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RESUMO

O poli(cloreto de vinila), ou PVC, €& o terceiro polimero mais
comercializado no mundo devido a sua versatilidade e propriedades, tais como:
ser inerte, atoxico e isolante. O PVC é utilizado em diversas areas, desde a
construcao civil até as industrias de brinquedos e alimentos. Assim como o PVC,
o poli(alcool vinilico), ou PVA, também apresenta propriedades interessantes,
como resisténcia a acidos e bases e biocompatibilidade, sendo aplicado nas
areas biomédica e de alimentos, entre outras. Tanto o PVC como o PVA
apresentam, entretanto, algumas limitagbes, como estabilidade térmica
relatvamente baixa. O objetivo deste trabalho é investigar as propriedades
mecanicas e térmicas de filmes de PVC e PVA reforcados com 6xido de grafeno
reduzido (rGO). Este material possui propriedades mecéanicas relevantes, sendo
um dos materiais mais resistentes conhecidos, e € um 6timo condutor térmico.
Os filmes foram preparados pela técnica de solution casting, utilizando-se
tetrahidrofurano como solvente para o PVC, e agua como solvente para o PVA.
O oxido de grafeno (GO) e o rGO foram sintetizados via método de Hummers
modificado. Foram incorporados 0,5%, 1%, 1,5% e 2% (m/m) de rGO ou Gonos
filmes. Filmes de PVA reforcado com GO, foram submetidos a uma reducao
qguimica, utilizando-se hidrazina como agente redutor para se obter rGO. Os
efeitos causados pelo rGO nas matrizes poliméricas foram avaliados através de
espectroscopia do infravermelho médio por transformada de Fourier (FTIR),
difracdo de raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TGA) e ensaio mecanico
de tracdo. O DRX mostrou que houve incorporacdo do rGO nas matrizes
poliméricas. O TGA indicou que em os ambos polimeros, PVC e PVA, houve
melhora na temperatura de inicio de degradacdo dos mesmos. O ensaio
mecanico mostrou que ndao houve mudanca significativa na resisténcia a tracao
e modulo de Young nos compdsitos PVC/rGO. Por outro lado, todos os
compositos de PVA apresentaram mudanca nessas propriedades. Apenas o
composito PVA/0,5% apresentou um valor menor na resisténcia a tragéo,
guando comparado com o PVA puro. FTIR ndo mostrou mudancas significativas
para ambos 0s polimeros com ou sem cargas.

Palavras-chave: Poli(cloreto de vinila). Poli(alcool vinilico). Oxido de grafeno
reduzido. Compasito polimérico.



ABSTRACT

Polyvinyl chloride, or PVC, is the third best-selling polymer in the world
because of its versatility and properties, such as being inert, non-toxic and
insulating. It is used in several areas, from the construction industry to the toy
and food industry. As well as PVC, polyvinyl alcohol, PVA, also has interesting
properties, such as biocompatibility and resistance to acids and bases. It is used
in several segments, such as the food industry and biomedical applications. Both
PVC and PVA have some limitations, such as relatively low thermal resistence.
The objective of this work is to investigate the mechanical and thermal properties
of PVC and PVA films reinforced with reduced graphene oxide (rGO). This
material has relevant mechanical properties, being one of the most resistant
materials known, and it is also an excellent thermal conductor. The films were
prepared by the solution casting technique, using tetrahydrofuran as solvent for
PVC, and water as solvent for PVA. Graphene oxide (GO) and rGO were
synthesized via the modified Hummers method. The amount of GO or rGO used
in the films were 0,5%, 1%, 1,5% e 2% (m/m). The GO-reinforced PVA films were
treated with hydrazine in order to chemically reduce the GO into rGO. The effects
caused by rGO in the polymer matrices were evaluated by means of Fourier
transform  infrared  spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD),
thermogravimetric analysis (TGA) and mechanical tensile tests. The DRX
showed that there was incorporation of rGO in the polymer matrices. The TGA
indicated that there was an improvement in the temperature of the beginning of
degradation for both polymers. The mechanical tests showed that there was no
significant change in tensile strength and Young's modulus in the PVC/rGO
composites. On the other hand, all the PVA composites presented changes in
these properties. Only the PVA/0.5% composite presented a lower value in
tensile strength when compared to pure PVA. The FTIR did not show significant
changes for both polymers with ou without the reinforcements.

Keywords: Polyvinyl chloride. Polyvinyl alcohol. Reduced graphene oxide.
Polymeric composite.
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1 INTRODUCAO

Com o passar do tempo a sociedade muda, e junto com ela as necessidades de
materiais que melhor se ajustem a essas mudancas. A ciéncia e a tecnologia tém
como uma das metas produzir riqguezas e facilitar a vida da sociedade. Para isso,
materiais sao desenvolvidos de acordo com a necessidade do homem, e alguns

deles passam a ser essenciais no cotidiano (MULDER; KNOT, 2001).

Os polimeros estdo entre os materiais mais utilizados para a producdo de
objetos utilizados no cotidiano. Pode-se dizer que boa parte desses objetos
possuem em sua composicao algum tipo de polimero. O percentual de polimero que
constitui 0 objeto, pode variar a depender da aplicagdo (CANGEMI; SANTOS;
CLARO NETO, 2005).

Os polimeros sintéticos surgiram em 1909, com a baquelite, e deu-se inicio a
uma era onde varios outros tipos de polimeros surgiram para mudar a histéria da
humanidade (PITA; MONTEIRO, 2005). Devido a possibilidade de se ajustar suas
propriedades de acordo com sua estrutura e processamento, € a0 Seu custo
relativamente baixo, os polimeros vém encontrando uma gama de aplicacdes,
atendendo as necessidades que surgem com a evolucédo da sociedade (ARANTES,
2012).

Dentre os polimeros sintéticos, tem-se o poli(cloreto de vinila) (PVC) e o
poli(alcool vinilico) (PVA). O PVC é atualmente o terceiro polimero mais
comercializado no mundo. E um termoplastico com baixo custo de producdo, boa
estabilidade quimica, inerte e atoxico (ENDO, 2002). A depender do tipo de
aplicacdo desejada e aditivo incorporado, as caracteristicas e propriedades variam
desde um polimero rigido até muito flexivel, de opaco a transparente, brilhante ou
fosco, entre outras caracteristicas (INSTITUTO BRASILEIRO DO PVC, 2017). Com
toda essa versatilidade, o PVC tornou-se essencial para diversas areas, tais como

médico-hospitalar, de revestimento, embalagens, tecidos, calgcados, brinquedos, e
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na indastria automobilistica. A industria de construcao civil € responséavel pelo
consumo de aproximadamente 64% de todo o PVC do Brasil, devido a versatilidade
e aplicacbes possiveis nessa area (CANEVAROLO; SEBASTIAO, 2004; INSTITUTO
BRASILEIRO DO PVC, 2017).

O PVA também é um polimero produzido em larga escala. Trata-se de uma
resina sintética, semicristalina, solivel em &gua, incolor, que possui elevada
resisténcia a passagem de oxigénio, a solventes e 0Oleos. Ao contrario da maioria
dos polimeros vinilicos, o PVA néo é obtido da polimerizacao por adicdo da molécula
precursora (monémero), mas da hidrélise do poli(acetato de vinila), ou PVAc
(SAMPAOLO, 2016).

O PVA é muito utilizado em diversos tipos de industrias. Na industria téxtil, por
exemplo, é utilizado como agente de recobrimento, proporcionando uma maior
resisténcia aos fios. Na industria de papel, camadas de PVA tornam o material
resistente a 6leos e graxas. Na industria de revestimentos, sdo utilizados como
adesivos e emulsionantes (MARTEN, 1927). O PVA também é utilizado na obtencéo
de outras resinas e atualmente vem sido explorado na area de farmacos, por ser
nao-toxico e biodegradavel. Pode ainda ser empregado como carreador de

medicamentos e componente de materiais biomedicinais (SURUDZIC et al., 2016).

Tanto o PVC como o PVA sdo polimeros que apesar das propriedades
promissoras, possuem algumas limitacbes, como por exemplo: estabilidade térmica
relativamente baixa. Diante disso, o reforco desses polimeros com um material

mecanicamente mais resistente e termicamente estavel, € uma alternativa para

melhorar as propriedades dos polimeros. (CERESANA, 2014).

O conceito de grafeno é conhecido desde 1947. O termo grafeno foi usado pela
primeira vez em 1987, e existia apenas como teoria, pois acreditava-se que uma
estrutura bidimensional n&o poderia existir fisicamente. Apenas em 1994 a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) anunciou uma defini¢cao

oficial, que considera o grafeno como sendo uma camada Unica da estrutura
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grafitica (HASAN; MARION, 2016). Em 2004, o grupo de Andre Geim e Kostya
Novoselov, utilizando o método de peeling, isolou uma monocamada do grafeno.
Usando uma fita adesiva eles fizeram esfoliagdo mecénica do grafite e isolaram um
plano do mesmo (NOVOSELOV et al., 2004).

O grafeno vem revolucionando diversas areas de pesquisa, trazendo grande
impacto para a tecnologia, podendo superar os impactos causados pelo silicio e
pelos polimeros. Esse material tem recebido atencdo por ser extremamente forte,
leve, flexivel, 6timo condutor de eletricidade e quase totalmente transparente
(ARAIA, 2012). O grafeno tem sido utilizado em diversas aplica¢des, principalmente
na ciéncia de nanomateriais (ALIVISATOS, 2004).

Nas ultimas décadas o consumismo e as mudancas de habitos fizeram com que
a tecnologia comecasse a desenvolver diversos tipos de materiais. O aumento na
producdo de bens €é uma dessas mudancas (FORLIN; FARIA, 2002). O
desenvolvimento de compdésitos fortes, leves e resistentes tem se tornado um
importante topico de estudo. Materiais novos com melhores propriedades térmicas,
mecanicas, entre outras, sdo assuntos que despertam interesse entre o0s

pesquisadores (LIU et al., 2013).

Neste trabalho foram avaliadas as mudancas nas propriedades térmicas e
mecanicas de compdsito de PVC e PVA com 6xido de grafeno reduzido. Os filmes
foram obtidos a partir da técnica de solution casting. O PVC foi reforcado com de
oxido de grafeno reduzido (rGO), enquanto o PVA foi reforcado com o6xido de
grafeno (GO) e em seguida foi reduzido utilizando-se banho de hidrazina. Os
compositos tinham em sua composicdo um percentual de carga de 0,5 a 2%. A
estrutura dos compositos foi avaliada atraves de difragdo de raios-X e
espectroscopia de infravermelho médio. As mudancas nas propriedades dos
compositos em fungdo das cargas foram avaliadas atravées de andlise

termogravimétrica e ensaio mecanico de tracao.
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1.1 OBJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral investigar as propriedades térmicas e
mecanicas de filmes compdsitos de poli(cloreto de vinila) e poli(alcool vinilico)

preparados com diferentes percentuais 6xido de grafeno reduzido.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Produzir filmes, com percentuais diferentes de composicdo PVC/O0xido de

grafeno reduzido e PVA/Oxido de grafeno reduzido.

e Caracterizar estruturalmente os filmes através de espectroscopia de

infravermelho e difragéo de raios-X.

e Avaliar as mudancas nas propriedades térmicas e mecanicas dos compositos
através de andlise termogravimétrica e ensaio mecanico de tracao,

respectivamente.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLI(CLORETO DE VINILA)- PVC

O PVC é um polimero termoplastico, cuja composicdo em massa € de 56,8%
de cloro, 38,4% de carbono e 4,8% de hidrogénio (JUNIOR; NUNES, 2006,
INSTITUTO BRASLEIRO DO PVC, 2017). O PVC é um dos polimeros mais
consumidos no mundo, juntamente com o polietileno e o polipropileno. Em 2013 o
consumo de PVC foi de 39,3 milhdes de toneladas e até 2021 a demanda global de
PVC deverda aumentar aproximadamente 3,2% (HASAN; LEE, 2014; WILKES;
DANIELS; SUMMERS, 2005). E um polimero de baixo custo, biocompativel, inerte,
atoxico, ndo propagador de chama, resistente a ataque quimico, isolante e
impermeavel, de grande durabilidade, baixa condutividade térmica (CERESANA,
2014).

Geralmente o processo de obtencdo do PVC é através de polimerizacdo via
radical livre, que ocorre na presenca de catalisadores, por exemplo o oxigénio, a
partir do monémero monocloreto de vinila (MVC) (ENDO, 2002; ODIAN, 2004). O
MVC é um gas incolor, explosivo e inflamavel, e pouco soluvel em agua (1,1 g/L a 28
°C), porém apresenta 6tima solubilidade em gorduras e solventes organicos (SILVA;
GOIS, 2013).

