada em banho de ultrassom por 10 minutos para remocdo do CO>
atmosférico, que pode interferir na medida.

Em agitacdo magnética a mistura foi titulada utilizando uma solu¢gdo de NaOH
0,025 mol L, previamente padronizada com biftalato de potassio. A variacdo do pH
foi acompanhada em pHmetro (Hanna Instruments, modelo HI2221) e os ensaios
foram realizados em uma faixa de pH de 2 a 12.

5.2 Microscopia Optica

Para as analises de Microscopia Otica foi utilizado o equipamento da
Universidade Federal do Pampa, Campus Bagé. A lente Pl 4-0.10 1.5mm foi utilizada

para a realizacdo das microscopias.

5.3 Microscopia de forca atbmica

5.3.1 Imagens de topografia e Contraste de Fase

As imagens de topografia e contraste de fase foram obtidas no modo de né&o-
contato, sob atmosfera de ar e em temperatura ambiente, utilizando-se o microscépio
SPM modelo 9700 da Shimadzu. A ponteira de Si (Nanoworld) utilizada tem constante
de mola de 45 N.m?' e frequéncia de ressonancia nominal de 331 kHz. Foram
analisados os polimeros puros e a superficie dos nanocompdsitos secas em contato
com o ar. As varreduras foram feitas em diferentes areas a uma velocidade de 1 Hz e
digitalizadas em 512x512 pixels. Estas imagens foram realizadas no Laboratério do
Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana (GQM — UFPR).
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5.3.2 Microscopia de forcga elétrica (EFM)

Para a realizacdo das medidas topograficas e de amplitude elétrica das
amostras das matrizes NRPURA e NRCTAB e do nanocompésito 2NRNTC foi
utilizado um microscopio de varredura por sonda PARK NX10 ( Park Systems, Suwon
- Korea), juntamente com o software Smart Scan 1.0RTM11la, do departamento de
fisica da Universidade Federal de Santa Maria - UFSM. As medidas foram realizadas
em temperatura ambiente. Para cada amostra foram realizadas imagens em 3 pontos
distintos, e as imagens foram tratadas no programa XEI_4.3.4.Build22.RTM1.

As medidas foram realizadas usando uma sonda PPP-EFM (Nanosensors,
Neuchatel, Suica), revestimento Ptlr de Si, com uma frequéncia de ressonancia
nominal de 75 kHz e constante de forca de 2,8 N m-1. Nas imagens elétricas o
potencial aplicado foi de 2 V na base das amostras, sendo -0,5 V na sonda durante o
processo de varredura. As amostras recém preparadas foram depositadas
diretamente em uma lamina de vidro, sem o substrato de papel filtro para a realizacao
das medidas diretamente nos filmes das matrizes NRPURA e NRCTAB e do

nanocomposito 2NRNTC, apds completa secagem em estufa.

5.4 Microscopia eletrénica de varredura

As amostras dos nanocompdsitos tiveram as superficies fraturadas em N2
liquido e foram analisadas em um microscépio Tescan modelo MIRA3 FEG-SEM,
utilizando um detector In Beam, do Grupo de Quimica de Materiais da UFPR. Os
filmes das amostras foram dispostos em fitas dupla-face de cobre, e antes coladas
sobre o porta-amostra. Todas as amostras foram metalizadas com cromo, e voltagem
utilizada foi de 15 kV na fonte. Nas analises por microscopia eletrbnica de varredura

foram utilizadas as amostras sem o papel filtro.

5.5 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As amostras foram caracterizadas por FTIR-NIR no modo de refletancia total
atenuada (ATR) em um equipamento Bruker Vertex 80. Foram realizadas varreduras
na regido de 300 a 4000 cm™. Cada espectro foi acumulado 64 vezes, com uma

resolucdo de 1 cm™.
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5.6 Espectroscopia Raman

Para a andlise de espectroscopia Raman foi utilizado o equipamento da marca
BWTEK , modelo BWS435-785H-Y - Raman Confocal Voyage, o qual € acoplado a
um microscopio Otico, da Universidade Federal do Pampa, campus Bagé. O
comprimento de onda utilizado foi de 785 nm em 2 regifes diferentes para cada
amostra dos nanocompgsitos. Foi utilizado 100% (<15 mW), de poténcia do laser, a
temperatura ambiente e tempo de aquisicdo de aproximadamente 180 segundos. A
resolucdo espectral € de 3 cm™. Nas andlises por espectroscopia raman foram
utilizadas as amostras sem o papel filtro.

5.7 Anélises mecanicas

As analises mecanicas foram realizadas na Universidade Federal do Pampa,
Campus Bagé, no equipamento DMA — Dynamic Mechanical Analyzer modelo TA
Q800, no modo tenséao-deformacéao, equilibrado a uma temperatura de 35°C, isoterma
por 5 minutos, forca aplicada de 3N/min até 18N. A amostra foi preparada no
equipamento com pré-torque a 9 in-lb (IN.m1). Nas andlises mecanicas foram

utilizadas as amostras sem o papel filtro.

5.8 Propriedades triboelétricas

5.8.1 Ciclo de Presséao — Relaxacéao

Os testes para estabelecer a tensédo de saida dos protétipos e sua performance
como tribogerador de eletricidade foram realizados na Universidade Federal de Santa
Maria (UFSM). Foram exercidos nos prototipos os ciclos de pressdo — relaxacgéo,
onde uma pressao foi exercida com o motor de compressédo automatico de maneira
gue as superficies do protoétipo entrassem em contato e apds, voltassem ao estado de
relaxamento inicial. Durante ciclos de pressado-relaxacao, o gerador triboelétrico gera
uma corrente alternada, mas conectado um circuito montado em uma protobord
composto de fios condutores e uma ponte de diodos, é possivel converter este sinal
de corrente alternada em corrente continua, o que € mais adequado para
carregamento de um capacitor ou bateria. O capacitor foi inserido no circuito para

armazenar a energia gerada em cada ciclo, e seu carregamento foi realizado através
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dos ciclos de presséo-relaxagcdo nos tribogeradores. Segundo o trabalho de
MOREIRA (2020) , utilizando capacitores de capacitancia pequena (até 10 pF) um
rapido carregamento destes é notado, e a medida que a capacitancia aumenta €
necessario um tempo maior para alcancar a mesma voltagem. Com isso, para a
obtencdo das medidas de tensédo x tempo, conectou-se os eletrodos do eletrdmetro
nos terminais de um capacitor de 1 pF. Para as medidas de tensao de saida foi
utilizado de um cabo triaxial de ruido ultrabaixo que foi conectado a um eletrdmetro de
precisdo (Keithley 6514), e os dados coletados por uma placa de aquisicdo (KUSB —
488B), e controladas por software LabVIEW, na Universidade Federal de Santa Maria.

5.8.2 Mapeamento de potencial eletrostatico — Método de Kelvin

A varredura do potencial eletrostatico das amostras foi realizada utilizando um
voltimetro (modelo 320, Trek Inc) e um eletrodo de Kelvin. No interior de uma caixa
metalica com aterramento, o braco do equipamento, contendo o eletrodo, move-se
para a realizacdo da varredura das amostras, preparadas e limpas previamente com
Isopropanol. A amostra a ser analisada € colocada em uma placa aterrada. Uma
placa de aquisicdo (KUSB-488B) transfere os dados colhidos para um programa
computacional: MESA X-Y.

A varredura do potencial eletrostatico foi realizada com as amostras de
NRPURA e NRCTAB, e do composito 2NRNTC. As amostras de NRPURA e NRCTAB
foram medidas antes do atrito e apdés o atrito com o compodsito 2NRNTC. Ja o

compaosito foi medido antes do atrito e apés atrito com a matriz NRCTAB.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Titulac&do potenciométrica

A titulacdo potenciométrica quantificou os grupamentos funcionais acidos (-
COOH) no GO utilizado. A concentracdo dos grupos carboxilicos na amostra de Oxido
de Grafeno encontrada foi de 3,28 mmol g! =+ 0,55, resultado préximo a valores
apresentados na literatura para GOs preparados também por oxidacao quimica do
grafite, por ex: 2,19 + 0,30; 2,53 + 0,32 e 2,30 £ 0,11 mmol g* (MEHL et al., 2014), e
3,5 + 0,4 mmol g! (MATOS, 2015). Esses grupamentos sdo fundamentais na
avaliacdo do GO como surfactante e na interacdo desse material com a matriz
polimerica e as nanoestruturas, visto a caracteristica anfifilica do GO, como ja
mencionado anteriormente neste trabalho, e a avaliacdo da quantidade desses grupos

funcionais interfere na hidrofilicidade do material.

