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RESUMO

Os compésitos poliméricos tém sido amplamente estudados devido a sua capacidade
de combinar suas propriedades com as propriedades das cargas adicionadas. O poli
(@lcool vinilico) (PVA), ao ser combinado com outros materiais, torna-se versatil,
ampliando suas aplicacdes para diversas areas, que podem ir desde embalagens até
areas como fotocatélise e blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI SE).
Este trabalho teve como objetivo avaliar o impacto do 6xido de grafeno (GO) e do
oxido de grafeno reduzido (rGO) para EMI SE em filmes de PVA com TiO,. Além disso,
foi testada a eficiéncia fotocatalitica dos compdsitos em forma de esponjas
PVA/rGO/TiOz2. Os filmes compadsitos foram preparados pela técnica de evaporacao
de solvente. Ja as esponjas foram obtidas por método hidrotermal. As propriedades
estruturais de ambos os materiais foram analisadas através de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracéo de raios-X (DRX) e anélise
termogravimétrica (TGA). O EMI SE e a atividade fotocatalitica foram avaliados em
funcdo das diferentes concentracdes de GO e rGO. Os dados espectroscopicos
indicaram que nos compaositos, o TiO, e o GO interagem com o PVA principalmente
através de ligacdes de hidrogénio. Além disso, a inclusdo de TiO, aumentou a
cristalinidade dos filmes, mas sua interacdo com o PVA néo foi uniforme. Enquanto
nas esponjas, a cristalinidade foi modificada pelo glutaraldeido. O filme compdsito
PVA/4%GO/1%TiO2 exibiu valores de EMI SE de 3,27 dB/mm na banda X e 7,28
dB/mm a 9,3 GHz. Ja no filme PVA/4%rGO/TiO:2 os valores foram de 31,34 dB/mm na
banda X e 55,80 dB/mm a 9,9 GHz. Estes resultados sugerem que os filmes
compaositos com rGO exibem propriedades promissoras para EMI SE. Juntamente
com a flexibilidade mecéanica e espessura relativamente baixa, esses dados destacam
o potencial desses filmes compdsitos para aplicacdes nesta area. O compdsito, na
forma de esponjas, foi testado quanto sua eficiéncia na degradacéo fotocatalitica de
azul de metileno. A esponja PVA/4%rGO/1%TiO2 apresentou uma eficiéncia de 75%
de remocao da cor em radiagdo UVA, com uso de H202 (10 mM) e 92% na radiagao
solar, sem H202. Estes resultados indicam que compdsitos com a mesma base de

PVA podem ser aplicados em areas como EMI SE e fotocatalise heterogénea.

Palavras-chave: PVA; Oxido de grafeno reduzido; diéxido de titanio, EMI SE,

fotocatalise.



ABSTRACT

Polymer composites have been widely studied due to their ability to combine their
properties with the properties of the added fillers. Polyvinyl alcohol (PVA), when
combined with other materials, becomes versatile, expanding its applications to
various areas, ranging from packaging to areas such as photocatalysis and
electromagnetic interference shielding (EMI SE). The aim of this study was to evaluate
the impact of graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (rGO) on EMI SE in
PVA films with TiO,. In addition, the photocatalytic efficiency of the composites in the
form of PVA/rGO/TiO2 sponges was tested. The composite films were prepared using
the solvent evaporation technique. The sponges were obtained by the hydrothermal
method. The structural properties of both materials were analyzed using Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD) and thermogravimetric
analysis (TGA). The EMI SE and photocatalytic activity were evaluated as a function
of the different concentrations of GO and rGO. The spectroscopic data indicated that
in the composites, TiO, and GO interact with PVA mainly through hydrogen bonds. In
addition, the inclusion of TiO, increased the crystallinity of the films, but its interaction
with PVA was not uniform. While in the sponges, crystallinity was modified by
glutaraldehyde. The PVA/4%GO/1%TiO2 composite film showed EMI SE values of
3.27 dB/mm in the X band and 7.28 dB/mm at 9.3 GHz. For the PVA/4%rGO/1%TiO2
film, the values were 31.34 dB/mm in the X band and 55.80 dB/mm at 9.9 GHz. These
results suggest that composite films with rGO exhibit promising EMI shielding
properties. Together with their mechanical flexibility and relatively low thickness, these
data highlight the potential of these composite films for applications in this area. The
composite, in the form of sponges, was tested for its efficiency in the photocatalytic
degradation of methylene blue. The PVA/4%rGO/1%TiO2 sponge showed a 75% color
removal efficiency in UVA radiation, using H202 (10 mM) and 92% in solar radiation,
without H202. These results indicate that composites with the same PVA base can be

applied in areas such as EMI SE and heterogeneous photocatalysis.

Keywords: PVA; reduced graphene oxide; titanium dioxide, EMI SE, photocatalysis.
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15
1 INTRODUCAO

Os compoésitos surgiram devido a necessidade de substituir os materiais ja
conhecidos por outros que atendam de maneira mais eficiente a crescente demanda
da tecnologia. Materiais compdésitos sdo sistemas multifasicos, que combinam de
forma significativa as propriedades das fases que os constituem, de forma que o
produto apresenta uma melhor combinacdo de propriedades. Em um compdsito, a
matriz € o material continuo que envolve e sustenta as cargas (particulas ou fibras).
Enquanto que as cargas sado os materiais dispersos na matriz (CALLISTER;
RETHWISCH, 2009). De forma geral, trata-se da combinagdo de dois ou mais
materiais que resulta em um novo material com propriedades diferentes, quando
comparadas com as propriedades dos materiais de forma isolada.

Compositos poliméricos sdo materiais formados pela combinacdo de uma
matriz polimérica com cargas que podem modificar suas propriedades (ALFANNAKH,
2022). As propriedades dos compdsitos podem variar em funcdo das propriedades
das fases que os constituem, da geometria e concentracdo da carga, do grau de
disperséo, natureza da interface, entre outros fatores (SCHOELER, 2016). Dentre as
diversas propriedades que podem ser estudadas pode-se destacar a condutividade
elétrica, resisténcia mecanica, estabilidade quimica, flexibilidade e estabilidade
térmica, qgue quando modificadas e/ou melhoradas, possibilitam que o compadsito seja
aplicado em diversas areas (DOGAN; ALTIN; BEDELOGLU, 2022).

O avanco das pesquisas com compositos poliméricos tem se destacado nas
areas tecnologicas devido a sua versatilidade e propriedades diferenciadas. Além das
aplicacdes convencionais em setores como industria de alimentos (embalagens),
engenharia automotiva (componentes e pecas de carros) e construcdo civil
(telhas,tijolos), tém-se expandido o uso desse material para outras segmentos (EME
JR, 2023; YANG et al., 2019). Um desses segmentos € a fotocatalise heterogénea no
tratamento de efluentes, onde uma das grandes problematicas enfrentadas é a
presenca de compostos organicos persistentes, como corantes industriais e pesticidas
em aguas contaminadas, considerados poluentes (FANG et al., 2015). A utilizacao
dos compositos poliméricos com particulas de TiO2 tem se mostrado uma solugéo
promissora para a degradacdo desses poluentes (ZHANG, et al.,, 2019). Esses

materiais, na presenca de luz ultravioleta (UV), sdo capazes de atuar como
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catalisadores, decompondo o0s poluentes organicos em substancias potencialmente
menos nocivas (SARAVANAN et al., 2022).

Outro setor inovador para compdsitos poliméricos € blindagem contra
interferéncia eletromagnética (EMI), um problema cada vez mais relevante em um
mundo altamente conectado. O aumento da utilizacdo de dispositivos eletrénicos e
das redes sem fio 5G aumenta a poluicao por radiacdo, o que pode causar falhas e
mau funcionamento de dispositivos eletrbnicos de precisdo, e prejudicar a saude
humana (AKRAM et al., 2023). Neste contexto, o desenvolvimento de compdsitos
reforcados com materiais condutores, como nanotubos de carbono e grafeno, oferece
uma alternativa para a blindagem eletromagnética de interferéncias externas
(KAUSAR, 2022). Essa e outras aplicacdes demonstram que compa@sitos poliméricos
continuam sendo promissores para estudo na ciéncia de materiais. Isto deve-se a
contribuicdo constante desses compdsitos para a inovacdo em tecnologias
sustentaveis e de alta performance.

Diante disso, este trabalho visou sintetizar e estudar as propriedades de
compositos de poli(éalcool vinilico) (PVA) e dioxido de titanio acrescidos com oxido de
grafeno reduzido (rGO). Adicionalmente, buscou-se avaliar o potencial desses
materiais para aplicacbes em blindagem contra interferéncia eletromagnética e em

processos de fotocatalise heterogénea.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo geral sintetizar compésitos de PVA com
diéxido de titanio reforcado com derivados de grafeno, como 6xido de grafeno (GO)
ou 6xido de grafeno reduzido (rGO). Além disso, avaliou-se a eficiéncia em blindagem
contra interferéncia eletromagnética (EMI SE) bem como a atividade fotocatalitica

destes materiais. A patrtir disto, os objetivos especificos séo:

e Sintetizar e caracterizar compasitos poliméricos de PVA com TiO:2 e derivados
de grafeno (GO e rGO);

e Avaliar a influéncia da incorporacdo de diferentes percentuais de TiO2, GO e
rGO nas propriedades estruturais dos compadsitos de PVA;

e Analisar o desempenho dos compdésitos, em forma de filme, para blindagem
contra interferéncia eletromagnética;

e Avaliar o desempenho dos compositos, em forma de esponjas, para remocao
de cor frente ao corante de azul de metileno frente a diferentes radiacoes.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 POLI(ALCOOL VINILICO) (PVA)

O poli(alcool vinilico) € um polimero solivel em agua e biodegradavel produzido
industrialmente em larga escala devido a sua gama de aplicacfes, baixo custo de
producéo e propriedades funcionais (ALQUERA, 2022). E uma das resinas com maior
producdo mundial, podendo ser empregada em diversos segmentos devido a suas
propriedades e plasticidade, podendo ser encontrado em diferentes formatos como:
membrana, fibras ou filme (SILVA, 2012; QING et al., 2020).

Este polimero foi sintetizado por Herrman e Haehnel em 1924 a partir da
hidrélise do poli(acetato de vinila) (PVAc) com hidréxido de potassio na presenca de
etanol, método ainda utilizado (ARANHA; LUCAS, 2001). O PVA, diferentemente dos
outros polimeros vinilicos, ndo pode ser preparado por polimerizacdo do seu
respectivo mondémero. Isso ocorre por que o monémero do PVA, o alcool vinilico, é
instavel em seu estado livre, passando por uma reacdo de tautomerizacdo para o
acetaldeido, que é predominante no equilibrio (PEIXOTO, 2007).

O PVA ¢é semicristalino e possui uma estrutura relativamente simples,
composta basicamente por ligacbes C-C e grupos hidroxilas laterais (BERNI NETO,
2010). A sintese do polimero pode ocorrer por duas rotas, a hidrélise ou a alcoodlise
do PVAc. Na primeira rota o PVAc sofre hidrélise, na presenca de agua e bases, e
através da reacao de adicao forma-se o PVA (SCHOELER, 2016). Na segunda rota,
a alcodlise, é necessario o uso de um alcool, geralmente metanol ou etanol, em
presenca de um catalisador. Nesse processo, ocorre uma reagdo de substituicdo
nucleofilica, resultando na formacéo do poli(alcool vinilico) (PVA). O catalisador pode
ser uma base ou um acido, sendo este ultimo menos utilizado, uma vez que a reagédo
€ mais lenta (PEIXOTO, 2007).

A Figura 1 mostra a reacao de hidrolise do poli(acetato de vinila) por alcodlise.
A reacéo para obtencao do PVA geralmente ocorre em duas etapas: na primeira etapa
ocorre a polimerizacdo de adicdo dos monémeros de acetato de vinila; na segunda

etapa ocorre a hidrolise alcodlica alcalina do PVAc, produzindo o poli(alcool vinilico).



19

Figura 1: Hidrélise alcodlica do poli(acetato de vinila).

O O

)J\O OJ\ OH OH

O
NaOHcat_ + )J\
CH3OH 2 707
n 3 n
PVAc PVA
Fonte: Adaptado de (SILVA, 2016).

O PVA obtido é um copolimero de PVA/PVAc, uma vez que a rea¢do nunca €
completa, resultando em um polimero com uma taxa de conversdo de grupos
funcionais (grau de hidrélise entre 87% e 99% (SILVA, 2016). A estereoquimica e
propriedades fisico-quimicas do polimero final sdo dependentes dos métodos de
preparacdo, grau de hidrolise, e das caracteristicas do PVAc utilizado na reacgao
(ARANHA; LUCAS, 2001). Normalmente, o PVA com grau de hidrolise de 98,5% ou
maior pode ser dissolvido em agua a 70°C, que € a pratica mais comum no preparo
desta solucdo. A solubilidade do polimero também varia com a sua massa molar
(QING et al., 2020).

O PVA é atoxico, biocompativel, quimica e termicamente estavel, solavel em
agua, flexivel. Seu processo de producéo € relativamente simples e de baixo custo
(ISLAM; KARIM, 2010). Além disso, o PVA possui muitos grupos hidroxilas disponiveis
gue podem ser considerados locais de ativacdo nas reacdes de modificacdes de
superficie (QING et al., 2020). Este polimero também apresenta outras propriedades
gue vém sendo exploradas com mais frequéncia, tais como: alta rigidez dielétrica, boa
capacidade de armazenamento de carga e boas propriedades Opticas e mecanicas
(HDIDAR et al., 2018).

O PVA ¢ utlizado nas industrias farmacéutica, téxtl, papel, ceramica,
alimenticia, entre outras (ALQUERA, 2022). Porém, algumas propriedades, tais como
resisténcia mecanica e permeabilidade a vapor de agua, podem limitar o uso do PVA
devido a sua suscetibilidade a umidade. Estas e outras propriedades podem ser
aprimoradas, ampliando as possiveis aplicagbes do PVA (JANG; HAN, 2017).
Algumas melhorias podem ser feitas a partir de reticulagbes, adicdo de cargas,
misturas poliméricas, entre outros processos (ARAUJO, 2019; ALQUERA, 2022).
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3.2 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO2) é um material solido, semicondutor, cuja produgéo
cresceu no inicio do século 20, com intuito de substituir os Oxidos toxicos, como o
oxido de chumbo e de zinco, que eram muito utilizados na produgdo de tintas
(ALBANO, 2020).

Os materiais so6lidos podem ser classificados a partir de suas propriedades,
dentre elas, a capacidade de conduzir elétrons, dividindo-se entre condutores,
semicondutores e isolantes. Estes materiais possuem 2 regides energéticas, nas
quais os elétrons estao distribuidos, sdo elas: a banda de valéncia (BV) e a banda de
conducéo (BC) (OLIVEIRA, 2018). A banda de valéncia é a regido de menor energia
em um material sélido, onde os elétrons estdo ligados aos atomos e possuem
mobilidade limitada. Ja a banda de conducéo é a regido de maior energia, onde os
elétrons estdo livres para se moverem através do material. Quanto mais proxima a
banda do nucleo atbmico, maior a energia associada ao elétron presente
(CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

Os semicondutores sdo aqueles que possuem uma condutividade considerada
intermediaria, na ordem de 10 e 10* S/m, e sdo considerados promissores para
diversas aplicacGes. Eles possuem baixo consumo de energia e quando exposto a
uma polarizacéo, permitem a passagem de corrente elétrica em apenas uma direcao.
Essa polarizacéo cria uma zona de recombinagéo e consequentemente os elétrons e
as regides vazias na BV ap0s o elétron ser excitado da BV para a BC (lacunas), se
eliminam. Isto ocorre pois o fluxo de ambos se encontra (CALLISTER; RETHWISCH,
2009).

O TiO2 é um sdlido cristalino que tem como principais fases cristalogréficas a
anatase (tetragonal), a brookita (ortorrdmbica) e a rutilo (tetragonal). Essas estruturas
do TiO2 estdo ordenadas em cadeias de octaedros de TiOs, em que a valéncia do
titanio é de +4. Todas as fases podem ser encontradas na natureza, sendo a anatase
e rutilo as mais comuns, e esta Ultima termodinamicamente mais estavel. A Figura 2
mostra as fases do TiO2 (ALBANO, 2020).
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Figura 2: Fases polimorficas do TiO2 (a) anatase (b) rutilo e (c) brookita.