Ha duas rotas de obtencdo do MVC, a primeira parte da mistura do
eteno/cloro, também chamado de processo de balanceamento, atualmente mais
utilizada em escala industrial. A segunda a rota parte do acetileno, porém esta em
desuso devido aos custos elevados (JUNIOR; NUNES, 2006). Apos a obtencéo do
mondmero, MVC, é realizada a reacdo de polimerizagdo em cadeia, a qual
normalmente ocorre via radical livre, obtendo-se assim o polimero PVC (JUNIOR;
NUNES, 2006). Na Figura 1(a) e 1(b) sdo mostradas a estrutura quimica do cloreto

de vinila e do PVC, respectivamente.
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Figura 1: (a) Estrutura quimica do MVC (b) Estrutura quimica do PVC.
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A versatilidade do PVC se da pelo processo de fabricacdo, possibilidade de
incorporacdo de aditivos e facil adequacdo a moldagem, podendo ser calandrado,
extrudado e injetado, a depender do tipo de produto que sera fabricado. Esse
processamento modifica as caracteristicas do PVC, podendo o mesmo apresentar-
se na forma rigida ou flexivel, ter opacidade ou transparéncia, entre outras
caracteristicas (RODOLFO JR.; MEI, 2007; INSTITUTO BRASILEIRO DO PVC,
2017). Essa variacdo nas caracteristicas permite gue o mesmo seja empregado em
uma gama aplicacdes. Dentre os exemplos tem-se as embalagens de diversos tipos,
que vao desde as embalagens para armazenamento de sangue, garrafas, até
grandes embalagens para estocagem e materiais para a industria automobilistica
(FERRUTI et al., 2003).

Geralmente, o PVC é processado com aditivos, diferentemente dos outros
termoplasticos. Dentre os diversos aditivos destacam-se: os plastificantes, que
aumentam a flexibilidade; os estabilizantes térmicos, que tem funcédo de evitar a
decomposicao térmica; as cargas, que podem aumentar a resisténcia ao desgaste
por abrasdo; os pigmentos, que conferem cor ao material, entre outros (PIATTI,
RODRIGUES, 2005; HULL, CLYNE, 1996).
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Os dois tipos de resinas de PVC mais conhecidas séo a resina de PVC rigido,
ou PVC nédo-modificado, e o PVC flexivel. A primeira é processada por extrusao ou
moldagem, cuja resisténcia e dureza sao relevantes. A segunda contém varios
aditivos, principalmente plastificantes, o que torna o PVC mais flexivel e estavel
frente ao calor e radiacdo UV (AKOVALI, 2012). Apesar dessas caracteristicas
atribuidas a adicdo de plastificantes, segundo Sastri (2014), o PVC nao-plastificado
apresenta uma maior rigidez do que o PVC plastificado com o DEHP (dioctilftalato),
como indicados pelos modulos de flexdo de 2-5 GPa e 0,01-0,03 GPa e resisténcia a
tracdo de 45-55 MPa e 10-20 MPa para o PVC néao-plastificado e PVC plastificado,

respectivamente.

A incorporacdo de agentes de enchimento inorganicos na matriz polimérica
pode melhorar algumas propriedades, como estabilidade dimensional, resisténcia ao
impacto, médulo de elasticidade, rigidez, temperatura de amolecimento, entre
outras. Isso esta associado a interacdo entre as cargas e as cadeias moleculares do
PVC (AWAD et al., 2009; FELTRAN; DIAZ, 2007). A melhora dessas propriedades
possibilita um aumento nas aplicacdes desse material modificado. Essa mudanca no
processamento e insercdo de aditivos pode conferir ao PVC um comportamento
plastico ou elastico (SADAT-SHOJAI; BAKHSHANDEH, 2011).

Dentre as diversas aplicagbes do PVC, as mais comuns séo a utilizacdo em
tubos e janelas, filmes e cabos rigidos. Dados mostram que mais da metade da
resina de PVC consumida no Brasil € destinada a construgéo civil, uma vez que o
mesmo é facilmente moldavel, & isolante térmico e acustico, tem baixa massa
especifica, facil instalacdo, entre outras propriedades importantes para essa
industria (HULL; CLYNE, 1996).

O uso do PVC em embalagens é comum, pois o mesmo pode formar filme
facilmente, podendo ser utilizado em envoltério para bandejas. O PVC possui um
baixo coeficiente de permeacdo em relagcdo a alguns gases. Esse fato reduz o
contato do ar ou umidade com o produto embalado (FERRUTI et al., 2003). Porém,

a permeabilidade em relacdo ao oxigénio e gas carbbnico permite que o material
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seja empregado em acondicionamento de produtos in natura. Essas embalagens
permitem o equilibrio entre 0 consumo e a liberacéo de gas carbodnico do produto, o
que mantém a qualidade do mesmo durante o periodo de comercializagdo
(INSTITUTO BRASILEIRO DO PVC, 2017).

Segundo Yamashita et al (2006), os filmes de PVC podem impedir que ocorra
a desidratacao de um produto, uma vez que permitem que se forme uma atmosfera
modificada no interior da embalagem com alto teor de diéxido de carbono e baixa
concentracdo de oxigénio. Além de ser de facil manipulacao e ter baixo custo, esses
filmes de PVC sdo muito utilizados em embalagem de frutas e hortalicas in natura ou
gue nao passaram por um processamento sofisticado. Isso permite o produto ter um
maior tempo de vida na prateleira sem sofrer mudancas fisiol6gicas por anaerobiose
(KLUGE et al., 1999; YAMASHITA et al., 2001).

A incineracdo de materiais a base de PVC é uma alternativa utilizada para o
gerenciamento do residuo gerado pelos mesmo. Entretanto, esta alternativa pode
apresentar efeitos deletérios ao meio ambiente, pois, a reacdo de combustdo do
PVC causa decomposicdo do mesmo em acido cloridrico e diéxido de carbono.
Embora a incineracdo reduza o volume de residuos, a degradacdo do PVC gera
gases poluentes, tais como o SO, (diéxido de enxofre), HCI (acido cloridrico), CO,
(di6éxido de carbono) e NOy, que sdo os oOxidos de nitrogénio, além de metais e
particulas pesadas (SILVA; GOIS, 2013; YU et al., 2016).

O PVC, quando exposto ao calor, a radiacéo ultravioleta ou a radiacdo gama,
pode sofrer desidrocloragdo de acordo com a intensidade e tempo de exposicao.
Neste processo, os atomos de cloro e hidrogénio vizinhos reagem de forma
progressiva ao longo da cadeia polimérica, o que pode ser notado a partir da
mudanca de cor do polimero, passando de branco para amarelo atingindo até o
marrom escuro (ENDO; EMORI, 2001).

No Brasil a reciclagem de plasticos vem crescendo. O processo de reciclagem

se resume basicamente no processo de lavagem, secagem e moagem do material.
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Apds a moagem, dependendo da nova aplicagcdo, sdo adicionados ou né&o
estabilizantes ou plastificantes e 0 material segue para o processo de moldagem em
maquina do tipo extrusora ou injetora. Esse processo de reciclagem reduz a
producédo de lixo, e ainda economiza o petréleo que seria utilizado na fabricacéo de
novos plasticos (ECYCLE, 2013).

Segundo informacgdes do Instituto do PVC, o mesmo possui um bom eco
balanco, quando comparado a outros polimeros usados em larga escala. Este eco
balanco é possivel porque a origem do PVC ndo € apenas do petréleo.
Aproximadamente 57% da sua composi¢do provém do sal marinho, na forma de
cloro, e o restante do eteno, derivado do petréleo. Além disso, o PVC é 100%
reciclavel, podendo ser aquecido e transformado quando resfriado (INSTITUTO
BRASILEIRO DO PVC, 2017).

2.2  POLI(ALCOOL VINILICO) - PVA

O poli(alcool vinilico) foi obtido pela primeira vez em 1924, por Herrman e
Haehnel (ARANHA; LUCAS, 2001). E soltvel em agua, cristalizavel, capaz de formar
interagcbes de hidrogénio, quimicamente resistente a solventes, atoxico,
biocompativel, biodegradavel, possui boa elasticidade e compressibilidade
(KRUMOVA et al., 2000; TADAVARTHY; MOLLER; AMPLATZ, 1975).

O monémero do PVA, alcool vinilico, é instavel em seu estado livre, podendo se
rearranjar e formar o tautbmero, acetaldeido, que € predominante no equilibrio. Na
Figura 2(a) e (b) esta mostrado a reacdo de tautomerizagdo do alcool vinilico e a
estrutura do PVA, respectivamente (PEIXOTO, 2007). Pode-se obter o PVA a patrtir
de dois métodos: a hidrélise, ou saponificacdo, e a alcodlise do PVAc. No primeiro
método é necessario a presenca de agua e de certa quantidade de base cujos
produtos sdo o PVA e o acetato de sodio. A partir do grau de hidrolise é possivel
saber quanto de acetato de vinila foi convertido em poli(alcool vinilico)
(MARANGON, 2008). J4& na alcodlise é necessario a presenca de um alcool,
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normalmente utiliza-se 0 metanol ou etanol, e a presenca de um catalisador. O
catalisador pode ser uma base ou um acido, sendo este Ultimo menos utilizado, uma
vez que a reacdo € mais lenta quando comparado com a base (KIM; LEE, 1992;
PEIXOTO, 2007).

As propriedades fisicas e quimicas do PVA podem ser modificadas, dependendo
do grau de hidrolise, da polimerizacdo e das caracteristicas do PVAc que deu origem
ao mesmo. Essas propriedades vao desde a viscosidade, flexibilidade, até a
solvatacdo do polimero (ARANHA; LUCAS, 2001).

Figura 2: (a) Tautomerismo do alcool vinilico: (1) acetato de vinila, (2) alcool vinilico, (3) acetaldeido,
(4) acido acético. (b) Estrutura do PVA.

(@) (b)
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Fonte: Adaptada de Peixoto (2007)

O PVA comercial é uma mistura de estruturas estereoquimicas diferentes, cuja
estereoquimica e propriedades fisico-quimicas dependentes dos métodos de
preparacdo. Usualmente, o PVA com grau de hidrdlise de 98,5% ou maior pode ser
dissolvido em agua a 70°C, que é a pratica mais comum no preparo desta solucao
(WANG; TURHAN; GUNASEKARAN, 2004).

Quanto a solubilidade, o PVA €& altamente soluvel em solventes polares e
hidrofilicos, como por exemplo: dimetilformamida, dimetilsulfoxido, agua e outros,
sendo a solubilidade neste ultimo a mais alta. A solubilidade depende do grau de
hidrolise, cristalinidade, massa molecular, temperatura da solucdo e do grau
polimerizacdo do PVA utilizado (MOHSIN; HOSSIN; HAIK, 2011). O PVA
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completamente hidrolisado apresenta um elevado namero de hidroxilas, levando a
formacéo de ligacdes de hidrogénio entre 0s mesmos, o que dificulta a solubilizacédo
em agua. Neste caso, é necessério temperaturas elevadas para solubilizar um PVA
100% hidrolisado (ARANHA; LUCAS, 2001).

O efeito de temperatura € um fator importante quando se trata do grau de
hidrélise, uma vez que o efeito esté relacionado a quebra de ligacdes de hidrogénio
intramolecular e intermolecular. O aumento da temperatura ajuda a romper as
ligacdes de hidrogénio formadas, aumentando a solubilidade. Porém se as ligacdes
de hidrogénio feitas com a agua forem quebradas, a solubilidade em agua pode ser
reduzida (ARANHA; LUCAS, 2001).

O PVA vem sendo amplamente utilizado em industrias de alimentos, em
embalagens, e na area medicinal, na liberacdo de farmaco, cartilagem artificial,
lentes de contato, entre outras (KRUMOVA et al., 2000). Dentre as aplica¢cdes na
area biomédicas, tem-se preparado membranas e hidrogéis de PVA, devido a sua
capacidade de formar filmes e por possuir permeabilidade em agua. Além disso, o
mesmo é pouco afetado por hidrocarbonetos, gorduras e 6leos. Por apresentar
solubilidade na agua em elevadas temperaturas o PVA tem sido utilizado em
compositos de membranas para formacédo de filmes finos, que sao usados como
camada de cobertura seletiva para desidratagcdo de solventes organicos por
evaporacao (PEREIRA, 1997).

