| [~=2
e
e~

‘l

)
~

2
)

US IMPAVIDA

L

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DA NATUREZA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA DE MATERIAIS

FRANCISCO DE ASSIS SALES RIBEIRO

FIBRAS ELETROFIADAS DE PLA/GO E PLA/RGO:

Propriedades mecanicas e espectroscopia vibracional

Recife
2021



FRANCISCO DE ASSIS SALES RIBEIRO

FIBRAS ELETROFIADAS DE PLA/GO E PLA/RGO:

Propriedades mecanicas e espectroscopia vibracional

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia de Materiais.

Area de concentracdo: Materiais ndo-metalicos

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Henrigue Lago Falcdo
Coorientador: Prof. Dr. Walter Mendes de Azevedo

Recife
2021



Catalogacao na fonte
Bibliotecaria Monick Raquel Silvestre da S. Portes, CRB4-1217

R484f Ribeiro, Francisco de Assis Sales
Fibras eletrofiadas de PLA/GO e PLA/RGO: propriedades mecénicas e
espectroscopia vibracional / Francisco de Assis Sales Ribeiro. — 2021.
75 f..il., fig., tab.

Orientador: Eduardo Henrique Lago Falcéao.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco. CCEN,
Ciéncia de Materiais, Recife, 2021.

Inclui referéncias e apéndice.

1. Materiais ndo-metalicos. 2. Eletrofiacdo. 3. Nanocompdsito. |. Falcao,
Eduardo Henrique Lago (orientador). II. Titulo.

620.19 CDD (23. ed.) UFPE - CCEN 2022-139




FRANCISCO DE ASSIS SALES RIBEIRO

FIBRAS ELETROFIADAS DE PLA/GO E PLA/RGO:

Propriedades mecanicas e espectroscopia vibracional

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pds- Graduacdo em Ciéncia de Materiais da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito parcial para a obtencéo do titulo de
Mestre em Ciéncia de Materiais.

Aprovado em: 04/08/2021

BANCA EXAMINADORA

Prof°. Dre. Eduardo Henrique Lago Falcéo
(Orientador)
Universidade Federal de Pernambuco

Prof2. Dr2. Gloria Maria Vinhas
(Examinadora Interna)
Universidade Federal de Pernambuco

Profé. Dr2. Ana Claudia Vaz de Araljo
(Examinadora Externa)
Universidade Federal Rural de Pernambuco



AGRADECIMENTOS

Ao Prof. Eduardo Falcdo pela orientacdo, pelos ensinamentos que carregarei comigo
eternamente, por toda atencdo dedicada e, principalmente, pela paciéncia durante todo o
tempo de realizagédo desse trabalho.

Ao Prof. Walter Azevedo, pela coorientacdo, por ter cedido acesso ao Laboratério de
Quimica do Estado Solido (LQES), pelo qual pude realizar a producdo dos materiais.

A Angela pela parceria amigavel e as ideias compartilhadas em cada etapa.

A Aldebard, que exerceu o papel de coorientador informal durante os experimentos,
andlises e interpretaces.

A Thiago, pelas inUmeras vezes que me atendeu com total atencdo e me ajudou desde
o0 desenvolvimento do tema até os resultados finais da pesquisa.

A Karol por ter me proporcionado as primeiras experiéncias na producéo do grafeno,
ao qual me despertou interesse em trabalhar com esse material nessa pesquisa.

Aos demais participantes do grupo do Prof. Eduardo Falcdo que, de forma direta ou
indiretamente, contribuiram com a realizacdo desse trabalho. Quero manifestar meu
agradecimento a todos pela receptividade e companheirismo.

Ao Laboratorio de Polimeros, onde realizei boa parte dos meus experimentos.

Aos meus pais, Joana D arc e Gildenilton Ribeiro, e demais familiares, pelos cuidados,
por sempre acreditarem na realizacdo de meu sonho, e pela presenca nos momentos mais
dificeis quando precisei.

Aos técnicos, Edson (pelos MEVs), Simone (pelos espectros Ramans), Jefferson
(pelos espetros de FT-IR), Yuri (pelos TGAS), Rubens (pelos ensaios mecanicos).

A Universidade Federal do Pernambuco (UFPE) pela oportunidade no curso.

Ao CNPq, pela concesséo da bolsa.



“Talvez ndo tenha conseguido fazer o melhor, mas lutei para que o melhor fosse feito. Nao

sou 0 que deveria ser, mas Gracas a Deus, ndo sou o que era antes”. (KING, M. L., 1964).



RESUMO

Fibras de poliacido latico (PLA) preparadas por eletrofiagdo tém recebido atencdo devido a
sua alta area superficial, biocompatibilidade e biodegradabilidade. No entanto, a resisténcia
mecanica relativamente baixa do PLA tem limitado suas aplicagdes. A inclusédo do grafeno
em materiais poliméricos é uma estratégia para melhorar seu desempenho mecénico. Neste
trabalho, compositos de PLA e 6xido de grafeno (GO) foram obtidos via eletrofiacdo a partir
de solucdes de PLA em dimetilformamida e diclorometano, com adi¢Ges de GO variando
entre 1% e 4% por peso. Os compositos foram também submetidos a condigdes redutoras para
conversdo in situ do GO em rGO (6xido de grafeno reduzido). Imagens de microscopia
eletronica dos filmes mostraram fibras relativamente homogéneas com diametro medio de
0,46 um. Os ensaios mecanicos mostraram que o composito com 1% de GO apresentou
melhora em diversas propriedades: médulo de elasticidade (186,4%), alongamento na ruptura
(229,4%) e tenacidade (445,6%), quando comparado as fibras de PLA puras. Concentragdes
mais elevadas de GO levaram a uma reducdo nas propriedades mecénicas, 0 que pode ser
atribuido a aglomeracdo de GO e interferéncia nas interacbes das cadeias poliméricas. De
forma geral, o tratamento nas condi¢Ges redutoras causou uma piora nas propriedades
mecanicas, exceto para o PLA puro, que ndo mostrou alteracdo. As analises de FTIR
mostraram pequenos deslocamentos em alguns sinais, que podem estar relacionados as
interacdes entre 0 GO e o PLA. No entanto, os deslocamentos desaparecem apds o tratamento,
sugerindo que pode ser devido a remoc¢do dos grupos funcionais. As analises de Raman
mostraram uma diminuicao nos valores da razdo das intensidades (Ip/lg) das bandas D e G do
GO quando ocorre o tratamento, reforcando indicios da reducdo in situ do GO. Esses
resultados indicam que é possivel melhorar significativamente as propriedades mecéanicas das
fibras de PLA eletrofiadas com a adicdo de pequenas quantidades de GO. Os resultados

também sugerem que é possivel obter a reducéo in situ do GO disperso no PLA.

Palavras-chave: poliacido lactico; grafeno; eletrofiacdo; propriedades mecénicas;

nanocomposito.



ABSTRACT

Polylactic acid (PLA) fibers prepared by electrospinning have received attention due to their
high surface area, biocompatibility and biodegradability. The relatively low mechanical
strength of PLA, however, has limited its applications. The inclusion of graphene in
polymeric materials is a strategy to improve their mechanical performance. In this work,
composites of PLA and graphene oxide (GO) were obtained via electrospinning from PLA
solutions in dimethylformamide and dichloromethane, with GO additions ranging from 1% to
4% by weight. The composites were also subjected to reductive conditions for the in situ
conversion of GO into rGO (reduced graphene oxide). Electron microscopy images of the
films showed relatively homogeneous fibers with a mean diameter of 0.46 um. Mechanical
tests showed that the composite with 1% GO showed an improvement in several properties:
modulus of elasticity (186,4%), elongation at break (229,4%) and tenacity (445,6%), when
compared to the pure PLA fibers. Higher concentrations of GO led to a worsening in the
mechanical properties, which can be attributed to the agglomeration of GO and interference
with polymer chain interactions. In general, the treatment under reductive conditions caused a
deterioration in the mechanical properties, except for pure PLA, which showed no change.
FTIR analysis showed small shifts in some signals, which may be related to interactions
between GO and PLA. These shifts reversed after treatment, suggesting that they may be due
to the removal of functional groups. Raman analyses showed a decrease in the values of the
intensity ratio between the D and G bands (Io/lc) of GO after the treatment, supporting that
reduction of GO indeed took place. These results indicate that it is possible to significantly
improve the mechanical properties of electrospun PLA fibers by adding small amounts of GO.
The results also suggest that it is possible to carry out the in situ reduction of GO dispersed in
PLA.

Keywords: poly(lactic acid); graphene; electrospinning; mechanical properties;

nanocomposite.
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1 INTRODUCAO

A fabricacdo de materiais ecologicamente corretos em forma de fibras tende a ampliar
sua gama de aplicacbes desde campos biomedicos até dispositivos de armazenamento de
energia (Sill, T. J.; Recum, 2008; Mao et al., 2018; Wang et al, 2021). Uma estratégia ja bem
estabelecida para a fabricacdo de fibras de didmetros submicrométricos é a eletrofiacdo, que
vem se destacando por ser uma técnica simples, de baixo custo e de facil processamento
(Doshi e Reneker, 1995; Fong et al., 1999; Tana et al., 2005).

Durante o processo de eletrofiacdo, é aplicada uma tensdo entre a ponta de uma
seringa, onde contém a solucdo do polimero, e o coletor, no qual serdo depositadas as fibras.
A medida que a tensdo aumenta, inicia-se a quebra do equilibrio entre a repulsio
coulombibica e a tensdo superficial (Liu et al., 2017). Em consequéncia disso, um jato liquido
estavel pode ser descarregado da ponta do cone de Taylor até o coletor. Com o emaranhado
das moléculas do polimero, a sobreposicao da corrente e a forga elétrica lateral, esses fatores
resultam no afinamento do jato e evaporacdo substancial do solvente que deixa para tras a

deposicdo do polimero na forma de fibras (Shenoy et al., 2011).

As caracteristicas das fibras obtidas pela técnica de eletrofiacdo dependem muito do
controle dos parametros de processamento, tais como tenséo aplicada, taxa de fluxo, distancia
da agulha ao coletor, viscosidade da solucdo, densidade de carga liquida transportada pelo jato
de eletrofiacdo e alguns parametros ambientais como umidade e temperatura (Dong et al.,
2014; Huang e Thomas, 2018). Observacdes experimentais vém mostrando que, para evitar a
formacdo de fibras frisadas, é preciso que a concentracdo do polimero esteja respeitando seu
valor critico. Abaixo desse valor ocorrera a formacéo de fibras frisadas devido a instabilidade
de Rayleigh (Gupta et al., 2003; Shenoy et al., 2005).

Diversos polimeros tém sido estudados para a fabricacdo de fibras via eletrofiacao,
como PVC, PVA, ABS e PET (Bilginer e Yildiz, 2020; Le et al., 2021; Jiang et al., 2020; Mu
et al., 2021). Dentre eles, o PLA vem se destacando como um dos polimeros mais reportados
na literatura para esse fim, por possibilitar a producéo de fibras bem definidas e com alto grau
de homogeneidade (Casasola et al., 2014; Casasola et al., 2016). Inclusive, estudos mostraram
que a escolha cuidadosa do sistema de solvente pode garantir a producéo de fibras livres de
defeitos e com caracteristicas unicas, como rugas, nanoporos na superficie e no interior
(Wannatong et al., 2004; Huang e Thomas, 2018).
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O PLA é um poliéster alifatico derivado de fontes renovaveis, comumente usado em
aplicacGes biomédicas em razdo de sua biocompatibilidade e excelente biodegradabilidade
(Elmowafy et al., 2019). Por oferecer propriedades que conferem a de um polimero
ambientalmente amigavel, diversos estudos buscam ampliar sua gama de aplicaces;
entretanto, o PLA apresenta algumas desvantagens que limita seu uso (Sonchaeng et al.,
2018). Entre as limitagdes do PLA, destacam-se propriedades mecanicas relativamente baixas
que o torna invidvel para aplicacbes que exigem esforcos mecanicos (Nampoothiri et al.,
2010; Sonchaeng et al., 2018).

A baixa resisténcia mecéanica de nanofibras de PLA leva a uma mé operabilidade e,
portanto, dificulta muito sua aplicacdo (Mao et al., 2018). Uma das estratégias para melhorar
as propriedades mecénicas de polimeros consiste na incorporacdo de cargas ou reforcos para
formar compdsitos poliméricos (Baneshi et al., 2021). Fibras e nanoestruturas de carbono
estdo entre as cargas mais utilizadas para tal fim. O 6xido de grafeno, um precursor bastante
estudado do grafeno, tem sido incorporado ao PLA, no qual vem apresentando resultados
promissores, principalmente, no desempenho mecéanico (Pinto et al., 2012; Zhang et al., 2015;
Mao et al., 2018).