Fonte: Adaptado de (MACHADO, 2016).

As principais diferencas entre as estruturas estdo na orientacdo espacial dos
octaedros de TiOs, nos comprimentos de ligagcdo e nos angulos das ligacdes Ti-O.
Estas diferengcas resulta em diferentes densidades eletronicas nas bandas,
influenciando diretamente as propriedades O6ptico-eletrénicas (OLIVEIRA, 2018).
Dentre as formas alotropicas mais comuns do TiO2, a mais explorada e facil de
encontrar € a anatase, uma fase metaestavel que pode ser transformada em rutilo, se
exposta a altas temperaturas. Esta fase possui atividade fotocatalitica muito
interessante, o0 que torna este material promissor para diversas aplicacdes
(MONTERO, 2016).

Em se tratando de escala industrial, no Brasil foram produzidas cerca de
145.000 toneladas de concentrado de titanio, em 2019, o que corresponde a 90.000
toneladas de TiO2 e equivale a 1,2% da producdo mundial (HEIDER, 2021). Os
pigmentos de titdnio podem ser produzidos comercialmente por 2 processos. O
chamado processo sulfato utiliza a ilmenita (FeTiOs) ou escoéria titanifera como
matéria prima, que € misturado com &cido sulfarico, formando-se o sulfato de ferro,
gue é removido em seguida. O hidréxido de titdnio formado € precipitado por hidrdlise,
filtrado e calcinado. O processo cloreto também utiliza a ilmenita como matéria prima,
gue reage com o cloro gasoso, formando cloretos de ferro e precipitando o TiO2. O
cloreto de ferro é removido e pode ser reutilizado, enquanto o TiOz é purificado (MAIA,
2001; MONTERO, 2016). Em escala laboratorial o TiO2 pode ser obtido por rotas
gasosas ou liquidas, dentre elas estdo: condensacéo, sputtering, evaporacao, plasma,

physical vapor deposition (PVD), hidrotermal, precipitacdo, solvotermal, chemical
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vapor deposition (CVD), sol-gel, sendo estes dois ultimos 0os mais comuns em sintese
gasosa e liquida, respectivamente (FRANCATTO, 2016; MACHADO, 2016).

Dentre as propriedades do TiO2 pode-se citar alta resisténcia aos raios
ultravioletas (UV), atoxicidade, biocompatibilidade, alto indice de refracéo,
estabilidade quimica em ampla faixa de pH e baixo custo (MAKKAR; AGARWALA,;
AGARWALA, 2014; TAHIR; AMIN, 2015; VALADARES, 2017). As caracteristicas e
propriedades do TiO2 podem ser modificadas a partir de alguns fatores como o
tamanho da particula, impurezas, dopantes, defeitos, morfologia da superficie, além
da estrutura cristalina. Esses fatores vao influenciar também nas aplicacdes do
material (OLIVEIRA, 2018).

As aplicacOes do TiO2 séo direcionadas a partir das propriedades do material
obtido. Atualmente o emprego de nanoparticulas de TiO2 tem sido muito promissor,
principalmente na areas de fotocatalise, producdo de hidrogénio, antibactericida,
corante alimentar e producdo de energia solar devido a seu custo acessivel,
estabilidade quimica e poder oxidativo (FANG et al.,, 2015; ZHANG et al., 2019;
KOCIJAN et al., 2022). As aplicacbes na area de fotodegradacdo de poluentes tém
como limitacdo o valor do band-gap das fases rutilo e anatase que € de 3,0 e 3,2 eV
respectivamente, cuja absorcédo é na regido do ultravioleta. Além disso, o TiO2 tem
uma alta taxa de recombinacéao do par elétron-lacuna fotogerados, o que pode reduzir

a eficiéncia global de degradacédo de poluentes (SUN; XU, 2010).

3.3 GRAFENO E DERIVADOS

O carbono esta presente em mais de 90% das substancias quimicas
conhecidas e, devido as suas propriedades eletronicas, apresenta diferentes formas
alotropicas. Essa caracteristica permite ao carbono formar substancias simples com
propriedades distintas, como o grafite, diamante e fulereno (OLIVEIRA, 2017).

Até a década de vinte, os alétropos de carbono mais conhecidos e estudados
eram o diamante e o grafite, devido sua versatilidade e organizacdo estrutural. Por
volta de 1930 e 1935 Landau e Peierls sugeriram que os cristais perfeitos poderiam
ser termodinamicamente instaveis, especialmente em dimensfes reduzidas
(NOVOSELOQV et al., 2004). Porém, com o avango da tecnologia e das pesquisas,
foram feitas novas descobertas e outras estruturas do carbono com hibridizacdo sp?

passaram a ser conhecidas, entre elas: fulereno, nanotubo de carbono (NTC) e o
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grafeno, materiais promissores no desenvolvimento tecnolégico (LENZ, 2002;
MACHADO, 2012).

O grafeno é material bidimensional composto por uma camada de atomos de
carbono dispostos em estruturas hexagonais e com espessura de um &tomo
(GRAPHENE-INFO, 2022). Este material e seus derivados exibem propriedades
Gnicas, como elevada condutividade elétrica e flexibilidade, e podem ser usados de
diversas formas, seja como substratos ou carga para produzir materiais avancados
com propriedades diferenciadas (MARASCHIN, 2016). O grafeno, quando combinado
com outro material, pode conferir ao produto propriedades antimicrobianas, maior
resisténcia mecanica e térmica e até condutividade elétrica. Essas propriedades
permitem o emprego desse material em areas diversas, geracdo de energia, sensores,
farmacéutica, biomédica, entre outras (GRAPHENE-INFO, 2022).

O grafeno é basicamente constituido de atomos de carbono que formam uma
estrutura hexagonal onde cada atomo de carbono esté ligado aos seus trés atomos
vizinhos através de ligacdes sigma, sp?, com angulos de 120° e de aproximadamente
0,24 eV. Além disso, ele € bidimensional e ndo apresenta defeitos, o que torna o
mesmo um material com caracteristicas fisico-quimicas diferenciadas (ZHOU et al.,
2007; SOUZA, 2014) .

O grafeno pode ser obtido através de duas abordagens: top-down e bottom-up.
A primeira consiste basicamente em separar as camadas da grafite, produzindo folhas
individuais ou pequenos empilhamentos (nanoplacas). Como exemplo tem-se a
esfoliacdo micromecanica utilizando fita, empregado por Geim e Novoselov (2007) e
a esfoliacdo quimica em fase liquida (GEIM; NOVOSELOV, 2007; SANTANA, 2019).
Ja na abordagem bottom-up a obtencéo é feita a partir de moléculas simples de
carbono como o metano, que reagem para formar o material. Como exemplo pode-se
citar a deposi¢cdo de vapor quimico (do inglés chemical vapor deposition (CVD)) e
crescimento epitaxial (SANTANA, 2019; VIEIRA, 2019). A qualidade do grafeno obtido
vai variar de acordo com o material de partida e método utilizado.

A estrutura de anéis hexagonais do grafeno permite que o material apresente
excelentes propriedades mecéanicas, cuja resisténcia mecéanica é de uma natureza
Unica, jamais alcancada por outro material (1 TPa de modulo de Young). Além da
resisténcia mecanica, pode-se citar também elevada condutividade elétrica (2104 S.
cm?), térmica (5000 W mt K1) e dtica (absorve até 2,3% da luz), a baixa toxicidade,

a alta area superficial (2.630 m? g1), a boa flexibilidade, a elevada transmitancia ética



24
(98%) e a alta mobilidade de elétrons (23.000 cm? V-1 s'1) (ELSHAHAWY et al., 2020;

LIU et al., 2022) . Essas propriedades tornam esse material promissor para ser
utilizado em diversas areas, dentre elas tem-se: eletrbnica, spintrénica, transitores,
geracdo de energia, biossensores, supercapacitores, telas sensiveis ao toque,
baterias e purificacdo de agua (VIEIRA, 2019; GRAPHENE-INFO, 2022)

O 6xido de grafeno (GO) € um material obtido a partir da oxidac&o do 6xido de
grafite, que dispersa com facilidade em &gua e em Varios outros solventes
(GRAPHENE-INFO, 2022). A rota quimica é uma das mais utilizadas para obter o
oxido de grafeno, onde grupos funcionais oxigenados como epoxidos, hidroxilas e
grupos carboxilicos séo inseridos na rede de grafeno, aumentando o espacamento
entre as camadas, que passa de 0,335 nm (tipico da grafite) para cerca de 0,625nm
no 6xido de grafeno (HE et al., 1998).

Dentre as rotas quimicas conhecidas para a sintese do 6xido de grafite estdo
a de Brodie, Staudenmaier e Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958; BRODIE,
1860; STAUDENMAIER, 1898). Neste trabalho, o método escolhido foi o de Hummers
modificado, onde basicamente é adicionado a grafite, acido sulfarico, permanganato
de potéassio, 4gua destilada e em seguida peroxido de hidrogénio. O precipitado obtido
é lavado, obtendo-se 6xido de grafite e apds sonicacdo tem-se o 0xido de grafeno.
(GRAPHENE-INFO, 2022). A Figura 3 mostra a estrutura do 6xido de grafite e 6xido

de grafeno.

Figura 3: Estrutura do (a) 6xido de grafite e (b) 6xido de grafeno
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Fonte: (AOYAMA et al., 2020; PEREGRINO, 2014)
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Os grupos oxigenados presentes no 6xido de grafeno atribuem ao mesmo uma
elevada hidrofilicidade, o que facilita a dispersao das particulas em solventes, matrizes
poliméricas e outros materiais (WOO et al., 2019).

De forma geral ndo é muito facil produzir grafeno monocamada, e por isso sao
estudadas metodologias para sintetizar derivados de grafeno cujas propriedades
sejam semelhantes as do grafeno monocamada. O 6xido de grafeno reduzido (rGO)
€ um material que, quando obtido na forma de nanofolhas, pode apresentar
caracteristicas semelhantes as do grafeno. O rGO pode ser obtido a partir da reducéo
do GO por meio de reducao quimica, eletroquimica, hidrotermal, solvotermal, radiacdo
ultravioleta, térmica e por fluidos supercriticos. (XIE; ZHOU; HUANG, 2019; KHAN;
SHAIDA, 2023) . O processo de reducéo pode afetar as propriedades do rGO obtido,
porque 0s grupos oxigenados sdo removidos e defeitos sdo inseridos na estrutura, e
tudo isso dependera do processo utilizado. Além disso, o rGO produzido apresenta
mudancas em sua estrutura/morfologia, propriedades quimicas, molhabilidade,
energia de superficie, condutividade térmica e elétrica. O rGO geralmente apresenta
maior condutividade térmica e elétrica, quando comparado com o GO. Isso ocorre
devido a reducdo dos grupos oxigenados na estrutura e da restauracao da rede de
conjugacao m (LIU et al., 2022).

Dentro os varios processos utilizados para sintetizar o rGO tem-se a rota
quimica, que utiliza agentes redutores para remover 0sS grupos oxigenados da
estrutura. Dentre o0s agentes redutores pode-se destacar o borohidreto de sédio, acido
ascorbico (vitamina C), a hidrazina, e outros (KHAN; SHAIDA, 2023). Sendo os mais
comuns o NaBHa4 e a hidrazina. Estes reagente porém, vém sendo substituidos por
outros, ambientalmente mais amigaveis, ou por métodos ndo quimicos, como a

reducao térmica ou por fluidos supercriticos (DESTIARTI et al., 2024).

3.4 COMPOSITOS

O mercado dos materiais compadsitos tem expandido cada vez mais, pois tem-
se percebido a necessidade de produzir materiais com propriedades diferentes
daqueles que ja estéo disponiveis no mercado. Os compdsitos sdo materiais obtidos
a partir da combinacédo de diferentes materiais, que geralmente consiste em uma
matriz e uma carga. A matriz € o material que envolve e suporta a carga, que por sua

vez fornece as propriedades diferentes ao material composto, quando comparado as
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fases separadamente. Essas novas propriedades torna o compdsito um material
promissor para uma gama de aplicacdes (CALLISTER; RETHWISCH, 2009).

De acordo com Callister (2009) os compoésitos podem ser classificados em trés
grupos, particulado, estrutural ou fibroso e o que vai diferenciar sera o tipo de material
utilizado como carga (CALLISTER; RETHWISCH, 2009). J4 com relacdo a matriz, as
mais comuns sdo: polimérica, metalica ou ceramica. Cada tipo de matriz e carga vai
inferir ao material uma caracteristica Unica que pode ser explorada, 0 que possibilita
o emprego desse material em diversas areas, dentre elas: setor automotivo,
construcao civil, esportes, lazer, aeroespacial e farmacéutico (MOREIRA, 2009)

Os compdésitos poliméricos sdo explorados e utilizados pelas industrias por
apresentarem propriedades interessantes para a producao de varios produtos. Dentre
essas propriedades pode-se citar: flexibilidade, rigidez, leveza, facilidade de
manuseio, resisténcia quimica e mecanica (MARINUCCI, 2019; EME JR, 2023).
Apesar do processo de obtencdo nem sempre envolver solubilizacdo ou
descaracterizacdo da matriz polimérica, o produto final geralmente apresenta
propriedades superiores as dos materiais isolados (REIS, 2019).

Os compaositos poliméricos podem apresentar caracteristicas termorrigidas ou
termoplasticas, a depender do polimero utilizado como matriz na sintese. (BARBOSA,
2011). A quantidade e o tipo de carga adicionada devem ser escolhidos com atencéo,
pois as interacdes entre a matriz e a carga influenciam diretamente nas novas
propriedades do material (CALLISTER; RETHWISCH, 2016). Geralmente a proporcao
entre a matriz e a carga é expressa por fracdo massica (m/m), usada para
particulados, ou fracado volumétrica (m/v), usada para fibras (ZANCHETTA, 2018).

As cargas com dimensdes menores, microscopicas e nanométricas, podem
promover uma maior area de contato entre a matriz e a carga, resultando em uma
interacdo interfacial, o que é de grande importancia para o compgdsito produzido
(CALLISTER; RETHWISCH, 2009). Além disso, a proporcao entre a matriz e a carga
adicionada também tem grande relevancia pois, juntamente com o fator dimenséo da
carga, promovem um aumento na estabilidade térmica, resisténcia mecanica, rigidez,
condutividade, entre outras propriedades (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Compositos a base de PVA continuam a ser amplamente explorados, uma vez
gue o PVA é um polimero versatil, com caracteristicas ideias para produzir dispositivos
flexiveis que podem ser utilizados em diversas areas (ASLAM; KALYAR; RAZA,
2018). Os compositos obtidos & base de PVA podem conter cargas: metalicas,
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inorganicas ou carbonaceas, possibilitando seu emprego em sensores, dispositivos
eletrbnicos, fotocatalise, entre outros. Geralmente compdsitos com cargas com
percentual abaixo de 5% sdo mais estudados, a fim de avaliar a interagéo e os efeitos
dessa carga na matriz (MOULAY, 2015).

3.4.1 Compdésitos PVA/TIO2

Compositos de PVA contendo didxido de titdnio vem sendo estudados por
pesquisadores a fim de avaliar o efeito que ele pode causar nas propriedades
mecanicas, térmicas, entre outras, da matriz. Em 2015, Khatuaa et al. sintetizaram um
compasito de PVA/TIOz a fim de ser utilizado como sensor para medir umidade relativa
(UR). O compasito foi preparado a partir da mistura da solucéo de PVA 3% a 15% (em
massa). Fibras 6ticas padrdo foram revestidas com filmes compdésitos de PVA/TIO2
(0,5% a 5% em massa de TiOz) utilizando-se a técnica dip coating. O compadsito foi
colocado em uma camara de umidade a fim de se avaliar o ponto de orvalho e UR a
partir do monitoramento da camara. A UR foi investigada a partir da exposi¢ao da fibra
revestida a uma solugcdo salina criando ambiente com umidade de 9%,
25%,48%,72%,83% e 95% (KHATUAA et al., 2015).