O PVA é um polimero adequado para se fazer misturas biodegradaveis com
polimeros naturais, e por isso ja foi utilizado em diversos estudos que tratavam de
materiais a base de biopolimeros. Um exemplo dessa mistura sdo os filmes
produzidos por fusdo, a partir de solucdo aquosa, onde misturava-se PVA com
amido, colageno, gluten de trigo e gelatina (MOHSIN; HOSSIN; HAIK, 2011).

Segundo Demerlis e Schoneker (2003) e Layek e Nandi (2013) por apresentar
solubilidade em agua e ser biodegradavel, o PVA é muito utilizado em diversas

industrias. O PVA possui um impacto ambiental relativamente baixo quando
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comparado a outros polimeros. Além disso, 0os microorganismos encontrados no

solo, adubos e aterros sanitarios, sdo capazes de degradar o PVA.

Apesar de apresentar um conjunto de vantagens, o PVA assim como outros
polimeros, também tem desvantagens e neste caso a resisténcia mecanica,
relativamente baixa, e a sensibilidade a agua, acabam limitando um pouco a sua
utilizacado (CHEN et al., 2015a).

2.3 GRAFENO

Até a década de vinte as estruturas mais conhecidas, versateis e organizadas do
carbono eram o diamante e o grafite. Segundo Landau e Peierls, os cristais
bidimensionais eram considerados termodinamicamente instaveis (NOVOSELQV et
al., 2004). Porém, com o avanco da tecnologia e das pesquisas, fez-se novas
descobertas e outras estruturas do carbono com hibridizacdo sp® passaram a ser
conhecidas, sao elas: fulereno, nanotubo de carbono (NTC) e o grafeno, materiais

promissores no desenvolvimento tecnolégico (MACHADO, 2012).

Segundo Lee et al. (2008), o grafeno apresenta uma area superficial de 2630
m?/g, a resisténcia a ruptura de uma folha de grafeno é 200 vezes maior que a do
aco, tendo um modulo de Young de 1 Terapascal, condutividade térmica de
aproximadamente 5000 Wm™ K™ e transmitancia 6tica de aproximadamente 97,7%,
0 que o torna interessantes para aplicacdo em eletrodos condutores. Os valores
exatos referentes as propriedades de amostras reais dependem dos tipos de
defeitos presente na folha (ZHU et al., 2010).

O carbono com hibridizacdo sp® pode formar estruturas em varias dimensdes: 0D,
como por exemplo os pontos quanticos; 1D, como os fios quéanticos; 2D, como
superficies Haeckelite; 3D, como as redes de nanotubos. O grafeno apresenta
estrutura 2D e se tornou bastante conhecido devido as suas propriedades
diferenciadas (TERRONES et al., 2010; VADUKUMPULLY et al., 2011).
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O grafeno vem sendo estudado ha mais de sessenta anos, mas foi isolado em
2004, pelo grupo de Novoselov et al., da Universidade de Manchester- na Inglaterra.
O grupo utilizou o método de peeling, onde, usando uma fita adesiva eles esfoliaram
mecanicamente o grafite e isolaram um plano do mesmo. Essa descoberta
proporcionou aos pesquisadores o prémio Nobel de Fisica no ano de 2010
(NOVOSELOV et al., 2004).

A estrutura do grafeno pode ser descrita como um arranjo bidimensional de uma
Unica camada de atomos de carbono com hibridizacdo sp?, se assemelhando ao
desenho de uma colmeia, Figura 3. A mesma apresenta anéis hexagonais que estao
ligados entre si através de ligacdes sigmas com outros trés atomos de carbono
vizinhos, o que proporciona ao material uma dureza até entdo nao reportada (LEE et
al., 2008). Além disso, o grafeno apresenta uma alta condutividade elétrica, devido a
ligacdo 1 deslocalizada, que por sua vez foi originada a partir da hibridizagdo dos

atomos de carbono presentes na estrutura do grafeno (DOMINGUES, 2013).

Figura 3: Representacéo da estrutura de uma folha de grafeno.

Fonte: Domingues (2013)
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O grafeno apresenta excelentes propriedades, tais como: alta condutividade
elétrica a temperatura ambiente, elevada area superficial, elevada transmitancia
Otica alta e estabilidade térmica (HANCOCK, 2011). Uma folha de grafeno suspenso
pode apresentar valores experimentais de condutividade térmica maiores que 0s
nanotubos de carbono e o diamante. Dependendo do método de obtencéo, essa
propriedade pode ser transferida para compdésitos poliméricos (BALANDIN et al.,
2008; TERRONES et al., 2010).

Apés a descoberta do grafeno pelo método de pelling, deu-se inicio as pesquisas
gue envolviam esse material, principalmente as novas possibilidades de obtencéo.
Além da técnica de pelling, o grafeno passou a ser obtido por outras técnicas, que
apresentam vantagens e desvantagens (GASCHO, 2015). Entre essas técnicas
destacam-se: A esfoliagdo quimica do grafite, onde as folhas de grafite passa por
diversas etapas de oxidacéo, esfoliacdo e reducdo. O Método de deposi¢cdo quimica,
mais conhecido como chemical vapour deposition (CVD), que consiste na deposi¢ao
de carbono sobre a superficie de metais ou ligas metélicas. O Método unzipping,
gue € o método onde as paredes de nanotubos se rompem formando as folhas de
grafeno. O Método de crescimento sobre carbetos metalicos, como o SiC, através da
sublimacdo. O Método a partir de deposi¢cdes seguidas de reducdo de Oxido de

grafeno através de métodos eletroquimicos (DOMINGUES, 2013)

O método de esfoliacdo quimica € o mais utilizado para obtencdo de Oxido de
grafeno reduzido. Ele utiliza o método de oxidacdo de Hummers e Offeman, que é o
mais conhecido e utilizado na oxidacdo de grafite (DOMINGUES, 2013). Para
obtencdo do grafeno as condi¢cdes de reacdo, o tipo de reacdo e a proporcao do
agente oxidante podem ser variados. Essas modificacdes podem originar oxidos de

grafite com diferentes graus de oxidag¢ao, bem como diferentes tamanhos de folhas.

Além desse método, ha também a oxidacédo de Brodie, desenvolvido em 1859,
onde tem-se grafite disperso em &cido nitrico (HNO3) e séo feitas diversas adi¢cdes
de clorato de potassio (KCIO3), o qual vai agir como agente oxidante. Ja no método

de Staudenmaier, desenvolvido em 1898, além da etapa feita por Brodie, adicionou-
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se uma pequena quantidade de acido sulfurico (H,SO4) a mistura a fim de torna-la
mais acida (GAO, 2015). No método de esfoliagdo liquida, desenvolvido por
Coleman, mistura-se grafite em p6é em solventes, como por exemplo
dimetilformamida (DMF), e utiliza-se banho ultrassom de baixa poténcia para
esfoliar. (COLEMAN, 2013)

O método de esfoliagdo quimica de grafite consiste em basicamente 3 etapas,
(Figura 4). A oxidacdo de Hummers e Offeman € uma etapa onde tem-se a oxidacao
de grafite a partir de métodos quimicos e/ou térmicos, utilizando-se 0 permanganato
de potassio (KMnQO4) como agente oxidante, assistido por nitrato de sédio (NaNO3)
em &cido sulfrico. Os atomos de carbono sp? sdo oxidados para sp® pelo Mn,07, e
varios grupamentos funcionais oxigenados sdo adicionados a estrutura do material,
tais como: carbonilas, hidroxilas e epoxidos, e o produto resultante € o 6xido de
grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

Figura 4: Representacéo geral da obtencao do 6xido de grafeno reduzido, rGO, a partir

da esfoliacdo quimica do grafite.
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A segunda etapa consiste na esfoliacdo do oOxido de grafite (Gr-O), que
geralmente é feita através de métodos sonoquimicos ou de micro-ondas. O Gr-O é
esfoliado visando-se obter dispersdes de 6xido de grafeno (GO). A razdo C/O, para
as folhas de GO normalmente é de 2/1, porém, com 0s processos de oxidacgéo e
dispersédo dessas folhas, pode haver reducdo dessa razao (KUILA et al., 2012).

Por fim, tem-se a etapa de reducdo do oxido de grafeno, que pode ser realizada
a partir de métodos quimicos. Nessa etapa o 0xido de grafeno que esta disperso &
reduzido, originando o oxido de grafeno reduzido (rGO) (TIEN et al., 2012). Os
agentes redutores mais utilizando sdo a hidrazina e o borohidreto de sodio, porém
h& também a reducéo feita a partir de metais. O rGO obtido pode estar na forma de
sélido, em dispersdes ou até mesmo na forma de filmes (FAN et al., 2010; ZHU et
al., 2011).

A estrutura de rGO, apresenta um maior numero de defeitos na estrutura grafitica
por causa da forma de preparagcdo (Figura 4). Esses defeitos sdo estruturas
pentagonais e heptagonais que sdo chamadas de estruturas do tipo Stone Waled.
Além disso, ha auséncias de atomos para completar anéis, e ligacbes com grupos
oxigenados. Pode haver ainda carbonos com hibridizacéo diferentes de sp?. Além
disso, a proporcao de C/O é bem maior no r-GO do que a observada no GO, em
torno de 12/1 (MEYER et al., 2008). A dispersdo desse material normalmente é feita
por solvente ou esfoliacdo de grafite assistida por tensoativos (COLEMAN, 2013;
LOTYA et al., 2009).

O grafeno obtido a partir de esfoliagdo de grafite € muito utilizado em diversas
aplicacoes. Dentre elas pode-se citar a producéo de eletrodos luminescentes (SUI et
al., 2012), dispositivos fotovoltaicos (YIN et al., 2010), eletrodos supercapacitores,
sistema de purificagdo de agua, OLED’s (WU et al., 2010) e detector de moléculas,
por exemplo: gases (BIAN et al., 2015).
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2.4 COMPOSITOS

Compositos sdo materiais obtidos a partir da combinacdo de duas ou mais
fases de materiais que sdo quimicamente diferentes, cujas propriedades sdo uma
proporcao significativa das fases que o constitui. Essa agdo combinada pode resultar
em melhores propriedades e consequentemente conferir uma qualidade ao material.
Geralmente os compdésitos sdo constituidos por duas fases: a matriz, ou fase
continua, e a fase dispersa, também chamada de carga ou reforco (CALLISTER,;
RETHWISCH, 2009). A selecdo de um adequada de fase dispersa e matriz
resultardo em um compdédsito material melhorado, com novas propriedades e
aplicagbes (BALASUBRAMANIAN, 2014).

Os compdsitos séo classificados de diversas formas, de acordo com alguns
parametros. Por exemplo, eles podem ser naturais ou sintéticos, de acordo com sua
natureza. Baseado no tipo de matriz utilizada, os compdsitos podem ser
classificados como: compoésito metélico, compdsito cerdmico ou composito
polimérico, os quais diferem de acordo com o tipo de processamento,

comportamento mecanico e caracteristicas funcionais (NETO; PARDINI, 2006).

Uma vez que as propriedades do compdsito sao funcéo das propriedades das
fases que o constitui, € provavel que o produto final apresente propriedades que 0s
seus constituintes ndo apresentam isoladamente (NETO, PARDINI, 2006). Essas
propriedades podem variar de acordo com as quantidades relativas e com a
geometria e concentracdo da fase dispersa (CALLISTER; RETHWISCH, 2009;
HULL; CLYNE,1996 ).

Muitos compdsitos usados nas industrias sdo baseados em matrizes
poliméricas, termofixas ou termoplasticas, as quais normalmente sdo reforcadas com
fibras de vidro, ceramicas ou carbonos. Estes compositos, a depender do reforco,
podem ser destinados para diversas areas e aplicacdes). Compdsitos poliméricos
com 6xido de grafeno ou grafeno, tem mostrado melhorias em varias propriedades

como modulo de Young, estabilidade térmica, condutividade elétrica e resisténcia a
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tracdo. Esses polimeros podem ser o poliéster, polipropileno, poli(alcool vinilico),

poli(cloreto de vinila), poliuretano, entre outros (HULL; CLYNE, 1996.

Dispersar grafeno em polimeros € uma das maneiras encontradas para
melhorar suas propriedades mecanicas, condutividade térmica e elétrica. Porém,
esta pratica ainda encontra alguns obstaculos, uma vez que a dispersao geralmente
ndo é satisfatoria, em virtude da incompatibilidade dos materiais (JOHNSON;
DOBSON; COLEMAN, 2015; VILLAR-RODIL et al., 2009). Diante disso, é
necessario dispersar o grafeno e o polimero separadamente no solvente, ou ainda
dispersar o grafeno em um mondmero, no estado fundido e polimeriza-lo in situ para
produzir o composito. (WANG et al., 2011b).