O oxido de grafeno é um derivado do grafeno que, por apresentar grupos funcionais
em sua superficie, interage com diversas matrizes poliméricas, sendo considerado um
potencial de enchimento para compdsitos poliméricos (Ye e Feng, 2013). Por outro lado, os
grupos funcionais presentes (como hidroxilas, carboxilas e epoxi) atribuem um carater
hidrofilico, o que facilita a dispersdo em solventes polares aquosos, como agua (Pavoski et
al., 2017). O oxido de grafeno é isolante por consequéncia da auséncia de elétrons = -
conjugado; entretanto, essa rede de elétrons pode ser parcialmente restaurada por processos de
reducdo obtendo o 6xido de grafeno reduzido que é condutor (Konios et al., 2014).

A incorporacgdo de 6xido de grafeno reduzido em PLA é sempre um desafio, devido a
dificuldade em conseguir uma dispersdao homogénea na matriz polimérica. Visto isso, Silva et
al. (2020) conseguiram preparar eletrodos de PLA/rGO sob condi¢des de redugéo in situ.
Ap0bs observarem um notavel aumento na corrente elétrica e menor resisténcia a transferéncia
de elétrons para o eletrodo proposto, esses resultados sugerem que é possivel a incorporacao

do éxido de grafeno reduzido a partir do éxido de grafeno disperso na matriz polimérica.
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Tendo em vista que é possivel melhorar as propriedades do PLA incorporando 6xido
de grafeno, pouco tem sido investigado com 6xido de grafeno reduzido. Contudo, até o
presente momento ndo é reportado na literatura fibras eletrofiadas de PLA com o&xido de
grafeno reduzido; assim como também ndo é reportado um estudo das propriedades
mecanicas mais detalhado de fibras de PLA/GO, sendo que é um trabalho de grande interesse
em pesquisas académicas e industriais, pelas inumeras aplicagdes que esse composito

possibilita.

Além do mais, como o PLA ¢ relativamente hidrofobico, espera-se que as fibras
possam apresentar resisténcia ao tratamento em solucdo de borohidreto de sodio, evitando o
colapso. E, por apresentar elevada &rea superficial, existe a possibilidade de facilitar a entrada
do agente redutor em meio as fibras até entrar em contato com o GO, promovendo a

conversdo do GO em rGO diretamente na matriz polimérica.

Neste trabalho, foram preparadas fibras de PLA por eletrofiacdo a partir de solucgdes
de dimetilformamida (DMF) e diclorometano (DCM), contendo entre 1 e 4% de GO em
relacdo a massa do PLA. Os materiais foram também submetidos a tratamento com
borohidreto de sodio, a fim de verificar a possibilidade de converter o GO a rGO in situ. As
caracterizagdes dos materiais incluiram a microscopia eletronica de varredura (MEV),

espectroscopia vibracional (FTIR e Raman) e ensaios mecanicos de tracao.



16

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL.:
O objetivo geral deste trabalho consiste na obtencédo de fibras via eletrofiacdo de PLA,

PLA/GO e PLA/fGO e no estudo de suas propriedades mecanicas e espectroscopia
vibracional.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

» Otimizacdo dos parametros de eletrofiacdo para obtencéo das fibras;

> Tratamento das fibras obtidas com solu¢do de borohidreto de sodio, para
verificar seu efeito sobre o PLA e PLA/GO;
Caracterizacdo dos materiais por microscopia optica e eletrénica;

> Caracterizacdo dos materiais por espectroscopia vibracional (FTIR e Raman),
para entendimento das interacdes refor¢o-polimero e dos efeitos do tratamento
com borohidreto de sddio;

» Realizacdo de testes mecanicos nos materiais para determinacdo de
propriedades relevantes como moédulo de Young, alongamento na ruptura,

tensdo maxima e tenacidade.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 GRAFENO

O grafeno € um dos materiais carbonaceos que mais vem despertando interesse em
muitos campos de estudos, devido apresentar excelentes propriedades fisicas e quimicas
(Rafiee et al., 2019). De acordo com a definicdo da IUPAC, o grafeno é considerado como
uma unica folha de atomos de carbono com hibridizacio sp?. Esses atomos de carbono estdo
ligados covalentemente, formando uma rede plana bidimensional, como pode ser visto na
Figura 1 (Pavoski et al., 2017).

Figura 1 - Representac&o estrutural do grafeno.

Fonte: Adaptada de Tang et al., 2010.

Com relacdo a sua estrutura, os autores assemelham muito a estrutura de um favo de
mel, pela forma como os 4&tomos de carbono estdo distribuidos (Novoselov et al., 2004). Os
atomos de carbono apresentam 4 elétrons de valéncia, incluindo mais 3 elétrons (elétron 2s,
elétron 2px e elétron 2py), levando a formagdo de orbitais hibridos sp?, no qual o elétron
restante (responsavel pela ligacdo ) esta livre para se mover no plano de 4&tomos de carbono
(Berger et al., 2004; Yu et al., 2020). Essa estrutura eletronica atribuida ao grafeno faz dele
um excelente condutor elétrico.

Novoselov e Geim receberem o Prémio Nobel de Fisica em 2010 por reportarem a
obtenc¢do do grafeno e pelo estudo de propriedades elétricas (Novoselov et al., 2004). Esses
autores descobriram que, além ser possivel a producdo de grafeno em poucas camadas por
meio de clivagem mecénica (método Scotch tape), foi constatado que o grafeno apresenta
uma condutividade a temperatura ambiente maior do que qualquer material. Estudos
subsequentes mostraram que o grafeno é 200 vezes mais resistente do que 0 aco e apresenta

uma transparéncia de cerca de 97,3% (Salavaganione et al., 2011; Poroski et al., 2017).
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Antes do trabalho de Novoselov, Geim e colaboradores, considerava-se que o grafeno
e outros materiais de espessura monoatémica seriam instaveis. Entdo, embora antes conhecido
apenas como um modelo teorico, atualmente, um grande nimero de grupos de pesquisa vem
desenvolvendo varios métodos para se obter grafeno em grande escala, incluindo seus
principais derivados, como 6xido de grafeno (GO) e 6xido de grafeno reduzido (rGO) (Liao et
al., 2018; He et al., 2016; Deokar et al., 2015; Skakalova et al., 2018). As excelentes
propriedades mecanicas, elétricas e dpticas do grafeno e seus derivados os tornam um

material atraente que possibilitam inUmeras aplicac6es tecnologicas (Liao et al., 2018).

3.1.1 Oxido de grafeno:

O oxido de grafeno (GO) € um derivado do grafeno, com estrutura bidimensional
similar, mas apresentando defeitos e grupos oxigenados decorrentes do processo de
preparacdo. O GO, tipicamente, apresenta uma proporc¢ao entre carbono e oxigénio em torno
de 2,0, podendo chegar préximo a 3,0 (Cheng et al., 2013). Pode haver também hidrogénio na
composicao do GO (Rafiee et al., 2019).

A producdo do GO ¢ realizada a partir da oxidacdo do grafite, onde os grupos
oxigenados irdo promover uma diminuicdo das interacfes entre as camadas de grafeno que
formam o grafite, aumentando a distancia interplanar entre as camadas e produzindo o éxido
de grafite (Pavoski et al., 2017). Apds isso, 0 material oxidado é submetido, por exemplo, a
tratamento ultrassdnico, provocando a separacao das folhas (Figura 2). Logo, essas folhas (até

no maximo 10 folhas empilhadas) serdo denominadas 6xido de grafeno (Cheng et al., 2013).

Figura 2 - Representacdo geral da obtencdo do GO a partir da esfoliacdo quimica do grafite.

Grafite Oxido de grafite

OoH

Oxido de grafeno

Fonte: Adaptada de Georgakilas et al., 2016.
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Os principais grupos funcionais oxigenados presentes no Oxido de grafeno sdo
carbonila, carboxilato, hidroxila e epdxi. Esses grupos se localizam tanto nas bordas como
dentro dos planos dos dominios grafiticos, comprometendo a rede aromatica. Isso produz um
material sem a condutividade caracteristica do grafite ou do grafeno. (Marcano et al., 2010;
Skakalova et al., 2018). Por outro lado, os grupos atribuem ao GO um caréater hidrofilico,
facilitando a dispersdo do material em agua (Pavoski et al., 2017). As liga¢bes n-conjugadas
podem ser parcialmente restauradas removendo-se 0s grupos funcionais por processos de
reducdo (Yalcin et al., 2015). Com isso, 0 material passa a adquirir o seu carater condutor e
uma estrutura proxima a do grafeno puro, porém com uma quantidade significativa de
defeitos (Silva et al., 2017).

Em geral, desde muito tempo ja se vem desenvolvendo métodos para a esfoliacdo do
grafite em fase liquida. Todos esses métodos envolvem agentes oxidantes fortes em meio
acido para a formacdo de uma suspensédo coloidal (Brodie et al., 1859; Staudenmaier, 1898;
Hummers e Offeman, 1958). Uma das vantagens do grafeno obtido pela esfoliacdo do grafite
é a possibilidade de producdo em grande escala. Além disto, estudos mostram que 0 método
de preparacdo afeta significativamente as propriedades do GO (Poh et al., 2012).

Em 1859, Brodie relatou, pela primeira vez, a producdo de Oxido de grafite,
adicionando clorato de potéssio e acido nitrico em uma pasta de grafite. Ap6s observar um
aumento na massa do grafite, foi determinado que o material era constituido de carbono,
oxigénio e hidrogénio (Brodie, 1859). Apds 40 anos, Hoffman modificou o método de Brodie,
substituindo parte do nitrato de potassio por acido sulfarico concentrado. Entretanto, a mistura
era muito perigosa devido ao risco de explosao (Staudenmaier, 1898).

Em 1958, Hummers e Offeman (1958) desenvolveram um método alternativo mais
rapido e seguro, o qual é hoje denominado método de Hummers. Esse método fez uso do
nitrato de sodio (NaNOsz) e permanganato de potassio (KMnOs) dissolvidos em &cido
sulfarico (H2SO4) concentrado. A reacdo entre esses dois compostos produz o heptdxido de
dimanganés (Mn.Oy), que é altamente reativo e responsavel pela oxidacdo do grafite.
Segundo Chowdhury et al. (2014), o nitrato de sddio é responsavel pela oxidacdo das folhas
na parte basal, resultando na incorporacéo de grupos epdxi e também na funcionalizagdo do
grupo hidroxila. J& o heptoxido de dimanganés é responsavel pela oxidacdo nas bordas das
folhas, resultando na insercéo de grupos acidos carboxilicos.

Essas reacdes que ocorrem no método de Hummers causam menos riscos de explosao,
comparado aos métodos anteriores. Entretanto, sdo produzidos gases nocivos, como CIOa,

NO2 e N2O4 e subprodutos contendo manganés. Além disso, os produtos contém ions Na* e
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NOs", que sdo de dificil remogdo (Yu et al., 2020). Com base nisso, diversos grupos de
pesquisa vém desenvolvendo métodos alternativos para a producdo de grafeno in situ, que
minimizem ou eliminem esses problemas, especialmente, a liberacdo de gases nocivos
(Dreyer et al., 2010).

Atualmente, existem diversas versdes modificadas do método de Hummers, que séo
mais frequentemente usados para a oxidacdo do grafite (Kovtyukhova et al., 1999; Park e
Ruoff, 2009; Marcano et al., 2010; Yu et al., 2016; Minitha et al., 2017). De forma geral,
todas essas versdes envolvem oxidantes fortes em meio acido com algumas modificacdes que

buscam uma producgdo mais eficiente do éxido de grafeno.

3.1.2 Oxido de grafeno reduzido
A remocdo dos grupos oxigenados do GO leva o material a recuperar uma estrutura
conjugada préxima a do grafeno puro (Figura 3), resultando no 6xido de grafeno reduzido,
rGO, (Konios et al., 2014). O processo de reducdo possibilita a restauracdo da rede de elétrons
7, que por sua vez recupera as propriedades elétricas (Paredes et al., 2009); entretanto, ap6s a
reducdo é esperado que o material apresente defeitos estruturais na rede cristalina que pode

afetar negativamente as propriedades elétricas (Pavoski et al., 2017).