6.2 Caracterizacdo das nanoestruturas

6.2.1 Preparo dos Nanocompdsitos: Otimizacdo de processo

A primeira etapa do trabalho consistiu na otimizacdo do preparo dos
nanocompaositos, adaptando a metodologia desenvolvida por Matos e colaboradores,
(MATOS, 2015) as condicdes laboratoriais e aos reagentes disponiveis nos
laboratérios de quimica da Unipampa, e a necessidade de depositar os filmes
nanocompositos sobre substratos de papel para a construgcdo dos dispositivos
tribogeradores.

Os primeiros fatores estudados foram a concentracdo e volume do surfactante
utilizado para a dispersdao das nanoestruturas (Brometo de Cetiltrimetilamonio -
CTAB). Esses fatores influenciam diretamente na qualidade da dispersao das
nanoestruturas e na viscosidade do meio. Outros fatores avaliados foram o substrato
de deposicao do filme, onde foram testados o papel filtro e o papel pardo e a forma de
deposicdo: i) pintando o papel com o nanocompdésito auxilio de um pincel e ii)
deposicao por moldagem, onde o papel era alocado no fundo de uma placa de petri
na qual o nanocompasito era despejado.

As nanoestruturas no nosso trabalho foram inicialmente dispersas em 10 mL de

uma solucéo do surfactante CTAB 0,2%m/m em banho de ultrassom. A espessura
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determinada para o nanocompdésito era inicialmente de 0,02 cm, o qual era pintado no
papel pardo com o auxilio de um pincel. Esta condigdo resultou em filmes nao-
homogéneos, e o substrato ndo apresentou estabilidade, como pode ser observado
na imagem fotogréfica da Figura 22a. Dessa forma optamos por utilizar o papel filtro,
gue se mostrou um bom substrato (Figura 22b), mas a forma de deposicdo ainda nao
estava adequada.

A Figura 22 apresenta as imagens das primeiras amostras dos
nanocompasitos, na Figura 22a utilizando o substrato de papel pardo e na imagem da
Figura 22b utilizando o substrato de papel filtro e pincel para a deposi¢céo da solucéo

da amostra.

Figura 22: Primeiras amostras obtidas. Na Figura 22a em um substrato de papel
pardo de dimensdes 11x15cm e na Figura 22b depositada em papel filtro na placa de
perti com 14cm de diametro.

Fonte: Autora (2020).

Apos varios estudos da quantidade de surfactante, chegou-se a melhor
condicdo de preparo utilizando 10 mL da solu¢do com concentracédo de 0,4% m/m, e
também foi aumentada a espessura dos filmes, de 0,02 cm, para 0,03 cm, e
finalmente 0,04 cm de espessura, em funcéo da estabilidade mecanica das amostras,
e utilizando uma deposicédo por casting (moldagem) no substrato de papel filtro.

Os experimentos com menor quantidade de surfactante resultaram em filmes
nao-homogéneos e Vvisivelmente contendo aglomerados das nanoestruturas,
conforme pode-se observar na imagem da Figura 22a, onde além do filme nao

homogéneo, o substrato ndo apresentou-se estavel, como anteriormente ja
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mencionado. Na Figura 23 pode-se observar a amostra seca depositada no papel

filtro, apds a otimizacdo do processo.

Figura 23: Amostra 2NRNTCGO pronta depositada em papel filtro.

Fonte: Autora (2020).

A melhor condigdo de preparo observada foi de uma menor viscosidade da
mistura na dispersdo da nanoestrutura mais latex, obtida com um maior volume do
solvente (10 mL), e maior concentracdo do agente surfactante (0,4% m/m), maior
guantidade de latex (9,2g) ocasionando o aumento da espessura (0,04 cm) e
estabilidade mecanica dos filmes, e como substrato de deposicdo mais estavel foi o
papel filtro (BARASUOL; ZUGE; JAURIS, 2019).

6.2.2 Morfologia

Apos a otimizacdo do processo de preparo dos nanocompadsitos, os filmes
foram preparados em substratos de papel filtro depositados na placa de petri e
colocados em estufa a 60 °C, até completa secagem. Na Figura 24 pode-se observar

as imagens dos filmes recém preparados.
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Figura 24: Primeiras amostras dos filmes depositados em papel filtro apos otimizacao

0,1NRrGO 2NRrGO 5NRrGO 0 10cm

do processo.

)

| [ 2NRNTCGO

2NRNTC

L \ y \ V/,
0,1NRNanog ] 2NRNanog 0,1NRNTC

0,INRNTCGO

Fonte: Autora (2020).

Algumas amostras apresentam regides com pequenos aglomerados da
nanoestrutura (0,1INRNTCGO), e outras apresentaram algumas bolhas (2NRrGO e
5NRrGO), provenientes da moldagem nos substratos, as quais podem ser retiradas
por sonicacdo apOs a mistura pronta, antes da deposicao no papel filtro ou direto na
placa de petri, 0 que foi realizado nas amostras posteriores. Algumas partes do
nanocompdsito como na amostra 0,1NRNTC e 2NRNanog aparecem mais finos em
funcdo da secagem, na qual o papel filtro pode, ao dobrar pelo calor, formar uma
peguena onda interferindo na espessura do filme naquela regido. De uma forma geral,

as amostras apresentam-se homogéneas e com boa adesao entre os componentes.

6.3 Microscopia Otica

A Figura 25 apresenta as imagens de microscopia Otica da superficie da
amostra de NR, da amostra de NRCTAB e de todos os hanocompositos (0,1NRrGO,
INRrGO, 2NRrGO, 0,1INRNanog, 1NRNanog, 2NRNanog, O,INRNTC e
0,1NRNTCGO) depositados em papel filtro.
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Figura 25: Imagens de microscopia éptica dos nanocompdésitos depositados em papel

filtro.

NRPURA

0,1NRNanog IR - L : T 2NRNanog

0,1NRNTC 0,INRNTCGO

Fonte: Autora (2020).

As imagens de microscopia Otica em geral evidenciaram uma boa
homogeneidade dos nanocompdsitos. A incorporagdo do CTAB no latex de borracha
natural ndo alterou visualmente a morfologia do filme de borracha pura (Figura 25a e
b). Para todos os nanocompdsitos pode-se perceber que com o aumento do teor de

nanoestrutura adicionado ocorre um aumento da opacidade da amostra, diminuindo a
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transmitancia da luz pelo filmes. Na amostras com 0,1NRrGO (Figura 25c) pode-se
observar alguns agregados na matriz polimérica, no entanto esses mesmos
agregados nao sao observados para as amostras mais concentradas. Nas amostras
com nanografite como indicado pelas setas a incidéncia desses agregados é mais
comum. Ainda podem-se observar bolhas ou grandes grafites na amostra (Figura 25f
e g). Para as amostras NRNTC e NRNTCGO, por enquanto s6 foi possivel
caracterizar por microscopia Optica as amostras contendo 0,1% dessas
nanoestruturas. Comparando os dois nanocompadsitos pode-se claramente notar que
a amostra 0,INRNTCGO é mais escura e mais homogénea que a amostra
0,1NRNTC, a qual ainda visivelmente apresenta alguns aglomerados. Isto indica que,
numa primeira analise, o GO dispersa melhor os nanotubos de carbono na matriz que
o CTAB.

6.4 Microscopia eletronica de varredura

Para uma avaliagdo da morfologia dos nanocompdsitos foram realizadas
imagens de microscoscopia eletrénica de varredura (MEV) das amostras da borracha
natural e dos nanocompdsitos com as distintas nanoestruturas sem a utilizacdo do

papel flltro. As imagens sdo das superficies fraturadas em N2 liquido.

Nas imagens da borracha natural pura (Figura 26), pode-se verificar a
superficie homogénea, com alguns pontos agregados no polimero onde pode-se
observar na imagem de menor magnificacdo (329x - Figura 26a), provavelmente
pequenos pedacos de borracha resultantes da quebra em Naig), Ou cristais de sulfato
de célcio ou sodio, comumente encontrados em amostras de borracha natural
(RIPPEL, 2005), os quais podem medir até a 0,5 mm de comprimento. As demais

imagens (Figuras 26b e ¢) mostram a superficie homogénea da NR.
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Figura 26: Imagens de MEV da superficie da amostra de borracha natural pura

fraturada em N2 liquido.

-
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View field: 41.1 ym Det: In-Beam SE 10 ym View fleld: 4.06 ym Det: In-Beam SE 1pm
SEM MAG: 5.04 kx Date(m/dly): 09/12/19 1 an Ice SEM MAG: 51.2 kx  Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

NRPURA

SEM HV: 10.0 kV/ WD: 4.95 mm
View field: 630 ym | Det: In-Beam SE 100 ym
SEM MAG: 320 x _ Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

Fonte: Autora (2020).