Uma alternativa para melhorar ou modificar as propriedades fisico-quimicas
dos materiais poliméricos tem sido a combinacdo de polimeros com agentes
reticulantes. Este processo resulta em produtos estruturalmente diferentes,
modificando as propriedades mecanicas, morfologia, permeabilidade e degradacao
dos polimeros que foram utilizados como material de partida (ISLAM; KARIM, 2010).

O PVC e o PVA sdo amplamente utilizados nas industrias de construcao,
automotivas e de brinquedos, devido a propriedades, como baixo custo, boa
processabilidade, estabilidade quimica e biocompatibilidade. Combinar as
propriedades basicas de grafeno ou seus derivados com propriedades dos
polimeros trara possibilidades de preparar compdésitos poliméricos avancados com
novas propriedades fisico-quimicas, melhorando suas aplicacbes (DESHMUKH,;
KHATAKE; JOSHI, 2013).

2.4.1 Compositos de Poli(cloreto de vinila)

Nos ultimos anos tem-se incorporado diversos compostos ao PVC, com o

objetivo de melhorar algumas de suas propriedades, e aumentar a sua estabilidade
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térmica. Para isso, na matriz de PVC, podem ser inseridas fibras, borracha, cargas

particuladas entre outros tipos de refor¢co (SUN et al., 2006).

Podem ser feitas modificacdes quimicas ou fisicas nas superficies do agente
de enchimento para que haja uma melhor aderéncia das interfaces do agente de
enchimento e da matriz polimérica. Um exemplo de modificacéo fisica € a descarga
elétrica, que pode melhorar a compatibilidade entre o agente de enchimento e a
matriz de PVC. Ja uma modificacdo quimica, tal como a polimerizacdo radicalar de
transferéncia de atomo, pode também melhorar a interacdo entre o agente de
enchimento e o polimero, através de formacdo de ligacdes quimicas entre os dois
componentes (BELGACEM; BATAILLE; SAPIEHA, 1994; CHEN et al., 2014).

Na literatura existem varios estudos de compdésito envolvendo o PVC. Tem-se
usado como reforco nanotubos de carbono para melhorar a condutividade
(YAZDANI; SMITH; HATAMI, 2016), bem como grafeno e 6xido de grafeno para
melhorar a estabilidade térmica e mecéanica dos filmes (DESHMUKH; JOSHI, 2014;
VADUKUMPULLY et al., 2011; WANG et al., 2015a; ZENG; WANG, 2015). Segundo
Belgacem, Bataille e Sapieha (1994) e Jiang e Kamdem (2010), tem-se refor¢cado o
PVC com argila em camadas ou com particulas inorganicas, tais como silica e
calcio, para melhorar a resisténcia a tracdo do mesmo. Devido as suas diferentes
propriedades elasticas, esses enchimentos sdo excelentes concentradores de
tensdo, quando comparados com a matriz polimérica. Esse tipo de enchimento néo
s6 enrijece a matriz polimérica como também influencia outras propriedades, como a
elétrica e térmica (PAN et al., 2004; SUN et al., 2006).

Segundo Wang et al (2014), as propriedades mecéanicas de filmes de PVC,
preparados a partir do método de fusdo convencional, foram melhoradas
adicionando-se pequenas quantidades de grafeno multicamada comercial. O médulo
de tracdo apresentou valor de 40 MPa, tendo aumentado de 31% quando

comparado ao PVC puro.
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Deshmukh e Joshi (2014) sintetizaram nanocompésitos de PVC e oOxido de
grafeno (GO), os quais foram preparados por mistura coloidal, a fim de testar as
novas propriedades do compadsito. Observou-se que houve interagdo entre a matriz
de PVC e o GO. Como consequéncia, houve uma melhora nas propriedades
mecanicas, com aumento de 12,43 MPa na resisténcia a tensdo de compdsitos com
3% em peso de GO. A estabilidade térmica apresentou aumento de cerca de 50 °C
na temperatura de inicio de degradacdo dos compdsitos com 2,5% em peso de GO,
guando comparado ao PVC puro.

Wang et al (2015b) usaram um grafeno de multicamada comercial como
reforco numa matriz polimérica de PVC, a fim de melhorar as propriedades
mecanicas e elétricas do compdsito em relacdo ao PVC puro. Eles sintetizaram um
filme a base de PVC, a partir do método de mistura de solucdes. Este filme pode ser
utilizado como filme anti-estatico, uma vez que o mesmo apresentou condutividade
elétrica satisfatéria, cerca de 10’ Ohm? com 3,5% de grafeno em peso. Além disso, a
propriedade mecanica foi melhorada, pois o médulo de tensdo apresentou um

aumento 145%, para compositos com 5% em massa de grafeno.

2.4.2 Compositos de Poli(alcool vinilico)

Tem-se estudado varios tipos de compdsitos envolvendo o PVA com o
objetivo de melhorar ou atribuir novas propriedades ao material, a partir da carga
utilizada. Pode-se utilizar diversos tipos de cargas, como o oOxido de grafeno
reduzido, que tem sido muito explorado por apresentar propriedades relevantes
guanto a resisténcia mecanica, condutividade elétrica, estabilidade térmica, e outras
(MORADI; MOHANDESI; HAGHSHENAS, 2015).

Filmes compdsitos de PVA/Oxido de grafeno foram preparados por Xu et al.
(2009), a partir da filtragéo a vacuo da solugéo aquosa da mistura do PVA e oxido de
grafeno. Esses filmes foram considerados mecanicamente fortes e ducteis, uma vez

gue o compdsito contendo 3% em peso de Oxido de grafeno apresentou uma
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resisténcia de 110 + 7 MPa. Este valor corresponde a um aumento significativo
guando comparados com o PVA puro, cujo valor era de 53 + 5 MPa. Além disso,

houve um aumento de 128% no mddulo de Young.

Segundo Surudzic et al. (2016), as propriedades mecéanicas e térmicas do
nanocomposito de PVA/grafeno foram melhorada quando comparadas com PVA
puro. Além dessas propriedades, as fortes atividades antibacteriana contra a
Staphylococcus aureus também apresentaram melhoras. O nanocompdésito se
mostrou ndo citotdxico contra as ceélulas mononuclares de sangue periférico

saudaveis, o0 que indica que o mesmo pode ser aplicado na area biomédica.

Cao et al. (2015) sintetizaram um compdsito de PVA/grafeno a fim de melhorar
as propriedades mecanicas do material e estudar viabilidade do mesmo na aplicacao
de embalagens na industria de alimentos e de higiene. Os pesquisadores obtiveram
sucesso ha sintese do filme compédsito e mostraram que a adicdo de pequenos
percentuais de grafeno no filme aumentou a resisténcia mecanica do mesmo, bem
como sua estabilidade térmica. Além disso, o0 mesmo apresentou atividade

antibacteriana eficaz contra bactérias gram negativas e positivas.

Bian et al. (2015) sintetizaram compdsito de PVA/6xido de grafeno, com o
objetivo de encontrar uma maneira simples de produzir filmes ecologicamente
corretos e com excelentes propriedades mecanicas e de barreira de gas, que
possam ser usados na industria de alimentos. O compdsito com 4% em peso de GO
apresentou um aumento de 900% no mdédulo de Young, quando comparado ao PVA
puro. Além disso, as propriedades de barreira do filme, transmissdo e
permeabilidade ao oxigénio, apresentaram uma reducdo de 59 e 69 %,

respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O PVA em po foi 98-99% hidrolisado, alto peso molecular, com massa molar
média numérica entre 88.000 e 97.000 g/mol, de acordo com o fabricante Alfa Aesar.

A solucdo de hidrato de hidrazina 25% da marca Dindmica Quimica
Contemporanea LTDA, e foi utilizada na preparagédo da solucdo na proporcao 2:1 de
agua e hidrazina, respectivamente.

O PVC em po foi o Norvic SP 767RA e possui massa molar média numérica
entre 55.000 e 60.000 g/mol, de acordo com a Braskem, e foi fornecido pela Tiletron.

As amostras de rGO e GO foram produzidas pela pesquisadora Karolyne S.,
utilizado o método de Hummers.

O THEF utilizado foi da marca DinAmica Quimica Contemporanea LTDA, com teor

de pureza de 99%.

Todos os regentes foram utilizados como recebidos, sem nenhum tratamento

prévio.

3.2 METODOS: PREPARACAO DOS FILMES POLIMERICOS

Todos os filmes foram preparados pela técnica de solution casting, no
Laboratério de Eletrossintese (LES) do DQF da UFPE. Para o filme de PVC puro
pesou-se 1,50 g de PVC em po6, os quais foram adicionados lentamente em um
béquer contendo 40 mL de THF. Apds a adicdo, o sistema foi coberto com um vidro
de relogio e submetido a agitacdo magnética, a temperatura ambiente, por 20
minutos. A solucdo obtida foi vertida em uma placa de Petri com 13,8 cm de
didmetro e altura de 2,3 cm e deixada a temperatura ambiente por 3 dias. O filme
formado foi removido com o auxilio de uma espatula e acondicionado em um

envelope de papel.
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Os filmes reforgados com rGO também foram obtidos pela técnica solution
casting, porém com a etapa adicional na metodologia, a de adicdo do nanomaterial
carbonaceo. As massas do material carbonidceo foram calculadas com base na
massa do PVC, sendo os percentuais de 0,5%, 1%, 1,5% e 2,0%. Cada massa de
rGO foi adicionada a 15 mL de THF e colocada na ponta ultrassom a uma poténcia
de 30% e pulso de 2 segundos por 30 minutos.

Apébs o término sonicacao, a solucdo de rGO foi vertida no béquer contendo
25 mL da solugcdo de PVC e deixada em agitacdo magnética, por 20 minutos. Em
seguida a solucéo final foi vertida em uma placa de Petri com diametro de 13,8 cm e
altura de 2,3 cm. A placa contendo a solucéo foi deixada em temperatura ambiente,
por 3 dias e o filme formado foi removido com o auxilio de uma espatula e

acondicionado em um envelope de papel

Para filmes de PVA puro pesou-se 4,0 g de PVA em p6 em um béquer, e em
seguida colocou-se 40 mL de &gua destilada. Apds a adicdo da agua, o sistema foi
coberto com um vidro de reldgio, submetido a agitacdo magnética a temperatura de
80 °C. O sistema ficou agitando por 25 minutos a essa temperatura. Ao término da
agitacéo, a solugéo obtida foi vertida em uma placa de Petri com diametro de 13,8
cm e altura de 2,3 cm e deixada a temperatura ambiente até completa evaporacao
do solvente, em média 3 dias. O filme formado foi removido com o auxilio de uma
espatula e acondicionado em um envelope de papel. Este filme foi nomeado PVA
puro

Os filmes de PVA reforcados com GO reduzido com hidrazina, também foram
obtidos pela técnica solution casting, porém, com uma etapa adicional, que foi a de
adicdo oxido de grafeno. Essas massas foram calculadas com base na massa do
PVA, sendo os percentuais de 0,5%, 1%, 1,5% e 2%.

Pesou-se as respectivas massas de oxido de grafeno (GO), adicionou-se 40
mL de &gua destilada e levou-se a solu¢do ao banho ultrassom por 40 minutos. Em
seguida adicionou-se 4,0 g de PVA em p6 e cobriu-se o sistema com um vidro de

relogio, submeteu-se o0 mesmo a agitacdo magnética e elevou-se a temperatura a 80
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°C, deixando-se 0 mesmo agitando-se por 25 minutos. Em seguida a solucéo final foi
vertida em uma placa de Petri com diametro de 13,8 cm e altura de 2,3 cm e deixada
a temperatura ambiente até completa evaporacéo do solvente, em média por 3 dias.
O filme formado foi removido com o auxilio de uma espatula e acondicionado em um
envelope de papel.

Os filmes de PVA e PVA com oOxido de grafeno foram submetidos a uma
reducdo quimica a partir da hidrazina. Os filmes de PVA/GO, apo6s secagem, foram
retirados da placa de petri e imersos nhum banho de solu¢do de agua e hidrazina na
proporcao de 2:1, respectivamente, e deixados imersos por 10 minutos. Em seguida
os filmes foram retirados e lavados com &gua destilada abundantemente, para
retirada de residuos, e deixados sobre uma placa de petri até completa secagem. Os
filmes foram nomeados como PVA hidrazina, para o filme apenas de PVA, e
PVA/GOredcast, para os filmes compdésitos.