Figura 3 - Representacéo estrutural do 6xido de grafeno e dxido de grafeno reduzido.

Fonte: Adaptada de Ma et al., 2017.

Segundo Pei e Chang (2012), os grupos oxigenados presentes no plano basal sdo 0s
principais a afetar negativamente a condutividade, enquanto 0s grupos que se encontram nas

bordas influenciam menos. Espera-se que a reduc¢do do GO atinja dois objetivos principais: a
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remogédo dos grupos oxigenados e a diminui¢do de desordem estrutural. Nesse ponto, o rGO
pode exibir propriedades semelhantes as do grafeno puro, incluindo uma alta condutividade
elétrica (Tarcan et al., 2020).

Apols a reducdo do GO, mudancas visuais podem ocorrer. Como 0 processo de
reducdo pode melhorar drasticamente a condutividade elétrica do GO, o aumento dos
portadores de cargas pode melhorar a reflexdo da luz incidente, fazendo com que a amostra de
rGO apresente um brilho metalico (Pei e Chang, 2012). A reducdo do GO também pode
resultar em uma mudanca na cor da amostra, passando de marrom para preto. Alguns autores
atribuem essa mudanca de cor ao termo “re-grafitizagdo”, referindo-se a restauragdo parcial da
rede conjugada, tornando-se proxima a do grafite (Stankovich et al., 2007).

E importante entender também que o processo de reducéo influencia na qualidade do
rGO (Tarcan et al., 2020). Existem dois métodos principais de reducdo: a reducdo quimica e a
térmica. Na reducdo quimica, o processo pode ocorrer em temperatura ambiente ou com
aquecimento moderado (Pei e Chang, 2012). Geralmente, nesse método, usam-se agentes
redutores como hidrazina (Morimoto et al., 2016), acido ascérbico (Fernandez et al., 2012) ou
borohidreto de sddio (Shin et al., 2009). O uso de temperaturas relativamente baixas torna o
método mais barato. Por outro lado, a remoc¢éo de subprodutos e reagentes residuais pode ser
dificil.

J& na reducdo térmica, 0 GO é submetido a altas temperaturas sob atmosfera inerte ou
redutora. Este processo causa a degradacdo dos grupos oxigenados e libera gases como CO e
CO2 (Tarcan et al., 2020). A vantagem desse método € a eliminacdo da etapa de purificacéao,
uma vez que ndo ha outros reagentes e os subprodutos sdo gasosos. Embora o tratamento
térmico seja eficaz na remocdo de muitos grupos oxigenados, a alta temperatura pode
danificar a rede grafitica em consequéncia da liberacdo violenta de gases e do proprio
processo de degradacdo (Singh et al., 2016). Além do mais, torna-se um método mais caro por
causa do consumo alto de energia (Silva et al., 2020).

De forma geral, os métodos para se obter um material semelhante ao grafeno puro pela
reducdo do GO ainda estédo sendo explorados. Alternativas promissoras envolvem a reducéo
eletroquimica, reducdo hidrotérmica, reducdo induzida por energia solar, redugdo guiada por
seriografia, reducéo induzida por radiacdo (Marrani et al., 2019; Fan et al., 2020; Mohandos
et al., 2017; Ma e Tsukruk, 2017; Kumar et al., 2011). Segundo Tarcan et al. (2020), a
diversidade de processos de reducdo levard a producdo de rGO com propriedades altamente

diferente, dependendo do grau de reducéo.
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3.2 POLIACIDO LACTICO (PLA)

O poliécido lactico (PLA, também chamado de &cido polilatico ou poli (&cido l4ctico)
é um poliéster termoplastico alifatico formado pela ligacdo de moléculas de acido latico. Esta
molécula é de origem bioldgica, derivada de fontes renovaveis, como amido de milho, cana de
acucar e varios outros residuos de biomassa (Nofar et al., 2018). Além de seu mondmero ser
de origem natural, seus processos de producdo podem ser via polimerizacdo enzimatica,
garantindo um meio de producéo sustentavel (Singhvi et al., 2019). Este biopolimero tem tido
grande sucesso comercial, devido a sua baixa toxidade, boa biocompatibilidade,

biodegradabilidade e propriedades mecénicas desejaveis (Jem e Tan, 2020).

O acido lactico € um acido organico de origem natural que foi descoberto em 1970
pelo quimico sueco Carl Wilhelm Scheele (Juturu e Wu, 2016). Sua molécula é quiral,
apresentando dois enantibmeros (isbmeros Opticos, L e D-acido latico), como mostra a Figura
4. E um dos &cidos carboxilicos de maior ocorréncia na natureza, e pode ser produzido por
uma variedade de enzimas presentes nos organismos vivos (Jem e Tan, 2020). Por ser um
composto organico contendo as funcdes acido carboxilico (-COOH) e alcool (-OH), ¢
considerado um mondmero com potencial em conversdes quimicas, participando de varios

processos bioquimicos (Varadarajan e Miller, 1999).

Figura 4 - Isdmeros 6pticos do acido lactico.

HO\C¢O OQC/OH
H,C" I_kl\OH HO4H “CH,4
D - 4cido lactico L - 4cido lactico

Fonte: Autoria propria (2021).

A sintese do PLA pode ser realizada diretamente a partir do seu monémero (acido
lactico) e revertida quando o polimero € degradado hidroliticamente (Singhvi et al., 2019).
Como mostrado na Figura 5, o0 PLA pode ser sintetizado pela condensacdo direta do acido
lactico, com eliminacdo de uma molécula de agua por ligacdo formada, ou pela polimerizagdo
por abertura do anel, constituido pelo dimero (Nofar et al., 2019). O método de polimerizacao
por abertura do anel é usado para produzir PLA de alto peso molecular (Singhvi et al., 2019).
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Quando a sintese € realizada por condensagdo, agua é produzida como um subproduto
indesejado, e pode afetar o rendimento da polimerizacéo (Auras et al., 2014).

Figura 5 - Sintese do PLA por condensacdo direta e polimerizacdo do anel.
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Fonte: Adaptada de Auras et al., 2014.

Para a producdo de PLA de boa qualidade e com alto rendimento, os dois métodos
dependem do grau de pureza do acido latico (Jem e Tan, 2020). Apesar de ser encontrado
naturalmente, o acido latico utilizado na sintese do PLA, é produzido industrialmente por
processo de fermentacdo. Segundo Jem et al., 2010, a purificacdo do mondmero no processo
de fermentacdo industrial é indispensavel para garantir o PLA de qualidade desejavel. Com o
controle da temperatura em combinacgdo com o tipo e a concentracdo do catalisador, é possivel
controlar a razdo das unidades de L — &cido latico e D — &cido latico (Gupta et al., 2007). O
PLA totalmente amorfo pode ser obtido com teor alto de D — acido latico (> 20%), enquanto o

PLA cristalino pode ser produzido com teor baixo (<2%) (Cicero et al., 2002).

O PLA apresenta uma completa biodegradabilidade, ndo poluindo o meio ambiente,
evitando assim impactos ambientais associados ao seu descarte (Xiang et al., 2017). A
degradacdo do PLA ocorre por uma seérie de processos na natureza como oxidagao,
fotodegradacgéo, hidrolise, enzimdlise, biodegradacdo ou termolise. (Nampoothiri et al.,
2010). Segundo Elsawy et al. (2017), os parametros que podem ser usados para monitorar
todo o processo de degradacdo podem incluir a perda de resisténcia mecénica e a reducdo do

peso molecular.
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Além do PLA apresentar um bom custo de processamento, 0 mesmo exibe
propriedades mecanicas e fisicas atraentes, como alta resisténcia, boa dureza e propriedades
de barreira (Nofar et al., 2019). Essas propriedades tornam o PLA um 6timo candidato para
aplicacdes como embalagens de alimentos, impressdao de materiais 3D, filmes agricolas e
construcdo de produtos para industria automotiva (Xiang et al., 2017). Por apresentar
biocompatibilidade e caracteristicas ndo toxicas, o0 PLA é comumente usado para aplicacdes
biomédicas, como engenharia de tecidos, administracdo de drogas e vasos sanguineos.
(Kramschuster e Turg, 2010; Wu et al., 2016).

Embora o PLA apresente diversas vantagens com relacdo as suas propriedades e
aplicacdes, ele também apresenta desvantagens significativas que podem limitar suas
aplicacdes, como fragilidade, baixa estabilidade térmica, baixa tenacidade e baixo
alongamento na ruptura (Nampoothiri et al., 2010; Sonchaeng et al., 2018). Por estes motivos,
estudos que visam o melhoramento das propriedades mecanicas do PLA estdo sendo
intensivamente pesquisadas. Entre as diversas abordagens sendo consideradas, destacam-se
misturas com outros polimeros, incorporacdo de aditivos, e formacdo de nanocompositos
(Nampoothiri et al, 2010; Muller et al., 2017; Bijarimi et al., 2021).

3.2.1 Compdsitos e nanocompdsitos com PLA

Compésitos sd@o uma mistura artificial de materiais quimicamente diferentes, formando
um Unico material com interfaces distintas de cada material constituinte. A combinacdo das
propriedades de ambas as fases constituintes no composito resulta em um material com
propriedades melhoradas. Normalmente, os materiais compositos sdo constituidos por duas
fases: a matriz, comumente chamada por fase continua e a fase dispersa, também chamada de
carga ou reforco (Callister, 2009).

Nanocomp0sitos sdo materiais compdsitos que apresentam pelo menos um de seus
constituintes com pelo menos uma dimensao em escala nanométrica (Travan et al., 2010). Os
constituintes apresentam diferentes estruturas e composi¢des; logo os materiais construidos a
partir deles podem ser multifuncionais (Singh e Agarwal, 2016). De todos 0s nanocompdsitos
investigados, 0s nanocompositos poliméricos tém sido amplamente estudados para uma
variedade de aplicacGes, uma vez que os polimeros apresentam um baixo custo de fabricacéo
(Wagner e Vaia 2004).

Avangos na pesquisa de materiais que apresentam estruturas em escala nanometrica,
motivados pela nanotecnologia, estimularam o desenvolvimento de materiais

nanoestruturados com propriedades aprimoradas (Thostenson et al., 2005). Nesse sentido, 0s
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nanocompositos estdo sendo uma das areas de pesquisa em constante evolugdo, atraindo a
atencdo de muitos cientistas e engenheiros (Singh e Agarwal, 2016).

Nos ultimos anos, tem-se incorporado diversas compostos ao PLA com o intuito de
melhorar suas propriedades, por este ser um material ecologicamente correto, porém
apresentar algumas desvantagens. Dentre as desvantagens que os pesquisadores mais buscam
solucionar destacam-se a fragilidade, baixa resisténcia ao calor e baixa ductilidade
(Armentano et al., 2015).

Estudos recentes mostraram que a mistura do PLA com outros biopolimeros para a
formacdo de compositos ternarios obteve melhorias nas propriedades mecanicas do PLA. Yu
et al. (2021) investigaram os efeitos da mistura PLA com nanocristais de celulose e
nanoparticulas de ZnO, formando um compoésito ternario para embalagens ativas, e
observaram melhorias na resisténcia a tracdo de 40,5%, comparado ao PLA puro. Observaram
também melhorias de 43,6% nas propriedades de barreira de oxigénio, e 26,3% como barreira
de vapor de 4gua. No entanto, a estabilidade térmica diminuiu em comparacdo com o filme de
PLA puro. Os autores atribuiram essa diminuicdo a acdo do ZnO que, em altas temperaturas,
catalisa reacOes de transesterificacdo intermolecular, gerando PLA com pesos moleculares
mais baixos.

Aydemir e Gardne (2020) prepararam um compdsito ternario de PLA com
poli(hidroxibutirato) (PHB) reforcado com nanofibrilas de celulose (CNF). A estabilidade
térmica dos compdsitos foi melhorada, comparado aos seus componentes puros; entretanto,
foi observada uma perda de peso igual para todas as amostras entre si. As propriedades
mecanicas mostraram melhorias significativas. No entanto, nos compdsitos com adi¢cdo
maxima de CNFs (4%), ndo houve melhorias. As melhorias sé foram significativas nos
compositos com percentuais menores. Essa diminuicdo nas medidas mecanicas foi atribuida
as aglomerac6es de CNFs. Resultados semelhantes foram observados nas medidas reoldgicas,
melhorias sé ocorreram nos compésitos com 1% de CNFs.