Na Figura 27, o nanocompoésito 0,1NRrGO de uma forma geral mostra a boa
compatibilidade entre o rGO e a matriz. Nas imagens de menor magnificacao (810x e
2,22kx - Figuras 27a e 27b) pode-se perceber a homogeneidade do compdsito sem a
presenca visivel de aglomerados. Uma observacdo interessante € a presenca de
algumas folhas grandes de rGO (> 30 micrometros de comprimento) -Figura 27c. Uma
possibilidade é que essas folhas de grandes podem apresentar uma menor interacao
com o polimero comparadas as pequenas e por isso sao vistas em maior quantidade
na superficie fragmentda. Na Figura 27d, novamente pode-se observar a boa

compatibilidade entre os materiais.
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Figura 27: Imagens de MEV da superficie do nanocompésito 0,1NRrGO fraturada em
N2 liquido.

e
SEM HV: 10.0 KV WD: 4.83 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 256 ym | Det: In-Beam SE | 50 ym
SEM MAG: 810 x | Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.84 mm [ MIRA3 TESCAN
View field: 93.7 ym | Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 2.22 kx  Date(m/dly): 09/12119 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.93 mm 1 MIRA3 TESCAN|
View field: 62.8 ym Det: In-Beam SE 10 pm
SEM MAG: 3.31 kx  Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.82 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 16.0 ym Det: In-Beam SE 5pm
SEM MAG: 129 kx Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

Fonte: Autora (2020).

O nanocomposito mais concentrado 2NRrGO (Figura 28) também apresentou
uma superficie de fratura bastante homogénea, e diferentemente da amostra
0,1NRrGO, nas 4 imagens de diferentes magnificacdes (Figura 28a, b, ¢ e d) pode-se
observar a auséncia de folhas soltas das nanoestruturas, indicando sua boa adeséo

com a matriz polimérica.
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Figura 28: Imagens de MEV da superficie do nanocompdésito 2NRrGO fraturada em N2

liquido.

SEM HV: 10.0 kV WD: 6.15 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 6.18 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 244 ym Det: In-Beam SE 50 ym View field: 40.6 ym Det: In-Beam SE 10 ym
SEM MAG: 850 x  Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace SEM MAG: 5.1 kx  Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 KV WD: 6.18 mm MIRA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 6.19 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 314 ym | Det: In-Beam SE | 5ym View field: 9.43ym  Det: In-Beam SE 2 ym
SEM MAG: 6.62 kx _ Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace SEM MAG: 22.0 kx | Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace

Fonte: Autora (2020).

O trabalho de MATOS et al. (2014), apresentou nas imagens de microscopia
eletrbnica de varredura para um nanocompésito de borracha natural com 2 % rGO
utilizando o surfactante CTAB 0,5%, caracteristicas semelhantes as obtidas nesse
trabalho, afirmando uma boa homogeneidade na superficie, praticamente sem
agregados nos compasitos.

Na Figura 29, para o nanocompodsito 0,INRNanog observa-se uma
homogeneidade da superficie fraturada sem nanoestruturas isoladas ou soltas,
indicando uma boa compatibilidade entre os componentes (Figuras 29a-c). Em
algumas regides (Figuras 29d e 29e), onde indica a seta em vermelho é possivel
observar alguns nanografites ainda aderidos a matriz apés a fratura indicando uma

excelente interagdo entre os componentes.
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Figura 29: Imagens de MEV da superficie do nanocompadsito 0,1NRNanog fraturada

em N2 liquido.

A e .

0,1NRNanog 0,1NRNanog . 0,1NRNanog R

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.70 mm L [ SEM HV: 10.0 kV 4.61 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 4.62mm I |

View field: 381 ym  Det: In-Beam SE 100 pm View field: 39.0ym | Det: In-Beam SE | 10 ym View field: 9.81 ym  Det: In-Beam SE 2 pm
SEM MAG: 546 x  Date(m/dly): 09/12/19 Performance in nanospace SEM MAG: 5.32 kx  Date(midly): 09/12/19 Performance in nanospace SEM MAG: 21.2 kx _ Date(m/dly): 09/12/19
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View field: 7.28 ym | Det: In-Beam SE 2 pm View field: 6.04ym | Det: In-Beam SE | 1pm View field: 2.46 ym | Det: In-Beam SE | 500 nm
SEM MAG: 28.5 kx  Date(mdly): 09/12/19 erformance in nanospace SEM MAG: 34.4 kx _ Date(m/dly): 09/12119 Performance in nanospace SEM MAG: 84.2 kx _ Date(midly): 09/12119 Performance in nanospace

Fonte: Autora (2020).

No nanocompdsito 0,1NRNTC apresentado na Figura 30 observa-se uma
superficie homogénea ao longo da secéo transversal da amostra, mas diferentemente
dos demais nanocompdsitos, aparentemente mais rugosa. Em algumas regifes
(Figura 30b) observam-se pontos mais claros, que de acordo com suas dimensdes,
provavelmente sdo nanotubos de carbono “saindo” paralelamente a seccao de fratura
da matriz polimérica, que podem ter se rompido no momento da fratura. O fato de
ndo terem sido arrancados formando buracos, como ocorreu no trabalho de Matos
(2011), indica uma forte adesao a borracha.

Na imagens das Figuras 30b e 30d, € possivel observar formas que podem ser
associadas a nanotubos de carbono recobertos pela matriz, o que confirmaria uma

boa adesdo entre os dois componentes, como indicam as setas em vermelho.
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Eventualmente, essas formas podem ser até mesmo a borda de uma fratura da

matriz.

Figura 30: Imagens de MEV da superficie do nanocompa@sito 0,1NRNTC fraturada em
N2 liquido.

0,1NRNTC
SEM HV: 10.0 kv i ;NQ 4o mn 1 MIRAS TEISCAN

View field: 53.0 ym  Det: In-Bea
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View field: 422 ym  Det: In-Beam SE 10 pm
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Fonte: Autora (2020).

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.60 mm
View fleld: 14.4ym  Det: In-Beam SE 2 pm
SEM MAG: 14.5 kx _ Date(m/dly): 09/12/19. Performance in

A Figura 31 apresenta as imagens de MEV do nanocompadsito preparado com
nanotubos de carbono usando o GO como surfactante, a amostra 0,INRNTCGO. A
insercdo do GO como surfactante para a dispersdo dos nanotubos de carbono
provoca mudancas significativas na morfologia dos filmes, quando se compara a
amostra 0,1NRNTC preparada com o CTAB. De uma forma geral € uma superficie
mais heterogénea e bastante rugosa. Pode-se observar na imagem 31b uma folha,
provavelmente do 6xido de grafeno pouco aderida na matriz, reforcando a ideia que
folhas grandes (de GO ou rGO), ndo aderem bem a matriz.

Nas demais imagens pode-se observar alguns pontos mais claros, que podem
ser particulas de latex recobertas por GO (MATOS, 2015), ou ao contrario, pequenas

folhas de GO recobertas pelo polimero e/ou ainda particulas de sulfato de calcio ou
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sodio, conforme j& apontado em outros trabalhos (RIPPEL, 2005; MATOS, 2015).
Nota-se ainda entre esses pontos algumas estruturas tubulares, provavelmente
nanotubos de carbono bem aderidos a matriz.

Comparando o efeito do GO e do CTAB como surfactante, por microscopia
eletrbnica de varredura aparentemente o CTAB proporciona um material bem mais
homogéneo que o GO. Esse tipo de aumento na heterogeneidade e rugosidade de
superficie foi observado para nanocompdsitos de borracha natural e rGO, quando o
surfactante que, assim como o latex, apresentava um carater mais aniénico (MATOS,
2015) o que é condizente com o observado aqui ja que o GO tem carga superficial

negativa, comportando-se como um surfactante aniénico.

Figura 31: Imagens de MEV da superficie do nanocomposito 0,1NRNTCGO fraturada

em N2 liquido.