3.3 TECNICAS PARA CARACTERIZACAO DOS FILMES
Os filmes de PVA e PVC puro, bem com os compédsitos de PVC/rGO,

PVA/rGO, foram submetidos as seguintes analises: difratometria de raios-X (DRX),
analise termogravimétrica (TGA), ensaio de tracdo e espectroscopia de
infravermelho (IR).

Para amostra em po do rGO, as analises de espectroscopia no infravermelho
foram obtidas empregando pastilha de brometo de potassio (KBr), preparadas
através de compactacdo. O equipamento utilizado foi o espectofotdbmetro marca
Shimadzu, modelo IRTracer-100 (EN230V). Para as amostras na forma de filme de
PVA e PVA hidrazina, PVC puro, PVA/GO, PVA/%GOredcast e PVC com os
diferentes percentuais de rGO, a analise foi realizada no mesmo equipamento,
porém utilizou-se o acessoério de reflexdo total atenuada horizontal (Horizontal

Attenuated Total Reflectance - HATR). Todas as medidas foram realizadas no
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infravermelho médio com os seguintes parametros: faixa espectral de 4000 a 400

cm™; nimero de varreduras de 64, resolucdo espectral de 4 cm™.

O ensaio de difratometria de raios-X foi realizado para os filmes de PVC e
PVA puro, PVC/%rGO, PVA/GOredcast, PVA, PVC e rGO em p6. O equipamento
utilizado foi um difratdmetro de Raios-X marca Bruker, modelo D8 Advance Davinci,
com anodo de cobre (A = 1,5406 A), faixa de varredura de 5 a 90°, voltagem 4 KV,

corrente 40 mA, filtro de niquel, passo de 0,02° s™.

Os testes termogravimétricos foram realizados nas amostras de p6 do rGO,
filmes de PVC, PVA hidrazina, bem como os filmes de PVC/%rGO e PVA/%, foram
submetidos a para obtencdo das faixas de perda de massa. Foi utilizado um
analisador termogravimétrico da marca Shimadzu, modelo TGA-50H. Os testes
foram realizados no LANDFOTON-DQF com taxa de 10°C/min, em atmosfera de
nitrogénio, fluxo de 50 mL/min em uma faixa de temperatura de 0 a 800 °C. Através
das curvas de TGA e DTA determinou-se graficamente as temperaturas de inicio e

de término de cada do evento térmico registrado.

Os ensaios mecanicos dos filmes foram realizados no Laboratério de
Materiais Poliméricos e Caracterizagdo, utilizando a maquina universal, marca EMIC,
modelo DL-500MF, seguindo a norma ASTM D-882, a temperatura ambiente e sem
controle de umidade, nas seguintes condicdes: velocidade da garra = 10 mm/min;
distancia inicial entre as garras = 40 mm. As dimensodes do corpo de prova foram 2,5

mm de largura e 7,5 mm de comprimento.

Os ensaios de tracédo foram feitos em quintuplicata nas amostras de filme de
PVC puro e PVC com os diferentes percentuais de rGO e em quadruplicata nas
amostras de PVA e PVA com diferentes percentuais de GO reduzido com hidrazina.
As propriedades estudadas foram limite de resisténcia a tragdo na forgca maxima,

deformacéo especifica e médulo de Young ou elasticidade.
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Foi realizado o teste de Duncan para avaliar as diferencas estatisticas entre
os valores dos ensaios mecanicos de tracdo. Os valores dos testes encontram-se no

Anexo |I.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PVC E PVA

4.1.1 Espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier
(FTIR)

No intuito de determinar alguns grupos funcionais presentes no GO e no rGO
utilizados nos compdsitos, obteve-se espectro de FTIR (Figura 5), cujas principais
bandas encontram-se na Tabela 1.

Figura 5: Espectro de infravermelho do pé de (a) GO e (b) rGO.
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O processo de oxidacao introduz grupos oxigenados ao material. No espectro
do GO, Figura 5(a), identificou-se uma banda larga em torno de 3440 cm™
(estiramento O-H), referente as hidroxilas das moléculas de agua adsorvida. (WANG
et al., 2011c). A banda discreta em 1730 cm™ (estiramento C=0) indica a presenca
de grupos carboxilicos (DESHMUKH; KHATAKE; JOSHI, 2013). A banda em 1630
cm™, segundo SANTOS (2012), pode indicar dominios grafiticos ndo oxidados e a
presenca de grupos ésteres. Porém, ainda ha duvidas quanto a atribuicdo dessa

banda. As bandas em torno de 1280 cm™ e 1170 cm™ (estiramento de C-O-C)
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indicam a presenca de grupos epéxidos e a banda em 1070 cm™ (estiramento de C-
OH) indicando a presenca de grupos ésteres ou alcoois secundarios. Por fim a
banda em e 838 cm™ (estiramento de C-O) Essas bandas apresentadas sdo
caracteristicas do GO (CHENG-AN et al., 2017; DOMINGUES, 2013; KONIOS et al.,
2014).

Tabela 1: Associacdes de bandas do espectro do GO.

NUmero de onda (cm™) Modo vibracional
3440 Estiramento de hidroxilas e agua adsorvida
1730 Estiramento C=0
1630 Estiramento de ligacbes C=C
1280, 1170 Estiramento da ligagéo C-O-C
1070 Estiramento da ligagdo C-O de alcoois secundarios
838 Estiramento simétrico C-O

Para o rGO, Figura 5 (b), pode-se observar a presenca de bandas
semelhantes as bandas encontradas no GO. As bandas em 3460 cm™ (vibracdo O-
H), em 1070 cm™ (estiramento C-O), em 1253 cm™ (estiramento C-O-C), em 838 cm’
! (estiramento C-O) e 1718 cm™, (estiramento C=0), indicam que ainda ha presenca
de grupos oxigenados (FENG et al., 2013). A remocdo de grupos, contendo
oxigénio, durante a reducédo, pode ser responsavel pela diminuicdo da intensidade
de algumas bandas. Porém néo se pode afirmar que houve a reducéo efetiva a partir
da intensidade dessas bandas, uma vez que o ensaio de FTIR foi de carater
qualitativo. As bandas nas regides de 2964 cm™ (estiramento C-H em CHs), e 1584
cm™ (vibracBes da ligagdo C=C), sugerem a recuperacdo da estrutura grafitica do
material. Essas bandas ndo sdo observadas no espetro do GO, 0 que sugere a
reducdo do material. (FERNANDES, 2013; NETO, 2014; WANG et al., 2011c).

A Figura 6 apresenta o espectro de infravermelho, feita por ATR, do filme de
PVC puro. Observou-se bandas caracteristicas do PVC, jA apresentadas na

literatura. A banda em 3440 cm™ corresponde ao estiramento do grupo hidroxila.
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Esse grupo ndo é comum no PVC, porém pode ter sido proveniente de impurezas
adquiridas no processo de sintese do filme, ou até mesmo da umidade da amostra
(ARAUJO, 2016).

Figura 6: Espectro de infravermelho médio do filme de PVC puro.
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Na Tabela 2 estdo apresentadas as principais bandas encontradas no
espectro do filme de PVC puro. Essas atribuices foram feitas conforme a literatura
(HASAN; BANERJEE; LEE, 2015; HU et al., 2014; NETO, 2014; SURUDZIC et al.,
2016).



Tabela 2: Associacdes do espectro FTIR para o PVC puro.
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NUmero de onda Representacéo ) ]
4 . Modo vibracional
(cm™) simbdlica
3440 v (O-H) Estiramento de hidroxilas e agua adsorvida
2972 v (CHy) Estiramento assimétrico de ligagdes C-H em CH;
2926 va (CHy) Estiramento assimétrico de ligagbes C-H em CH,
2848 vs (CHy) Estiramento simétrico de ligacdes C-H em CH,
2818 v (CHy) Estiramento do grupo metil (em fase)
1635 v(C=C) Estiramento de ligacdes C=C
Deformacao simétrica no plano (scissoring) do grupo
1433 3s (CHy) ¢ p ( 9) do grup
metileno
1324 e 1254 3 (CH) Dobramento do grupo metil
1142 v (C-C) Estiramento do C-C
1103,953, 921 v (C-C) Estiramento simétrico da ligagdo C - C
Deformacéao assimétrica no plano (rocking) do grupo
835 0 (CHy) ¢ _ p ( g) do grup
metileno
695 v(C-CI) Estiramento da ligacdo C — Cl (conformacional)
v(C-Cl) ) ) )
637 Estiramento da ligacéo C — ClI (atatico)

O estiramento da ligagdo C—Cl pode aparecer nas faixas de 800 a 500 cm™ e

possui algumas caracteristicas particulares. A banda em torno de 695 cm™ esta

relacionada ao estiramento conformacional, pois 0 mesmo é sensivel as variacdes

das conformacdes que a cadeia polimérica pode adquirir. J& a banda em torno de

7

637 cm™ é referente as longas sequéncias sindiotaticas presentes na cadeia
(GONZALEZ; MUGICA; FERNANDEZ-BERRIDI, 2006).

A Figura 7 apresenta o espectro de FTIR do PVC/rGO, obtido por ATR, com

diferentes percentuais de carga. A banda em torno de 3340 cm™, referente ao grupo

hidroxila, desapareceu nos filmes compositos, o que pode indicar a remocédo da
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agua na evaporacao do solvente (HASAN; BANERJEE; LEE, 2015). Foi observado o

surgimento de uma banda em torno de 1584 cm™ (estiramento C=C) no compésito

de 2% rGO, a qual também foi observada no espectro do rGO em p6é (Figura 5 b).

Pode-se ainda notar que com o aumento da carga de rGO, a banda em 1104 cm™

(estiramento C-C) apresentou uma reducdo, enquanto a banda em 1061 cm™

(estiramento C-O), apresentou um discreto aumento nas intensidades. Essas

observacbes sugerem que houve incorporacdo do rGO a matriz polimérica,

principalmente na matriz com maior percentual de carga.

Figura 7: Espectro de FTIR referente aos compdsitos PVC/rGO.
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De forma geral observou-se que bandas nos filmes compdésitos encontram-se

praticamente na mesma regido das bandas apresentadas no filme de PVC puro. A

partir disto, sugere-se que as quantidades de rGO testadas podem né&o ter sido

suficientes para serem mostradas no espectro. Devido a isso, as bandas do PVC
sobrepuseram-se as bandas do rGO. (HASAN; BANERJEE; LEE, 2015).



44

Foram realizadas analises de infravermelho com ATR para o PVA, PVA
reduzido com hidrazina e seus compositos. A Figura 8 mostra os espectros do filme

de PVA puro e PVA reduzido com hidrazina.

Figura 8: Espectro FTIR do filme de PVA puro e PVA reduzido com hidrazina.
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Foi observado que apés a reducdo ndo houve mudancas significativas nas
posicoes das bandas referentes aos grupos funcionais presentes no PVA. As

bandas caracteristicas do PVA estdao mostradas na Tabela 3.

Tabela 3: Associac¢des do espectro do PVA puro.

NGmero de onda (cm™) Modo vibracional
3260 Estiramento de hidroxilas e 4gua adsorvida
2925 - 2912 Estiramento de ligacdes C-H em CH,e CH;
1416 Deformacao simétrica no plano (scissoring) do grupo CH,
1326 Dobramento do grupo CH
1142 Estiramento da ligacdo C-C

1087 Estiramento da ligacdo C-O de alcoois secundarios
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Pode-se observar a presenca de bandas na regido de 3260 cm™ esta
relacionado ao estiramento O-H das ligagbes de hidrogénio intermoleculares e
intramoleculares, que é tipico do PVA, e bandas em 2925 e 2912 cm™ (estiramento
C-H em alcanos), estdo relacionadas a cadeia polimérica (SADAHIRA, 2007). As
bandas em 1416 e 1326 cm™ referem-se ao acoplamento da vibracdo no plano O-H
com vibracées de relaxacdo C-H. Em 1142 cm™ tem-se o pico discreto referente ao
alongamento simétrico C-C e em 1087 cm™ o estiramento de C-O de &lcoois
secundarios (ALI; ALI; HOSAM, 2009; SURUDZIC et al., 2016).

Na Figura 9 estdo mostrados os espectros para os filmes de PVA de 0,5% a
2% de GO, obtidos por ATR. Observou-se que as bandas e picos que aparecem nos
compositos sdo as mesmas em relacdo ao espectro de FTIR do PVA puro. A partir
dessa observacao verificou-se que as bandas do PVA sobrepuseram-se as bandas
do GO (Figura 5(a)). Pode-se inferir que a incorporacdo do GO nédo pode ser
evidenciada apenas com o espectro do infravermelho, uma vez que as bandas

presentes nos compdsitos encontram-se na mesma regido do filme de PVA puro.