Zhang e Sun (2004) investigaram o melhoramento das propriedades mecanicas
incorporando o polimero dendritico hiper-ramificado (HBD). Os resultados sugeriram
interaces por pontes de hidrogénio entre 0 PLA e o HBD. Houve um melhoramento de
24,2% na resisténcia a tracdo, e 5,6% no alongamento na ruptura. Entretanto, o aumento na
quantidade de HBD reduziu as medidas mecéanicas. Melhoramentos tanto no alongamento na
ruptura como na tragdo também foram vistos no trabalho de Ma et al. (2013), ao incorporar

PHBYV, um copolimero disponivel comercialmente.
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Alguns autores também relataram melhorias nas propriedades mecénicas com a
incorporacdo de biocarvdo (BC). Arrigo et al. (2020) observaram um aumento nos valores do
modulo de tracdo em funcdo da carga de BC. Entretanto, a resisténcia a tracdo do PLA
contendo BC diminuiu em comparacdo com o PLA puro. Ngoen e Noipitak (2020)
observaram comportamentos semelhantes ao incorporar o BC. Os resultados mostraram que a
incorporacdo do pé de BC promoveu melhorias significativas no modulo de elasticidade,

comparado ao PLA puro, mas a resisténcia a tracdo e o alongamento na ruptura diminuiram.

3.2.2 Compositos de PLA/Grafeno

Varios trabalhos vém reportando a incorporacao de reforgos de grafeno em compositos
de PLA, como alternativas para melhorar as propriedades e amenizar as desvantagens. O
grafeno produzido a partir do grafite pode ser usado como nanoreforgo para diversas matrizes
poliméricas. Além do mais, o grafeno vem se mostrando como um nanorefor¢co de baixo
custo, comparado aos nanotubos de carbono de paredes simples ou paredes multiplas (Chieng
et al., 2012; Chieng et al., 2014).

Kim et al. (2019), estudaram os efeitos de nanoplacas de grafeno eletricamente
condutoras (GNPs) nas propriedades mecanicas do PLA. Os resultados mostraram melhorias
na resisténcia a tracdo e na deformacdo maxima de 44% e 57%, respectivamente. Segundo
esses autores, as melhorias sdo atribuidas ao efeito de endurecimento do composito,
permitindo a transferéncia de tensdo para os GNPs. Entretanto, a deformacao e a resisténcia
do compdsito diminuiram com adi¢cdes de 2% em peso de CNPs e a elasticidade diminuiu
com adicBes de 4% em peso. E com 10% em peso, o compdsito tornou-se extremamente
quebradigo, sem nenhuma flexibilidade. Segundo Zhao et al. (2010), no qual abordou um
sistema semelhante, altas concentracdes de GNPs promove conexdes diretamente tocadas
entre 0s GNPs, que sdo mais escorregadinhas, comparadas as conexdes GNPs-PLA.

Pinto et al. (2012) estudaram a incorporacdo de 6xido de grafeno (GO) e nanoplacas
de grafeno (GNP) na matriz de PLA e seus efeitos nas propriedades mecénicas do composito
resultante. Foram observadas melhorias significativas nas propriedades usando uma carga de
0,4%. Entretanto, maiores percentuais de cargas comprometeram o desempenho do material,
em consequéncia das aglomeracdes. Comparando os compositos com 0,4% de reforco com o
PLA puro, 0 médulo de Young aumentou 117%, e a resisténcia a tracdo, 95%. Os resultados
foram muitos semelhantes, tanto para 0 GO como para 0 GNP. Contudo, o GO mostrou
resultados ligeiramente melhores. Segundo os autores, isso se deu porque o GO contém

grupos funcionais que favorecem as interacfes com os grupos hidrofilicos de PLA.
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Zhang et al. (2015) incorporaram grafeno funcionalizado com octadecilamina em
filmes de PLA. Os nanocompoésitos mostraram resultados melhorados, apresentando
aumentos de 34% na resisténcia a tracdo e 44% no mddulo de Young. Essas melhorias foram
atribuidas a dispersdo homogénea na matriz de PLA, devido a presenca dos grupos alquilas
presentes nas cadeias funcionalizadas do GO. Esses resultados indicam que grupos funcionais
na estrutura do grafeno contribuem significativamente para as interagcbes entre a carga de
reforco (grafeno) e a matriz polimérica (PLA) e, consequentemente, melhorias nas
propriedades mecanicas.

Gao et al. (2017) investigaram a influéncia do tamanho das nanoplacas de grafeno na
matriz de PLA. Os tamanhos das cargas foram classificados como GNP-S (pequeno, com
espessura de 2 nm) e o GNP-L (grande com espessura de 7 nm). Os percentuais de adicdo
foram 5, 7, 10, 13 e 15%. Os resultados mostraram que as nanocargas GNP-L fragilizaram
mais o PLA, e ndo provocaram nenhuma mudanca significativa nas propriedades elétricas.
Por outro lado, os sistemas PLA/GNP-S mostraram melhor condutividade elétrica e
conservacdo na ductilidade do PLA nos sistemas com 5% de nanocarga. Esses resultados
mostram que o tamanho das particulas de grafeno interfere nas propriedades mecanicas e
elétricas do PLA.

Mao et al. (2018) estudou nanofibras de PLA/GO e investigou suas morfologias,
estruturas e propriedades mecanicas. Os resultados mostraram fibras relativamente
homogéneas, que apresentaram uma melhoria na resisténcia a tracdo e alongamento na
ruptura. Além disso, o carregamento e a liberacdo do farmaco pelas membranas de nanofibras
foram avaliados, e mostraram que diferentes drogas podem ser encapsuladas separadamente
nas estruturas dos nucleos das fibras.

Como foi observado, cada vez mais estd sendo explorada a busca por materiais
ecologicamente corretos baseado em PLA, com propriedades mecanicas e elétricas
melhoradas. Até o presente momento, porém, ndo foram encontrados na literatura trabalhos
reportando estudos mais detalhados das propriedades mecénicas de fibras eletrofiadas de
PLA/GO. Além disso, ndo foram encontrados estudos sobre o uso de condigdes redutoras do

GO em fibras eletrofiadas.

3.3 ENSAIOS MECANICOS
Ensaios mecanicos estdo relacionados ha como o material se comporta quando
submetido a uma forga externa. A quantificacdo das propriedades mecénicas do material é

obtida através dos ensaios mecanicos. Os ensaios podem ser realizados de forma rapida, isto
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é, serem de curta duracdo, assim como de longa duracdo. A natureza da resposta €
dependente tanto da estrutura quimica do material como da temperatura e demais condi¢oes
de operacdo (Canevarolo, 2010).

Outro motivo importante da realizacdo dos ensaios mecanicos é o controle da
qualidade de um material e, mediante isso, verificar se este apresenta as especificagdes
esperadas. Essas verificacbes sdo realizadas cuidadosamente em laboratorios que
reproduzem da forma mais fiel possivel perante as condi¢Ges de servigo. As cargas aplicadas
podem ser de tracdo, cisalhamento ou compressao (Callister, 2009).

A Figura 6 destaca os quatro principais tipos de ensaios: (a) ensaio de tragdo, que
tende a alongar a peca no mesmo sentido da forca aplicada; (b) compressdo, que tende a
comprimir a peca no sentido da forca; (c) cisalhamento, que consiste em deslocar
paralelamente, em sentidos opostos, duas secdes de uma peca; e (d) torcdo, que se
caracteriza como 0 movimento rotacional entre duas partes da peca.

Todos esses testes permitem saber como 0s materiais reagem aos tipos de esforcos

aplicados, quais sdo os seus limites de resisténcias e sob que condicdes eles se rompem.

Figura 6 - Tipos de ensaios mecanicos: (a) tracdo; (b) compresséo; (c) cisalhamento; (d) tor¢éo.

Fonte: Adaptada de Callister, 2009.

Independentemente da direcdo externa da aplicacdo da forga, internamente no
material, ocorre 0 mesmo fendmeno que é chamado de movimentacao de discordancias. Esta

movimentacao é caracterizada pelo efeito que ocorre quando os atomos ficam desalinhados,
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provocando uma distorgéo na rede cristalina (Padilha, 1997). Sendo assim, independente de

qual for o tipo de ensaio mecénico, o fenémeno de distor¢do sera 0 mesmo.

3.3.1 Ensaios de tracao

Nos ensaios de tensdo-deformacao, aplica-se uma tragdo continua na pega. Nesse teste
a amostra é deformada, usualmente, até a fratura. Como visto na Figura 7, inicialmente, o
corpo de prova de cada amostra € preso nas garras de fixacdo. Cada corpo de prova obedece a
geometrias correspondentes a cada tipo de ensaio. 1sso pode distinguir corpos de prova que
séo preparados para controle de qualidade (Marinucci, 2011).

A méquina é projetada para alongar o corpo de prova em uma determinada taxa
constante, que € controlada pelo mecanismo de direcionamento. Em seguida, € aplicada uma
forca axial de tracdo, provocando a deformacdo do corpo de prova, ou seja, 0 aumento do

comprimento e, consequentemente, a diminuicdo da area da secdo transversal (Canevarolo,
2010).

Figura 7 - Esquema de equipamento para a medida de propriedades mecénicas.
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Fonte: Mardoqueu, 2019.

[

Os principais parametros que sdo usados para quantificar a resisténcia mecanica dos
polimeros e compositos poliméricos sdo: modulo de Young (ou modulo de elasticidade),
tensdo maxima na ruptura, deformacdo méaxima na ruptura e tenacidade (Zimmermann, 2014).

Geralmente, ao realizar os ensaios de tragdo, o equipamento gera uma curva forca-

deformacdo. Esta curva registra a tensdo aplicada, no eixo y, em funcdo da deformacéo
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(absoluta ou relativa) observada no eixo X. No entanto, para minimizar o impacto que 0s
fatores geométrico, cargas e alongamento causem nos resultados das analises, essas medidas
sdo normalizadas para os respectivos parametros de tensdo de engenharia e deformacédo de

engenharia. A tensao (o) de engenharia ¢ definia pela equacgao:

O = i = (N) = (MPa)

A, (mm?)

em que F é a carga instantanea aplicada na diregdo perpendicularmente a secédo transversal do
corpo de prova, em newton (N), e Ao é a area da secdo transversal antes de ser aplicada a
carga, expressa em m2. Como os ensaios sdo realizados com corpos de prova geralmente
pequenos, a unidade de area é convertida para mm?. Nesse caso, a unidade de tensdo, que
seria N/m?, passaria a ser N/mm?, equivalente ao MPa (1 MPa = 10° N/m?) (Callister, 2009).

A deformacéo de engenharia (€) é definida de acordo com a equacao:

em que lo € 0 comprimento original da peca, e li € o comprimento instantaneo. Fazendo a
relacdo, temos a diferenca do comprimento instantaneo pelo comprimento inicial, que é o
comprimento original antes da carga ser aplicada, dividido pelo comprimento original. A
deformacédo de engenharia ndo possui unidades sendo, na maioria das vezes, expresso em

porcentagens (Callister, 2009).

E importante enfatizar que essas medidas de tensdo deformagéo sdo dependentes das
dimensGes do corpo de prova. Assim, por exemplo, se a area da secdo transversal for dobrada,

serdo necessarias duas vezes o valor da tensdo aplicada para uma mesma resposta.

3.3.2 Propriedades mecénicas obtidas a partir da curva tensdo-deformacéo
A curva tensdo-deformacdo de um material representa a relacdo entre tenséo aplicada
no corpo de prova e a deformacdo desse material sob carregamento, permitindo-nos analisar
as propriedades (Lin e Kang, 2021). Depois de obtido o grau de deformacdo de uma estrutura

e a magnitude da tensdo imposta sobre ela, é obtido o gréafico da tensdo (no eixo y) em fungéo
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da deformacdo (eixo x), como mostrado na Figura 8. A partir desse grafico é possivel

determinar muitas das propriedades mecénicas dos materiais.

Figura 8 - Curva tensdo-deformagéo.
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Fonte: Wikipédia, 2021.

Quando a tenséo e a deformacéo séo proporcionais entre si, representado pela regido
linear (Figura 8), essa relacdo de proporcionalidade é definida como a lei de Hooke, podendo

ser descrita pela equacéo:

o = FEe

A constante de proporcionalidade (E) é chamada de modulo de elasticidade, ou
modulo de Young, cuja unidade ¢ o GPa. Quando um material sofre deformacdo, no qual a
tensdo e a deformacdo sdo proporcionais entre si, esse processo é chamado de deformacéo
elastica. A inclinagcdo desse segmento nos fornece o valor do médulo de elasticidade e pode
ser calculado a partir da lei de Hooke, sendo a razdo da variacdo da tensdo aplicada (o1 — c0)
pela variacéo da deformagéo elastica (€ 1 — € o), COmo mostra a equagéo a seguir:

_0,—0, MPa

= = (GPa)
66 (%)

E
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Esse valor mede a rigidez de um material, que é a resisténcia a deformacéo elastica.
Na deformacdo elastica ndo ocorre quebra das ligacGes entre os 4&tomos. Quando a carga

aplicada cessa, o corpo de prova retorna a sua forma (Truesdell e Noll, 2004).