A analise termogravimétrica (TGA) mostrou um aumento de 60°C na
temperatura de decomposicdo do compadsito em relacdo a fibra sem deposicdo do
composito. O teste de UR mostrou que o compdsito aumentou o sinal de deteccédo a
medida que a UR aumentou e seu desempenho de sensibilidade foi melhor quando
comparado com o PVA e o TiOz puros. O ensaio de repetibilidade mostrou que a fibra
revestida mantém seu desempenho por 3 ciclos. Por fim, os autores testaram o
desempenho elétrico do compdésito, variando o percentual de umidade. Foi observado
gue na faixa de umidade mais baixa, a mudanca de capacitancia com percentual de
UR é menor, e mais acentuada em percentuais de UR mais alta.

Khairy et al. (2020) sintetizaram nanocompaésitos de PVA/TiO2 com o obijetivo
de estudar o comportamento das propriedades elétricas do filme formado com
diferentes percentuais de TiO2. Os filmes foram preparados pela técnica de solution
casting, onde a solucao de PVA foi preparada com diferentes percentuais de TiO2 em
massa, foram adicionados (0,037%; 0,185%; 0,370%; 1,852%; 3,704% e 37,037%).
Em seguida a solucéo foi vertida na placa de Petri e seca a 40°C em estufa por 5 dias.

A caracterizacao elétrica das amostras (2 cm X 2 cm) mostrou que a constante
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dielétrica (¢’ - capacidade de armazenamento de energia) diminui com o aumento da
frequéncia, tornando-se constante em frequéncias mais altas.

O valor de ¢’ foi avaliado em funcéo do teor de TiO2 em frequéncias baixas, e
0s resultados mostraram que arranjo dipolar do grupo hidroxila no PVA e outras
polarizacBes nos nanocompositos mudaram de forma nao linear com o aumento do
teor de nanoparticulas de TiO2, pois o compoésito com 1,852% de carga foi o que
apresentou maior valor de €. Além disso, €' diminui em alta frequéncia (1 MHz) para
todas as amostras, indicando o desempenho dielétrico dos nanocompoésitos de
PVA/TIO2, isso mostra que as estruturas bipolares do PVA variam de forma irregular
com o conteudo de TiO2. Os autores também observaram que o compdsito com
37,037% pode ser usado como material dielétrico de alta qualidade porque possui 0s
valores mais baixos de €" (perda dielétrica) e tan 6 (tangente de perda).

O desempenho dielétrico sob efeito de temperatura mostrou que os valores de
¢’ aumentam de forma nao linear com o aumento da temperatura. O compdsito
analisado foi o de 1,852% e mostrou que em frequéncias mais baixas o aumento foi
mais significativo devido a polarizagdo interfacial. Entre todos os nanocompdsitos, o
compaosito que continha 1,852% em peso de TiO2 apresentou valores de propriedades
dielétricas mais promissoras, bem como alta condutividade, tornando um bom material
para estudos futuros (KHAIRY et al., 2020).

3.4.2 Compdsitos PVA/GO ou PVA/rGO

Compositos de PVA contendo GO ou rGO vém sendo estudados por
pesquisadores devido a combinacdo de propriedades desses materiais apresentar
valores promissores, que possibilitam a ampliacdo de aplicacdes destes materiais.
Ghosh et al. (2020) sintetizaram filmes de PVA-rGO para estudar as propriedades
elétricas com potencial aplicacdo em dispositivos. As amostras foram obtidas pela
técnica de solution casting. A solugéo de PVA foi misturada com uma solug¢do de GO
e em seguida adicionou-se hidrazina a esta solucao e deixou-se misturando por uma
noite. Por fim, a solugcdo foi vertida em placa de Petri e deixada secar. As
concentragdes de rGO variaram entre 0,5% e 2% em peso em relagdo ao PVA. Os
parametros dielétricos do nanocompdésito com 2% em peso de rGO-PVA foram
analisados em campo magnético zero sob temperaturas diferentes. Os autores

observaram que ¢’ (real) e €” (imaginario), partes da constante dielétrica, diminuem
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com o aumento da frequéncia de 0 a 1,5 MHz para qualquer temperatura. O valor das
componentes dielétricas (¢’ e €”) aumenta com o aumento da temperatura para
qualquer frequéncia especifica. O mddulo elétrico (M’) apresentou valores baixos em
regides de baixa frequéncia e aumentou com o aumento da frequéncia. Sabendo que
os parametros dielétricos €' e € mudam com o campo magnético (H) os autores
constataram que na frequéncia de 100 kHz o €' reduz 2,5% com o aumento do H
(campo magnético) de 0 para 1T. Além disso, o0s autores mediram a
magnetorresisténcia do rGO e descobriram que ela € muito pequena, e que 0S
parametros avaliados (€' e ", M’e M”) dos nanocompdsitos, em campos magnéticos
(H) diferentes de zero, ndo dependem das orienta¢@es relativas do campo elétrico e
do campo magnético (GHOSH et al., 2020).

Em 2022, Muhamad et al. sintetizaram um composito de PVA/GO com potencial
para ser usado como sensor para deteccdo de pesticida carbaril. Os filmes foram
obtidos a partir da técnica de spin-coating, e foram depositados em um substrato de
vidro revestido com ouro. O filme foi usado como sensor 6ptico baseado no método
da espectroscopia de ressonancia plasménica de superficie (SPR) d& &gua
comparado com o do pesticida carbaril. Os autores detectaram que quanto maior a
concentracdo do pesticida, maior o deslocamento no angulo SPR. Este fato indicou
gue o filme compdsito € capaz de detectar pesticidas. Os autores fizeram um estudo
comparativo do compdsito preparado por eles com os ja utilizados na literatura,
contendo outras composi¢cdes (pontos quanticos de grafeno ou de seleneto de
cadmio/sulfeto de zinco, rGO/Ag) também usados para deteccédo de pesticidas. Os
resultados mostraram que neste estudo o sensor é de baixo custo, tem alta
sensibilidade de detecc¢éo (0,02 ppb, partes por bilhdo) enquanto na literatura o menor
valor foi de 0,36 ppb para pontos quanticos de grafeno, e 0,03 ppb para pontos
guanticos de seleneto de cadmio/sulfeto de zinco. Além disso, o processo é facil de
operar, é estavel e tem reprodutibilidade quando comparado aos métodos que usam
enzimas e anticorpos. (MUHAMAD et al., 2022).

3.4.3 Compésitos PVA/TiO2/GO ou rGO

Compositos ternarios de PVA/TIO,/GO ou PVA/TIO,/rGO estdo sendo
estudados na literatura devido a sinergia entre 0s componentes, que pode resultar em

materiais com propriedades avancadas e multifuncionais. As aplicacbes podem
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abranger desde a area elétrica até a fotocatalise. Em 2020, Elshahawy et al. usaram
PVA e PAAc (poli(acido acrilico)) como matriz hospedeira para 6xido de grafeno e
dioxido de titanio. O composito foi testado para tratamento de efluente através da sua
atividade fotocatalitica. Eles produziram uma série de hidrogéis (PVA/PAAc) obtidos
a partir da copolimerizacédo de solu¢cdes homogéneas de misturas de acido acrilico e
PVA com diferentes composicdes, induzida por radiacdo gama(y) (¢°Co) a 10, 15, 20
e 30 kGy. Os autores chegaram a uma composicao considerada ideal que
correspondia a 60/40% de PAAC/PVA respectivamente. Para sintetizar os hidrogéis
com as cargas, 0s autores usaram 6% de GO ou rGO e 10% de TiO2 em peso) que
foram adicionados a uma solucdo 20% em peso de PVA/PAAc. A solucéo foi levada
a uma sonda ultrassom até completar a homogeneidade e em seguida foi exposta a
radiacdo gama (y) de 25 kGy (ELSHAHAWY et al., 2020).

A atividade fotocatalitica foi testada para o corante DB71 e os autores
observaram que o TiO2-rGO é mais eficiente quando comparado com o TiO2-GO. Esta
observacéo foi atribuida a estrutura condutora do rGO, que facilita o transporte dos
elétrons, atuando como co-catalisador. Foi observado que a taxa de fotodescoloragéo
aumenta com o aumento da concentracdo do corante em soluc¢des de 20 a 40 mgl/L,
o que foi atribuido a alta area superficial e aos sitios ativos disponiveis no
fotocatalisador. Porém, acima desse valor, essa taxa sofre uma reducao. Além disso,
a matriz isolada (PVA/PAAc) tem uma adsorcao insignificante no escuro, mas que
aumenta quando exposta a luz UV. Este fato foi atribuido ao aumento na mobilidade
das moléculas do corante durante a exposicdo (ELSHAHAWY et al., 2020).

Ainda neste trabalho, o estudo de pH mostrou que a fotodescoloracdo dos
compadsitos ndo mostra alteracéo significativas em pH entre 2 e 8. Em pH 10 houve
uma ligeira reducdo na fotodescoloracdo. Partiu-se do pressuposto que, em pH
superior ao Ponto de Carga Zero (PCZ), a superficie dos nanocompaésitos passa a ser
negativamente carregada, induzindo a repulséo eletrostatica entre o corante DB71 e
0 nanocomposito, reduzindo a atividade de fotodescoloracdo. Também foram
explorados a porcentagem de fotodescoloracdo em funcdo do H202 sob irradiacao
UV. Foi observado que a fotodescoloracdo dos hidrogéis nanocompdsitos foi
potencializada na presenca de H202. A porcentagem de descoloracdo aumentou
conforme a concentracéo de H202 aumenta até 2 mL/L e ocorre uma ligeira diminuicao
acima desta concentracdo. Essa reducao foi atribuida ao efeito eliminador de radical

hidroxila do H20:2. Por fim, os autores testaram a reutilizagdo do material por 10 vezes



31
sob irradiacdo UV e concluiram que até o oitavo ciclo o percentual de
fotodescoloracdo é de 90% para o composito (PVA/PAAC)-TIO2-rGO, tornando-o
promissor para protecao pratica do meio ambiente (ELSHAHAWY et al., 2020).

Em 2018 Lai et al. fizeram estudos com PVA/rGO e carvéao ativado na forma de
filmes, formando o compdsito PVA/rGO@CA que exibiu uma condutividade notavel e
eficacia para blindagem de interferéncia eletromagnética (EMI). O compdésito foi
sintetizado variando o percentual de carvdo e de rGO, todos pelo método de
evaporacao de solvente. O valor de condutividade foi de 10,90 S/m para o compoésito
com cerca de 10% de carvdo e apenas 1% de rGO. Além disso, o valor de
condutividade aumentou com o aumento do percentual de rGO. Segundo os autores
a adicao de carvao ativado (CA) ao compésito PVA/rGO aumenta a concentracao
efetiva de rGO e facilita a formagédo de uma rede condutiva. A condutividade dos
compoésitos mostrou comportamento de percolagdo tipico, com um aumento na
condutividade observado conforme o conteudo total de enchimento aumenta de 0 a
10% em peso. O limite de percolagéo para o complexo rGO@CA foi tingido com um
percentual que apenas 0,17% em peso (LAl et al., 2018).

Os valores de eficiéncia contra blindagem eletromagnética (EMI SE) dos
compoésitos PVA/rGO@CA-10 com diferentes valores de rGO foi testado na banda -X
(8,2-12,4 GHz). Os autores observaram que a blindagem para PVA/rGO@CA-10
aumenta com o aumento do teor de rGO, o que € atribuido ao aumento da
condutividade elétrica. Os valores médios de EMI SE dos compoésitos PVA/RGO@CA
com 5% e 10% em peso de carga séo 8,4 dB e 14,0 dB, respectivamente, indicando
que 85,5% e 96,0% da radiacdo eletromagnética é blogueada pelo material de
blindagem. O excelente desempenho de blindagem EMI dos filmes (0,8 mm) com
carga de rGO tao baixa (< 1,0% em peso) € atribuido a alta quantidade de portadores
de carga livre, altos dipolos elétricos e excelentes vias condutoras. O EMI SE também
foi avaliado em relagdo a espessura da amostra e 0s autores observaram que a
medida que a espessura aumentou, o valor de EMI SE também aumentou passando
de 14 dB no composito de 0,8 mm para 23 dB e 25,6 dB para os compdésitos com
espessura de 1,5 mm e 2,0 mm respectivamente. Os autores concluiram que uma
estrutura de rede condutora continua de rGO-CA-rGO é desenvolvida na matriz
isolante de PVA que interage com a onda de radiacéo incidente e ajuda a melhorar o
desempenho da blindagem EMI. Desta forma, o caminho condutor interno bem

formado 3D rGO—-CA—rGO interconectado é considerado a principal origem da alta
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condutividade e excelente desempenho de blindagem EMI. Os compostos fabricados
também exibem excelente estabilidade sob ciclos de flexdo-liberacdo, mostrando as
caracteristicas promissoras deste material para aplicacdes flexiveis de blindagem EMI
(LAl et al., 2018).

3.5 INTERFERENCIA ELETROMAGNETICA

A interferéncia eletromagnética (EMI) € um fendmeno indesejado que ocorre
quando sinais eletromagnéticos, provenientes de diferentes fontes (como interfaces
eletrbnicas de alta frequéncias e tecnologias 5G), interferem no funcionamento de
dispositivos eletrénicos. Essas fontes que emitem radiagdo acabam provocando
poluicdo eletromagnética (EM), que em grandes quantidades, é considerada nociva
tanto para os seres humanos quanto para o meio ambiente (ZACHARIAH et al., 2022).
Para mitigar esse problema, a comunidade cientifica tem desenvolvido tecnologias de
blindagem contra EMI, visando reduzir a propagacéo dessas frequéncias (WANG et
al., 2022).

A blindagem de EMI utiliza materiais e técnicas para bloquear ou reduzir a
penetracdo de radiacdes eletromagnéticas em dispositivos eletrénicos. Esse bloqueio
minimiza os efeitos de interferéncias que podem comprometer o funcionamento de
equipamentos. A protecdo é feita a partir do revestimento do equipamento com
materiais condutores ou magnéticos capazes de bloquear ou atenuar os ondas
eletromagnéticas externas (SHEN; ZHAI;, ZHENG, 2014). Quando a onda
eletromagnética atinge o material usado para bloquear a EMI, ela interage com o meio
através de mecanismo de reflexdo, absorcdo e transmissdo. Dentre estes
mecanismos, a radiacdo refletida pelo material usado para blindagem, pode ser
prejudicial ao meio ambiente e a saude humana (CHUNG, 2020). A Figura 4 ilustra
esse processo para o caso de um composito contendo rGO e TiOz. A onda refletida

ou transmitida é considerada prejudicial a saide humana e ao meio ambiente.
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Figura 4: Representacao genérica dos mecanismos de blindagem EMI para o filme compésito
rGO/TiO2/PVA: Onda incidentes (roxo), refletidas (verde), transmitidas (amarelo), multiplas

reflexdes internas (vermelho) e ondas absorvidas.

Ondas transmitidas

l l " o — TiO,

Reflexdes Ondas
internas absorvidas

Fonte: Adaptado de (WANG et al.; 2023; CARVALHO et al., 2024)

A adaptacao de dispositivos para funcionarem com mecanismos de absorcao,
tem sido uma das abordagens utilizadas por pesquisadores, para desenvolver
dispositivos usados em blindagem de EMI. Para isso tem-se utilizado materiais de
pequena escala, por exemplo: materiais nanométricos. A eficicia da blindagem contra
interferéncia eletromagnética (EMI SE) € medida em decibéis e corresponde a perda
de poténcia resultante da blindagem (CHUNG, 2001; SHEN; ZHAI; ZHENG, 2014;
CHOI et al., 2023). Essa perda é dividida em duas categorias: perda por absorcéo e
perda por reflexdo. Esses fatores estdo relacionados, respectivamente, as
propriedades de perda dielétrica e condutividade elétrica do material. O mecanismo
de perda ocorre quando a onda eletromagnética incidente interage com o material e
se propaga através do compaosito. Parte dessa onda é refletida, devido ao baixo valor
de resistividade elétrica do rGO (Figura A5), que neste caso possui cargas livres para
interagir com a onda, resultando no processo de reflexdo (CHOI et al., 2023). Outra

parte da onda é absorvida e dissipada dentro do material. Isso ocorre devido a
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interacdo com o TiO2, devido sua resistividade e formagé&o de dipolos elétricos,
resultando no processo de absorcdo (PRINCE et al., 2024). Além disso, uma fracao
da onda pode passar através do material e é transmitida, o que ndo é desejado, por
nao interagir com o material. Ainda ha as mdltiplas reflexdes internas, que ocorrem
dentro do material, mas que possui influéncia minima no processo (CHUNG, 2020;
CHOI et al., 2023).