46

Figura 9: Espectros de infravermelho dos filmes compdésitos de PVA /GO.
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A fim de evidenciar se houve reducdo do GO para rGO na matriz de PVA,
obteve-se espectros FTIR e imagens por fotografia dos filmes compdésitos PVA e dos
compoésitos de PVA com diferente percentuais de GO, ambos apds a reducdo com
hidrazina. Estes resultados estdo mostrados na Figura 10. Nas Figuras 10(b) e 10(c)
€ possivel perceber que houve mudanca na coloracdo do filme de PVA/0,5%
GOredcast de marrom para preto, apos o filme ter passado pelo banho de imerséo
com hidrazina. Essa mudanca sugere uma reducao do GO para rGO no filme de
PVA.
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Figura 10: (a) Espectro de FTIR dos filmes de PVA hidrazina e compdsitos PVA/GOredcast, (b) filme
PVA/GO e (c) PVA/0,5% GOredcast
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A partir da Figura 10(a) observou-se que quando comparado com filme de
PVA hidrazina, algumas bandas dos filmes compdsitos tiveram um aumento na
intensidade. Segundo Surudzic et al. (2016), o aumento da intensidade das bandas.
em 1420 cm™ (acoplamento da vibragdo OH no plano com vibracdes de C-H),
sugere o estabelecimento de interacfes de ligacdes de hidrogénio entre 0os grupos
OH do PVA e grupos contendo oxigénio do GO reduzido. O mesmo aconteceu com
as bandas em 3260 cm™ (estiramento O-H), 2925 cm™ (estiramento C-H) e 1084 cm"
! (estiramento C-O). Com base nessa observacdo, sugere-se interacdes entre 0s
grupos OH do GO e a matriz polimérica (FENG et al., 2013). Porém, néo foi possivel
evidenciar a reducdo do GO para rGO.

Por outro lado, comparando-se as intensidades dos picos de alongamento C-O
(1100 cm™) entre os filmes compésitos PVA/GOredcast, observa-se uma aumento
dessa intensidade com o aumento da carga de GO, sugerindo interacbes entre a
matriz PVA e o GO reduzido (WANG et al., 2011a).
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O compdésito PVA /1,0% GOredcast ndo seguiu a tendéncia de comportamento
dos demais compésitos. Observou-se que a intensidade da banda em 3260 cm™ foi
relativamente baixa, quando comparada com a dos demais. Com base nessa
observacéo foi constatado que esta amostra devera ser repetida, a fim de excluir a
possibilidade de erro no procedimento de obtencao do filme (tempo de reducédo com

hidrazina, percentual de carga, tempo de secagem, etc) afetando a analise.

4.1.2 Difratometria de raios-X (DRX)
Segundo Stobinski et al (2014), no padrdao do DRX do grafite os picos (002) e

(004) sédo evidentes. Estes picos sdo bem definidos, indicando que o material é

cristalino, e estao localizados aproximadamente em 26,5° e 55,5°.

A Figura 11 mostra o difratogramade raios-X do pé do rGO e do GO, materiais
utilizados nos filmes compdsitos de PVC e PVA, respectivamente. No GO (Figura
11(a)), a presenca do pico em torno de 11° mostra que houve um deslocamento do
plano (002) para angulos menores, que no grafite encontrava-se em 26,5°. Esse
comportamento sugere a presenca de grupos oxigenados e de moléculas de agua
entre as camadas, aumentando a distancia entre as mesmas, evidenciando a
oxidacdo do grafite (NETO, 2014). Por outro lado, a banda em torno de 25°, regido
do plano (002) do grafite, indica que ndo houve conversao total do grafite em éxido
de grafeno (KONIOS et al., 2014).
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Figura 11: Difratogramas de raios-X obtidos a partir do p6 (a)GO e (b) rGO
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No rGO foram observados picos com baixa intensidade e alargados em 26 26,4 e
43 °. O pico alargado em torno de 26,4 ° sugere gque houve deslocamento de parte
do plano (002) para angulos maiores. A distancia interplanar calculada para esse
pico em 26,4 ° foi de 3,37 A e esta coerente com relagdo ao valor reportado na
literatura, que é em torno de 3,8 A (KONIOS et al., 2014). A partir dessas
observacdes, sugere-se que o grafite oxidado foi convertido em Oxido de grafeno
reduzido. Porém, ficou evidenciado que parte dos grupos oxigenados do 6xido de
grafeno nédo foram removidos. Parte do pico (002) ndo sofreu deslocamento,
indicando a presenca de grupos oxigenados remanescentes. Este fato esta
evidenciado no pico em 18°, que fica na regido entre o pico do GO (11 °) e o pico do
rGO (26,4°) (MENG; PARK, 2012).

Ainda na Figura 11(b), observa-se que o pico em 26,4 ° esta proximo a regiao do
plano (002) do grafite puro, e o pico em e 43 ° referente ao plano (100). Essa
observacdo sugere a restauracdo da estrutura grafitica do material (NETO, 2014).
Geralmente, no 6xido de grafeno reduzido os picos sdo mais alargados, com

distancias interplanares maiores e com empacotamento de camadas menor, quando
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comparados com o grafite (GARCIA, 2016; ZHU et al., 2010). Segundo Li et al.
(2010) e Stobinski et al. (2014) o pico em torno de 43 ° indica a ordem de alcance de
empilhamento das camadas. Na Figura 11(b) € possivel perceber o aparecimento
desse pico no difratograma do rGO, indicando que essa estrutura foi recuperada.

Correlacionando os dados do DRX com os espectros de infravermelho (Figura
5(a) e (b)), pode-se sugerir que a estrutura grafitica do rGO foi recuperada, uma vez
que a banda em 1584 cm™ confirma a ligagdo C=C. O pico de DRX em torno 26,4 °
confirma a presenca do 6xido de grafeno reduzido (rGO). As bandas em 3360, 1070,
1253 e 1718 cm™, confirmam a presenca de grupos oxigenados remanescentes.
Essas observacdes indicam a conversao incompleta do GO em rGO.

Na Figura 12 é mostrado o difratograma de raios-X referente a amostra de PVC
em po. Observou-se um halo entre 17 e 30 °, indicando um material com
caracteristicas majoritariamente amorfas (baixa cristalinidade) se comparado com o
grafite, por exemplo. Os picos discretos observados em torno de 20 17, 19, 24 e 40 °
ja foram reportados na literatura por Araudjo (2016) e Farfan Del Carpio (2009), e se
referem aos planos (200), (110), (201) e (410), respectivamente (KIM; GILBERT,
2004). Essa baixa cristalinidade ja € esperada, uma vez que o PVC comercial tem
cristalinidade entre 7 e 20% (ENDO, 2002).
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Figura 12: Difratograma de raios-X da amostra de PVC em pd
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Segundo Brunner (1972), existem algumas consideracbes para essa baixa
cristalinidade observada no DRX do PVC, por exemplo, apenas cadeias sindiotaticas
e ataticas contribuem para o halo amorfo. Além disso, a célula unitaria do PVC é
ortorrombica e as bandas (110) e (200) sao as mais utilizadas para determinar a
cristalinidade do PVC.

Na Figura 13 é mostrado o DRX do filme de PVC na forma de filme. Observou-se
gue os picos de menor intensidade ndo aparecem mais e surgiu um halo amorfo na
regido de 35 a 50 °. Sugere-se que como 0 processo de evaporagao do solvente
acontece de forma rapida, ndo h& tempo para reorganizacdo das cadeias
poliméricas, causando uma leve desordem na estrutura, consequentemente
reduzindo as regides cristalinas (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).



52

Figura 13: Difratograma de raios-X do filme de PVC puro.
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Na Figura 14 sdo mostrados os difratogramas dos filmes compésitos com 0,5, 1,
1,5 e 2% de rGO. Comparando-se com o difratograma do PVC observou-se que o
halo amorfo referente ao PVC é mais evidente, e que ndo houve deslocamento
desse halo. O compdésito PVC/1,5% rGO ndo seguiu a mesma tendéncia,
apresentando um deslocamento do halo para 55 ° (20). Esse comportamento pode
indicar que houve um aumento na distancia do plano (410) do polimero. Sugere-se
que esse comportamento indica a incorporagéo do rGO a matriz polimérica, uma vez
gue, segundo Hasan; Banerjee; Lee (2015), as particulas podem ficar entre as
cadeias, podendo direcionar 0 movimento das mesmas e conferir uma certa

cristalinidade ao PVC.
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Figura 14: Difratogramas de raios-X dos filmes compésitos de PVC/rGO.
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Por se tratar de um polimero com caracteristicas amorfas, o halo amorfo se
sobrepfe as bandas do rGO em compdsitos com menor percentual de carga. Apesar
disso, foi possivel perceber o aparecimento de picos em 26 = 18 e 25 ° nos
compasitos, cujas intensidades variam de acordo com o percentual de rGO presente
(HASAN; LEE, 2014). Estes picos estdo proximos a regido do pico encontrado no
difratograma rGO, o0 que sugere que houve incorporacdo do mesmo nos compaositos,
independente do percentual adicionado (HASAN; BANERJEE; LEE, 2015).

E possivel perceber, ainda na Figura 14, que o compésito com 0,5% rGO n&o
mostrou aumento na intensidade dos picos e que o compésito com 1,5% rGO
apresentou um aumento menor quando comparado com o de 1%. Pode-se atribuir
esse comportamento a ndo homogeneidade na dispersédo das cargas, prevalecendo
a parte amorfa do polimero durante a andlise.

Na Figura 15 esta mostrado o difratograma para o PVA em p6. Observou-se um

pico intenso na regido em torno de 19,4 ° referente ao plano (101) que indica tratar-
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se de um polimero com estrutura semi-cristalina (SURUDZIC et al., 2016). Também

foram observadas bandas em 22,6° e 40,3° referentes aos planos (200) e (111),

respectivamente (MINUS; CHAE; KUMAR, 2006).

Figura 15: Difratograma do PVA em p6.
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A Figura 16 apresenta o DRX dos filmes compoésitos de PVA/% GOredcast.

Observou-se que os filmes compédsitos PVA/GOredcast apresentaram apenas um

pico em 19,8°. Comparando-se os difratogramas dos compdsitos com 0s
difratogramas do PVA puro (Figura 15), GO e rGO (Figura 11(a) e (b)), observa-se

gue apenas o pico em 19,8°, referente ao PVA, é evidente. Segundo Xu et al. (2009)

e Wang et al. (2011), esse resultado sugere que houve uniformidade na disperséo

da carga na matriz, e a estrutura cristalina foi pouco afetada pela incorporacdo do

GO, mesmo apds redugéo.



Figura 16: Difratrograma de raios-X dos filmes compdsitos PVA/Goredcast.
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4.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)
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A Figura 17 mostra as curvas de TGA para o rGO e o GO, materiais utilizados

nos compositos de PVC e PVA, respectivamente.
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Figura 17: Curvas de TGA do GO e rGO.
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Observou-se para 0 GO uma perda de cerca de 10% em massa até 150 °C,
gue pode ser atribuida a liberacdo de agua absorvida. A segunda perda, cerca de
18%, acontece entre 150 e 240 °C, e ainda pode ser atribuida a agua e ao inicio da
degradacdo do 6xido, ou seja, eliminacdo de grupamentos hidroxilas, carboxila e
epoxidos de superficie (DOMINGUES, 2013; MACEDO, 2011). Na faixa de 450 a
600 °C acontece uma acentuada perda de massa, cerca de 40%, que pode ser
associada a degradacdo da amostra e decomposicdo dos demais grupos
oxigenados presentes no composto (KONIOS et al., 2014; REN et al., 2011). Estes
grupos oxigenados contendo carbonilas, hidroxilas e epdxidos nédo sao termicamente

estaveis e podem ser liberados nesta faixa de temperatura (CHEN et al., 2015b).

O rGO apresentou uma melhor estabilidade térmica, quando comparado ao
GO. Observou-se que o rGO apresentou uma discreta perda de massa entre 270 e
300 °C, e depois manteve-se estavel. De acordo com Konios et al. (2014), a perda

pode estar associada aos grupos oxigenados remanescentes da reducéo, e equivale
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a cerca de 3%. Outros autores encontram uma estabilidade parecida para o rGO,
com inicio de degradacdo da amostra a partir 700°C. Neste caso a andlise sera
repetida para eliminacao de possiveis erros (DOMINGUES, 2013; NETO, 2014).