A Figura 8 mostra a zona de fluéncia. Nesta regido, é encontrado o limite de
proporcionalidade e o limite inicial de escoamento até o ponto minimo de escoamento, dando
inicio a deformacéo plastica. Do ponto de vista atdmico, a deformacao plastica ocorre devido
a quebra de ligagcdes quimicas entre os atomos vizinhos originais, seguida da formacéo de
ligacBes com os novos 4tomos vizinhos. Em consequéncia desse fendmeno, quando a tenséo é
removida, 0s atomos nao retornardo as suas posicdes originais. Ao contrario da deformacéo

elastica, a deformacdo plastica é irreversivel.

O ponto T, no gréfico tensdo deformacédo (Figura 8), representa a tensdo maxima, na
zona de deformacdo pléstica, que o material suporta. O ponto K representa o ponto de ruptura,
que esta relacionado a resisténcia maxima suportada pelo material. Geralmente, entre esses
dois pontos (T e K), ha uma diminuicdo da area da secao transversal, 0 que acelera o processo

de deformacédo até a ruptura do corpo de prova.

A partir do grafico tensdo-deformacéo, ainda podemos extrair uma propriedade muito
importante, que é a ductilidade. Ela mede o grau de deformacdo plastica suportado até a
fratura. Quando um material sofre deformacdo plastica muito baixa, esse material €

denominado fragil. A ductilidade pode ser calculada pela equagdo a seguir:

[ —1
%EL = ~—2 %100

em que lsrepresenta 0 comprimento no momento da fratura e lo 0 comprimento inicial antes da
tensdo ser aplicada.

Outra propriedade indicativa da resisténcia de um material € chamada de tenacidade.
A tenacidade é a capacidade maxima que um material apresenta em receber energia para
quebrar completamente a amostra. A tenacidade ¢ medida pela area completa da curva tenséo-
deformacéo (Lin e Kang 2021). Essa propriedade tem relagdo com a ductilidade dos materiais,

onde seu valor é obtido calculando a &rea total da curva tensdo-deformacdo até o ponto de

. ’ . . 3
fratura. Sua unidade é expressa em energia por unidade de volume (J/m ).
Algumas medidas mecanicas podem ser realizadas atingindo-se ou ndo a resisténcia
total do corpo de prova. Por exemplo, tensdo méaxima, modulo elastico (ou mddulo de

Young), deformacdo no escoamento e outras propriedades sdo caracterizadas independentes
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da ruptura final do material. Por outro lado, tenacidade, deformacdo na ruptura, resisténcia
ao impacto e outras séo medidas que dependem da ruptura final do material (Canevarolo,
2010).

Tabela 1 - Propriedades mecanicas de alguns polimeros.

Resisténcia a Alongamento na Mddulo de
Polimero tracéo ruptura Young Fonte
(MPa) (%) (GPa)

PLA 62 34 1,6 Wang et al.,
2017,

ABS 36,8 7,1 2,2 Jayanth, et
al., 2018.

PET 62,4 36,1 2,8 Trombini et
al., 2000.

PVC 100 20 3 Boletim
técnico
N° 03 PVC.

PEN 74,5 13,6 6,1 Bedia et al.,
2001.

PETG 25 93 1,6 Lam et al.,
2004.

Fonte: Autoria propria (2021).

Como pode ser observado na Tabela 1, o PVC se apresenta como o polimero mais
resistente a tracdo. O etileno tereftalato glicol (PETG) se mostra com maior alongamento na
ruptura. Porém, junto ao polidcido lactico (PLA), sdo os dois polimeros com menor modulo
de elasticidade, comparativamente, caracteriza-se por uma baixa rigidez. Além do baixo
modulo de elasticidade, o PLA também apresenta o menor percentual de alongamento na

ruptura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

O grafite 99,5% foi adquirido da Sigma-Aldrich. O permanganato de potassio
(KMnOy4) 100% foi adquirido da Merck. O poliacido lactico (PLA) foi obtido comercialmente
em forma de fios pela Prime 3D com densidade de 1,240 g/cm?®. O diclorometano (DCM) foi
escolhido para solubilizar o PLA, porque seus parametros de solubilidade estdo proximos aos
do PLA (Casosala et al., 2014). O dimetilformamida (DMF) foi selecionado para dispersar o
GO, por ser um bom dispersante e, a0 mesmo tempo, apresentar uma boa miscibilidade em
solventes organicos, incluindo o DCM. Na Tabela 2, estdo descritos todos o0s solventes que
foram empregados e seus respectivos fornecedores. Todos os solventes foram usados como

recebidos, sem purificacdo adicional.

Tabela 2 - Descricdo de todos os solventes usados na obtencéo dos materiais.

) Solventes Formula Marca Concentracao
Acido sulfurico H2S04 Neon 100%
Acido cloridrico HCI Dinamica 38%

Diclorometano CH:Cl2 Cinética 65%

Dimetilformamida CsH7NO Dinémica 99,8%
Perdxido de hidrogénio H202 Vetec 30%

Fonte: Autoria prépria (2021).

4.2 OBTENGAO DO OXIDO DE GRAFITE

A producdo do oxido de grafite (GO) foi realizada no Laboratério de Polimeros do
DQF na UFPE. O éxido de grafite foi obtido a partir do grafite natural seguido do método de
Hummers-Offeman modificado (Minitha, et al., 2017; Aradjo et al., 2018). Inicialmente,
pesou-se 2,0 g de grafite e 6,0 g de permanganato de potassio. Em seguida, adicionou-se o
grafite em um béquer de 500 mL, seguido de 60 mL de acido sulfurico concentrado. Colocou-
se 0 béquer em banho de gelo sob agitacdo constante até atingir ~10 °C. Adicionou-se, entéo,
lentamente durante 20 minutos, o permanganato de potassio. Finalizada a adicdo do KMnQg,
a mistura foi retirada do banho de gelo e deixada sob agitacdo magnética a temperatura
ambiente durante 24 horas. Apos este periodo, adicionou-se lentamente 90 mL de agua

durante 10 minutos. Em seguida, foi adicionado, sob agitacdo vigorosa, 280 mL de agua e
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seguido de 20 mL de perdxido de hidrogénio. Logo, adicionou-se 1 mL de &cido cloridrico
concentrado para a remogéo das impurezas.

Ap0s concluidas as etapas anteriores, foi possivel observar a deposi¢do de um material
marrom escuro no fundo do recipiente, o que é caracteristico do 6xido de grafite. Em seguida,
o0 produto foi separado da suspenséo no processo de centrifugacdo com &gua destilada a 4000
rpm até atingir o pH 5 (pH da &gua). E, por fim, removeu-se o sobrenadante e depositou o
produto solido em placas de petri; em seguida, o material foi colocado em uma estufa, onde

foi seco a 70 °C durante 12 horas; por fim, foi macerado e armazenado.

4.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES DE PLA/GO

Todas as solucbes foram preparadas por agitacdo magnética em temperatura ambiente
(~24°C) no Laboratério de Quimica do Estado Solido (LQES), do Departamento de Quimica
Fundamental (DQF), da Universidade Federal de Pernambuco (UFPE).

Inicialmente, os fios de PLA foram cortados em unidades menores, pesou - se suas
respectivas massas e foram dissolvidos em 12 mL de DCM em um béquer de 50 mL. Apos a
adicdo, o sistema foi coberto com um papel filme em excesso, para evitar a evaporagdo do
solvente e, consequentemente, 0 aumento da viscosidade. Em seguida, colocou-se em agitagédo
magnética por 2 horas em temperatura ambiente. Posteriormente, o0 GO foi disperso em 8 mL
DMF em banho de ultrassom durante 2 horas, para a obtencdo do 6xido de grafeno. As
massas do GO foram calculadas com base na massa do PLA, seguindo os percentuais 1%,
2%, 3% e 4% (%p/p).

Apobs o término de preparacdo das duas solucgdes, a dispersdao do GO foi vertida na
solucdo de PLA e deixada sob agitacdo magnética em temperatura ambiente por 5 horas. A
concentracdo da solucdo composta foi de 8% em peso (m/v), porque foi nessa concentracédo

gue Mao et al. (2018) obteve fibras bem definidas com uma boa homogeneidade.

4.4 PROCESSAMENTO DE ELETROFIAQAO

O processamento das fibras via eletrofiacdo foi realizado na maquina de eletrofiagdo
Novascan modelo NE300 pertencente ao LQES. Nesse sistema, a fonte de tenséo foi usada
para gerar um campo elétrico de 23 kV entre uma ponta de aco inoxidavel e o coletor. As
solugdes do composito PLA/GO foram transferidas para uma seringa de vidro de 3 mL
(Seringa Luer Lock — Ruthe) com diametro interno de 0,7 mm. A seringa foi fixada em um
sistema de bomba infusora (série KDS100, EUA), que foi usada para manter uma vazdo

constante de 0,54 ml/h. Um tubo flexivel de silicone foi conectado a ponta da seringa até uma
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ponta de cobre na posicdo vertical, mantendo uma distancia da ponta até o coletor giratorio de
8 cm, ascendente. A superficie do coletor giratorio foi envolvida com papel aluminio para
receber a deposicdo das fibras, onde foi usada uma velocidade de rotacdo de 200 rpm. Nesse
processo, foram usados 6 mL para a producdo de cada amostra. Todas as amostras foram
produzidas a temperatura ambiente (~ 24°C). Ao final, foram retiradas do aluminio e

armazenadas em um dessecador a vacuo para remocao do solvente residual.

4.5 REDUCAO IN SITU DO OXIDO DE GRAFENO

A fim de obter uma reducdo quimica do GO disperso na matriz polimérica, foram
feitos tratamentos de todas as amostras em solugdo de borohidreto de sodio. Inicialmente, as
fibras foram cortadas em dimensdes de 3,5 x 7,5 cm e posicionadas em uma placa de vidro de
mesma dimensdo, como base de apoio. Em seguida, preparou-se uma solucdo de NaBH4
0,15M, e transferiu-se para um béquer de 100 mL. Cada amostra foi imersa na solugdo
durante 15 minutos. Apos isso, as fibras foram retiradas e lavadas com &gua destilada
abundantemente para remocao dos residuos e deixados sobre a placa de vidro até completar a
secagem em temperatura ambiente e, posteriormente, armazenadas em um dessecador a

Vacuo.

4.6 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

As fibras de GO, PLA puro, compésitos de PLA/GO, bem como 0s compdsitos de
PLA/GO ap6s o tratamento, foram submetidas as seguintes técnicas de caracterizacao:
microscopia eletrénica de varredura (MEV), andlise da superficie por microscopia Optica;
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), espectroscopia Raman e

ensaios mecanicos de tracdo.

4.6.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras foram fixadas no porta-amostra do equipamento (constituido por 6 stubs
de aluminio) com fita de carbono e metalizadas com uma camada fina de ouro. As imagens
foram obtidas por elétrons secundarios no equipamento MEV MIRA3 (Tescan, Republica
Tcheca). A maxima magnificagéo obtida para cada amostra foi 100kx. O diametro médio das
fibras foi determinado a partir das imagens de MEV em magnificaces de 10kx. Foram feitas

100 medigOes em regides diferentes usando o software ImageJ (Bethesda, MD, EUA).
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4.6.2 Microscopia Optica
Foi realizada analise visual da superficie dos materiais por microscopia éptica, com
um intuito de verificar o grau de homogeneidade do GO disperso. O equipamento usado foi
um microscopio Optico SNZ168, da Motic. Todas as imagens foram obtidas em

magnificacdes de 500x.

4.6.3 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcao no infravermelho foram obtidos com o uso do método FTIR
com acessorio de UATR (Acessério Universal de Amostragem com o braco de pressdo). Os
dados foram obtidos em temperatura ambiente em um espectrofotdbmetro com transformada de
Fourier da Perkin-Elmer (modelo Spectrum 400) na regido entre 4000 e 500 cm™, com passo

de 0,5cm™.