Nos ultimos anos, o interesse por estudos que envolvem materiais capazes de
eliminar a radiagdo, emitida por dispositivos eletronicos, tem crescido
significativamente (JOVANOVIC et al., 2023). Tradicionalmente, esses materiais sdo
a base de metais, porém, podem ser substituidos por compdsitos poliméricos
condutores, que oferecem vantagens como baixo custo, facilidade de processamento
e flexibilidade (LI et al., 2006; LAI et al., 2018). Estudos feitos por Shen et al. (2014)
mostram que o GO grafitizado em filmes flexiveis pode aumentar a eficacia contra
EMI. Isto porque a grafitizacdo do GO aumenta a densidade de ligagdes T,
aumentando a condutividade dos filmes, favorecendo o processo de reflexdes no
mecanismo de blindagem de EMI (SHEN; ZHAI; ZHENG, 2014). Zhang et al. (2023)
estudaram a eficacia da blindagem eletromagnética em filmes de rGO com sulfona de
poliéster (PES). Os autores observaram que os filmes apresentaram melhora no valor
de EMI SE a medida que a quantidade de rGO aumentava, sendo o melhor compasito
que continha o percentual de 7,39% em massa de rGO (ZHANG, Yi et al., 2023).
Diante disto, nosso trabalho focou em estudar a eficiéncia de flmes compdsitos de
PVA/TiO2/ GO ou rGO em blindagem de EMI.

3.6 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A poluicdo das aguas é um dos principais desafios ambientais enfrentados
atualmente, afetando diretamente a saude dos ecossistemas e das populacdes
humanas. A contaminacdo dos corpos hidricos por substancias quimicas, residuos
industriais e domésticos compromete a qualidade da agua, dificultando seu uso para
consumo, agricultura e lazer (CHEN et al., 2020). Além de impactar a biodiversidade
aguatica, os poluentes toxicos acumulam-se ao longo da cadeia alimentar, colocando
em risco a saude de diversas espécies, incluindo a humana (KOCIJAN et al., 2022).

Dentre os poluentes industriais, 0s corantes sintéticos usados em setores como
téxtil, farmacéutico, alimenticio, papel e couro representam uma grave ameaca a

qualidade da &gua. Esses corantes sdo compostos quimicos resistentes a degradacgéo
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natural e, quando langados nos cursos d’agua, conferem cores intensas e
persistentes, bloqueando a luz solar e comprometendo a fotossintese das plantas
aquéticas (AL-TOHAMY et al., 2022). Além disso, muitos desses corantes sdo toxicos
ou potencialmente cancerigenos, agravando 0s riscos ambientais e a saude publica.

Uma solucdo promissora para tratar a poluicdo por corantes industriais é a
fotocatalise. Esse processo envolve o uso de catalisadores, como o dioxido de titanio
(TiO,), ativados pela luz para gerar radicais livres capazes de decompor poluentes
organicos em subprodutos menos nocivos (BHATTACHARYYA et al.,, 2014). A
fotocatélise é eficiente na degradacdo de alguns corantes, pois consegue romper as
ligagbes quimicas desses compostos, tornando-os menores e consequentemente
mais faceis de serem tratados e retirados do ambiente. Além disso, essa técnica pode
utilizar luz solar natural, sendo uma alternativa sustentavel para o tratamento de aguas
contaminadas (THALGASPITIYA et al., 2020).

O uso de compdsitos tem potencial para aprimorar ainda mais a eficiéncia da
fotocatalise no combate a poluicédo por corantes. Ao combinar materiais fotocataliticos
com polimeros ou Oxidos metalicos, é possivel aumentar a estabilidade e a
capacidade de degradacédo dos poluentes (ZHANG et al., 2019). Esses compadsitos,
ao serem aplicados em processos de purificacdo de agua, podem acelerar a quebra
de moléculas toxicas e ajudar a reduzir o impacto ambiental causado por efluentes
industriais, contribuindo de forma significativa para a preservacdo dos recursos
hidricos (ELSHAHAWY et al., 2020).

Atualmente ainda é crescente o interesse pelo desenvolvimento de materiais
gue possam auxiliar no processo de tratamento de agua e efluentes. Elshahawy et al.
(2020) produziram um composito de PVA e poli(acido acrilico) (PAAc) com rGO ou
GO e TiO2 e estudaram a eficiéncia fotocatalitica do compdsito frente ao corante azul
direto 71 (DB71) sob luz UV. Os autores observaram que o composito com rGO e GO
tem eficiéncia similares, quando a concentracdo da solucdo do corante é variada.
Quando o pH é variado e a concentracao € fixa, o compdsito com rGO é cerca de 20%
mais eficiente em relacdo ao GO. Além disso, eles também constataram que a
remocao da cor leva em meédia 40 min para atingir seu percentual maximo de
descoloracéo e que o composito com rGO pode ser reutilizado cerca de 10 vezes,
sem perder significativamente a sua eficiéncia (ELSHAHAWY et al., 2020). O grupo
de Zhang et al. (2019) estudaram a eficiéncia de remocéao fotocatalitica de compdsito

de PVA com rGO, TiO2 e ouro frente ao corante rodamina B. Os autores constataram
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gue o compaosito contendo ouro apresentou uma eficiéncia de remocédo 20 pontos
percentuais maior, quando comparado ao composito sem ouro. Diante disto, os
autores testaram a eficiéncia do compdésito variando as concentracdes da solugéo, da
quantidade do compésito e do pH. Eles concluiram que em concentracdes de corante
de 10 mg/L, pH 9, 0,05 g de compdsito, a eficiéncia de remocédo é mais eficaz,
podendo chegar a 98% em alguns casos. Além disso, a utilizacdo de 3 mM de H20:2
reduz o tempo de 210 min para 60 min. O compdésito pode ser reutilizado cerca de 5
vezes, sem perder sua eficacia de forma significativa. A partir destes e de outros
estudos, este trabalho fez uma modificacdo no método de sintese do compdsito
PVA/rGO/TiOz2, e avaliou a eficacia fotocatalitica frente a solugdo aquosa de azul de
metileno (ZHANG et al., 2019).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Poli(alcool vinilico) (PVA) com 98%-99% de hidrdlise, alto peso molecular e
com massa molar média numérica entre 88.000 e 97.000 g/mol (Alfa Aesar, EUA).

Grafite em p6 (99,5%) com tamanho da particula 20 um e o dioxido de titanio
(99,5%) com nanoparticulas <100 nm e mistura de rutila e anatase, foram adquiridos
da Sigma Aldrich (Alemanha).

Acido sulfarico PA (H2S0a4), hidréxido de aménio (NHsOH) P.A, &acido cloridrico
(35%-37%) PA e borohidreto de sddio P.S (98%) e glutaraldeido solugdo 50% P.A.,
foram adquiridos de Dinamica (Brasil).

Permanganato de potassio (KMnOa) PA foi adquirido da Neon (Brasil).

Peroxido de hidrogénio (H202 a 30%) foi adquirido de J.T. Baker (EUA)

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos, sem nenhum tratamento.

4.2 METODOS
4.2.1 Sintese dos materiais carbonaceos

4.2.1.1 Sintese do 6xido de grafite (GrO)

A sintese do 6xido de grafite (GrO) foi feita a partir do método de Hummers
modificado (ROBATI et al., 2016; MINITHA et al., 2017). Em um béquer de 600 mL,
mantido em banho de gelo (cerca de -5 °C), colocou-se 1,0 g de grafite em pd, 50 mL
de H2SO4. Em seguida adicionou-se, lentamente, 3,0 g de KMnOas. Apds adicao
completa, o sistema foi retirado do banho de gelo e deixado a temperatura ambiente
por 24 horas.

ApoOs esse periodo, foram adicionados, lentamente, 46 mL de agua destilada,
e em seguida, mais 140 mL de &gua (rapidamente), seguidos de 10 mL de uma
solucdo de peroxido de hidrogénio (30%), resultando em uma solugcdo marrom.
Finalmente, para remocéo das impurezas, adicionou-se 1 mL de &cido cloridrico PA a
essa solucdo. Apds todas as etapas, o material foi decantado e lavado com agua
destilada, em centrifuga a 5400 rpm e ciclos de 15 minutos diversas vezes até atingir
o0 pH 4, em seguida os ciclos passaram a ser de 20 minutos até atingir pH 6, em
seguida o material foi seco em estufa a 80°C por 6 horas.
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4.2.1.2 Sintese de oxido de grafeno reduzido (rGO)

Cerca de 0,5¢g do 6xido de grafite (GrO) colocou-se em um béquer de 250 mL,
adicionou-se 100 mL de agua estilada e deixou-se sonicando por 60 minutos, obtendo-
se o oxido de grafeno (GO). Em seguida, colocou-se o béquer em banho de 6leo a
80°C, adicionou-se algumas gotas de NH4OH, até a solugdo atingir pH entre 9-10,
deixou-se sob agitacdo por 20 min.

Apés esse periodo, 4,459 de borohidreto de sédio foram diluidos em 40 mL de
adgua destilada e esta solucdo foi adicionada a solugcédo contendo o GO obtido por
esfoliacao ultrassénica. O béquer foi fechado com um vidro de relégio e mantido sob
aguecimento de 80°C e agitacdo por 1 hora. A solucao foi entdo deixada em repouso
até atingir a temperatura ambiente. O material foi entdo lavado varias vezes em uma
centrifuga a 4000 rpm com ciclos de 20 minutos até atingir o pH 6. O material foi seco

em estufa a 80°C por 2 horas e depois por mais 4 horas a 60°C.

4.2.2 Preparagcdo dos compositos

4.2.2.1 Sintese do filme compdsito de PVA/TiO2/GO

Os filmes PVA/TiIO2/GO foram preparados pela técnica de solution casting.
Pesou-se 1,0 g de PVA em pé, adicionou-se 8 mL de agua destilada e deixou-se sob
agitacdo magnética por 2 horas a 80°C. Em paralelo, 0,01 g de TiO2z e 0,01 g de GO,
foram adicionados em 2 mL de agua destilada e o sistema foi levado para um banho
ultrassénico marca UNIQUE e frequéncia 40 kHz, por 2 horas. Apds esse periodo,
adicionou-se a suspensdo de GO/TiO2 a solucdo de PVA e deixou-se agitando
vigorosamente por mais 2 horas a 80°C. A suspenséo obtida foi vertida em placa de
Petri (3,5 cm @) e deixada para secar a temperatura ambiente até a formagédo completa
do filme (cerca de 3 dias).

Esse procedimento foi realizado para o compoésito de 1%TiO2/1%GO. As
amostras foram nomeadas como PVA/X%GO/Y%TiOz, em que X e Y referem-se ao
percentual de carga adicionada. Para as demais amostras repetiu-se a mesma
metodologia, variando apenas as massas das cargas adicionadas. Ressalta-se que

0S percentuais das cargas sao calculados a partir da massa do PVA.
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4.2.2.2 Sintese do filme compdésito de PVA/TIO2/rGO

Os filmes PVA/TiO2/rGO foram preparados da mesma forma que os filmes
PVA/TiO2/GO, seg¢éo anterior.

Algumas amostras foram sintetizadas substituindo o banho ultrassom pela
ponta ultrassom, a fim de melhorar a dispersdo, marca Ultronique, modelo Desruptor,
poténcia 550 W, frequéncia 20 kHz. S&o elas as amostras de 1%rGO; 4%rGO;
1%rGO/4%TiO2 e 1%rGO/1%TiO2. Neste caso pesou-se 0,01 g de rGO e 0,01 g de
TiO2 e colocou-se em um tubo Falcon com 7 mL de 4gua e levou-se para a ponta
ultrassom com a poténcia de 20% (110 W), pulso 1 (pulsa um segundo e para um
segundo), ponta macro por 40 min. Em paralelo pesou-se 1,2 g de PVA, colocou-se
em 8 mL de agua destilada e deixou-se a 80°C por 2 horas. Em seguida misturou-se
as solucdes e deixou-se agitando por 18 horas. Por fim levou-se essa mistura para
ponta ultrassom, em um tubo Falcon, por 5 min, nas mesmas condicfes citadas
anteriormente. A suspensao foi vertida em uma placa de Petri (3,5 cm @) e deixada

para secar, a temperatura ambiente, por 3 dias.

4.2.2.3 Sintese das esponjas PVA/TiO2/rGO para fotocatélise

Os compositos PVA/TIO2/rGO foram sintetizados pelo método adaptado de
Zhang et al. (ZHANG et al., 2019). Cerca de 0,01g de rGO e 0,01g de TiO2 foram
colocados em um tubo Falcon com 15 mL de &gua e levado para a ponta ultrassom
com a poténcia de 20% (110 W), pulso 1 (pulsa um segundo e para um segundo),
ponta macro, por 40 min. Em seguida, 1,2 g de PVA foram adicionados na suspensao
contendo rGO/TiO2 e deixado sob agitacao a 80°C, por cerca de 2 horas. Apoés esse
periodo, a solucdo foi deixada sob agitacdo constante até atingir a temperatura
ambiente. Com o pH=5, adicionou-se 10 mL de uma solu¢éo de glutaraldeido (25%),
vagarosamente e sob agitacdo, a suspensdo PVA/TiO2/rGO. Em seguida, o sistema
foi deixado sob agitacdo, por mais 10 min, e a suspensao final foi vertida um reator
hidrotermal (30 mL). O reator foi deixado na estufa a 90°C e por 3 horas. A esponja
resultante foi lavada com agua, seguida de etanol cerca de 3 vezes. Depois, 0 material
foi seco a 40°C em estufa por 16 horas. O produto apresentou um aspecto sélido,
denso, de coloragéo preta para as esponjas contendo o rGO (Figura A6) e branca

para a esponja apenas com TiOo.
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Esse procedimento foi realizado para produzir a esponja de
PVA/1%TiO2/1%rGO. Para as demais amostras, a massa das cargas TiOz e rGO
foram calculadas a partir da massa do PVA, e preparadas da mesma forma. As
amostras foram nomeadas como PVA/X%rGO/Y%TiO2, em que X e Y refere-se ao
percentual de carga adicionada. Para a realizacdo dos ensaios de fotocatalise, o

sélido foi partido em pequenos pedacos.

4.2.3 Caracterizagcao

4.2.3.1 Difragéo de Raios-X (DRX)

As andlises, para os dois compdésitos sintetizados, foram realizadas no
difratdmetro de raios-X marca Rigaku modelo SmartLAb, operado a 40 kW e 30 mA,
com fonte de Cu (Ka, A = 0,154 nm) e detector D/Tex Ultra 250. A aquisi¢cdo de dados
foi realizada no intervalo de 26 de 5 a 90°, a um passo de 0,02°s? e velocidade de
1°/min. O grau de cristalinidade de uma amostra € definido como relacédo entre as
regides cristalinas e amorfa da mesma (RABELLO, 2021). A Equac¢ao 1 mostra como

pode-se obter essa informagao.

Xc = Ac/(Ac + Aam) 1)

Nesta equacédo, X¢ € a cristalinidade, Ac é a area cristalina e Aam € a area da
regido amorfa. A area cristalina e a area total (At) sdo informacfes extraidas dos
graficos de DRX das amostras, e a area amorfa é o resultado da subtracdo da area
total e da area cristalina (RABELLO, 2021).