Correlacionando estes resultados com os espectros de infravermelho e com
os difratogramas de raios-X dos respectivos materiais, observou-se a presenca de
grupos oxigenados em maior quantidade no GO, como esperado. Para o rGO

observou-se grupos oxigenados remanescentes, mesmo apos reducao.

A Figura 18 mostra as curvas de TGA e DTG do filme de PVC. Observa-se
gue ha uma perda inicial entre 150 e 200 °C, cerca de 5%, que € atribuida a
liberacdo de agua e solventes remanescentes. Em seguida sdo observados dois
estagios de processo de degradacdo, cujas temperaturas estdo mostradas na
Tabela 4.

Figura 18: Curvas de TGA e DTG referentes ao filme de PVC.

PVC Filme

—TGA
—DTG|

80

60

Massa (%)

40

20

T T T T T J T T T v T Y T v
100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura (C°)



58

Tabela 4: Temperaturas de inicio e término dos processos térmicos do filme de PVC puro.

Discriminacao do evento T(°C)
Inicio do primeiro processo de degradagédo 223
Término do primeiro processo de degradacéo 340
Inicio do segundo processo de degradacgéo 428
Término do segundo processo de degradacéo 544

Observaram-se duas perdas de massas, que sao atribuidas aos processos de
degradacédo do PVC. A degradacédo do PVC ocorre na faixa de 200 a 400 °C, sendo
que a primeira perda, em torno de 250 °C, corresponde a aproximadamente 57% em
massa (SANTOS, 2015). Em 350 °C, a quantidade de cloro presente em residuos de
PVC ¢ inferior a 0,1%. A segunda degradacao, cuja perda é de 25%, ocorre em torno
de 400-550 °C e corresponde a degradacdo da cadeia polimérica remanescente
(ZEVENHOVEN; AXELSEN; HUPA, 2002).

A Figura 19 mostra as curvas de TGA dos filmes compdésitos de PVC/rGO.
Observou-se que tanto o PVC puro como os compdésitos apresentam dois estagios de
decomposicdo. O evento que ocorre antes das duas maiores perdas de massa, pode

ser atribuido & presenca de 4gua adsorvida pela umidade, durante a secagem do filme.
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Figura 19: Curva de TGA dos filmes compositos de PVC/%rGO.
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A Tabela 5 mostra o inicio e término dos eventos dos compdsitos e do filme de
PVC puro.

Tabela 5: Temperaturas de inicio e término dos processos térmicos dos filmes compdsitos de

PVC.
Temperaturas (°C)
Evento térmico rcoO rGO rGO rGO
PVC Puro
0,5% 1% 1,5% 2%
Inicio do 1° processo de
223 233 226 229 230
degradacgéo
Término do 1° processo de
340 334 330 330 332
degradacgéo
Inicio do 2° processo de
428 425 428 428 398
degradacéao
Término do 2° processo de
544 517 521 527 511

degradacgéo
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A partir da Tabela 5 observou-se que as temperaturas de inicio do 1° processo
de degradacédo (desidrocloracdo), foram maiores para os compoésitos. Os compositos
0,5 e 2 %, apresentaram um aumento de cerca de 10 e 7 °C, respectivamente, quando
comparados com PVC puro. J& os compdsitos de 1 e 1,5% apresentaram uma
diferenca de 3 e 6 °C, respectivamente. Por outro lado, as temperaturas do fim do 1°
processo e de inicio do 2° processo (degradacdo da cadeia) apresentaram valores

praticamente iguais ou menores nos compdésitos, quando comparados ao PVC puro.

Segundo Deshmukh e Joshi (2014), a mudanca na temperatura de inicio do
primeiro processo de degradacdo, em todos os compdésitos, pode ser atribuida a
interacdo entre a carga adicionada e a matriz polimérica. Porém, os flocos de rGO
atuam como particulas de reforco e podem atrair o cloro. Desta forma, as ligacdes C-Cl
sdo enfraquecidas nesta temperatura, podendo antecipar o fim da desidrocloracédo nos
compositos (HASAN; LEE, 2014). Esse fato explica as temperaturas de fim da
desidrocloracdo serem menores nos compdésitos, quando comparados ao PVC puro.
Além do mais, o primeiro processo de degradacdao também esta atribuido a liberacéo
do oxigénio remanescente do rGO, podendo acontecer em temperaturas menores
(VADUKUMPULLY et al., 2011).

De acordo com Vadukumpully et al (2011), no segundo processo de degradacao
hd a formacdo de compostos aromaticos volateis e residuo carbonoso estavel.
Observou-se que a temperatura de inicio de degradacéo da cadeia foi praticamente a
mesma ou menor nos compésitos quando comparados com o PVC puro. Esta
observacdo sugere que a adicdo do rGO néo teve influéncia significativa nesse
processo. O composito 2% rGO apresentou uma maior diferenca de temperatura nesse
processo. Esse fato pode ser atribuido a dispersdo ndo homogénea da carga na matriz,

uma vez que quanto maior o percentual, mais dificil a dispersdo (WANG et al., 2015b).

Apesar do percentual de residuo de carbono nédo ter sido alterado de forma
significativa, a temperatura do fim do segundo processo de degradacgéo foi menor em
todos os compositos. Essa observacdo também esta associada a dispersdo nao
homogénea do rGO na matriz. (WANG et al., 2015b).
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A curva de TGA também foi feita para o PVA e os compdsitos PVA/GO
reduzidos com hidrazina. A Figura 20 apresenta a curva para o PVA reduzido com

hidrazina.

Figura 20: Curva de TGA referentes ao filme de PVA reduzido com hidrazina.
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O PVA hidrazina apresentou dois processos de decomposi¢do, cujas
temperaturas de inicio e fim estdo mostradas na Tabela 6. Ambos 0s processos se
referem a degradacado do polimero.

Tabela 6: Temperaturas de inicio e término dos processos térmicos do filme de PVA reduzido
com hidrazina.

Discriminacao do evento T(°C)
Inicio do primeiro processo de degradagéo 246
Término do primeiro processo de degradacéo 390
Inicio do segundo processo de degradacgéo 429
Término do segundo processo de degradacao 485
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O primeiro processo observado, entre 50 e 190 °C, pode ser associado a perda
de agua residual do processo de secagem do filme, e representa cerca de 9% em
massa (CAO et al., 2015). Apés essa temperatura foram observadas duas perdas de
massas. A primeira perda ocorreu entre 240 e 390 °C e pode ser associada a
decomposicao do polimero, representando aproximadamente 58% de perda em massa
(ARANHA; LUCAS, 2001). O segundo processo de degradagcdo ocorreu entre 429 e
485 °C e também esta associada a decomposicdo da cadeia polimérica residual
(SURUDZIC et al., 2016).

A Figura 21 mostra os graficos de TGA dos compdsitos PVA/GO reduzidos com
hidrazina, nomeado PVA/GOredcast.

Figura 21: Curva de TGA do filme de PVA e dos compésitos PVA/GOredcast
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Na Tabela 7 estdo apresentadas as temperaturas de inicio e fim dos eventos
térmicos. Observou-se que em todos os compésitos houve um aumento nas
temperaturas de inicio e fim de degradacdo do polimero. O aumento das temperaturas
para os filmes de PVA/GOrescast, em relagdo ao PVA puro, sugere que GO inserido, e
posteriormente reduzido, melhorou a estabilidade térmica do composto de
PVA/GOredcast. Esse fato pode ser associado as ligacdes de hidrogénio formadas
entre o O-H do PVA e os grupos oxigenados remanescentes presentes no GO reduzido
com hidrazina (SURUDZIC et al., 2016). Além disso, a boa dispersdo e interacéo entre
o PVA e GO reduzido pode impedir o movimento das cadeias e consequentemente a
decomposicdo de produtos, atribuindo uma melhor estabilidade térmica ao compadsito
(MORIMUNE; NISHINO; GOTO, 2012).

Tabela 7: Temperaturas de inicio e término dos processos térmicos do filme de PVA hidrazina e
PVA/GOredcast.

Filmes redcast
Evento térmico PVA 0,5% 1% 1,5% 2%
hidrazina GOredcast GOredcast GOredcast GOredcast

Inicio do 1° processo de

246 282 291 262 287
degradacéao
Término do 1° processo de
390 - - - -
degradacéao
Inicio do 2° processo de
429 - - - -
degradacéo
Término do 2° processo de
485 490 495 495 497

degradacéo

Ainda na Tabela 7, nota-se que o0 aumento nas temperaturas néao foi linear. Este
fato também pode estar ligado a dispersao das particulas na matriz. Quanto melhor a
dispersédo, melhor a interacdo entre os componentes do compdsito, e mais eficiente a
transferéncia de propriedades (ZHOU; QI; FU, 2013).

Observou-se que para os compaositos PVA/GO redcast, apenas um processo de

degradacéo foi evidente. Sugere-se que devido a interacdo dos grupos OH do GO com
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o PVA, foi suficiente para a degradacdo da cadeia acontecesse em uma Unica etapa.
(ZHU et al., 2015). Este fato indica a presenca de grupos oxigenados nos filmes,
confirmando o que ja foi mencionado nas outras técnicas de caracterizagdo, ou seja,
gue néo houve reducéo efetiva do GO para rGO.

4.1.4 Ensaio Mecéanico de tragao

A Figura 22 esta mostra o grafico das médias das tensdes na forca maxima e
alongamento na ruptura para os filmes de PVC puro e PVC com dos diferentes
percentuais de rGO. Além dos gréaficos, foram realizados teste de Duncan, para

avaliar se os valores sdo estatisticamente diferentes entre si.

Figura 22: (a) Tensédo na forga maxima (b) Alongamento na ruptura para os filmes de PVC puro e

compadsitos com diferentes percentuais de carga de rGO.
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De acordo com a Figura 22 (a), o filme de PVC puro apresentou valor de
tensdo praticamente igual aos dos compdésitos. Os valores apresentaram desvios
padrdo altos, o que dificulta uma melhor analise dos resultados. Segundo Araujo
(2016), pode acontecer de reforgcos particulados suportarem valores baixos de

esforgcos mecanicos e isso pode influenciar nas propriedades do material nos quais
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as particulas foram adicionadas. Em outras palavras, as particulas acabam nao
contribuindo para alteracbes nas propriedades mecanicas da matriz polimérica. O
teste de Duncan (Anexo ) confirmou esse fato, e os resultados mostraram que 0s

valores de tensdo dos compadsitos séo estaticamente iguais ao do PVC puro.

A Figura 22(b) mostra que, o percentual de alongamento na ruptura dos
compasitos 1, 1,5 e 2% sao maiores, quando comparados ao PVC puro. Porém, o
teste de Duncan (Anexo ) indicou que apenas o compoésito PVC/1,5%rGO é
estatisticamente diferente do PVC puro. Isto sugere que a interacéo entre o PVC e
o rGO nao foi efetiva e consequentemente as propriedades dos flocos de rGO néo
influenciaram as propriedades da matriz polimérica (DESHMUKH; JOSHI, 2014).
Wang et al (2015) investigaram as propriedades de filmes compositos PVC /
grafeno de multiplas camadas e observaram um acréscimo no modulo de tensao
de 145%, para compdsitos com percentual de 5%. Porém, ndo houve mudancas

significativas em compdsitos com percentuais menores que 2%.

A Figura 23 mostra o modulo de elasticidade, ou médulo de Young, para 0s

filmes de PVC puro e PVC com dos diferentes percentuais de rGO.
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Figura 23: Médulo de Young para os filmes de PVC puro e compdsitos com diferentes
percentuais de rGO.
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Observou-se que ndo houve alteracbes significativas no modulo de Young
dos filmes compdsitos. Além disso, foi observado que a insercédo do rGO contribuiu
para a reducdo dos valores numéricos desses modulos. De acordo com o teste de
Duncan todos os modulos de Young dos compdsitos sdo iguais entre si, mas
diferem modulo do PVC puro. De acordo com Araujo (2017), em geral, quando séo
adicionadas cargas particuladas a matrizes poliméricas, o médulo de Young da
matriz pura é maior, quando comparadas com 0Ss compositos. Isso pode ser
explicado pelo pela concentracéo de tensdes nas vizinhancgas das particulas, o que

pode influenciar de forma negativa na transmissao do esfor¢co mecanico.

De acordo com Vadukumpuly (2011), quando aplicada uma tenséo aos filmes,
os flocos de grafeno oferecem resisténcia ao movimento das cadeias, 0 que pode
contribuir para o aumento do modulo de Young. Nesse caso, o fato do modulo n&o

ter aumentado pode estar associado a diversos fatores, e entre 0s quais a nao
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homogeneidade da dispersdo das particulas. O rGO € importante na interacdo dos
componentes do composito, e influencia diretamente a mobilidade das cadeias
poliméricas (WANG et al., 2015a).