0,INRNTCGO

—— A - . -~
SEM HV: 10.0 kV WD: 10.00 mm -_ SEM HV: 10.0 kV WD: 5.09 mm NN W
View fleld: 810pm | Det: In-Beam SE 200 pym View fleld: 857 ym  Det: In-Beam SE | 20 ym
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SEM MAG: 11.2kx  Date(midly): 091219 n o SEM MAG: 15.1 kx  Date(midly): 09/12/19

Fonte: Autora (2020).
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6.5 Microscopia de forgca atdmica
6.5.1 Imagens de topografia e Contraste de Fase

As Figuras 32-37 mostram as imagens nos modos topografia (a esquerda) e
contraste de fase (a direita), da borracha natural e de nanocompdésitos preparados
com as nanoestruturas. Para o contraste de fase foi utilizado o angulo de -90° entre a
amplitude aplicada ao porta amostra e a amplitude de saida para o fotodetector. Na
escala representada ao lado dessa imagem do contraste de fase apresentam-se o
valor da voltagem na saida do sinal para o detector, revelando que leituras com
menor voltagem representam regides da amostra mais duras, enquanto regides mais
claras apontam regides mais macias da amostra (COSTA; RIPPEL; GALEMBECK,
2002). Na Figura 32, nas imagens topograficas (imagens a, c e e) nota-se a presenca
das particulas de latex (de até 0,5 um de diametro) em processo de coalescimento,
com algumas areas ja bem mais coalescidas.

Na imagem de contraste de fase (imagens b, d e f), nas regides mais claras
sado identificados os dominios mais macios. Essas particulas macias sado de poli-
isopreno circundadas por cascas ricas em material ibnico (COSTA; RIPPEL;
GALEMBECK, 2002), os quais secam e formam esses dominios mais duros, pela
diferenca de viscoelasticidade (MATOS, 2015).
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Figura 32: Imagens de AFM da borracha pura. Imagens de topografia a esquerda e de

contraste de fase a direita.

. !

| NRPURA

S -4
topo [

0.00 _—_—— -118
1.00 um 2.00 x 2.00 um 1.00 um 2.00 x 2.00 um

Fonte: Autora (2020).

A auséncia de contornos das particulas, comparados a amostra sem CTAB
indica que a insercdo do CTAB a borracha, com a auséncia das nanoestruturas
claramente altera a distribuicdo desses dominios, facilitando a coalescéncia das
particulas, muito provavelmente pela diminuicdo da tensao interfacial entre particulas,

conforme observado na Figura 33.
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Figura 33: Imagens de AFM do filme de latex de borracha contendo o surfactante
CTAB. Imagens de topografia a esquerda e de contraste de fase a direita
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Fonte: Autora (2020)

As microscopias de forca atbmica para o nanocompoésito 0,INRrGO sao
apresentadas na Figura 34, nas imagens de topografia notam-se a existéncia de
particulas de latex mais coalescidas que a NR, mas menos coalescidas que a
amostra NRCTAB. Nas imagens de contraste de fase (b, d e f), notam-se contornos
escuros (duros) mais definidos nas regides de bordas das particulas de latex, que
muito provalmente séo as folhas do rGO (o qual € um material de alta dureza) e as
particulas de sulfato de calcio ou sodio, anteriormente descritas. O CTAB
provavelmente fica vinculado as nanoestruturas, deixando as particulas de borracha
menos coalescidas. Essas nanoestruturas estdo distribuidas de forma bem
homogénea e com poucos e pequenos agregados, em comparacdo as demais

amostras.
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Figura 34: Imagens de AFM do nanocompdésito 0,1NRrGO. Imagens de topografia a
esquerda e de contraste de fase a direita
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Fonte: Autora (2020)

Para o nanocompdsito 0,1NRNanog apresentado na Figura 35, as imagens de
topografia, além das particulas de latex em coalescimento, mostram a presenca de
algumas estruturas mais definidas (Imagem 35c) que quando observadas nas
imagens de fase (Imagem 35d), mostram-se ser bem mais duras que a matriz. Essas
estruturas sdo os nanografites. Nota-se que nesse compdsito os contornos das

particulas de latex ja ndo sédo evidentes quanto na amostra com rGO, indicando um
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processo mais avangado de coalescimento, semelhante ao observado pra a borracha
com o CTAB.

Figura 35: Imagens de AFM do nanocompdésito 0,1NRNanog. Imagens de topografia a
esquerda e de contraste de fase a direita.

. y .
0,1NRNanog

0.00
10.00 um 25.00 x 25.00 um 10.00 um

16434
[nm]

T to o)

0.00
2.00 um 5.00 x 5.00 um

203.93
[nm]

topo

1.
1.00 um 2.00 x 2.00 um 1.00 um 2.00 x 200 um

Fonte: Autora (2020).
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Na Figura 36 sao apresentadas as imagens de AFM do nanocompdsito
0,INRNTC, na topografia apresenta uma variacdo bastante interessante (imagem
36e), onde observa-se que as particulas de latex parecem estar circundadas (regides
brilhantes e mais altas na imagem indicadas pela seta). Quando olhamos as mesmas

regides no modo de fase (imagem 36f), observa-se a diferenca da dureza entre os
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componentes, as particulas (regides mais claras) estdo bem definidas e estdo
circundadas por um material de maior dureza (regibes mais escuras), muito
provavelmente pelos nanotubos, indicando que esta presenca das nanoestruturas
evita o coalescimento do latex, e cria um caminho de percolacdo, fato este ja
observado em trabalhos anteriores com amostras de NTC.

Artigos publicados utilizando NTC de paredes multiplas funcionalizados para
fabricacdo de nanocompdésitos em matriz polimérica (GEORGE et al., 2015) apontam
a formacado de uma rede segregada de nanotubos aderidos ao redor das esferas de
latex, confirmada por TEM e apoiada por estudos de varredura de deformacéo,
mesmo em baixas concentracdes, percebidas através do baixo limiar de percolacdo
(GEORGE et al., 2015).
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Figura 36: Imagens de AFM do nanocomposito 0,1NRNTC. Imagens de topografia a
esquerda e de contraste de fase a direita.
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Fonte: Autora (2020)

A formacdo desse tipo rede de nanotubos de carbono, mesmo em baixas
concentragfes, percolando por entre particulas de latex ja foi descrito em diversos
trabalhos (GEORGE, 2017), também de formas hibridas (NAKARAMONTRI, 2017).
Esse comportamento geralmente leva ao aumento da condutividade elétrica do
material.

Nas amostras com nanotubos de carbono utilizando o GO como surfactante
(0,INRNTCGO) as imagens topograficas também apresentam nanoparticulas
“circundadas” como na amostra anterior, e também € possivel observar a presencas
de algumas estruturas recobrindo essas particulas (como indicado pela seta na Figura
37e). Quando observamos a mesma regido no modo de contraste de fase, vemos
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gue essas estruturas representam dominios mais duros de dimensdes e formatos

condizentes com os de folhas de GO.

Figura 37: AFM do nanocompdsito 0,INRNTCGO. Imagens de topografia a esquerda

e de contraste de fase a direita
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Fonte: Autora (2020)

A imagem de fase de menor magnificagdo mostra que essas estruturas estao
homogeneamente distribuidas ao longo da matriz. Ainda nas imagens de fase, de
uma forma mais discreta, € possivel observar o contorno das nanoparticulas
indicando que, assim como na amostra 0,1NRNTC, na amostra com GO um material
mais duro percola por entre as particulas de latex, diminuindo o coalescimento das

mesmas.
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6.6 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Esta técnica de caracterizagdo € considerada de grande importancia para a
caracterizacdo estrutural de polimeros, para identificacdo de grupos funcionais e

ligacdes da amostra.
Na Figura 38 sdo apresentados os espectros de infravermelho da borracha

natural, com e sem CTAB, e dos nanocompdsitos contendo as nanoestruturas.

Figura 38: Espectro FTIR da borracha natural e dos hanocompdésitos.
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Fonte: Autora (2020)

Os espectros de FTIR da amostra de borracha natural apresentam todas as
bandas de absorcéo caracteristicas do poli (cis-1,4-isopreno). As bandas encontradas
nos espectros sao condizentes com espectros FTIR de materiais de borracha natural
descritos previamente na literatura (NALLASAMY; MOHAN 2004), RIPPEL (2005) e
SILVA (2017). A Tabela 3 apresenta as principais bandas da borracha natural e suas

respectivas atribuicoes:
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Tabela 3. Bandas encontradas e atribui¢cdes das bandas de absor¢do no FTIR da NR.