4.2.3.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A aquisicao dos dados, para os dois compositos sintetizados, foi realizada em
transmitancia na faixa espectral: 400 a 4000 cm, em pastilha de KBr e resolucéo de
2 cmt, com 32 varreduras para os materiais carbonaceos em pé. A transmitancia foi
obtida na faixa espectral de 600 a 4000 cm™, resolucdo de 1 cm, com 32 varreduras,
acoplado com dispositivo universal de ATR de diamante de seleneto de zinco.

4.2.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises foram realizadas, para os dois compdésitos sintetizados, em um

analisador termogravimétrico Mettler Toledo TGA 2 Star System. Os testes foram
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realizados sob atmosfera de nitrogénio, fluxo de 50 mL/min em uma faixa de

temperatura de 30 a 800°C, taxa de 10°C /min e utilizando cadinho de ceramica.

4.2.4 Anélises para aplicagfes elétricas dos filmes PVA/rGO/TiO2

4.2.4.1 Espectroscopia de Impedéancia (El)

As andlises foram realizadas no potenciostato solarton Sl 1260, na faixa de
frequéncia de 10° a 1 Hz, com 7 pontos por década de Hz, amplitude de 0,01 mV. As
medidas foram apenas para as amostras em forma de filme (3,5 cm 2). As amostras
foram inseridas entre dois suportes cilindricos, formando um sanduiche.

A condutividade real foi calculada utilizando a Equacdo 2 (NINGARAJU;
PRAKASH; RAVIKUMAR, 2018).

_ Z. d )
?T A+ @7

Nesta equacdo, Z’' € a impedancia real, Z” é a impedancia imaginaria, d é a

distancia entre os eletrodos e A é a area da amostra.

4.2.4.2 Medidas de eficiéncia da blindagem contra interferéncia eletromagnética
(EMI SE)

O procedimento de medicdo EMI SE normalmente utiliza uma configuracao que
inclui um gerador de ondas, equipamento de medi¢do de entrada/saida e dois guias
de ondas interconectados que fazem interface com um suporte de amostra. Essa
configuracéo é ilustrada na Figura 5. O conjunto de guias de ondas opera dentro da
faixa de frequéncia de 8,0 a 12,0 GHz, conhecida como banda X, que é amplamente
usada em dispositivos e aplicacdes de micro-ondas (TUTAR; OZTURK, 2022; KURT;
YILDIZ, 2022; CAO; QI; NI, 2023;).
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Figura 5: Representacao da configuracdo experimental e VNA E5063A usado para medir a eficacia
da blindagem EMI (SE).

—— VNA

Amostra
| |

Guiade Porta Guia de onda-
onda amostra VNA adaptado

Fonte: Adaptado de (CARVALHO et al., 2024)

A amostra circular, com diametro de 4,5cm, foi fixada entre os guias de onda e
seus adaptadores correspondentes, mantendo todo o conjunto sobre uma plataforma
estavel. A faixa de frequéncia gerada neste experimento foi fornecida por um Vector
Network Analyzer (VNA) modelo E5063A (Figura 5), que fornece um ndmero
complexo conhecido como parametro de espalhamento S. Este parametro foi
processado, no equipamento, e foram obtidos os valores efetivos de reflexado (SER),
absorcao (SEa) e multiplas reflexdes internas (SEm) (WANG et al., 2021; CARVALHO
et al.,, 2024). Assim, a eficiéncia total da blindagem (SET) é definida como a soma
desses trés parametros, conforme apresentado na Equacdo 3. Nos valores de EMI
SE obtidos, o SEwm foi muito menos significativo que os outros dois componentes e,
portanto, foi desconsiderado. O SEr~ foi ajustado apds a calibragdo do VNA com um
kit de calibrac&o e subtracédo do suporte obtido sem a amostra.

SET == SER + SEA + SEM (3)
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4.2.5 Analises para aplicacdo em fotocatalise heterogénea das esponjas
PVA/rGO/TiO2

4.2.5.1 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

Os espectros foram obtidos a partir da analise dos materiais sélidos no UV-Vis
2600 Plus (Shimadzu) utilizando-se um acessorio para amostras soélidas. As medicoes
foram obtidas na faixa de 200-800 nm e os band-gaps foram estimados pelo método
de extrapolacédo do plot de Tauc (JIN et al., 2020). O calculo foi feito usando a relacao
de Tauc e Davis-Mott, é feita uma manipulacdo dos dados e extrapolacédo da parte
linear das curvas para a interceptacdo com o eixo x (hv). Essa manipulagéo é feita
com base na relacdo mostrada na Equacao 4 (SHESHMANI; NAYEBI, 2017; GEPAC,
2019; JIN et al., 2020).

(ahv)™ = B(hv - EQ) (4)

Nesta equacéo, a = (2,303 A)/L, A é a absorbancia e L é o tamanho da amostra
(padrdo cubeta 1 cm) e corresponde ao coeficiente de absorcdo; B € uma constante
de proporcionalidade; hv (1240/ A (eVnm)) € a energia do féton, h € a constante de
Planck ( 6,63x1034 J.s) e v é a frequéncia do féton (c/ A, onde ¢ = 2,997x108 m/s); e n
= Y para transicdes diretas do elétron entre as bandas (GEPAC, 2019). Se hv = Eg
entdo (ahv)" = 0, no gréafico de Tauc a energia (hv) é considerada o eixo x do gréfico
de DRS, enquanto (ahv)" & considerado como eixo y. Se o valor de a = 0, tem-se um
pico bem definido com uma regido razoavelmente linear e por isso é feita a
extrapolacdo da reta para interceptar o y = 0, onde sera considerado o x = Eg (GEPAC,
2019; NASCIMENTO JUNIOR, 2023).

4.2.5.2 Espectrofotometria de UV-Visivel (UV-Vis)

Os espectros de UV-Vis foram obtidos através da absorcdo na faixa de
comprimentos de onda de 190 nm a 800 nm utilizando um espectrofotdbmetro Agilent,

modelo 8453, com lampadas de tungsténio e deutério.

4.2.5.3 Estudo da radiacéo de fotodegradacéo

Para avaliar o efeito de diferentes radiacdes, no processo de fotocatélise das
esponjas com diferentes propor¢cdes de TiO2/rGO, sob a solugao de azul de metileno,
em um béquer de 50 mL colocou-se cerca de 30 mL da solucdo de azul de metileno

10 ppm (partes por milh&o), a qual foi tratada por 180 minutos, pH em torno de 7, em
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3 radiacdes diferentes, conforme Figura 6. As aliquotas retiradas a cada 30 min eram

devolvidas para o béquer logo apds a leitura no equipamento de UV-vis.

1. Radiacdo UVC (ultravioleta C) ~ 100 - 280 nm
2. Radiag&do UVA (ultravioleta A) ~ 315 - 400 nm
3. LED (diodo emissor de luz) ~ 400 - 700 nm

Figura 6: Reator fotocatalitico de bancada
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Fonte: (NASCIMENTO JUNIOR, 2023)

Para todas as radiacdes o estudo foi realizado em um reator fotocatalitico de
bancada equipado com uma lampada (a radiacéo foi escolhida no momento do teste)
com poténcia de 15 W (fornecido pelo fabricante) e agitadores magnéticos. A distancia
entre a lampada e o topo das amostras foi estimada em 8 cm. A temperatura da
analise foi mantida entre 23°C e 26°C,com banho de gelo no interior do reator, e
aferida com um termdémetro no interior do mesmo (NASCIMENTO JUNIOR, 2023).

Foram investigadas as eficiéncias de remocdo do azul de metileno para as
esponjas PVA/1%TiO2; PVA/1%rGO; PVA/1%rGO/1% TiO2; PVA/4%rGO/1%TiO:2 e
PVA/1%rGO/4%TiO2 no sistema, utilizando cada uma das 3 radiagbes. Os
experimentos foram feitos em duplicata, em pH entre 6 e 7, medido com um pHmetro
portatil marca Akso, e utilizando massa das esponjas de 0,036 g (ZHANG et al., 2019).
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A eficiéncia de remocao (R) em 180 min foi obtida através da Equacao 5 (KOCIJAN
et al., 2022).

c(t) (%)

Nesta equacdo, C) € a concentracdo do corante notempote Co € a
concentracéo inicial do corante.

Os ensaios de fotolise (na auséncia do compdsito) foram realizados para as 3
radiacOes a fim de observar o efeito singular da radiacao na degradacao do corante.
O teste sob luz solar natural foi realizado nas mesmas condic¢des, porém sem o reator.
Foi usado a luz solar, onde a irradiancia média foi medida em um luximetro UV 290-
390 nm (UVA.UVB) da Instruterm, modelo MRU-201. O valor médio da irradiancia
durante o ensaio foi de 31,5 W/m? (onde o minimo atingido foi de 18 W/ m?e o maximo
foi de 47,1 W/ m?) em temperatura ambiente e ao longo do dia, horario das 9h as 15h.

4.2.5.4 Avaliacao da atividade fotocatalitica das esponjas

Para testar qual das esponjas apresentaria melhor desempenho fotocatalitico
sob radiacdo UVA foi feito um ensaio onde cerca de 0,04 g da esponja foi colocada
em um béquer com 30 mL de azul de metileno a 10 ppm por 180 min em pH em torno
de 6 no reator fotocatalitico (Figura 6). A analise foi feita em duplicata e as aliquotas
retiradas a cada 30 min eram devolvidas para o béquer logo apds a leitura no
equipamento de UV-vis.

4.2.5.5 Planejamento experimental (estudo multivariado) das massas das esponjas,
pH e rotacdo do sistema

Apos selecionar a fonte de radiac&o e a proporgéo das esponjas PVA/TIO2/rGO,
foi realizado um planejamento experimental 22 para avaliar a influéncia dos
parametros operacionais na eficiéncia de fotocatalise: massa de material (entre 0,02
g e 0,04 g), pH (5, 7 e 9) da solucéo e grau de agitacao (entre 150 e 350 rpm) do
sistema tendo como respostas a degradacao percentual de cor. O planejamento foi
realizado em trés niveis para cada parametro, sendo um nivel central realizado em

triplicata, como descrito na Tabela 1.
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Tabela 1: Planejamento experimental 22 para avaliagcdo da massa, pH e grau de agitacédo do sistema

com azul de metileno na presenca das esponjas.

Experimento Massa das esponjas pH Grau de agitacao

(9) (rpm)
1 0,02 (-) 5() 150 (-)
2 0,04 (+) 5() 150 (-)
3 0,02 (-) 9(+) 150 (-)
4 0,04 (+) 9 (+) 150 (-)
5 0,02 (-) 5(-) 350 (+)
6 0,04 (+) 5() 350 (+)
7 0,02 (-) 9 (+) 350 (+)
8 0,04 (+) 9 (+) 350 (+)
9 0,03 (0) 7(0) 250 (0)
10 0,03 (0) 7 (0) 250 (0)
11 0,03 (0) 7 (0) 250 (0)

Todos os experimentos foram realizados em um tempo de 40 min, com uma
solugcdo 10 ppm de azul de metileno. Ao final dos experimentos foram avaliadas o
percentual de remocado de cor para cada condicao, através da técnica de absorcéo
molecular na regido do UV-Vis. Os resultados foram tratados no software Minitab para

um intervalo de confianca de 95%.

4.2.5.6 Efeito do peréxido de hidrogénio sob luz UVA e acompanhamento temporal
da fotodegradacéo do azul de metileno sob luz solar

AplOs esse planejamento experimental, tanto a cinética de remocao para
peréxido como o acompanhamento temporal da fotodegradacédo do azul de metileno
sob luz solar foram realizados nas condi¢gbes definidas no planejamento, no caso:
massa de 0,036 g, pH 9 e rotacdo de 250 rpm. A solucdo de corante usada como
Concentracgéo inicial também teve seu pH ajustado para 9. As aliquotas retiradas a
cada 30 min eram devolvidas para o béquer logo apos a leitura no equipamento de
UV-vis.

Para o ensaio com peréxido de hidrogénio a metodologia foi a mesa utilizada
no topico 4.2.5.4, porém os valores de massa, pH e rotacdo definidos pelo
planejamento experimental. A adicdo da solucdo de peroxido de hidrogénio era feita
logo apos colocar as esponjas em contato com a solugdo de azul de metileno. As

concentracdes de peroxido de hidrogénio testadas foram 10 mM, 25 mM e 40 mM.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO MORFOLOGICA E ESTRUTURAL
5.1.1 Filmes de PVA

5.1.1.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As amostras foram analisadas pela espectroscopia de infravermelho com o
intuito de se observar se houve alguma modificacdo nas ligacdes entre a matriz e a
carga. A Figura 7 mostra os espectros de FTIR dos compdésitos de PVA com as cargas,

em diferentes proporc¢des, de TiO2, GO e rGO.
Figura 7: FTIR dos filmes de PVA e compdsitos de (a) GO e (b) rGO
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Na Figura 7(a) para todas as amostras € possivel ver os picos em 3277 cm™ e
2920 cm correspondem ao estiramento (-OH) e (C-H) alifaticos de CH2 e CHzg,
respectivamente. O pico em 1719 cm (C=0), que aparece na amostra de PVA puro,
foi atribuido aos grupos acetato remanescente da reacédo de obtencdo do PVA, que
produz um copolimero PVA/PVAc (CAMARA, 2019; USMAN et al., 2016). Apds a
adicdo do GO e do TiO2 observou-se que a intensidade do pico em 1719 cm™ reduziu
consideravelmente, ficando apenas um ombro. Além disso, os picos em 1421 cm™ (O-
H) e 1370 cm™ (-CH) mostraram um aumento de intensidade. Essas observacdes
sugerem que houve uma interacao, através de ligacdes de hidrogénio, entre o PVA e
as cargas adicionadas (USMAN et al., 2016). O pico em 1250 cm! corresponde ao
estiramento (C-O) dos grupos acetil, presentes na cadeia do PVA. Pode-se observar
gue este pico diminui significativamente nos compdsitos tanto com o0 GO como com o
TiO2. Esse fato confirma a interacdo entre o PVA e as cargas adicionadas (AHMAD;
DESHMUKH; HAGG, 2013). Tanto o GO, através de grupos oxigenados epoxi e
carbonila, como o TiO2 podem se ligar ao PVA através de ligacdes de hidrogénio.
Essa interacdo pode provocar mudangas nas intensidades ou deslocar os picos
observados no FTIR, uma vez que os grupos oxigenados interagem formando novas
ligacbes (BIAN et al., 2015; MUHAMAD et al., 2022).

De acordo com Khatuaa et al. a banda na regido de 1642 cm! corresponde ao
estiramento (C=C) do GO e isso pode ser observado na Figura 7(a) que apresentou
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aumento na intensidade desse pico com o aumento do percentual de GO. Esta
observacdo sugere uma interacédo entre o0 GO e o PVA (KHATUAA et al., 2015). Os
picos em 1084 cm™ e 1023 cm™ atribuidos ao estiramento do (C-O) e (C-O-C) dos
grupos acetil, presentes da cadeia do PVA, foram deslocados para regiées de numero
de onda maior, em torno de 1140 cm™ e 1089 cm (BIAN et al., 2015; NINGARAJU,;
PRAKASH; RAVIKUMAR, 2018). Esta observacao esta de acordo com a informacéo
de que 0 GO e o TiOz estéo interagindo com o PVA através de ligacdes de hidrogénio
e ligagbes covalentes (YANG et al., 2016).

A Figura 7(b) mostra que os espectros da maioria dos compaésitos com rGO
nao apresentaram mudancas significativas quando comparados com o espectro do
PVA puro. Esta observagao sugere que o rGO apresenta uma menor interacdo com a
matriz polimérica, devido a pequena quantidade de grupos oxigenados em sua
estrutura (Figuras Al e A2 ), quando comparado ao GO (BOZDOGAN et al., 2020;
YAO et al., 2015). Ainda na Figura 7(b), observou-se que os compadsitos, PVA/TiOz e
PVA/1%rGO com percentual de 3% e 4% de TiO2, apresentaram uma pequena
mudanca no perfil no pico de 1719 cm* (C=0) de grupos acetato e 1250 cm
corresponde ao estiramento (C-O) dos grupos acetil. Além disso, os picos em 1084
cm? e 1023 cm™?, atribuidos ao estiramento do (C-0) e (C-O-C) dos grupos acetil,
todos referentes a cadeia do PVA, também apresentaram essa pequena mudanca.
Essa variagcdo no perfil, seja deslocamento ou redugcédo na intensidade dos picos,
sugere que houve interacao entre os grupos da cadeia do PVA e o TiOz, através de
ligacdo de hidrogénio. Essa informacéo esta de acordo com o que foi observado nos
compasitos com GO e TiOz (BIAN et al., 2015; MUHAMAD et al., 2022).