4.6.4 Espectroscopia Raman

As analises de espectroscopia Raman foram realizadas para estudar o grau de
desordem estrutural nos materiais deste trabalho. Os espectros Raman foram obtidos em um
equipamento NanoRaman, modelo iHR320, marca Horiba, com excitacdo em 671 nm
(poténcia de 80%). Em cada amostra, foram feitas medidas em trés regides diferentes,
obtendo-se, assim, um valor médio representativo para cada amostra. Cada espectro foi obtido
com acumulac@es de 30 s, usando uma lente objetiva de 100x. Os espectros foram obtidos na
faixa de 100 a 3200 cm™,

4.6.5 Ensaios mecanicos de tracdo

Os ensaios mecanicos de tracdo das fibras foram realizados no Departamento de
Engenharia Mecénica (DEMEC), da UFPE. O equipamento usado foi uma maquina universal,
marca EMIC, modelo DL-500MF. O processamento dos dados foi feito por meio do software
Tesc, versdo 3.04. No intuito de estudar a reprodutibilidade, foram realizadas duas rodadas de
ensaios e, em cada rodada, as medidas foram realizadas em triplicata.

Todos os ensaios foram realizados em temperatura ambiente sem controle de umidade.
As dimensdes do corpo de prova foram 5,5 cm de largura e 7,5 cm de comprimento. A partir
dos dados obtidos na realizagcdo dos ensaios, foi possivel calcular o médulo de Young,

alongamento na ruptura, tensdo maxima e tenacidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE VISUAL DAS FIBRAS ELETROFIADAS
A Figura 9 mostra as imagens das fibras de PLA puro e PLA com adi¢cdo maxima de

GO (4%) antes e apos o tratamento em borohidreto de sodio.

Figura 9 - Imagem das fibras de PLA puro (a), PLA/GO (b) e PLA/rGO (c).
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A fibra de PLA puro mostra uma cor branca; porém, quando adicionado as cargas de
GO, a cor muda para um tom mais acinzentado e uniforme em toda extensdo, devido a
dispersdo do GO (Figura 9b). Apds o compdsito de PLA/GO (5%) passar pelo tratamento,
notou-se uma mudanca para um tom mais escuro, 0 que ja era esperado.

Segundo Pei e Cheng (2009), no processo de reducdo do GO para rGO, ocorre uma
restauracdo parcial da rede conjugada no plano de carbono e, durante esse processo, € comum
haver uma mudanca de cor do marrom para 0 preto. Stankovichet et al. (2007) também
observaram a mesma mudanca de cor e atribuiram o termo “re-grafitizagao”.

Song et al. (2019) relatam que a mudanca de cor do marrom para o preto, depois do
processo de reducdo, é uma caracteristica da redugdo em consequéncia do rGO apresentar
uma alta absorcdo de banda larga de, aproximadamente, 98% do espectro de luz, enquanto o
GO apresenta 20%. Por essa razdo, o rGO é usado em alguns trabalhos como aditivo preto

para absorver a dispersdo de multiplas luzes.
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5.1.1 Microscopia Optica
A Figura 10 mostra imagens de microscopia Optica das fibras de PLA puro e PLA com
adicdo maxima de GO (4%) antes e ap0Os o tratamento em borohidreto de sddio. Todas as

imagens foram feitas em magnificacdes de 500x.

Figura 10 - Imagem das fibras de PLA puro (a), PLA/GO 4% (b) e PLA/rGO 4% (c).

(a) (b)

Conforme visto na Figura 10, as imagens de microscopia Optica mostram o GO
uniformemente disperso na matriz de PLA (Figura 10b). Comparado ao PLA puro (Figura
10a), o composito se mostrou com uma cor amarronzada em toda a extensdo do material
compdsito, mostrando uma boa dispersdo. No entanto, é possivel notar a presenca de
pequenos agregados das particulas de GO. Devido ao seu tamanho pequeno, a maioria dos
agregados sdo dificeis de serem visualizados. No compdsito ap0s o tratamento em borohidreto

de sodio (Figura 10c), por essa magnificacdo, ndo é possivel identificar mudanca de cor.

5.1.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A Figura 11 mostra as imagens de MEV das fibras do PLA puro e PLA com adicdes
das cargas de GO (1%-4%). Todas as imagens mostram fibras relativamente homogéneas. Os
didmetros das fibras foram de, aproximadamente, 0,364 + 0,125 um; 0,394 £0, 129 um; 0,446
10,129 um; 0,449 £ 0,103 pum; 0,559 £ 0,175 um para o PLA puro, PLA/GO (1%), PLA/GO
(2%), PLA/GO (3%), PLA/GO (4%) respectivamente. Esses resultados sugerem que as
adicdes de GO aumentaram o diametro médio das fibras. Além do mais, ndo foi possivel
identificar particulas de GO na superficie das fibras, indicando que houve a incorporacao das
particulas de GO na matriz polimérica.



Figura 11 - Imagem de MEV das fibras de PLA puro (a), PLA/GO 1% (b), PLA/GO 2% (c),
PLA/GO 3% (d). PLA/GO 4% (e).
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A Figura 12 mostra as fibras dos compdsitos apds o tratamento com NaBH4. Como
pode ser observado, as fibras resistiram ao tratamento, o que é esperado, pois 0 PLA ¢
relativamente hidrofébico. Os didmetros das fibras foram de aproximadamente 0,403 + 0,117
um; 0,433 £ 0,119 um; 0,439 * 0,052 um; 0,520 + 0,094 um para os compdsitos PLA/rGO
1%, PLA/FGO 2%, PLA/F'GO 3% e PLA/IGO 4%, respectivamente. Mesmo ap0s o
tratamento, os valores dos diametros médios das fibras se mantiveram crescentes em fungéo

do percentual de cargas de GO.

Figura 1 - Imagens de MEV das fibras PLA/rGO 1% (a), PLA/rGO 2% (b), PLA/rGO 3%
(c), PLA/rGO 4% (d).
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5.2 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL
Foi realizado um estudo vibracional dos materiais deste trabalho por meio das técnicas
de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia

Raman.
5.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 13 mostra uma comparacao dos espectros de FTIR e Raman do PLA puro,

com o intuito de identificar os sinais e analisar os grupos funcionais presentes no polimero.

Figura 13 - Comparacéo entre os espectros de FTIR e Raman para o PLA puro.
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Para a andlise dos picos, 0s espectros obtidos neste trabalho foram comparados com 0s
reportados na literatura (Riba et al., 2018; Yang e When, 2019; Fallahi et al., 2017). Todas as

atribuigOes feitas estéo listadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Comparacdo entre os espectros de FTIR e Raman para o PLA Puro.

Ndmero de Grupo Modo Intensidade Intensidade
onda 2 funcional 2 vibracional ° FTIR Raman
2998 Estiramento ) ]
CHs Baixa (Baixa e alta)

2945 (ases)
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2880 CH; Estiramento Baixa Baixa
1750 Cc=0 Estiramento (as) Alta Moderada
1453 CHs Estiramento (as) Baixa Moderada
1386 CH Deformacao Baixa Baixa
angular
1126 C-0-C Estiramento (as) Baixa Baixa
1045 C-CHs Estiramento Baixa Baixa
868 Cc-C Estiramento Baixa Alta
871 Fase cristalina - Moderada Baixa
756 Fase amorfa - Baixa Baixa
demcm? Fonte: Autoria propria (2021).

b as: assimétrico; s: simétrico

A maioria dos picos do PLA presente no FTIR foi também identificados no Raman,
porém com diferencas em suas intensidades. Segundo alguns autores, essa diferenca nas
intensidades é devido as regras de seletividade do FTIR e Raman serem distintas (Hashimoto
et al., 2019). Em FTIR, vibragdes que envolvem mudanca no momento de dipolo do grupo
sdo ativas, enquanto, no Raman, as mudancas na polarizabilidade é que sdo determinantes
(Larkin, 2011). Ainda sobre as diferencas entre 0s espectros, houve uma pequena mudanca na
posicdo do pico referente ao grupo C=0: no espectro de FTIR, esse sinal aparece com
méaximo em 1750 cm™, enquanto, no Raman, ele aparece em 1772 cm™.

Com relacdo aos picos principais identificados, o estiramento C=0 € pertencente ao
agrupamento éster em 1750 cm™. Com relagdo a interagBes quimicas, alguns autores
consideram esse grupo como um dos principais nos compoésitos de PLA. Por ser um grupo
polar, ele é responsavel pelas interacbes de pontes de hidrogénio com cargas funcionalizadas
incorporadas no PLA, no qual pode ser observado deslocamentos do pico (Liu et al., 2017).

Foi possivel identificar os picos de estiramento assimétrico e simétrico para 0 grupo
CHs em 2945 cm™ e 2998 cm respectivamente. Além disso, foram identificadas as vibracoes
de estiramento e deformacdo angular do grupo CH, em 2880 cm? e 1386 cm
respectivamente. O pico em 1126 cm™ foi atribuido ao estiramento assimétrico do grupo C-O-
C. Esse é considerado também como um dos picos principais do PLA (Riba et al., 2018). Em

numeros de onda mais baixo, foi possivel identificar duas bandas que caracterizam as fases do
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PLA: uma em 871 cm™, atribuida ao PLA na fase cristalina, e a outra em 756 cm™, atribuida
ao PLA na fase amorfa (Riba et al., 2018).

A Figura 14 mostra os espectros de FTIR do GO, do PLA puro e dos compositos com
0 menor percentual de GO (1%) e o maior percentual (4%). S&0 mostrados também o0s
espectros do PLA e desses dois compdsitos ap6s o tratamento com borohidreto de sddio. No
espectro do GO foi identificada uma banda larga em 3198 cm™, que foi atribuida ao
estiramento do grupo O-H. Foi identificado um pico em 1723 cm™, caracteristico do grupo
C=0. O pico em 1040 cm™ é referente a ligagdo C-O em &lcoois e ésteres. O pico em 1613
cm’? foi atribuido ao estiramento do carbono com hibridizagdo sp?.

Na comparagdo do PLA puro com PLA tratado, ndo foi possivel identificar mudanca
significativa no perfil do espectro, exceto um deslocamento de 1 cm™ referente ao pico em
1084 cm?, atribuido ao grupo C-O-C, que se desloca para 1085 cm™. Comparando o PLA
puro com o PLA com adi¢des de 1% e 4%, também ndo foi possivel identificar diferengas. No
entanto, os picos de estiramento assimétrico correspondentes aos grupos C-O e C=0 sofreram
deslocamentos. O pico do grupo C-O deslocou-se de 1085 cm™ para 1086 cm™, enquanto o

pico do grupo C=0 deslocou -se de 1751 cm™ para 1753 cm™.

Figura 14 - FTIR do GO, PLA Puro, PLA com 1 % e 4% de GO, antes e ap6s o tratamento.
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Alguns autores também relataram deslocamentos similares do grupo C=0 do PLA
qguando nanoparticulas funcionalizadas foram incorporadas a matriz polimérica. Sugeriu-se
que esses deslocamentos se devem a interagGes entre as nanoparticulas com o polimero

(Silverajah et al., 2012; Fallahi et al., 2017; Dai et al., 2018;). Esses deslocamentos foram
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atribuidos as interagdes por pontes de hidrogénio. Além desses trabalhos, deslocamentos com
a mesma intensidade (2 cm™) para esse mesmo sistema foram encontrados em trabalhos
recentes, no qual os autores também atribuiram o efeito as interaces por pontes de hidrogénio
entre 0 GO e 0 PLA (Yang e Zhen 2019; Chen e Zhen 2021).

Como os espectros de FTIR deste trabalho apresentam deslocamentos similares aos da
literatura, sugere-se a ocorréncia de interagdes por pontes de hidrogénio entre 0s grupos
hidroxilas e carboxilicos do GO com a carbonila do PLA. Além disso, é importante enfatizar
que, no espectro do PLA/rGO (1%) e PLA/rGO (4%), esses deslocamentos desaparecem,
tanto no grupo C=0, quanto no grupo C-O. Isso pode ser indicio de remog¢do dos grupos
funcionais apds o tratamento, devido a reducdo in situ do GO para rGO e a consequente perda

de interacGes com o PLA.

5.2.2 Espectroscopia Raman

A Figura 15a compara os espectros de Raman do PLA puro e PLA com adi¢des de GO
e a Figura 15b mostra os espectros correspondentes aos mesmos compostos apos o tratamento
com borohidreto de sédio. Os espectros Raman dos compositos apresentam duas bandas
caracteristicas do GO: a banda D em 1337 cm™ e a banda G em 1600 cm™. A banda G
representa a vibragcdo dos atomos de carbono com hibridizacdo sp? na estrutura do grafite. A
banda D esta relacionada a vibragdo dos atomos de carbono com hibridizagdo sp® e com a
desordem estrutural do GO (Okafor e Iroh 2015; Sedléka et al., 2017; Hummarungsan et al.,
2018).