Frequéncia Nallasamy
experimental e Mohan, gcl)li\?/A ;(I)ESPEL Atribuicéo tentativa
observada 2004
3114 Vassim (C:C)
3036 3040M 3038 vs (=C-H)
2960 2964VS 2960 2961 vassim C-H no CHzs
2926 vassim C-H no CH2
2912 vs C-H no CH3
2916 2926VS 2916 Vassim C-H no CH:
2852 2855VS 2851 2854 vs C-H no CH:2
2725 2725 v-CH2-C=(CH3)
1660 1667M 1657 1663 vs C=C
*1575 1565-1585  vassim C=0 de COO" proteinas
*1541 1548 Amida Il v(CN)+ 5(NH)
1447 1451S 1448 1448 0 CH2
1432 0s CHs
1375 1379S 1375 1375 0s CHs
1358 -CHz dobra
1324 ® (= CH) no plano
1308 1310 -CH>-torgéo
1285 1290VW 1288 C-H dobra
1243 1250M 1241 -CH>-tor¢éo
1128 1131M 1127 C-H dobra no plano ou v (C-C) cis ou
CH2 wag (abano)
1086 1095M 1092 Estiramento C-CH>
1036 1038 -CHs balanco
1009 1007VW 1010 Estiramento C-CH>
984 980VvW 984 Estiramento C-CHs
927 930VW
887 893W 888 CHs wag (abano)
834 833S 836 835 0 C=C-H
762 764 -CH:z balanco
742 740W 739 -CH:z balanco
570 570M 574 ( R )2-C=CHg2 torgéo
505 507 cis-RCH=CH-R torc¢éo
498 500M 490 =CC:zbalanco
433 427VW

VS - Muito forte / S — Forte / M — Médio / W — Fraco / VW - Muito fraco

Fonte: Adaptado de Cavalcante (2013) apud Silva( 2017); Nallasamy; Mohan (2004); Rippel (2005).

Observam-se ainda a presenca de algumas bandas relacionadas aos

componentes minoritarios do latex, como as de proteinas em 1541 e 1575 cm™. As

bandas caracteristicas do CTAB nao foram observadas. De uma forma geral pode-se

observar que ao incorporar as nanoestruturas nado ocorrem aIterac;ﬁes estruturais

significativas na matriz polimérica, visto que nos espectros de infravermelho nao

foram observadas bandas caracteristicas das nanoestruturas, provavelmente pela

baixa concentracéo.
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6.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman permite-nos observar as transigdes vibracionais,
sendo complementar a espectroscopia no infravermelho.

Na Figura 39 séo apresentados os espectros Raman da borracha natural e dos
nanocompositos. Os espectros Raman deste trabalho foram normalizados em funcgéo
da intensidade da banda centrada em 1665 cm™, presente em todas as amostras

poliméricas.

Figura 39: Espectroscopia Raman da borracha natural e dos nanocompositos.
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Fonte: Autora (2020)

A borracha natural pura apresenta as bandas caracteristicas do polimero e dos
componentes minoritarios do latex. Conforme apresentado na Figura 39, pode-se
observar que amostra de NR pura e a amostra de NRCTAB apresentam as mesmas
bandas, configurando assim que a insercdo do CTAB néao altera significativamente a
estrutura da matriz. As bandas caracteristicas do CTAB em 455, 763, 1061, 1127,
1295 e 1460 cm™ conforme a literatura (YU; VARGHESE; IRUDAYARAJ; 2007) néo
aparecem nos espectros, pois provavelmente sdo suprimidas pelas bandas da

borracha natural.
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Os espectros dos nanocompdsitos apresentam em sua maioria as bandas
caracteristicas da borracha natural, em alguns momentos mescladas com as bandas
proprias dos materiais de carbono.

Na Tabela 4 a seguir estdo apresentadas as frequéncias experimentais em
espectroscopia Raman encontradas neste trabalho e suas respectivas atribuicoes,

descritas na literatura.

Tabela 4. Bandas encontradas e atribuicdes das bandas de absor¢do Raman da NR

Frequéncia Atribuicdo Tentativa (Nallasamy e
experimental Raman Mohan, 2004)

1663 C=C alongamento
1442 CH:2 deformacéo
1375 CHs asy. deformacéo
1313 CH2 wagging (abano)
1285 =CH flex&o no plano
1247 CH:z torcdo

1126 C-C alongamento
1080 CH: torcéo

1038 CHs balanco

996 C=C torcéo

944 C-C alongamento
885 CHs wagging (abano)
730 CH: balanco

575 C-C—C deformacéo
497 C-C—C deformacéo
437 C-C—C deformacéo

Fonte: Autora (2020)

Algumas bandas relativas ao polimero podem estar suprimidas em funcédo da
intensidade das bandas dos materiais de carbono ser maior, ja que o carbono ¢ um
excelente espalhador Raman.

A adicao de pequenas quantidades das nanoestruturas praticamente mantém o
espectro do polimero. Ja a partir de 2% em massa das nanoestruturas observa-se o
aparecimento das bandas caracteristicas das nanoestruturas de carbono (bandas D e
G ). A banda D ( ~1305 cm™) é atribuida a desordem (DRESSELHAUS, et al. 2002)
(KHALILI, 2016) ou defeito na estrutura grafitica - ligagées sp? (MATOS, 2015), por
insercdo de grupos oxigenados no plano de carbono, e também na estrutura
desordenada de suas bordas. Quanto maior a intensidade dessa banda D, maior o

nimero de defeitos da estrutura. Na banda G (~1590 cm™ ) pode-se avaliar a
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qualidade da rede grafitica do material, pois é atribuida as ligac6es de estiramento
dos pares de atomos sp?, sendo em anéis ou em cadeias (LOBO et al., 2008).

Na Figura 39 nota-se que o nanocompésito 0,1INRNTC n&o apresentou
diferengas significativas na intensidade das bandas em relagéo ao espectro Raman
da borracha natural pura. O nanocomposito 2NRNTC apresenta uma diferenca na
intensidade, onde pode-se observar a banda em ~1590 cm™ provavelmente a banda
G. Os nanocompositos 0,1NRNanog, 2NRNanog e 0,INRrGO, da mesma maneira
gue a amostra 0,INRNTC nao apresentaram mudanca de intensidade significativa
nas bandas.

Na Figura 40 tem-se um comparativo do rGO, da borracha pura e dos
nanoocompositos, nesses espectros pode-se observar que as bandas D e G,
aparecem de forma mais intensa nos nanocompositos 5NRrGO e 2NRrGO. Pelo
alargamento que a banda G apresenta, provavelmente caracteriza uma estrutura do
oxido de grafeno reduzido desordenada/heterogénea. Os espectros apresentam uma
banda proxima a 1306 cm™ muito intensa nos compdsitos 5NRrGO e um pouco
menos intensa no composito 2NRrGO, possivelmente a banda D, que na amostra
2NRrGO se mescla a bandas do polimero. Esse aumento de intensidade
provavelmente esta relacionado a interacdo do polimero ou do surfactante com a
superficie do grafeno, que pode interferir na polarizabilidade das ligacdes da folha de
rGO, fazendo com que essa interacdo atue como um defeito na vibracdo do anel.
Pode-se ainda observar que a banda G desloca-se nos nanocompadsitos em relacéo
ao rGO para maiores numeros de onda comparada a posi¢cdo da banda no espectro
do rGO puro (1590 para 1596 cm), assim como ha mudancga de intensidade das
bandas D e G, o que pode estar associado a transferéncia de carga do polimero para
0 rGO (MATOS, 2015).
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Figura 40: Espectros Raman da borracha natural e dos nanocompadsitos com rGO.
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Fonte: Autora (2020).

6.8 Propriedades Mecéanicas

Algumas caracteristicas estruturais do polimero influenciam diretamente no seu
desempenho as solicitacbes mecanicas, como por exemplo, a presenca de reforcos
(CANEVAROLO JUNIOR, 2006). O comportamento mecanico da borracha natural e
seus hanocompositos, foi avaliado por analises dinamico-mecanicas (DMA) utilizando
ensaios de tensdo/deformacéo.

O moébdulo de Young ou médulo de elasticidade consiste na propriedade
mecanica que estabelece a relacdo entre a tenséo e a deformacdo em um material e
gue mede a rigidez de um material sélido.

Nas condi¢cdes experimentais utilizada a borracha com o CTAB, nossa matriz
controle, apresentou um modulo de elasticidade (E) de 0,60 MPa, valor condizente
com diversos trabalhos descritos na literatura. Comparativamente, a adicdo das
diferentes nanoestruturas resultaram em efeitos diferentes nas propriedades
mecanicas do material (Figura 41). A adicdo de 0,1% em massa de rGO, comparada
a matriz NRCTAB proporcionou um aumento de 24% nesse moédulo, no entanto

guando quantidades maiores foram adicionadas houve um decréscimo nesse maédulo,
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talvez pela maior probabilidade da presenca de aglomerados que podem atuar como
pontos de fragilidade no material (SILVA, 2013).

Para as amostras preparadas com o Nanografite, 0,1NRNanog e 2NRNanog,
0s aumentos no modulo foram de 21% e 24%, respectivamente. Essa boa resposta
mecanica do nanocompdésito utilizando nanografite pode ter relacdo a esfoliacdo de
parte deste nanografite (como observado por MEV), gerando um grafeno com
qualidade estrutural comparavel ao rGO utilizado, e portanto capaz de otimizar uma
propriedade mecénica. Esse comportamento foi observado por Matos, Galembeck e
Zarbin (2017).