5.1.1.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Na difracao de raios-X analisou-se se houve alguma diferenca de cristalinidade
na matriz polimeérica apos a adicéo das cargas de TiO2, GO e rGO. Na Figura 8 pode-
se observar algumas mudancas entre os difratrogramas do PVA puro e dos
compdésitos. O pico e o ombro na regido entre 19,6° e 22,8° referem-se ao plano (101).
J4 a banda em 42,0° é referente ao plano (220). Os sinais alargados se devem a
caracteristica semi-cristalina do PVA (SILVA, 2012; SILVA, 2021).

Pode-se observar ainda que para os filmes PVA/rGO (sem TiOz), para qualquer
percentual, foram observados apenas 0s picos caracteristicos de difragdo do PVA.
Esta observacado indica que houve dispersdo das cargas na matriz de PVA. Além
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disso, o baixo percentual de carga (1% e 4%), podem se dispersar de forma
desordenada, resultando em picos ndo perceptiveis no difratrograma (BIAN et al.,
2015). Entretando, nos filmes contendo 4% GO é possivel observar uma banda na
regido de 9,1°, referente ao plano (002) do GO. Este fato indica a presenc¢a da carga

nos compaositos (JIAO et al., 2017).
Figura 8: Difratograma de raios-X do PVA e compdsitos com (a) GO e (b) rGO. Picos marcados

com “#” e “*” correspondem as fases anatase e rutilo, respectivamente.
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Na Figura 8(a), para os filmes contendo TiOz2, observou-se que a medida que a
quantidade de TiO2 aumentou, 0s picos na regido de 25,5° e 27,4°, referentes aos
planos (101) e (110), respectivamente, tornaram-se mais evidentes. As amostras com
3% e 4% TiO2 foram as Unicas que apresentaram picos na regido de 37,8° e 48°,
referente aos planos (200) do TiOz das fases rutilo e anatase, respectivamente (Figura
Al) (SOARES et al., 2021). Além disso, amostra PVA/TiO2 também apresentou um
pico em 25,5° caracteristico do plano (101) da fase anatase do TiO2 (Figura Al). Estas
observacdo confirmam que houve a incorporagdo bem sucedida do TiO2 na matriz
polimérica (HAN et al., 2019; MUSTAFA et al., 2019).

A Figura 8(b), nos compdsitos com TiOz, observou-se que quanto maior o
percentual TiO2, mais evidentes os picos referentes a esta carga. Desta forma, inferiu-
se que o pico em 25° corresponde ao plano (101) da fase anatase do TiO2. Esta
observacdo pode ser explicada por 2 fatos. O primeiro é que esta regido €
caracteristica do plano (101) da fase anatase do TiO2 (Figura Al) (YU et al., 2022).
Além disso, as cargas podem néo ter sido bem dispersas, o que possibilita a formacéo
de aglomerados, favorecendo o aparecimento dos picos. Os planos (110) e (200) da
fase rutilo, bem como o plano (200) da fase anatase tornaram -se evidentes nas
amostras com 3% e 4% de TiO2. Este fato esta de acordo com a observacéo de que
guanto maior o percentual de TiO2, maior a intensidade do pico na regiao dos planos
do TiO2, confirmando a presenca do TiO2 na matriz (Bl; ZHANG,; LI, 2019).

A influéncia das cargas, GO e rGO e TiOz, foi avaliada a partir do valor da
cristalinidade das amostras. A Tabela 2 mostra os valores da cristalinidade do PVA e

dos compdésitos com diferentes percentuais de cargas.



Tabela 2: Cristalinidade do PVA puro e dos compdsitos.
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Amostra Area cristalina Area amorfa Areatotal (A;)  Cristalinidade
(Ac) (Aam) (Xe)
PVA 67.767,04 173.845,29 241.612,33 28%
PVA/TIO2 6.415,02 16.959,44 22.264,17 29%
1%GO 5.914,39 20.269,47 26.183,86 22%
4%GO 2.810,21 7.383,95 10.194,27 27%
1%GO/1%TiO2 46.986,26 122.378,04 169.364,30 23%
4%GO0O/1%TIiO2 206.819,64 444.131,64 650.951,28 32%
4%GO0O/2%TiO2 85.646,01 163.941,31 249.587,32 34%
4%G0O/3%TiO2 71.304,97 125.527,50 196.832,37 36%
4%GO/4%TiO2 94.909,82 145.337,62 240.247,18 39%
1%rGO 4.635,51 8.284,38 12.919,89 36%
4%rGO 5.328,13 9.455,20 14.783,33 36%
1%rGO/1%TiO2 79.887,27 164.135,91 244.023,18 33%
4%rGO/1%TiO2 3.092,37 8.633,06 11.725,43 26%
1%rGO/3%TiO2 90.111,43 89.247,94 179.359,37 50%
1%rGO/4%TiO2 40.302,59 32.689,30 72.991,89 55%

Fonte: (A AUTORA, 2024)

Na Tabela 2 observou-se que nos compagsitos 1%GO0O, 4%GO e 1%G0O/1%TiO2
a cristalinidade apresentou uma reducao pouco significativa, entre 1% e 3%, quando
comparada com o PVA puro. O PVA, GO e o TiO2 podem interagir entre si atraves
dos grupos oxigenados, modificando a interacdo entre as cadeias do PVA. Quando
as cargas (GO e TiO2) estdo presentes em pequenas quantidades, as interagbes
podem acabar atrapalhando o empacotamento das cadeias (ALSALMAH et al., 2023).
Segundo Zhou et. al, isto ocorre devido ao aparecimento de pontos nucleantes que
favorecem a interagdo em locais isolados, induzindo a uma cristalizagdo né&o
homogénea (ZHOU et al., 2011).

Ainda nos compdsitos de GO, pode-se observar que ao aumentar o percentual
do GO de 1% para 4%, a cristalinidade aumenta cerca de 4 pontos percentuais no
composito 4%G0O/1%TiO2, quando comparado com o PVA puro. De acordo com Bian

et. al, quando o GO é disperso na matriz, as suas camadas podem interagir com as
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cadeias do PVA por interacdes de Van der Waals e ligacdes de hidrogénio, ajudando
no alinhamento das cadeias poliméricas. Esta interacdo limita a mobilidade das
cadeias, permitindo que elas se orientem de forma mais regular, aumentando assim
a cristalinidade (BIAN et al., 2015).

Pode-se observar ainda que em todos os compasitos (GO ou rGO) contendo o
diéxido de titanio, a medida que o percentual de TiO2 aumentou, houve um aumento
na cristalinidade, chegando a 27 pontos percentuais no compésito 1%rGO/4%TiOz,
quando comparado ao PVA puro. Este fato provavelmente ocorreu devido a formacao
de aglomerados na matriz de PVA (NINGARAJU; PRAKASH; RAVIKUMAR, 2018).
Além disso, o TiO2 pode interagir com o PVA por ligacdes de hidrogénio ou outras
forcas intramoleculares, modificando o empacotamento da cadeia, restringindo o
movimento das mesmas, favorecendo a cristalizagéo (HDIDAR et al., 2018).

Para os compdsitos 1%rGO e 4%rGO, pode-se observar um aumento na
cristalinidade de 8 pontos percentuais, quando comparado com o PVA puro. Além
disso, pode-se observar que houve um pequeno deslocamento do pico principal do
PVA (101) para angulos menores em alguns compdésitos, principalmente no 4%rGO e
os demais contendo TiO2. Segundo Ghosh et.al, esta observagéo indica que o rGO foi
disperso e interagiu com PVA (GHOSH et al., 2020). Além disso, O aumento da
cristalinidade pode ser explicado pela interacdo entre o PVA e os grupos oxigenados
remanescentes do rGO (Figura A1 e A2 ), que interferem no empacotamento da
cadeia polimérica (SURUDZIC et al., 2016).

5.1.1.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compositos e do PVA puro foi avaliada a partir da
técnica de TGA, cujos graficos estdo apresentados na Figura 9. Geralmente o PVA
puro apresenta 3 estagios de degradacgdo térmica, que sdo: perda de agua, seguido
de perda de grupos laterais (OH) da cadeia polimérica, ou seja, inicio da degradacgéo
e finalmente a degradacdo completa da cadeia principal (NASCIMENTO, 2019;
SURUDZIC et al., 2016). Esta informac&o indica que as amostras se comportaram de
acordo com o relatado na literatura.

Na Figura 9(a) pode-se observar que o0s compositos de GO também
apresentaram 3 eventos térmicos. O primeiro evento, abaixo de 100°C, refere-se a
perda de agua; O segundo evento ocorre entre 240°C e 300°C, com perda percentual

de massa de aproximadamente 50% a 60%, e se refere a perda de grupos laterais da
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cadeia polimérica e dos grupos oxigenados do GO. Por fim, entre 376°C e 480°C e
refere-se a degradacao do polimero, terceiro evento térmico (BIAN et al., 2015; WANG
et al., 2017).

Na Figura 9(b) pode-se observar que os compdésitos com rGO também
apresentaram 3 eventos térmicos. O primeiro evento ocorre por volta de 50°C e 130°C
e esta relacionado com a perda de agua presa na estrutura do composito. O segundo
evento acontece por volta de 250°C e 376°C e esta relacionada com a perda de
grupos laterais (OH) da cadeia do PVA e aos grupos oxigenados remanescentes
presentes no rGO. O ultimo evento acontece por volta de 408°C e 471°C e esta
associado a decomposicéo total (pirdlise) da cadeia polimérica (BIRHAN; TEKIN;
KIZILTAS, 2022; DOGAN; ALTIN; BEDELOGLU, 2022).

Figura 9: Grafico de TGA dos filmes compdsitos com percentuais diferentes de (a) GO e (b) rGO.
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Os efeitos que 0 GO, rGO e o TiO2 causaram nos compositos também podem
ser observados a partir das mudancas nas temperaturas de inicio e fim dos eventos
térmicos, as quais estdo mostradas na Tabela 3. De forma geral, todos os compdésitos
apresentaram aumento nas temperaturas de pelo menos um dos eventos avaliados,
guando comparados com o PVA puro. A amostra PVA/TiO2 ndo apresentou mudancas
significativas no mecanismo de degradacéo do polimero, provocando um aumento da
estabilidade térmica apenas do segundo evento. Neste caso, a temperatura aumentou
cerca de 10°C, comparado ao PVA puro. De acordo com Radoicic et. al, o TiO2 pode
interagir com os grupos OH do PVA, aumentando a barreira de energia para a reacao
de eliminagcdo desses grupos e assim deslocando a temperatura de inicio do evento
retardando sua eliminacdo (KHALID et al., 2024; RADOICIC et al., 2012).

Nos compositos contendo apenas GO, pode-se destacar a amostra 4% GO,
gue apresentou um aumento de 12°C e 13°C no inicio do segundo e do terceiro
evento, respectivamente, indicado um aumento na estabilidade térmica em relacéo ao
PVA puro. Este fato pode ser atribuido a interacao entre grupos oxigenados do GO e
do PVA, que podem formar ligacdes de hidrogénio, restringindo o movimento das
cadeias, dificultando a degradacao térmica do PVA (MORIMUNE; NISHINO; GOTO,
2012). Além disso, uma maior quantidade de GO, distribuido na matriz do PVA,

também pode contribuir com o aumento da estabilidade térmica do compdésito. Isto



56

pode ocorrer devido ao aumento das interacdes entre o GO e 0 PVA, o que aumenta
o numero de ligacdes a serem rompidas no processo térmico (GALPAYA et al., 2012;
USMAN et al., 2016).

Para os compositos de GO com adicdo de TiOz2, foi observado que em alguns
casos a temperatura de inicio do segundo e terceiro evento térmico apresentou
reducado, quando comparado ao PVA puro. Esta observacédo pode ser atribuida ao fato
das nanoparticulas de TiO2 por serem muito pequenas (<100 nm), tenderem a formar
aglomerados. Isto reduz a homogeneidade da distribuicdo dos sitios ativos,
dificultando as interacdes entre o TiO2, 0 GO e o PVA (HDIDAR et al., 2018). Apesar
disso, a temperatura final do segundo e terceiro eventos térmicos foi aumentada,
guando comparadas ao PVA puro.

O compésito com 4%GO/1%TiO2 apresentou um aumento de 5°C e 19°C,
respectivamente, na temperatura de inicio do segundo evento e final do terceiro
evento térmico. Este fato foi atribuido, mais uma vez, a incorporacdo das cargas de
TiO2 e 0 GO a matriz. Esta observacgéao refor¢a que houve interacdo entre as cargas e
a matriz polimérica, através de ligacbes quimicas, que contribui para 0 aumento da
estabilidade térmica (Bl; ZHANG,; LI, 2019). A reducéo de algumas das temperaturas,
apresentadas em alguns compaositos, foram atribuidas a dispersdo ndo homogénea
na parte analisada do material. Isto ocorre quando o material ndo esta uniformemente
distribuido, influenciando a interagdo carga/matriz. Este fato pode influenciar as
propriedades do compdsito obtido, e uma delas é a estabilidade térmica (BIAN et al.,
2015; GOUMRI et al., 2017).
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Tabela 3: Temperaturas de inicio e fim dos eventos térmicos do PVA e dos compésitos com GO e

rGO.

Amostra 1° Tonset  2° Tonset  2° Tendset  3° Tonset  3° Tendset Residuo a 600°C
(°C) (°C) C) (°C) °C) (%)
PVA 65 276 359 414 461 12
PVA/TIO2 73 286 382 413 461 9
1%GO 65 274 379 417 466 12
4%GO 64 288 384 427 469 10
1%GO/1%TiO2 77 271 377 401 484 15
4%GO/1%TiO2 71 281 384 417 478 15
4%G0O/4%TiO2 69 244 281 416 467 27
1%rGO 60 281 377 425 473 12
4%rGO 63 285 373 420 463 15
1%rGO/1%TiO: 82 278 365 415 475 13
4%rGO/1%TiO2 70 285 378 423 463 13
1%rGO/3%TiO2 64 240 288 415 480 24
1%rGO/4%TiO2 55 271 356 405 479 16

Fonte: (A AUTORA, 2024)

Ainda na Tabela 3 pode-se observar que, quando comparados com o PVA puro,
0s compositos com 1% e 4% de rGO apresentaram um aumento de aproximadamente
5°C e 9°C, respectivamente, na temperatura inicial do segundo evento. Para o terceiro
evento o aumento foi de 11°C e 6°C, respectivamente. Este fato sugere que houve
dispersdo da carga na matriz, bem como a interacéo entre elas (SURUDZIC et al.,
2016). Além disso, o rGO, por ser um bom condutor térmico, contribui para a
dispersdo do calor, retardando a degradacdo do material e consequentemente
melhorando a estabilidade térmica (DOGAN; ALTIN; BEDELOGLU, 2022).

Os compositos de rGO, com adigédo de TiO2, também apresentaram mudancas
nas temperaturas dos eventos térmicos, quando comparados com o PVA puro. O
composito 1%rGO/1%TiO2 apresentou aumento de 14°C no fim do segundo evento
térmico. O composito 4%rGO/1%TiO2 apresentou aumento de 9°C no inicio do
segundo e terceiro evento e 19°C para o fim do terceiro evento térmico. Os compositos

1%rGO/3%TiO2 e 1%rGO/4%TiO2 apresentaram um aumento de aproximadamente
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19°C no fim do terceiro evento térmico. Esse aumento nas temperaturas sugere que
o TiO2 também contribui com o aumento da estabilidade térmica. Além disso, sugere-
se que houve a formacao de ligacdes de hidrogénio entre o TiO2 e a cadeia do PVA
como do TiO2 com 0s grupos oxigenados remanescente de rGO (Figura Al). Essas
interacOes sdo fortes e afetam positivamente a estabilidade térmica (HDIDAR et al.,
2018; KALER; PANDEL; DUCHANIYA, 2018).