Figura 15 - Espectros Raman para os compositos PLA/GO (a) e PLA/rGO (b).
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Com relacéo as intensidades dos picos, a medida que o percentual de GO adicionado
aumenta, as intensidades dos picos do PLA diminuem. Segundo Thummarungsan et al.
(2018), esse comportamento pode ser devido a blindagem o6ptica do GO nos grupos do PLA.
Esse fato é observado no PLA com adi¢do maxima de GO (4%), em que 0s picos do PLA séo
praticamente imperceptiveis.

Comparando as bandas D e G do GO (Figura 15a), hd uma diferenca de intensidade
entre ambas: A banda D se apresenta mais intensa do que a banda G. Esse aumento de
intensidade relativa da banda D observada no composito PLA/GO ja era esperado, pois esta
relacionado a desordem estrutural causada pela presenca dos grupos funcionais (Kaniyoor e
Ramaprabhu 2012).

Na Figura 15b, que mostra os materiais apds o tratamento em borohidreto de sodio,
foi identificada uma diminuicéo de intensidade relativa da banda D. O pico correspondente ao
grupo C-H do PLA, localizado em 1386 cm™, chega a se sobrepor & banda D. Essa queda de
intensidade da banda D indica que o tratamento em borohidreto de sédio levou a uma
diminuicdo na desordem estrutural do material.

As razbes entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) também fornecem
informacdes que permitem distinguir as amostras em estudo (Kaniyoor e Ramaprabhu 2012).
Quanto mais distantes de zero estiverem esses valores, mais estruturalmente desordenado se
apresenta o material, por causa do distanciamento das folhas em consequéncia da presenca
dos grupos funcionais (Shi et al, 2018). Por outro lado, Ip/lc préximo de zero indica uma

menor densidade de defeitos (Hummarungsan et al., 2018). As razdes de Ip/lg estdo listadas

na Tabela 4.
Tabela 4 - Razéo Ip/lg e Ap/Ac para os compositos PLA/GO e PLA/rGO.
(Io/1c) (Ao/Ac)
PLA/GO PLA/rGO PLA/GO PLA/rGO
1% 1,58 1% 1,18 1% 2,54 1% 1,03
2% 1,32 2% 0,90 2% 1,65 2% 0,78
3% 1,54 3% 0,96 3% 2,65 3% 0,88
4% 1,51 4% 0,73 4% 2,52 4% 0,91

Fonte: Autoria propria (2021).
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De acordo com a Tabela 4, os valores das razdes Io/lc e Ap/Ac para 0s compositos
PLA/GO se apresentaram maiores do que para o PLA/rGO, o que ja era esperado. Todos 0s
valores para os compdsitos PLA/rGO diminuiram, comparado aos valores do PLA/GO. Esses
resultados indicam que a presenca do GO causou maior desordem estrutural no composito.
Portanto, o tratamento em borohidreto de sédio levou a diminuigdo do grau de desordem, que,
possivelmente, seja devido a remocéao dos grupos funcionais.

Os resultados de Raman reforcam a analise de FTIR, em que se sugeriu que o
tratamento dos compositos removeu grupos funcionais do GO e diminuiu seu grau de
desordem dentro dos compositos. Assim, conclui-se que o método adotado (imersdo do
PLA/GO na solucdo de borohidreto de sodio) é eficaz para reduzir o GO para rGO sem afetar

negativamente a matriz de PLA.

5.3 ENSAIOS MECANICOS DE TRACAO
A Figura 16 mostra as curvas de tensdo-deformacéo para os materiais estudados nesse
trabalho. S80 mostrados resultados para o PLA puro e para o PLA contendo diferentes

percentuais de GO, antes e ap0s o tratamento em solugédo de borohidreto de sodio.

Figura 16 - Curvas de tensdo-deformac&o para os compaésitos (a) PLA/GO e (b) PLA/rGO.
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De acordo com a Figura 16a, adicbes de 1% e 2% de GO causaram aumentos
significativos na resisténcia a tracdo. No entanto, adigdes de 3% e 4% causaram a reducao
dessa resisténcia. No caso das amostras com 4%, a resisténcia foi menor que no caso do PLA

puro.
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Segundo Mao et al. (2018), a melhoria nas propriedades mecanicas com a
incorporagdo do GO pode ser explicada por diversos fatores. Entre estes fatores, destacam-se:
a dispersdo uniforme, orientacdo e a adesdo interfacial entre a carga de reforco e a matriz
polimérica. Outro fator importante tem a ver com o percentual de adicdo de GO: essas
melhorias tipicamente ocorrem para pequenos percentuais adicionados. No caso de
quantidades maiores, 0 GO em excesso pode se aglomerar facilmente, devido ao
empilhamento induzido pelas forcas de Van der Waals (Ghani et al.,, 2021). Essas
aglomerac6es podem dificultar as interacdes entre as cadeias poliméricas da matriz, além de
impedir a formacdo de estruturas uniformes no compdésito (Sahoo et al., 2014).

A figura 16b mostra que, ap6s o tratamento em solucdo de borohidreto de sédio,
ocorreu uma diminuicdo de resisténcia a tracdo em todos os compdsitos. O PLA puro, por
outro lado, ndo sofreu praticamente nenhum efeito, como mostra a sobreposicdo quase
perfeita das curvas antes e depois do tratamento. Isto indica que o borohidreto de sédio ndo
ataca as cadeias do PLA e que os efeitos observados provavelmente se devem a mudangas
qguimicas na carga (GO/rGO). Assim, a mudanca nas propriedades indica que 0s grupos
funcionais presentes no GO podem estar sendo removidos ou reduzidos com o tratamento,
isto é, pode estar havendo conversdo do GO em rGO. Uma vez que boa parte desses grupos
forem removidos, havera uma diminuicdo na interacdo entre 0 GO e o PLA a medida que a
reducdo in situ ocorre e, consequentemente, havera perda em resisténcia a tragao.

Panwar e Pal (2017) investigaram as propriedades mecéanicas de um sistema similar,
onde observaram uma diminuicdo da resisténcia a tracdo nos compdsitos com rGO e
atribuiram essa diminuicdo a alta reducdo dos grupos funcionais. Varios outros autores
estudaram os efeitos de cargas a base de carbono e observaram que a auséncia dos grupos
funcionais promoveu uma reducdo nas medidas mecanicas em matrizes poliméricas, quando
comparados aos compdsitos com cargas funcionalizados (Sahoo et al., 2010; Ma et al., 2010;
Gao et al., 2017).

E importante notar também, na Figura 16b, que a curva tensdo-deformacéo do PLA
tratado ndo apresentou mudancas, quando comparada ao PLA puro antes do tratamento, o que
pode inferir que o borohidreto de s6dio ndo afetou 0 PLA em deformagbes mecanicas. E
importante enfatizar que, mesmo apds o tratamento, 0s compdsitos com percentuais de 1% e
2% de rGO ainda apesentaram resisténcias mecanicas superiores ao PLA puro. Alguns autores
sugerem que pode ainda existir uma interacdo das forgas interfaciais da matriz e o rGO, no

qual é relatado como uma vantagem da reducéo in situ do GO (Olowojoba et al., 2016).



49

A partir das curvas tensdo-deformagéo, foram calculados os valores de tensdao
méaxima, médulo de Young, alongamento na ruptura e tenacidade para todos os materiais
estudados (Tabela 5). As medidas em destaque foram obtidas por média de trés medidas,
acompanhadas do desvio padrdo, para todos 0s materiais, antes e ap0s o0 tratamento com

borohidreto de sodio.



Tabela 5 - Propriedades mecénicas do PLA puro, PLA tratado, PLA/GO e PLA/rGO.

50

PLA/GO
Médulo de Young Alongamento na Ruptura Tenacidade Tensdo Maxima
(%) (GPa) (%) (x10° J/m’) (MPa)
* * * *
0 59+04 6,0+£0,5 77,1+58 775+1,2 86,2+0/4 86,8+1,9 7,1+0,1 7,2+0,3
1 14,8+0,1 18,9+0,5 222,3+6,5 286,0 +0,6 358,3+51,5 587,2 + 29,4 178+0,4 225+0,5
2 10,3+0,2 11,8+ 04 184,3+ 3,2 185,3+0,5 225,0 + 33,6 24750+12,1 12,8 +0,2 12,2+0,2
3 6,3+0,1 5605 220,2+£6,0 220,2+£0,5 132,7 £ 24,5 1395+ 14,6 74+0,1 57+0,2
4 28+0,1 3,2+0,2 190,2 + 22,7 176,5+0,1 422+572 65,1+2,4 19+04 26+0,2
PLA/rGO
0 59+10 59%0,2 76,8 1,7 76,9+1,8 85,8+1,3 85,6 £ 0,94 7,1+0,1 7,2+0,2
1 12,6 +£0,1 13,5+0,6 129,2+1,8 166,9 + 11,5 258,3+1,6 454,6 £ 20,7 14,0+0,5 155+04
2 91+0,8 9,3+0,9 1774127 176,6 £12,9 143,1 +18,9 217,6 + 20,6 11,6 £0,3 10,4+ 0,7
3 51+05 41+0,1 212,1+6,5 218,6 + 29,4 99,8 £ 20,9 132,2+179 6,9+0,7 41+0,2
4 1,5+0,3 3,1+0,1 171,4+8,7 168,2 + 42,3 47,4+ 10,8 60,7 £ 11,7 1,0+0,3 1,4+0,1

*Coluna referente as medidas da rodada 1.

Fonte: Autoria prépria (2021).
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As medidas mostram desvio padrdo relativamente baixo em cada rodada experimental,
o0 que facilita a comparacéo das medidas. Comparando as médias dos valores das duas rodadas
entre si, esses valores se mantiveram relativamente proximos no PLA com adic¢des de 2%, 3%
e 4%. O PLA com adicdes de 1% apresentou variacdo maior, principalmente, no alongamento
na ruptura e na tenacidade. Por outro lado, todos seguiram a mesma tendéncia.

Como foram feitas duas rodadas de repeticdes independentes e em triplicatas cada
uma, os valores obtidos para cada rodada seguiram a mesma tendéncia de variacdes a medida
que os percentuais de GO aumentaram, antes e ap0s 0 tratamento. Isto mostra que essa

tendéncia de melhoria em funcgdes dos percentuais de GO pode ser reprodutivel.

Figura 17 - Tensdo maxima para os compdsitos (a) PLA/GO e (b) PLA/rGO.
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A Figura 17a mostra a tensdo maxima para o PLA puro e para 0s compdsitos com
diferentes percentuais de GO. A figura 17b mostra os resultados para o PLA e seus
compdsitos apds o tratamento em borohidreto de sédio. Cada grafico mostra dois valores para
cada composicdo, uma vez que foram realizadas duas rodadas de experimentos (rodada 1 em
preto e rodada 2 em vermelho). Esta mesma convencéo foi adotada para as proximas figuras.

Observa-se que a tensdo maxima aumenta quando 1% de GO é adicionado ao PLA,
em relagdo ao PLA puro. Apds o tratamento com borohidreto de sddio, o composito com 1%
continua com tensdo maxima maior que o PLA, embora menor que o PLA/GO. A adigéo de
mais GO ndo é acompanhada de aumento da tensdo maxima. Em vez disto, observa-se uma
diminuicdo dessa propriedade com o aumento do percentual de GO. Os percentuais de 3% e
4% produzem materiais com tensdo maxima menor que o PLA puro. A melhoria na tensao

méxima observada com 1% de GO adicionado ao PLA é de 212,5%.
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A Figura 17b mostra uma diminuicdo nos valores apés o tratamento em borohidreto de
sodio, mas € mantido a mesma tendéncia. O PLA ndo mostrou mudancgas nos valores de
tensdo apos o tratamento. Isto indica que o tratamento ndo afetou a sua resisténcia a tensao.
Como relatado anteriormente, possivelmente, essa queda dos valores nos compoésitos com
GO, apds o tratamento, pode ser devido a conversdo do 6xido de grafeno em éxido de grafeno

reduzido.