O maior aumento no moédulo de elasticidade (em MPa) foi identificado no
nanocomposito 2NRNTCGO, seguido do nanocompdsito 0,INRNTCGO, com
incrementos de 4,3 e 1,8 vezes 0 modulo da amostra NRCTAB, respectivamente. A
adicao de nanotubos de carbono utilizando o CTAB como surfactante s proporcionou
um aumento no moédulo de elasticidade de 1,2 vezes quando adicionado 2% desse
nanomaterial. Esse resultado evidencia que, além de atuar como surfactante, o GO
atua diretamente no reforco mecanico da amostra, e tem um papel bastante
significativo na interacdo com o polimero e consequentemente na transferéncia de

stress entre 0s componentes.

Figura 41: Maodulos de elasticidade obtidos nas analises mecéanicas da borracha

natural com CTAB, e dos hanocompasitos.
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Matos (2011) em utilizando nanocompoésitos de borracha natural e NTC
preenchidos com espécies de ferro dispersos com surfactante aniénico SDS (dodecil
sulfato de sodio), encontrou valores de mddulo de elasticidade cerca de 2,5 vezes
maior (1,7MPa) utilizando 3,5% em massa de NTC quando comparado ao modulo da
borracha natural pura. Peng (2010) em seu trabalho mostra que a adicdo de 1% de
NTC parede multipla funcionalizados no latex de borracha natural aumenta em 58%
na resisténcia a tracao (de 19 a 30,1MPa). George et al. (2019), utilizando nanotubos
de carbono de paredes multiplas carboxiladas decorados com particulas de
nanossilica e latex de borracha natural, também apontaram melhoras nas
propriedades mecéanicas da NR pura com a incorporacdo das cargas hibridas. Kang
(2017) em seu trabalho a respeito de nanocompositos de grafeno / borracha natural
fabricados por mistura mecanica direta mostraram que ocorreu um aumento gradual
na resisténcia a tracdo e no alongamento na ruptura dos nanocompaositos, e apos,
uma lenta diminuicdo, provavelmente causada por uma possivel formacdo de
aglomerados de grafeno com a adicao de carga maior. O alongamento na ruptura dos
nanocompaositos diminui a medida que a carga de reforco aumenta, uma vez que a
alta carga de grafeno restringiu 0 movimento das cadeias poliméricas, fato que pode
ser observado neste trabalho, conforme mencionado anteriormente.

Novas replicadas serdo realizadas para uma melhor analise estatistica das
propriedades mecanicas e ainda serdo incluidos os dados da amostra de borracha
natural pura para comparacao. As curvas de tensdo-deformacéo estdo apresentadas

no Anexo A.

6.9 Aplicacdo dos nanomateriais como dispositivos tribogeradores

nanoestruturados (TENGS)

Para os primeiros dispositivos foram avaliadas as 09 combinacfes dos
compositos, sendo as amostras: 0,INRrGO, 2NRrGO, 5NRrGO, 0,1NRNanog,
2NRNanog, 0,1NRNTC, 0,INRNTCGO, 2NRNTC e 2NRNTCGO combinadas com o
polimero puro e com o polimero contendo o surfactante CTAB, em testes preliminares
para uma primeira avaliacdo de desempenho. A que se mostrou mais promissora foi a
segunda opcao, utilizando a combinacdo com a matriz NRCTAB, apresentando 0s
melhores resultados e sendo portanto a escolhida no desenvolvimento dos

dispositivos. Ainda, por apresentar o melhor resultado nos testes preliminares, para a
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amostra do nanocomposito 2NRNTC além da combinagcdo com NRCTAB foi
desenvolvido o dispositivo com a matriz NRPURA. Todas as medidas foram
realizadas em triplicata.

Para investigar a tensdo que o prototipo pode entregar ao ser pressionado, 0s
terminais elétricos do dispositivo foram conectados a uma ponte de diodos (para
converter um sinal AC em sinal DC) e medidas de tensdo em circuito aberto foram
registradas como descrito previamente na Secao 5.8.1. Em alguns protétipos — como
0 0,INRNanogxNRCTAB e o 0,INRNTCGOxNRCTAB as medidas de tensédo foram
superiores a 200V, ndo sendo possivel a leitura pelo equipamento, pois 200V é o
limite do nosso equipamento (eletrometro). Em materiais isolantes, a carga
eletrostatica apresenta valores altos e ndo dissipa com facilidade. Por isso em
materiais mais resistivos sdo geralmente apresentados potenciais mais altos.
Contudo, esses valores ndo sao suficientes para definir se o material € o melhor para
carregar um capacitor. Como a corrente de materiais muito isolantes tende a ser
baixa, destaca-se a importancia da tensdo e corrente obtida nas medidas para que os
dispositivos funcionem com efiiciéncia no carregamento de cargas.

As demais medidas estdo apresentadas na Figura 42. O intervalo de tempo foi

de 120 segundos.

Figura 42: Valores maximos de tensdes obtidas em circuito aberto a cada ciclo de

pressao-relaxacdo, em um intervalo de tempo de 120s.
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Para os tribogeradores construidos a partir da combinagdo
0,INRNTCxNRCTAB, as tensdes obtidas chegaram a valores de 110V. Ja os
tribogeradores desenvolvidos a partir dos nanocompositos 0,INRrGOxNRCTAB e
2NRNTCGOxNRCTAB alcangaram valores de tensdo proximos a 130V. Nos
tribogeradores construidos com 2NRNTCxNRCTAB os valores de tensdo chegaram a
150V e no dispositivo 2NRNTCxNRPURA e 5NRrGOXNRCTAB, somente a 30V. O
tribogerador utilizando 2NRrGOxNRCTAB alcancou 190V. O que foi construido com
2NRNanogxNRCTAB alcangou 200V e nos dispositivos desenvolvidos com
0,1NRNanogxNRCTAB e o 0,INRNTCGOxNRCTAB as medidas de tensdo em
corrente aberta foram superiores a 200V, ndo sendo possivel a conclusdo das
medidas pelo equipamento utilizado. Esses valores altos de tensdo confirmam a
eficiéncia dos tribogeradores nanoestruturados, como ja apontado em trabalhos
anteriores (WANG; LIN; WANG, 2012). Ainda, trabalhos recentes utilizando
tribogeradores construidos com materiais custo reduzido como PTFE e Kapton
apresentaram tensdes de saida na faixa de 171V (MOREIRA,2018). Os graficos com
os valores de tensao deste trabalho estdo apresentados no Anexo B.

Os resultados aqui apresentados estdo na mesma ordem de grandeza, ou
melhor do que recentes trabalhos reportados na literatura, mas custando apenas uma
fracdo deles. Trabalhos desenvolvidos por KHAN et al. (2017) produziram um
nanogerador triboelétrico flexivel em forma de arco utilizando nanotubos de carbono
como camada de eletrodo inferior, além da poliimida (PI) e do o poli-dimetilsiloxano
(PDMS), e como camada superior utilizaram o aluminio, politetrafluoretileno (PTFE) e
Pl, os quais forneceram uma tensao de saida de até 25V, e um capacitor comercial de
10 uF foi carregado a 5 V pelo TENG dentro de 500 segundos. Nos prototipos
realizados em nossa pesquisa, o capacitor de 1 yF foi carregado a aproximadamente
9 V, comprovando novamente a eficiéncia do tribogerador, conforme resultados
apresentados abaixo nos graficos de carregamento de capacitor. O capacitor € um
componente eletronico capaz de armazenar a carga elétrica, quando conectado a
uma fonte de tenséo.

No grafico da Figura 43 pode-se observar as tensées obtidas em um capacitor
de 1 pyF, que foi carregado por aproximadamente 2 minutos com todos os prototipos

dos dispositivos.
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Figura 43: Tensdes obtidas no carregamento do capacitor de 1uF no tempo de 120s.
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Nos gréficos da Figura 44 abaixo sdo apresentadas as curvas de carregamento
do capacitor para os dispositivos que apresentaram melhor resultado, sendo os
tribogeradores 2NRNTCxNRCTAB, 0,INRNTCxNRCTAB e 2NRNTCxNRPURO, que
atingiram as tensbes de 7,5V, 7,5V e 9V, respectivamente. As curvas de
carregamento do capacitor dos demais dispositivos estdo apresentadas no Anexo C

deste trabalho.
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Figura 44: Tensdes méaximas obtidas no carregamento do capacitor de 1uF no tempo
de 120s nos tribogeradores 2NRNTCxXNRCTAB, 0,INRNTCxXNRCTAB e
2NRNTCxNRPURO.
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As medidas de corrente de todos os prototipos também foram realizadas com
ponte de diodo, para a separacdo das cargas positivas e negativas que provém da
corrente alternada. Abaixo na Figura 45 estdo relacionadas as correntes maximas
obtidas para cada dispositivo no tempo de 120 segundos. Nota-se que os melhores
valores de corrente sdo apresentados nos dispositivos 0,1NRNanogxNRCTAB,
0,INRNTCGOxNRCTAB, 2NRNTCxNRPURO e 2NRNTCxNRCTAB, chegando a
valores de 0,6pA. Os graficos com os valores de corrente estdo apresentados no

Anexo D deste trabalho.
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Figura 45: Valores de corrente a cada ciclo de pressao-relaxacao.
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Abaixo na Figura 46 pode-se observar o acendimento dos LEDs apés
carregamento do capacitor, comprovando a eficiéncia de um dos protoétipos testados
(2NRNTCxNRCTAB). A energia que foi armazenada possibilitou acender uma linha
de LEDs de baixa poténcia.