Observou-se que aumento das temperaturas dos eventos térmicos nao
necessariamente aumentou com o aumento de carga, chegando a reduzir em alguns
casos. Estes fatos podem ser explicados por motivos como a aglomeracdo de
particulas, resultado de uma dispersdo ndo homogénea. Essa aglomeracdo pode
causar uma descontinuidade de carga dentro da matriz, levando a uma degradacao
localizada em temperaturas diferentes nas diferentes regides (SURUDZIC et al., 2016;
DOGAN; ALTIN; BEDELOGLU, 2022). Além disso, um menor percentual de carga
pode reduzir a interacdo entre o rGO e a matriz, que ja é limitada devido a pequena
guantidade de grupos oxigenados presentes. Este fato pode contribuir com a reducao
da estabilidade térmica nestas regides (GALPAYA et al., 2012; BOZDOGAN et al.,
2020).

Por fim, é possivel observar que na maioria dos compaositos com GO ou rGO,
a perda percentual de massa no terceiro evento diminui (degradacdao da cadeia),
guando comparado ao PVA puro. Esta observacéo confirma aumento da estabilidade
térmica dos compdsitos em relacdo ao PVA puro (LIANG et al., 2009; DOGAN; ALTIN;
BEDELOGLU, 2022). Além disso, alguns compdsitos com maior percentual de cargas,
apresentou maior percentual de residuo, comparado ao PVA puro. Esta observacao
sugere que houve um aumento na temperatura para decomposicao térmica (DOGAN;
ALTIN; BEDELOGLU, 2022).

5.1.2 ESPONJAS DE PVA

5.1.2.1 Espectroscopia de Infravermelho (FTIR)

As esponjas foram analisadas por espectroscopia de infravermelho com o
intuito de se observar se houve alguma modificagdo nas ligagdes entre a matriz com
TiO2 e 0s compdsitos com TiOz e rGO. A Figura 10 mostra os compositos de PVA com

as cargas, em diferentes proporcoes, de rGO e TiOz2.
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Figura 10: FTIR das esponjas de PVA/rGO/TiOs2.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)

Observou-se que 0s espectros dos compositos ndo apresentaram mudancgas
significativas quando comparados entre si. Esta observacdo sugere que, como
observado nos filmes, o rGO possui um interacdo limitada com o PVA, devido a
pequena quantidade de grupos oxigenados em sua estrutura quando comparado ao
GO (Figura Al e A2) (YAO et al.,, 2015; BOZDOGAN et al., 2020). As bandas
presentes nos espectros estdo nas mesmas regides observadas nos filmes, ja
comentados na secéo 5.1.1.1, onde tem-se 3327 cm! estiramento de grupos hidroxila
(OH); 2934 cm™ e 2851 cm™ de (C-H) de CH2 e CHz; 1721 cm™ de carbonila (C=0),
1650 cm de (C=C) de aromaticos neste caso do rGO,1254 cm* do (C-O) de grupos
acetil remanescentes do PVA, 1110 cm™ do (C-O-C) dos grupos acetil e das pontes
acetais formadas no processo de reticulacdo do PVA com o glutaraldeido (TAO et al.,
2017; ELSHAHAWY et al., 2020). A banda em 980 cm! foi atribuida ao grupo (O-H)
das interacdes entre o TiO2 e 0 PVA.

As interacdes entre as cargas e o TiO2 podem aumentar a intensidade da
banda, foi o caso da banda em 1721 cm™ no compdésito PVA/1%rGO/4%TiO2. Neste

caso sugere-se que houve um aumento nas interacdes entre carbono e oxigénio,



60

devido aumento do teor de TiO2 (ZHANG et al., 2019). Isto ocorre porque a presenga
do TiO2 também pode participar da formacédo de ligacdes cruzadas das cadeias do
PVA. Além disso, neste mesmo compdsito, observa-se uma leve reducdo na banda
em 1650 cm?, que pode ser atribuida a menor liberdade de vibragédo da ligagdo C=C,
devido ao maior namero de interacfes (ZHANG et al., 2019; MUHAMAD et al., 2022).

5.1.2.2 Difragao de raios-X (DRX)

Os resultados da difracdo de raios-X sdo mostrados na Figura 11. Pode-se
observar picos caracteristicos do PVA e do TiO2. Na regido entre 14° e 19° observam-
se dois picos alargados e de baixa intensidade. Estes picos foram atribuidos ao plano
(101) do PVA, que geralmente se apresenta como um pico intenso e um ombro (QIN
et al., 2012). Neste caso, sugere-se que apos a reticulacdo com glutaraldeido o PVA
houve uma reducao area cristalina do polimero, resultando no alargamento dos picos
desta regidao (NAMBIAR et al., 2022). O pico discreto em torno de 40° refere-se ao
plano (200) do PVA. A baixa intensidade também foi atribuida a reducdo de
cristalinidade devida a reticulacao (QIN et al., 2012; MORANDIM-GIANNETTI et al.,
2017). O glutaraldeido pode promover uma maior distancia entre as cadeias, através
das ligacOes entre 0s grupos. Este aumento entre as cadeias dificulta a organizacéo
das moléculas do PVA em sua estrutura cristalina, diminuindo a cristalinidade
(MORANDIM-GIANNETTI et al., 2017).
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Figura 11: DRX das esponjas de PVA/rGO/TiOs.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)

Além disso, pode-se observar o pico em 25°, referente ao plano (101) do TiO2
anatase. Como esperado, este pico ndo aparece na amostra contendo apenas rGO.
O pico em 47° foi atribuido ao plano (200) do TiOz2, e s0 é visivel na amostra contendo
apenas TiO2 (ZHANG et al., 2019; SOARES et al., 2021).

5.1.2.3 Andlise termogravimétrica (TGA)

O comportamento térmico das esponjas foi avaliado a partir da TGA. A Figura
12 mostra que os eventos térmicos apresentam perfil pouco definido, se comparado
com o perfil das amostras sem glutaraldeido (Figura 9). Esta observacao foi atribuida
a possivel gelificacdo do PVA, decorrente das ligacdes cruzadas com o glutaraldeido,
que geram estruturas diferentes em sua composicdo (FIGUEIREDO; ALVES;
BORGES, 2008).

O primeiro evento, entre 60 e 180°C, foi atribuido a perda de agua. O segundo
evento, entre 270 °C e 420 °C, foi atribuido ao inicio da degradacédo do PVA, com a
quebra dos grupos hidroxila e acetil. Por fim o terceiro evento, entre 400°C e 470°C,
foi atribuido a decomposicao total da cadeia polimérica (NAMBIAR et al., 2022).
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Figura 12: Curvas de TGA das esponjas de PVA /rGO/ TiOa.
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Para o compdésito PVA/TiOz foi observado que ndo houve estabilizacdo da
amostra apos o terceiro evento. Neste caso, sugere-se que, por conter apenas TiO2
em sua composicao, possivelmente os grupos foram liberados mais tardiamente e
consequentemente retardou o inicio da degradacdo e decomposicdo da cadeia
(TOVAR et al.,, 2020). Isso pode ter ocorrido pois a incorporacdo do TiOz2 e a
reticulagdo com o glutaraldeido, favorecem as ligac6es de hidrogénio e ligacdes entre
as cadeias e as particulas de TiO2. Este fato acaba dificultando a liberagéo dos grupos
das cadeias. Como consequéncia tem-se o aumento da estabilidade térmica dos
compoésitos (DENG et al., 2017).

A estabilidade térmica das esponjas de compaosito, quando comparadas com a
esponja PVA/TIO2, apresentaram aumento de cerca de 22 °C para o inicio do primeiro
evento térmico, entre 12 °C e 23 °C para o inicio do segundo evento e entre 41°C e
50°C para o fim do terceiro evento térmico. Essas informacfes confirmam a
reticulacdo das cadeias a partir do glutaraldeido (NAMBIAR et al., 2022). Além disso,
esses valores podem ter sido influenciados pela insercdo das cargas de rGO e TiOz,
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gue também podem ter contribuido para a estabilidade térmica a partir de formacéao

de ligacoOes.

5.1.2.4 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

As interacdes entre a radiacdo e os materiais foram estudadas por DRS, a fim
de estimar o band-gap das esponjas. A Figura 13 mostra o grafico onde foram
estimadas as energias de band-gap das esponjas. A partir dos gréficos pode-se
observar que para o PVA/1%TiO2 o band-gap encontrado é compativel com o da
literatura, 3,3 eV (KOCIJAN et al., 2022).



64

Figura 13: Grafico de Tauc em funcao da energia de band-gap para os compdsitos de PVA (a)

1%TiOz, (b)1%rGO, (c) 1%rGO/1%TiOz, (d) 4%rGO/1%TiO2 e (€) 1%rGO/4%TiO:.
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Para os demais compositos, os band-gaps estimados apresentaram valores

muito proximos entre si, entre 1,61 eV e 1,68 eV. Além disso, o valor do band-gap dos

compésitos € menor, quando comparado com o0 composito PVA/TIOo2.

Esta

observacdo sugere que houve a formagcdo de uma rede condutora no compdésito,

facilitando a transferéncia de carga dentro do material apds a excitacdo do mesmo
com a luz (SHESHMANI; NAYEBI, 2017). De acordo com Merazga et al. (2020), a
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reducdo do band-gap confirma que houve interacdo eletronica entre o TiO2 e 0 rGO,
gue pode ter sido promovida a partir da sintese do material, onde utilizou-se a ponta
ultrassom (MERAZGA et al., 2020). Diante destes resultados de reducéo do band-gap
nos compdésitos com rGO (1,6 eV), quando comparados com o PVA/TIOz (3,2 eV),
sugere-se que as propriedades fotocataliticas dos compositos apresentam potencial
para serem estudadas para aplicacbes em fotocatalise. De acordo com Zhang et al.
(2020) um menor valor de band-gap indica que é necessaria uma menor energia para
promover os elétrons. Além disso, quando combinado com outro material condutor, o
rGO, a taxa de recombinacao par elétron-lacuna (h+/e-) pode ser reduzida. Isto sugere
gue o compdsito possui uma rede condutora que favorece o transporte de elétrons no
material (ZHANG et al., 2020). Este resultado confirma o que foi observado nos filmes
compasitos testados para EMI SE e pode ser visto na se¢ao 5.2.2.

5.2 CARACTERIZACAO ELETRONICA E APLICACAO EM EMI SE DOS FILMES
5.2.1 Espectroscopia de impedancia (El)

As amostras foram analisadas pela espectroscopia de impedancia com o intuito
de se observar o comportamento elétrico do PVA e seus compdsitos apés a adicdo
de cargas como o0 GO e o rGO. A condutividade de compdésitos poliméricos pode ser
determinada por portadores de carga que interagem com a matriz polimérica. Alguns
fatores, como a quantidade de carga e o grau de dispersdo, podem influenciar na
interagdo matriz/carga e refletir na condutividade final do compésito (NINGARAJU;
PRAKASH; RAVIKUMAR, 2018). Na Figura 14 observa-se o gréafico da condutividade

do PVA com diferentes percentuais de GO e rGO a partir da variacao da frequéncia.
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Figura 14: Grafico de condutividade do PVA e compdsitos com diferentes percentuais de TiO2 (a) GO

e (b) rGO.
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Na Figura 14(a) observa-se que o composito 1%GO, sem TiO2, apresenta uma
tendéncia de maiores de condutividade, quando comparado aos demais compositos
e ao PVA puro. Espera-se que compoésitos com cargas de GO ndo apresentem
condutividade, uma vez que esse material tem estrutura condutora desfeita devido

aos defeitos da rede e a conjugacéo interrompida pelos grupos oxigenados inseridos
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(BAO et al., 2011). Esta observacéo pode ser atribuida a possibilidade da disperséao
do GO ter sido mais homogénea nessa amostra (GALPAYA et al., 2012). Além disso,
0 GO apresenta uma condutividade ligeiramente maior, quando comparado apenas
com o TiO2 (Figura A5).

Na Figura 14(b) pode-se observar que os compdsitos de 1%rGO/1%TiO:z e
1%rGO/4%TiOz2, preparados via ponta ultrassbnica, apresentaram uma tendéncia de
maiores valores de condutividade, quando comparado ao PVA puro. Neste caso, 0
composito de 1%rGO/4%TiO2 apresenta uma maior diferenca quando comparado
com o PVA puro. Esperava-se que a condutividade diferisse em pelo menos uma
ordem de grandeza entre os compoésitos e o PVA puro. Porém, para isso acontecer é
necessario a construcdo de uma rede condutora, que deveria vir da propriedade
condutora intrinseca do rGO. Além disso, uma dispersdo homogénea da carga na
matriz também contribui para o aumento da condutividade (LAl et al., 2018).

Sugere-se que dois fatores podem ter influenciado na condutividade dos
compositos. O primeiro é a possibilidade do rGO néo ter sido totalmente reduzido
(Figura Al e A2), apresentando ainda grupos oxigenados na rede, influenciando no
transporte de elétrons na rede (WANG; TURHAN; GUNASEKARAN, 2004). O
segundo é possibilidade das cargas ndo estarem dispersas de forma homogénea no
PVA, contribuindo para a formacao de aglomerados e impedindo a conexao da rede
condutora (APARICIO; VARGAS; BUENO, 2019). Além disso, o tamanho das
nanoparticulas de TiO2 pode gerar alguns defeitos nas interfaces PVA-TIOz,
dificultando o transporte dos elétrons, afetando a condutividade do material. E vélido
destacar que a parte dos emaranhados das cadeias poliméricas pode impedir o
transporte dos elétrons, nos compdsitos com menor quantidade de carga, reduzindo
a condutividade (NINGARAJU; PRAKASH; RAVIKUMAR, 2018).

Pode-se observar que em ambos os graficos, quanto maior a frequéncia maior
o valor de condutividade obtido. De acordo com Wadhwa et al.(2020), em regides de
baixa frequéncia os elétrons se acumulam na interface da amostra/eletrodo com mais
facilidade, o que deixa menos elétrons disponiveis, diminuindo a condutividade. Ja em
regides de alta frequéncia h4 um aumento na mobilidade dos ions, em virtude da
polarizagdo. Neste caso, quanto maior 0 numero de portadores de carga, mais
elétrons na banda de conducao. Este fato influencia na condutividade, uma vez que
esses portadores de carga sao essenciais para que ocorra o mecanismo de conducao
(WADHWA et al., 2020).
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A partir da espectroscopia de impedancia € possivel analisar caracteristicas
elétricas intrinsecas do material, como as propriedades resistiva e capacitiva, além do
mecanismo de conducdo ( SKOVROINSKI, 2008; SAHU; TRIPATHY; SAHOO, 2020).
Essas propriedades sdo obtidas a partir da analise do grafico de Nyquist, o qual é
plotado utilizando 2 componentes: a parte imaginaria (eixo y) e a parte real (eixo x). A
componente imaginaria (Z”) fornece informagbes dos efeitos capacitivos, e a parte
real (Z') os efeitos resistivos do material. A Figura 15 mostra os gréaficos de Nyquist

para os compositos de PVA com diferentes percentuais de TiOz, GO e rGO.



Figura 15: Grafico de Nyquist do PVA com diferentes percentuais de TiO: (a) GO e (b) rGO.
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Na Figura 15(a) pode-se observar que o PVA puro apresenta um semicirculo
assimétrico e com maior valor de Z’, o que indica uma caracteristica mais resistiva.
Porém, com a adi¢cdo das cargas observou-se que o a formacg&o do arco ficou mais
retraida, com tendéncia a menores valores de Z’, o que sugere que 0s compadsitos
apresentam uma melhoria na propriedade capacitiva (LI; CUI; YANG; MA; et al.,
2016). Além disso, a tendéncia de interceptacdo dos arcos no eixo x fornece

informacgao sobre a interconectividade da rede condutora. Quanto menor o valor de
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Z’, maior a interconectividade entre os canais da rede condutora, o que esta
diretamente ligado com a resistividade bruta do material (LI; CUI; YANG; LI; et al.,
2016; SAHU; TRIPATHY; SAHOO, 2020).