Figura 18 - Mdédulo de Young para os compositos (a) PLA/GO e (b) PLA/rGO.
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A Figura 18 mostra a varia¢do do médulo de Young (ou médulo de elasticidade) para
0 PLA puro e compositos com diferentes percentuais de GO, antes e apds o tratamento com
borohidreto de sédio. O valor do médulo de Young representa a rigidez de um material (Botta
etal., 2018).

Como € observado na Figura 18a, a adicdo de 1% de GO causa um aumento no
maodulo de Young, comparado ao PLA puro. Segundo alguns autores (Bher et al., 2018; Caio
et al., 2010), o aumento do médulo de Young indica o comportamento de rigidez do reforco
incorporado que, ao interagir com a matriz polimérica, garante a transferéncia de carga entre o
GO e o polimero, diminuindo a queda angular na curva tensao-deformacgdo. Em consequéncia
desse aumento, o material torna-se menos elastico, porque, quanto maior o modulo de Young,
maior sera a tensdo necessaria para o material sofrer deformacéo pléstica (Ghani et al., 2021).

Embora tenha havido melhoria no médulo de Young para o compdsito com menor
percentual, ocorreu uma diminuicdo dos valores nos compdsitos com percentuais acima de
1%. Gaou et al. (2017) atribui essa diminuicdo dos valores a agregacéo das particulas de GO a

medida que aumenta os percentuais, tendéncia semelhante a vista no grafico da curva tensao-
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deformagdo. Isso pode estar relacionado ao fato de que essas aglomeragfes formam
particulas maiores de GO e, consequentemente, dificultam a interacdo das cadeias poliméricas
entre si. Isto leva a uma diminuicdo na deformacédo elastica e contribui para o inicio da
deformacéo plastica.

A Figura 18b mostra os valores do médulo de Young para o PLA e 0s comp0sitos
apos o tratamento com borohidreto de sédio. Com excecdo do PLA, todos os compdsitos
tratados apresentaram uma queda nos valores de mddulo de Young, em comparagdo com 0s
compositos nao tratados equivalentes. Isto pode indicar uma diminuicdo de interacdo entre o
GO e o PLA, uma vez que um dos fatores para o aumento do modulo de Young esta
relacionado também & forte adesdo entre a matriz polimérica e a carga de reforgo. Como foi
sugerido nas andlises de FTIR, ap6s o tratamento com borohidreto de sdédio, pode estar
havendo remocdo dos grupos funcionais do GO. Em razdo disso, havera a perda de interacéo
por pontes de hidrogénio entre 0 GO e 0 PLA.

Ainda com relacdo ao tratamento em borohidreto de sodio, os valores obtidos ap6s o
tratamento indicam que esta ocorrendo uma perda de adesdo interfacial entre os materiais em
funcdo da retirada dos grupos funcionais presente no GO. Portanto, ja era de se esperar que
essa tendéncia na diminuic¢do dos valores do modulo de Young (Figura 18b) fosse devido a
reducdo in sito do GO.

Figura 19 - Alongamento na ruptura para os compésitos (a) PLA/GO e (b) PLA/rGO.

--m--Rodada 1 300 --m-- Rodada 1
3004 y v Rodada 2 1 ~-v- Rodada 2
3 [N = 201 I
E 2004 ST = 200 f"kz:ﬁ
5 o !
g £ 150 3
504 Ry | B
£ :
: 5
E 100 ’:i:;' E 100 4
¥ ¥
T g T T T T T T T T
0 2 4 0 2 4
GO (%) rGO (%)
(a) (b)

A Figura 19 mostra o percentual de alongamento na ruptura para o PLA puro e
compositos com diferentes percentuais de GO, antes e apds o tratamento com borohidreto de
sodio. O alongamento na ruptura representa o aumento percentual de deformacdo no momento
da fratura (Callister, 2009).
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De acordo com a Figura 19a, o valor do alongamento na ruptura do PLA puro revelou
um comportamento fréagil, que j& é conhecido. Entretanto, a adicdo de GO contribuiu para
aumentar significativamente esses valores. Novamente, observou-se que o compoésito com 1%
de GO apresentou 0 maior aumento percentual de alongamento. De um modo geral, essas
melhorias ocorrem, porque o GO pode atuar como uma ponte entre as superficies de fratura,
aumentando assim a energia de fratura (Moghadam et al., 2015).

A variacdo nos valores do alongamento na ruptura para os compésitos (Figura 19a)
ndo seguiu a mesma tendéncia das outras propriedades. Neste caso, 0s maiores aumentos
ocorreram para 0s compositos com o0s percentuais 1% e 3% de GO e mesmo os demais
compositos apresentaram valores proximos, sendo todos acima do PLA puro. Esse
comportamento ndo gradual nos valores pode estar relacionado ao grau de dispersdo e
agregacao das particulas de GO na matriz polimérica (Morimune et al., 2012).

Ainda sobre a dispersdo do GO no PLA, em casos que ndo hd uma boa dispersdo, a
agregacdo das particulas de GO pode contribuir para o surgimento de um ponto de quebra no
composito, dando origem a fratura e, consequentemente, a diminuicdo no percentual de
alongamento dos compdsitos (Zhao et al., 2011; Morimune et al., 2012;). Além do mais, a
agregacdo das particulas de GO pode também restringir a mobilidade das cadeias do
polimero, contribuindo para seu comportamento quebradico (Chieng et al., 2014).

Com relagéo aos valores obtidos para os materiais tratados (Figura 19b), houve uma
diminuicdo desses valores, como esperado. O compdsito com percentual de 1% de GO
apresentou uma diminuicdo com maior intensidade, enquanto, nos compoésitos com
percentuais mais elevados, a queda desses valores ocorreu em menor intensidade. Como foi
sugerido anteriormente, a reducdo das medidas mecanicas pode ser mais um indicativo da
conversdo do GO para o rGO.

Segundo Soltani e Kyu (2017), a reducdo ocorre com maior eficiéncia quando o GO
estd menos aglomerado; isso porque promove remog¢do dos grupos oxigenados ndo sé nas
bordas, mas também na parte basal das folhas, possibilitando, assim, maior remocdo dos
grupos oxigenados em toda extensdo das folhas.

No caso da redugdo in situ, para maiores percentuais de GO no composito, as
aglomeragdes tendem a ser maiores. Portanto, o fato do percentual de 1% apresentar uma
queda maior no valor, possivelmente, € devido ao grau de reducéo, ja que, nesse compasito, a
quantidade de GO disperso é menor e, por isso, as aglomeracdes podem ser menores também.
Isto pode facilitar o ataque do agente redutor as folhas de GO e, consequentemente, maior

perda de interacdo entre a carga de reforco e a matriz polimérica.
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Figura 20 - Tenacidade para os compdsitos (a) PLA/GO e (b) PLA/rGO.
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A Figura 20 mostra a tenacidade para o PLA puro e compositos com diferentes
percentuais de GO, antes e apds o tratamento com borohidreto de sodio. A tenacidade é a
capacidade dos materiais deformarem plasticamente até a fratura (Callister, 2009).

O composito com 1% de carga de GO (Figura 20a) apresentou um aumento elevado na
tenacidade, comparado ao PLA puro, enquanto oS compdsitos com percentuais maiores
apresentaram uma diminuicao gradual dos valores. Essas melhorias na tenacidade para baixas
concentracfes de carga podem ser devido ao aumento da area superficial do GO. Isto gera
mais eficiéncia na transferéncia de tensdo da matriz para as cargas, tornando-se maior o
comprimento de propagacdo da trinca (Kalaitzidou et al, 2007; Gao et al., 2017).

Outros autores relatam que essas melhorias em baixas concentracfes de carga podem
também ser devido a presenca de nanoparticulas de GO, que criam mecanismos de pontes de
fissuras durante a tensdo. Estas podem retardar a fratura a medida que a tensdo é aplicada
(Seshadri e Saigal, 2007). Esses mecanismos tornam-se mais importante quando as particulas
apresentam um alto valor de razdo de aspecto (Moghandam et al., 2015).

Como ja era de se esperar, o0s resultados da tenacidade apresentam a mesma tendéncia
dos valores do mdédulo de Young, antes e ap0s o tratamento em borohidreto de sodio,
mostrando uma variagdo gradual dos valores em fungdes dos percentuais de cargas de GO, no
qual é visto que o compdsito com adicdo de 1% de GO consegue absorver maior carga de
tracdo antes de fraturar. Todavia, ap0s o tratamento, todos os valores cairam no mesmo grau,
sugerindo que essa queda também pode ser devido a diminuicdo da adeséo interfacial causada

pela remocdo dos grupos funcionais.
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Esses resultados sugerem que as cargas de GO desempenham um papel muito
importante no aumento da tenacidade e resisténcia do compdsito PLA/GO, tornando-o0 mais
ductil. A fragilidade do PLA é um dos problemas que limita o seu uso. No entanto, ja era
esperado que, na tentativa de reducdo in situ para obtencdo do rGO diretamente na matriz,

apresentasse diminuigéo nas deformactes mecénicas, comparado ao PLA/GO.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram preparados compositos de PLA contendo éxido de grafeno nas
quantidades de 1, 2, 3 e 4% em massa de reforco. A técnica de eletrofiacéo foi utilizada para a
obtencéo das fibras de PLA puro e dos compdsitos, a partir de solu¢fes do polimero em DMF
e diclorometano, contendo a quantidade apropriada de GO. Estas fibras apresentaram
diametros médios de 0,46 um e aspecto bastante homogéneo, sugerindo uma boa disperséo do
GO na matriz polimérica. As fibras de PLA e dos compdsitos foram tratadas com solugéo de
borohidreto de sddio, a fim de promover a reducdo do GO a rGO.

Comparando as fibras de PLA puro com as do composito de PLA/GO 1%, foi
observada uma grande melhora nas propriedades mecanicas. Por exemplo, o médulo de
Young variou de 6,0 para 16,9 GPa e o alongamento na ruptura passou de cerca de 77% para
mais de 200%. Concentra¢fes mais elevadas de GO levaram a uma piora nas propriedades
mecanicas, possivelmente, devido a aglomeracdo do GO. O tratamento com NaBHs ndo
afetou as propriedades mecénicas do PLA. Por outro lado, os compdsitos apresentaram
pequenas pioras nas propriedades mecénicas comparados com 0s materiais correspondentes
antes do tratamento. Analises de FTIR e Raman confirmam que o PLA ndo parece ter sofrido
qualquer degradacdo, devido ao tratamento.

Os resultados de FTIR para os compositos de PLA/GO mostram que a presenca do GO
ndo provocou mudancgas na estrutura da cadeia do PLA. Pequenas variagdes na posicdo de
alguns picos sugerem interacdes entre os grupos funcionais do GO e o PLA, atraves de pontes
de hidrogénio. Os mesmos sinais nos espectros dos compdsitos apds o tratamento estdo nas
mesmas posi¢des do PLA puro, indicando que a redugdo do GO removeu parte dos grupos
funcionais e, portanto, ndo ocorrem mais as interagdes entre esses grupos e o PLA.

As analises de espectroscopia Raman sugeriram uma diminuicdo do grau de desordem
estrutural dos compdsitos apds o tratamento em borohidreto de sodio, reforcando os indicios
da reducéo in situ.

Os resultados deste trabalho demonstram que a inclusédo de 1% de GO é uma estratégia
eficaz para melhorar as propriedades do PLA e sugerem que é possivel realizar a reducéo do

GO para obter rGO sem afetar a estrutura do polimero.
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7 PERSPECTIVAS
Levando em consideracdo os resultados deste trabalho, € interessante enfatizar alguns

aspectos que ainda devem ser trabalhados. Entre eles podem-se destacar:

% Avaliar a condutividade elétrica dos compositos de PLA/rGO, obtidos pelas
condigdes redutoras abordadas aqui;

s+ Explorar as propriedades térmicas dos materiais e fazer uma correlacdo com 0s
resultados de FTIR e Raman e de propriedades mecanicas ja reportadas neste

trabalho;

X/

% Investigar as propriedades dos compdsitos com concentragcdes mais baixas, com 0
intuito de determinar o limite minimo de cargas de GO que provocam melhorias

nas propriedades mecanicas;

%

» Investigar as propriedades de superficie dos materiais, em particular, no tocante a
porosidade e interacfes com gases e corantes, a fim de verificar o potencial como
adsorvente (remocdo de contaminantes, por exemplo, ou na é&rea de

sensoriamento).
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APENDICE A - DADOS COMPLEMENTARES

Figura Al: DRX do grafite e éxido de grafeno.
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Figura A2: FTIR do grafite e 6xido de grafeno.
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Figura A3: Raman do grafite e 6xido de grafeno.
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