Figura 46: Imagem fotografica mostrando Linha de LEDs acesos utilizando o prototipo
2NRNTCxNRCTAB.

Fonte: Autora (2020)

Para ilustrar diferentes materiais aqui sdo apresentados alguns trabalhos
realizados por diversos autores que utilizaram tribogeradores nanoestruturados que
destacam-se na literatura, apesar de compara¢cdes com outros materiais serem

dificeis, pelo fato de cada autor apresentar as medidas de uma maneira, como por
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unidade de area, ou volume. Nosso trabalho destaca-se pelo fato de ser construido
com materiais baratos e pela facilidade de preparacgao.

Recentemente Matsunaga et al. (2020) desenvolveram um nanogerador
triboelétrico elastico transparente, de alto rendimento, fabricado usando revestimento
por spray baseado em filme fino de nanotubo de carbono como fontes de energia
vestiveis, a fim de acompanhar os movimentos dindmicos do corpo humano. O S-
TENG fabricado neste estudo foi composto por trés camadas, com um filme fino de
CNT inserido entre duas camadas de PDMS, onde a energia gerada com o S-TENG
de 4 cm foi suficiente para acionar 100 LEDs azuis. Este estudo comprova a utilizacao
potencial dos NTC como material de confeccdo de tribogeradores nanoestruturados.
Neste trabalho de pesquisa, o polimero de borracha natural utilizado para a confeccao
dos tribogeradores nanoestruturados mostra-se mais vantajoso pela sustentabilidade
€ menor custo.

Os resultados até aqui apresentados demonstram uma boa eficiéncia do
prototipo, com um Otimo custo-beneficio justificado pelos valores de tensdo em
circuito aberto superiores a 200 V, assim como os valores de carregamento do
capacitor de até 9V e valores de corrente observados nos testes do ciclo de presséo-

relaxacdo apresentados anteriormente.

6.10 Mapeamento de potencial eletrostatico — Método de Kelvin

A varredura do potencial eletrostatico das amostras foi realizada com as
amostras de NRPURA e NRCTAB, e do compdésito 2NRNTC, o qual nas primeiras
analises apresentou a melhor resposta triboelétrica. As amostras de NRPURA e
NRCTAB foram medidas antes do atrito e apds o atrito com o compésito 2NRNTC. Ja
o composito foi medido antes do atrito e apds atrito com a matriz NRCTAB. Abaixo na
Figura 47 sédo apresentados os mapas de potencial eletrostatico, onde pode-se
observar a amostra de NRPURA antes do atrito (imagem a esquerda) com valores de
cargas estaticas bem préximos a neutralidade, e apds o atrito (imagem a direita) com
o compoésito 2NRNTC, predominando a aquisicdo de cargas de sinais positivos,
indicando possivelmente que ao atritar estas amostras (NRPURAX2NRNTC), as
cargas negativas do latex puro (que € predominantemente anibnico) migram para o

nanocompadsito, deixando a amostra da NR carregada positivamente.
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Figura 47 — Mapa de potencial eletrostratico da amostra de NRPURA em (a) modo

nao eletrizado e (b) modo eletrizado com a amostra 2NRNTC.
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No mapa de potencial eletrostatico exibido na Figura 48 a seguir, pode-se
observar a amostra NRCTAB antes do atrito (imagem a esquerda) e ap0s ser atritada
com a amostra 2NRNTC (imagem a direita), onde nesta situacdo as cargas
predominantes adquiridas também foram de sinais positivos, porém menos intensos
gue na amostra de NRPURA quando atritada com o compdsito, o0 que pode ser
explicado pela diferenca entre uma superficie e outra ser menor, pois ha a presenca

do CTAB em ambas as superficies de atrito.

Figura 48 — Mapa de potencial eletrostratico da amostra de NRCTAB em (a) modo

nao eletrizado e (b) modo eletrizado com a amostra 2NRNTC.
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Por fim, no mapa de potencial eletrostatico apresentado na Figura 49 pode-se
observar que apo6s o atrito com a matriz NRCTAB o compdsito 2NRNTC adquire
cargas predominantemente negativas. Isto se deve, possivelmente, a predominancia
de cargas negativas existentes nas nanoestruturas, as quais apos o atrito com a
matriz NRCTAB resulta na carga apresentada no mapa de potencial, provavelmente

também em funcado da carga negativa do latex aniénico.

Figura 49 — Mapa de potencial eletrostratico da amostra de 2NRNTC em (a) modo
nao eletrizado e (b) modo eletrizado com a matriz NRCTAB.
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6.11 Microscopia de forca eletrostatica (EFM)

Na microscopia de forca eletrostatica (EFM) é possivel obter os mapas
qualitativos das amostras em relacdo as suas propriedades elétricas. E realizada a
medida da forca eletrostética entre a superficie de uma amostra e uma ponteira, na
gual tem uma tensao aplicada (MOREIRA, 2018).

Foram analisadas as superficies das amostras matrizes NRPURA e NRCTAB e
do nanocompoésito 2NRNTC. Para todas as amostras foram realizadas imagens
topogréficas e de amplitude elétrica, no modo EFM (Eletrostatic Force Microscopy).
As imagens apresentadas estao nas dimensodes de 5x5 pm.

A Figura 50a (esquerda) apresenta a imagem topografica para a amostra

NRPURA, onde pode-se observar os pontos mais claros, ou seja, mais altos na
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superficie da borracha pura, e os pontos mais escuros, que seriam as areas de
depressdo. Rippel (2005) menciona em seu trabalho as areas de depressédo
observadas mais nas areas de borda dos filmes de FBA (Latex com particulas de
borracha estabilizada com amoénia, separadas por centrifugacdo), sendo nas regides
centrais dos filmes as particulas menos coalescidas que nas regides das bordas.
Ainda é possivel observar levemente os contornos das particulas do latex, ja que
estes encontram-se em processo de coalescimento, corroborando o que ja foi
identificado nas imagens de AFM anteriormente descritas nesta dissertagdo. A Figura
50b (direita) apresenta a imagem com as medidas da amplitude elétrica da amostra
NRPURA, onde possivelmente ao centro das particulas de latex é apresentado um
potencial elétrico menor (regido de cores frias), o qual apresenta-se levemente mais
alto nas partes das bordas das particulas (mais positiva). Conforme trabalhos ja
apontaram, as superficies de borracha em meio amoniacal possuem, em sua maioria,
carboxilatos de &cidos graxos e carboxilados de proteinas, que sdo negativos, mas
ainda contem cations metéalicos que junto com o ion aménio conferem um carater
mais positivo nas regides de interface (HO, 1989 apud MATOS, 2015) .

Figura 50: Imagem de microscopia de for¢ca atbmica da amostra NRPURA nos modos

de (a) topografia e (b) amplitude elétrica (EFM).
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Na Figura 5la é apresentada a imagem topografica da amostra NRCTAB,

by

evidenciando menores regides de depressdao comparada a amostra contendo
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NRPURA, o que pode ser observado na barra lateral. Além disso € possivel
evidenciar que a adicdo do CTAB altera os dominios da borracha pura, mas neste
caso, diferentemente do observado nas AFMs anteriormente apresentadas neste
trabalho (no capitulo 6.5.1), pode-se visualizar mais claramente o contorno de
algumas particulas menores de latex, principalmente mais acima da superficie
analisada, sendo os pontos mais claros. As demais particulas abaixo encontram-se,
da mesma forma, possivelmente em estado de coalescimento. Nas medidas de
amplitude elétrica, na Figura 51b pode-se observar a amostra com NRCTAB, onde o
potencial maximo decai um pouco em relacdo a NRPURA, que mostra com clareza o
potencial menor no centro das particulas de latex e levemente maior em seu contorno,

assim como evidenciado na imagem anterior, da NRPURA.