Segundo Feltran e Diaz, (2007), o aumento nas propriedades mecanicas do
compasito pode ser explicado, por diversos fatores, desde a disperséo homogénea
do reforgo, até a adesado entre o reforco e a matriz polimérica. Logo, segundo o0s
pesquisadores, a ndo homogeneidade da dispersao foi um fator determinante nos

valores de médulo de Young.

Os testes mecanicos também foram realizados para os compositos de
PVA/GOredcast. Os filmes, ap0s a retirada do banho de hidrazina, pareciam mais
maleaveis. Diante disso, fez-se o teste comparativo entre o PVA puro e o PVA que
passou pelo banho de imersdo na hidrazina para verificar se houve mudancas

significativas nas propriedades estudadas.

A tensdo na forca maxima e o modulo de Young antes e depois do banho de
hidrazina ndo apresentaram diferencas significativas, em virtude dos desvios
padrdo. A tensdo na forca maxima e médulo de Young do PVA puro foi de
27,61+4,4 e 222,6+120,7 MPa, enquanto os resultados para o PVA hidrazina
apresentaram valores de 24,45+1,88 e 225,7+94,21 MPa, respectivamente. De
acordo com o teste de Duncan (Anexo |), quando comparados os valores de tensao
na forca maxima e do médulo de Young, o PVA puro e PVA hidrazina, ndo diferem
entre si. Isto indica que mesmo apo6s o banho de imerséo, o filme n&o sofreu

mudancas significativas.

Na Figura 24 estdo apresentados os gréaficos da tensdo na forca maxima e
alongamento na ruptura para os filmes de PVA hidrazina e PVA/%GOredcast, em

fungéo do GO adicionado.
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Figura 24: (a) Tensao na forca maxima e (b) alongamento na ruptura para os filmes de PVA hidrazina e
PVA/% GOredcast em funcéo do GOredcast.
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Observou-se na Figura 24(a) que, possivelmente, houve um aumento gradual
na tensdo a medida que o percentual de GOredcast aumenta. A resisténcia a
tracdo no PVA hidrazina apresentou valor de 24,45 MPa, enquanto que no
composito PVA/2% de GOredcast o valor foi de 36,17 MPa. Esses valores
representam uma diferenca de aproximadamente 48% na tenséo na forca maxima.
De acordo com o teste de Duncan, apesar dos compoésitos de 1% e 1,5%
apresentarem uma diferenca de 17% e 29%, em relacdo ao PVA hidrazina,
respectivamente, apenas os compositos 1,5% e 2% séo estatisticamente diferente
do PVA hidrazina. Observou-se que o compoésito de 0,5% ndo seguiu a mesma

tendéncia dos demais, apresentando uma reducdo na resisténcia a tragao.

Os valores de alongamento na ruptura dos compoésitos com 0,5, 1 e 2%
GOredcast apresentaram valores menores, quando comparados com o PVA puro.
Esse fato pode ser atribuido a interacdo entre o GOredcast e a matriz polimérica,
uma vez que as cargas restringem os movimentos das cadeias (ZHAO et al., 2010).

O teste de Duncan apontou que apenas o compoésito com 0,5% de carga é
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estatisticamente diferente do PVA hidrazina. Enquanto isso, apesar dos demais

compositos diferirem entre si, sdo iguais ao PVA hidrazina.

O compésito 1,5% apresentou alongamento na ruptura maior, quando
comparado com PVA puro. Além da interacdo, a dispersdo da carga na matriz
também tem influéncia nesses resultados. Logo, se a dispersao nao foi eficiente a
agregacdo de particulas pode se tornar um ponto de quebra no composito.
(MORIMUNE; NISHINO; GOTO, 2012)

Ainda com relacdo ao alongamento na ruptura, o comportamento dos filmes
com percentuais de 0,5, 1 e 2% de carga podem ser explicados pela interacao
entre o GOredcast e o PVA. Bian et al. (2015) investigaram as propriedades
mecanicas do PVA/GO e observaram que com o aumento do percentual de GO no
filme, a forca a tracdo e o modulo de Young aumentavam gradativamente. Por
outro lado, o alongamento na ruptura reduzia. O grupo associou este resultado a
interacdo entre os grupos OH do PVA e os grupos polares do GO. Isto contribui
para uma dispersdo mais satisfatéria das cargas, resultando na transferéncia

efetiva da tensdo exercida entre a matriz e o GO.

pY

Segundo Wang et al. (2011), a melhora na resisténcia a tracdo dos
compositos pode ser atribuida a dispersdo homogénea das folhas de éxido de
grafeno reduzido (rGO) na matriz polimérica. Além da dispersédo, pode ainda existir
uma forte interacdo das forgas interfaciais da matriz e rGO. Neste caso, para 0
composito PVA/1,5% GOredcast, as particulas podem né&o ter sido totalmente
incorporadas na matriz, devido a dispersdo ndo homogénea. Isto pode ter afetado

as interacdes entre a matriz e GO.

De acordo com Ghobadi et al. (2015), a incorporacdo de grafeno a matriz de
PVA levou ao aumento da resisténcia e rigidez da matriz, quando comparada ao
PVA puro. A medida que aumentava o percentual de grafeno adicionado, os

valores da tensdo aumentavam e o alongamento na ruptura reduzia. O PVA puro
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apresentou resisténcia a tracdo de 2,97 MPa, enquanto o compdsito com 2% em

peso apresentou valor de 5,51 MPa.

A Figura 25 mostra o0 modulo de Young para os filmes de PVA hidrazina e
PVA/GOredcast. Observou-se que o moédulo de Young também apresentou

mudancas a medida que a quantidade de GOredcast aumentava.

Figura 25: Médulo de Young para os filmes de PVA hidrazina e PVA/GOredcast

em funcéo das cargas de GOredcast.
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Observou-se que o compédsito PVA/0,5% GOredcast apresentou uma
diferenca numérica de 6% no modulo de Young em relagdo ao PVA hidrazina. Os
compositos de 1 e 1,5% registraram uma diferenga numeérica mais significativa,
sendo os valores 38% e 31%, respectivamente, quando comparados com PVA

hidrazina. A diferenca na resisténcia pode estar associada a disperséo e interacédo
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polimero/carga (GHOBADI et al., 2015). O compoésito de 2% nao apresentou
melhora significativa e devera ser testado novamente para reavaliacdo de

resultados.

De acordo com Liu et al. (2013), filmes de PVA/GO tratados com &cido bérico
apresentam valores de resisténcia a tragdo de trés a quatros vezes maiores que 0
filme de PVA puro. Estes valores foram de 255,7 MPa para os filmes PVA/GO e 43,9
MPa para os filmes de PVA puro. A partir desses estudos eles concluiram que
moléculas de PVA, quando intercaladas, ttm uma adesdo maior com o GO, do que

quando preparadas a partir de solugoes.

De acordo com o teste de Duncan, apenas o compdésito PVA/1%GOredcast é
estatisticamente diferente do PVA hidrazina. Os demais podem até diferir entre si,

mas sao estatisticamente iguais ao PVA hidrazina.

Diante das observacdes em todos os compdésitos tanto de PVC como de PVA,
pode-se dizer que a insercéo de, rGO ou GO, na matriz polimérica, pode influenciar
nas propriedades mecanicas dos mesmos. Porém, em alguns casos, as mudancas

nao foram positivas.
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5 CONCLUSOES

Os filmes de PVC reforcados com diferentes percentuais de rGO tiveram a carga
incorporada na matriz polimérica e apresentaram algumas modificacdes nas

propriedades analisadas.

Os compasitos de PVC/rGO apresentaram um aumento na temperatura de inicio
de desidrocloracdo de aproximadamente 10 °C no compésito PVC/0,5%rGO, 3 °C
no compositos 1% rGO, 6 °C no compdésito 1,5% rGO, e 7 °C no compasito 2%rGO.
Em contrapartida, houve uma reducdo nas temperaturas de fim desse mesmo

processo, inicio e fim da degradacao das

apresentaram aumento nas temperaturas de degradacgdo, indicando uma
melhora cadeias poliméricas. Isso sugere que a incorporacdo do rGO influenciou

apenas no inicio do processo de desidrocloracao.

As propriedades mecéanicas dos compésitos de PVC/rGO também foram
avaliadas e observou-se que nem a tensdo na forca maxima nem o médulo de
Young apresentaram alteracfes nos compdsitos, quando comparados com o PVC
puro. Este fato foi atribuido a quantidade de carga adicionada e dispersédo da

mesma.

Todos os compadsitos de PVA/GOredcast na estabilidade térmica. O aumento foi
de aproximadamente 36 °C no compdsito com 0,5% GOredcast, 45 °C no compdésito
1% GOredcast, 16 °C no composito 1,5% GOredcast e 41 °C no composito de 2%
GOredcast.

Com relacdo as propriedades mecanicas, todos os compadsitos PVA/GOredcast
apresentaram mudancgas na resisténcia a tensdo na forca maxima, cuja diferenca foi
de 17, 29 e 48% para 0s compositos com percentuais de 1, 1,5 e 2%
respectivamente. Porém, apenas o0s compésitos 1,5 e 2% sdo estatisticamente

diferente do PVA hidrazina. O compédsito com 0,5% GOredcast ndo apresentou
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diferenca significativa. O moédulo de Young também apresentou mudancas
numericas de 6, 38 e 31 %, nos compositos 0,5, 1, 1,5% PVA/GOredcast quando
comparado com o PVA hidrazina. Apesar dessas diferencgas, de acordo com o teste
de Duncan, apenas o compdésito PVA/1%GOredcast apresentou uma mudanca

significativa em relacdo ao PVA hidrazina.

A partir desses resultados varias perspectivas podem ser incorporadas ao
trabalho, tais como : (i) melhorar procedimento para obtencdo dos filmes de
PVC/rGO e do PVA/GOredcast, baseado em outros procedimentos da literatura; (ii)
melhorar a dispersdo das cargas em ambos compdsitos, a partir de técnicas
apresentadas na literatura; (iii) complementar as caracterizacdo nos filme
compositos de ambos polimeros; (iv) reavaliar o percentual de cargas nos filmes

compdésitos.
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ANEXO | — Valores do teste de Duncan

Tabela 1: Dados do teste de Duncan para o PVC puro e os compdsitos com diferentes

percentuais de oxido de grafeno reduzido.

Tensédo (MPa) Deformacdo especifica Mobdulo elastico

(%) (MPa)

PVC (A) 41,89+3,78 (a) 7,66+1,03 (b) 695,94+55,86 (a)

PVC / 0,5%rGO (B) 44,60+7,61 (a) 9,25+1,50 (ab) 602,94+49,26 (b)

PVC / 1%rGO (C) 45,42+8,07 (a) 8,35+1,48 (ab) 603,60+49,84 (b)

PVC / 1,5%rGO (D) 43,04+2,92 (a) 10,33+1,83 (a) 533,98+71,61 (b)

PVC / 2%rGO (E) 44,13+5,33 (a) 9,62+0,90 (ab) 558,96+30,67 (b)
Letras iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan
(p>0,05); A: PVC PURO; B: 0,5% rGO; C: 1,0% rGO; D:1,5% rGO; E: 2,0% rGO

Tabela 1: Dados do teste de Duncan para o PVA puro, PVA hidrazina e os compdésitos com

diferentes percentuais de 6xido de grafeno.

Tensdo (MPa)

Deformacéao

especifica (%)

Modulo elastico
(MPa)

PVA puro (A)

27,604,43 (bc)

97,21+32,76 (ab)

267,73%98,40 (b)

PVA hidrazina (B)

24,45+1,89 (c)

73,39%5,77 (bc)

266,37+58,55 (b)

PVA / 0,5%GOredcast (C)

19,00+1,40 (d)

38,57+8,62 (d)

283,10£33,35 (ab)

PVA /| 1%GOredcast (D)

28,77%2,70 (bc)

53,65+12,13 (cd)

369,40+54,84 (a)

PVA / 1,5%GOredcast (E)

31,69+1,84 (ab)

109,19+33,98 (a)

351,05£26,73 (ab)

PVA | 2%GOredcast (F)

36,17+3,30 (a)

48,52+10,66 (cd)

121,93+21,99 (c)

Letras iguais na vertical ndo diferem significativamente pelo teste de Duncan
(p>0,05); A: PVA PURO; B: PVA HIDRAZINA; C: 0,5% rGO; D: 1,0% rGO; E:1,5%
rGO; F: 2,0% rGO;