Figura 51: Imagem de microscopia de forga atbmica da amostra NRCTAB nos modos

de (a) topografia e (b) amplitude elétrica.
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A topografia da amostra contendo 2NRNTC estd apresentada na Figura 52a
abaixo e também apresenta claramente as particulas de latex mais claras, unindo-se
umas as outras, e uma regido mais escura, possivelmente sendo o caminho de
percolacdo com NTCs criado ao redor das particulas do latex, o qual foi da mesma
forma observado nas imagens de topografia e evidenciado no contraste de fase para
uma amostra com menor quantidade de nanotubos, apenas O0,1NRNTC,
anteriormente descrita na se¢do 6.5.1. Nas medidas de amplitude elétrica, em

contrapartida na Figura 52b da amostra 2NRNTC, o potencial eletrostatico é bem
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maior em comparagdo as amostras matriz NRPURA e NRCTAB. E possivel observar
o potencial eletrostatico menor nas particulas mais altas, provavelmente da borracha
natural, aumentando o potencial nas areas de depressao, em torno das particulas de

latex, onde os NTC formam o carminho de percolacéo.

Figura 52: Imagem de microscopia de for¢ga atbmica da amostra 2NRNTC nos modos
de (a) topografia e (b) amplitude elétrica.
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Outra informacéo interessante € encontrada nos paramentros de rugosidade
(Sa?), onde a amostra de NRPURA apresenta valores médios de Sa de 0.0558 pum, a
amostra de NRCTAB apresenta valores de Sa de 0.0303 e a amostra de 2NRNTC
mostra valores de Sa de 0.087, sendo, portanto, valores maiores que os da amostra
matriz, mostrando que o aumento da rugosidade pode ter um efeito adicional na
variagdo do potencial elétrico, conforme apresentado nas figuras de amplitude

elétricas.

2 Sa- extensdo de Ra - Altura média aritmética de uma linha para uma superficie. Diferenca da altura
de cada ponto em relacdo a média aritmética da superficie. Parametro de avaliagdo de rugosidade das
superficies.
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Por fim, apresentamos uma proposta do mecanismo de funcionamento do
tribogerador nanoestruturado desenvolvido neste trabalho. Para a geragéo de energia,
inicialmente é exercida a pressdo no dispositivo, onde o mesmo fica carregado
positivamente em uma das faces internas (NRCTAB) e negativamente na outra face
(2NRNTC), conforme resultados apresentados no mapa de potencial eletrostatico,
depois do atrito entre as superficies. Na face superior onde esta localizada a fita de
cobre, h4 a inducao de cargas opostas, que sao direcionadas a um capacitor para o

armazenamento da energia gerada.

Figura 53 : Proposta de mecanismo para o tribogerador
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. Fonte: Autora (2020).
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CONCLUSOES PARCIAIS

O atual trabalho atingiu os objetivos propostos, onde utilizando rotas
ambientalmente amigaveis foi possivel desenvolver nanocompdsitos de latex de
borracha natural e distintas nanoestruturas de carbono, como nanotubos, 6xido de
grafeno reduzido e nanografite, que puderam ser aplicados no desenvolvimento de
dispositivos tribogeradores de eletricidade. Os resultados apresentados mostram que
o material desenvolvido, de baixo custo, facilmente reprodutivel e escalonavel
apresenta propriedades interessantes para a aplicagéo proposta. O CTAB mostrou-se
um bom surfactante para a realizacdo das dispersbes destas nanoestruturas em um
meio aquoso, proporcionando um material mais homogéneo que o GO, conforme
pode-se observar nas imagens de MEV. Em contrapartida, o GO mostrou potencial
para aumento do reforco mecanico do material, que € interessante ao aplicar os
dispositivos em revestimentos. As microscopias evidenciaram a boa homogeneidade
do material, e nas imagens de AFM dos nanocompdsitos com NTC pode-se observar
a criacdo de uma rede de percolacédo, o que provavelmente possibilita o0 aumento da
condutividade elétrica do material. As espectroscopias FTIR e Raman mostraram que
incorporacdo das nanoestruturas ndo provoca alteracdes estruturais significativas na
matriz polimérica. Nas propriedades mecanicas a incorporacdo das diferentes
nanoestruturas resultou em efeitos diferentes, sendo o maior aumento no médulo de
elasticidade identificado no nanocompdsito 2NRNTCGO, mostrando que o GO
utilizado como surfactante teve um efeito sinérgico com o NTC e com o polimero,
atuando diretamente no reforco mecéanico do material. Nos ciclos de presséo-
relaxacdo foram testados varios protoétipos, onde o que apresentou um dos melhores
resultados foi o dispositivo construido a partir da combinacdo da amostra 2NRNTC
juntamente a amostra controle NRCTAB, sendo por isso escolhido para o
carregamento do capacitor, onde este carregamento foi suficiente para acender uma
linha de LEDs de baixa poténcia.

A eficiéncia dos dispositivos desenvolvidos nesse trabalho é comparavel, e
muitas vezes melhor que a de muitos trabalhos apresentados em pesquisas recentes
utilizando nanomateriais, caracterizando um material de baixo custo, escalonavel,
facilmente reprodutivel e ambientalmente sustentavel, mostrando assim a

possibilidade da utilizacdo deste tipo de nanocompdsito na construcéo de dispositivos
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geradores triboelétricos nanoestruturados, evidenciando a importancia e validade da
realizacdo desta pesquisa e a possibilidade de geracdo de energia limpa evitando a

degradacdo do meio ambiente e contribuindo para o desenvolvimento sustentavel.

ETAPAS FUTURAS
e Medidas do angulo de contato
e Testes de biodegradabilidade, que ja estdo em andamento.

e Testes de intumescimento para avaliar a resisténcia quimica a solventes.
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ANEXO A

AA 1 — Curva tensdo-deformacao da amostra 0,1NRrGO e modulo de elasticidade
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AA 2 — Curva tensdo-deformacéo da amostra 2NRrGO e mddulo de elasticidade
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AA 3 — Curva tensdo-deformacédo da amostra 5SNRrGO e modulo de elasticidade
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AA 4 — Curva tensdo-deformacao da amostra 0,JINRNTCGO e mddulo de elasticidade
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AA 5 — Curva tensdo-deformacgao da amostra 2NRNTCGO e modulo de elasticidade
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AA 6 — Curva tensdo-deformacgédo da amostra 0,INRNTC e mddulo de elasticidade
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AA 7 — Curva tensdo-deformacao da amostra 2NRNTC e médulo de elasticidade

Stress (MPa)
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AA 8 — Curva tensdo-deformacgao da amostra 0,1NRNanog e modulo de elasticidade
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AA 9 — Curva tensdo-deformacao da amostra 2NRNanog e médulo de elasticidade

Stress (MPa)
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AA 10 - Curva tensdo-deformacdo da amostra matriz NRCTAB e mddulo de
elasticidade

Stress (MPa)
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ANEXO B

AB 1 — Tensdo em circuito aberto obtida no periodo de 120s para 0s protétipos

0,INRNTCXNRCTAB e 2NRNTCxNRCTAB
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AB 2 — Tensdo em circuito aberto obtida no periodo de 120s para o protétipo
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AB 3 — Tensdo em circuito aberto obtida no periodo de 120s para o0s protoétipos
0,INRrGOXNRCTAB, 2NRrGOXNRCTAB e 5SNRrGOxXxNRCTAB
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AB 4 — Tensdo em circuito aberto obtida no periodo de 120s para o protétipo
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AB 5 — Tensdo em circuito aberto obtida no periodo de 120s para o prototipo
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ANEXO C

AC 1 — Curvas de tenséo obtidas no carregamento do capacitor de 1uF no periodo de
120s para os prototipos 0,INRNTCXNRCTAB e 2NRNTCxXNRCTAB
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AC 2 — Curvas de tensao obtidas no carregamento do capacitor de 1uF no periodo de
120s para os prototipos 0,1INRNTCGOXNRCTAB e 2NRNTCGOxXNRCTAB
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—— 5NRrGOXNRCTAB]
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AC 4 — Curvas de tensao obtidas no carregamento do capacitor de 1uF no periodo de
120s para os prototipos 0,INRNanogxNRCTAB e 2NRNanogxNRCTAB
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120s para o protétipo 2NRNTCxNRPURO

2NRNTCXNR Puro|

Tensao (V)

. . . . —
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (s)



122

ANEXO D
AD 1 - Corrente maxima obtida no periodo de 120s para 0s protétipos
0,INRNTCXNRCTAB e 2NRNTCXxNRCTAB
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