A Figura 15(b) mostra o grafico de Nyquist para os compositos com rGO. Pode-
se observar que a amostra 1%rGO apresentou um semicirculo mais alongado que o
PVA puro. Este comportamento € atipico, uma vez que o compdésito esta mais resistivo
gue o PVA puro. Sugere-se que a disperséao do rGO nao foi homogénea, impedindo a
formacdo de uma rede condutora no material. Os demais compadsitos apresentaram
pontos que tenderam a origem do eixo x (Z’) e maiores valores emy (-Z”), sugerindo
gue o material tem um perfil mais capacitivo (LI; CUI; YANG; LI et al., 2016). Este fato
pode ser atribuido a dispersdo mais homogénea do TiOz, em relagédo a disperséo do
rGO, material mais condutor (Figura A5), desta forma a rede condutora formada foi

mais influenciada pela primeira carga.

5.2.2 Interferéncia eletromagnética (EMI)

A flexibilidade é uma carateristica altamente desejada em revestimentos
utilizados para protegcao EMI (YAO et al., 2022). A Figura 16 mostra imagens de como
ficaram os filmes compdsitos com 1%TiO2 e 4%GO ou rGO. As imagens demonstram
a flexibilidade mecanica dos filmes, que recuperam a sua forma apos serem dobrados.
No caso dos compésitos de GO, esta flexibilidade pode ser atribuida a menor
cristalinidade conferida pela carga, concordando com o resultado do DRX. Além disso,
estes filmes apresentaram, aparentemente, um aspeto mais brilhante. Esta
observacéo foi atribuida a melhor dispersdo e homogeneidade do GO na matriz de
PVA. Apesar de terem apresentado uma maior cristalinidade (observado no DRX), os
filmes com rGO também apresentam boa flexibilidade. O PVA é um polimero flexivel
(mesmo sendo semicristalino) e essa flexibilidade foi mantida mesmo com a adigao
das cargas (LI, 2023).
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Figura 16: Imagens dos filmes compdsitos (a) PVA/4%GO/1%TiO2 e (b) PVA/4%rGO/1%TiO2
dobrados e desdobrados.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)

A Figura 17 mostra os valores de SEr, SEA e 0 somatorio final SEt obtidos
através da configuracdo do VNA para medi¢des de EMI SE. Estes parametros podem
ser calculados a partir da manipulacdo do parametro complexo S e sdo obtidos
diretamente do experimento ( WANG et al., 2021; CARVALHO et al., 2024). O PVA é
um polimero ndo condutor e por isso ndo € capaz de influenciar significativamente os
mecanismos de reflexdo ou absor¢cdo no meio. No entanto, a introducéo de uma carga
condutora permite que o PVA apresente um pequeno nivel de condutividade i6nica,
podendo apresentar uma pequena contribuicdo da SEr (AHAMAD; AHMED, 2023).
Enquanto isto, a polarizacéo dielétrica das cadeias rodeadas por moléculas de agua
e os defeitos inerentes a rede polimérica contribuem mais significativamente para a
SEa (KUMARI et al., 2024). A adicdo do oxido de titdnio, um semicondutor, diminui 0s
valores de EMI SE. Este fato pode ser explicado pela maior rigidez e estabilidade nas

cadeias, promovida pela forte interacdo (ligacdo de hidrogénio) entre os grupos
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hidroxila e oxigénio com grupos do TiOz2, dificultando a polarizagdo dielétrica das
espécies (JI et al., 2022).

A medida das curvas |-V dos pés compactados e a resistividade resultantes
(Figura A5) mostraram que o TiO, tem uma condutividade menor em comparagao com
0 GO. Por outro lado, o rGO tem uma condutividade significativamente mais alta do
gue o GO em toda a faixa de potencial aplicada, como esperado. Quando GO ou rGO
€ adicionado ao PVA, os comportamentos de blindagem apresentados foram
diferentes. No caso do GO (Figura 17(a)), a adicédo de 1% apresentou um pequeno
aumento na SEr, quando comparado com PVA/TiO2. No entanto, a adicdo de 4%
provocou uma diminuigéo deste valor. Dado este comportamento, foi efetuada uma
analise dos parametros SEa e SEr separadamente, correlacionando-os com as
carateristicas estruturais desta carga. Os dominios grafiticos (que podem favorecer a
mobilidade eletrdnica) do GO apresentam uma série de defeitos e grupos oxigenados,
0 que leva a uma baixa condutividade e consequente impacto negativo nos valores de
SEr (NAWAR; MOHAMMED; YAHIA, 2019). No entanto, a elevada densidade de
defeitos na estrutura também contribui para a polarizacéo dipolar e interfacial dentro
das camadas. Este fato pode resultar em perdas dielétricas e levar a um aumento da
absorcdo EMI na frequéncias de micro-ondas com o aumento quantidade de GO
(AHAMAD; AHMED, 2023).

No caso dos filmes com rGO (Figura 17(b)), o valor total da blindagem é mais
gue o dobro, com 1% de rGO e mais que o triplo, com 4% de carga, em comparacao
com o PVA puro. Este comportamento ocorre porque o processo de reducdo quimica
melhora as propriedades elétricas do rGO, restaurando os dominios condutores e as
rede de ligacdes 1 deslocalizadas (PARK; CHANG, 2019; SILVA et al., 2020). Embora
o rGO tenha menos grupos contendo oxigénio na sua estrutura (Figura A2 e A4) e
uma menor capacidade de interagir com o PVA, a sua maior condutividade e
distribuicdo dentro da matriz polimérica melhora a blindagem total média das ondas
eletromagnéticas da banda X. A regido da banda X (8 a 12 GHz) é amplamente
utilizada na comunicacao sem fios (LAl et al., 2018; WANG et al., 2022).
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Figura 17: EMI SE médio, na banda X, para os filmes PVA puro e compdsitos de (a) GO e (b) rGO.
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Avaliando os filmes de compdésitos ternarios, o efeito sinérgico das interacdes
entre espécies de diferentes naturezas apresenta carateristicas interessantes para a
blindagem EMI. Os compdésitos ternarios contendo GO (Figura 17(a)) mostraram um

aumento progressivo do SEt com o aumento do percentual de cargas. Em ambos os
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compositos (1%G0/1%TiO2 e 4%G0O/1%TiO2) a proporcéo de SEa, em relagdo a St
foi inferior a 80%. A natureza hidrofilica e a interacdo entre as trés espécies que
compdem os compositos indicam que, ao contrério do efeito do TiO2 puro no PVA, o
GO foi dispersado de forma homogénea, reduzindo a possibilidade de aparecimento
de pontos nucleantes (PEl; CHENG, 2012; BIAN et al., 2015). Este fato ajudou a
reduzir o enrijecimento da estrutura polimérica em alguns dos compdsitos e contribuiu
para eficiéncia de absorcao e reflexdo ( SILVA et al., 2020; PRINCE et al., 2024;)
Esses dados concordam com os valores de cristalinidade obtidos com a adicdo de GO
na matriz. A acdo do GO levou a uma maior polarizacdo e acumulacdo de carga
através do TiO2, bem como a uma perda dielétrica eficiente, atingindo 3,27 dB/mm
para PVA/1%TiO2/ 4%GO (ALGETHAMI, 2022).

Os valores de EMI SE para os compgésitos ternarios com rGO (Figura 17(b))
demonstram diferencas no mecanismo de interacdo. O espectro FTIR (Figura 7(b))
sugere a baixa interacdo entre o PVA, o TiO2 e o rGO, indicando que estes
componentes podem atuar independentemente. Assim, sugere-se que com a adi¢cao
de apenas 1% de rGO, houve um efeito competitivo entre a natureza semicondutora
do TiO2 e a natureza condutora do rGO (Figura A5). Para o compésito com 4% rGO,
a quantidade de carga condutora também aumentou, contribuindo para o aumento de
SET em aproximadamente 15 vezes, em comparacdo com PVA/1%rGO/1%TiOz. Este
aumento sugere que houve uma proximidade da distribuicdo da carga ao limiar de
percolacdo no PVA (DOGAN; ALTIN; BEDELOGLU, 2022; LI et al., 2022; ADAMI et
al., 2023).

Além disso, o SEa para o filme de PVA/4%rGO/1%TiO2 corresponde a 82,5%
da blindagem total. Estes dados apoiam o papel do TiO2 na perda dielétrica com maior
eficiéncia dentro da matriz condutora (JI et al., 2022). Neste caso, o TiO, e o rGO
podem ter formado uma combinacéo sinérgica eficaz que contribuiu para o aumento
do valor de EMI SE. O TiO, pode atuar como um material dielétrico, ajudando absorver
e dispersar internamente as micro-ondas. Esse mecanismo facilita a geragcédo de
dipolos e permite que o compdsito dissipe a energia das ondas EM através de perda
dielétrica (PRINCE et al., 2024). Enquanto o rGO, sugere-se que devido a sua elevada
condutividade elétrica e area de superficial, ele facilita a absorgcédo ondas e dispersao
(JOVANOVIC et al., 2023). A condutividade do rGO permite que a conversdo de
energia das ondas eletromagnéticas em calor seja mais eficiente. Além disso, a rede

condutora permite que as ondas sejam dissipadas dentro do material, aumentando o
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efeito de absorcdo (FANG et al., 2019). Desta forma, a interacao entre o TiOz e rGO,
guando bem distribuidos no compdsito, resulta numa maior atenuacdo das ondas
eletromagnéticas.

De acordo com Yao et al., a adicdo de TiO, a compadsitos a base de rGO pode
melhorar significativamente o desempenho do EMI SE, com valores que variam com
a proporcdo entre os materiais e as condi¢cdes experimentais (YAO et al., 2022).
Sugere-se que a combinacdo de um material condutor com um dielétrico pode
aumentar as perdas de energia das ondas eletromagnéticas através de mecanismos
de absorcdo e reflexdo. Diversos materiais e tecnologias tém sido amplamente
explorados na literatura para otimizar a componente de absor¢cdo na blindagem de
EMI. Isso ocorre porque, embora seja eficaz, a blindagem obtida a partir do
mecanismo de reflexdo pode gerar radiacdo secundaria, que por sua vez pode causar
interferéncias significativas no meio externo (JI et al., 2022; LEE et al., 2023).

A Figura 18 mostra os valores de SEt em fungédo da banda X, demonstrando
gue a blindagem alcancada pelos filmes de compdsitos ternarios foi ainda maior em
frequéncias especificas. Entre 9,3 e 9,5 GHz, os filmes com 1 e 4% de GO atingiram
7,28 e 6,56 dB/mm, respectivamente. O filme compdsito PVA/4%rGO/1%TiO2
apresentou valor de 55,80 dB/mm a 9,9 GHz, demonstrando que o material apresenta
resultados ainda mais interessantes nesta frequéncia. Em todos os casos, a
normalizacdo da espessura foi utilizada como estratégia de comparacdo entre 0s
filmes. Como as medidas foram realizadas em areas de mesma dimensao, e a matriz
polimérica (PVA) também é a mesma para todas as amostras, o parametro fisico mais
simples que distingue os filmes é a espessura. Esta estratégia tem sido utilizada na
literatura (LAl et al., 2018; LIU et al., 2020; CARVALHO et al., 2024).
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Figura 18: EMI SET em funcao da frequéncia, para os filmes PVA puro e compdsitos de (a) GO e

(b) rGO.
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O filme compdsito mais eficiente em termos de EMI SE entre os compadsitos
estudados neste trabalho, PVA/4%rGO/1%TiOz2, foi comparado com alguns materiais
recentemente explorados na literatura. A Tabela 4 mostra alguns trabalhos publicados
onde foi estudada a EMI SE de compdsitos poliméricos. Rao et al. sintetizaram um
composito onde particulas de Fe203 foram decoradas com carbono poroso 3D e

depois inseridas em PVA (FesOs@3Dcarbono poroso/PVA), relatando que para
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amostras de 0,3 mm de espessura, o EMI SE foi de 50 dB/mm na faixa de 8-12 GHz
(RAO et al., 2015). Lai et al. prepararam um filme compdsito combinando carvao
ativado (CA) com rGO e dispersou este material em PVA (PVA/rGO@AC); os autores
relataram que amostras com 10% de rGO@AC em peso, com aproximadamente 1%
de rGO, resultaram em valores de EMI SE de 17,5 dB/mm (LAl et al., 2018). Marka et
al. sintetizaram um compasito de grafeno@MgO/PVA, com uma espessura de 1 mm,
reportando que materiais com 15% em peso apresentaram uma EMI SE de 20,6
dB/mm a 12,4 GHz (MARKA et al., 2019). Yao et al. sintetizaram um compdsito de
MXene/grafeno@Fe304/PVA com uma espessura de 1 mm, apresentando um EMI SE
de 36 dB/mm na banda X (YAO et al., 2022).

Tabela 4: Exemplos de trabalhos de compdésitos a base de polimero/material carbonaceo.

Amostra Espessura Carga do Frequéncia Eficaciade Ano Referéncia
(mm) material & (GHz) blindagem
base de (dB/mm)

carbono (%)

FesOs@3Dcarbono 0,30 15 8-12 50,0 2015 RAOetal
poroso/PVA
PVA/ICA@rGO 1,00 1 8-12 17,5 2018 LAI et al.
Grafeno@MgO/PVA 1,00 15 8-12 20,6 2019 MARKA
et.al
Mxene/grafeno@ 1,00 33 8-12 36,0 2022 YAO etal.
Fes04/PVA
rGO/TiO2/PVA 0,01 4 9,9 55,8 2024 Este
trabalho

NOTAS: PVA: poli(alcool vinilico); rGO: oxido de gafeno reduzido; CA: carbono ativado.

A andlise dos dados na Tabela 4 evidencia ainda mais diferencas nas cargas
adicionadas e respectivas percentagens nos muitos compaositos, em comparacdo com
0 nosso trabalho. Sdo relatados aqui filmes compdésitos de TiO,/PVA com cargas de
até 4% de GO ou rGO, obtidos por métodos simples (evaporagcdo de solvente) e
utilizando materiais convencionais ou de baixo custo. A uma frequéncia de 9,9 GHz,
um EMI SE de 55,8 dB/mm e um SEa de 82,5% foram alcancados para o composito
com PVA/4%rGO/1%TiO,. Esses resultados excedem os de muitas metodologias
semelhantes, inclusive os listados na Tabela 4. Além disso, Ayub et al. (2021)
enfatizam que os compositos a base de polimeros sdo promissores para a eficacia da

blindagem contra interferéncia eletromagnética (EMI SE), por serem materiais leves,
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econdmicos e faceis de processar, quando comparados com 0s compositos a base
de metal, por exemplo. Este fato apoia 0 nosso interesse em continuar explorando os

compasitos ternérios apresentados no nosso estudo (AYUB et al., 2021).

5.3 AVALIACAO DO POTENCIAL DAS ESPONJAS DE PVA/RGO/TIO2 PARA
FOTODEGRADACAO DO AZUL DE METILENO

5.3.1 Estudo daradiacéo para fotodegradacdo em UVC, UVA e LED

O estudo da atividade catalitica das esponjas sob diferentes radiacdes na
solucéo de azul de metileno foi avaliado. Na Figura 19 pode-se observar o percentual
de remocdao de cor do corante em cada fonte de radiacdo. Observou-se que a radiacao
UVC foi a fonte que apresentou maior percentual de remocao para todas as esponjas.
Esse resultado pode estar associado ao fato da lampada UVC emitir os fotons mais
energeéticos, se comparada as lampadas LED e UVA. Isto ocorre porque a radiacédo
UVC abrange ondas de comprimento de 100 nm a 280 nm. A lampada de LED tem
comprimento de onda em torno de 400 nm e 700 nm e a de UVA de 315 nm e 400
nm. De acordo com a equacgéo de Planck, Equacao 6, quanto menor o comprimento
de onda, maior a energia da luz (SILVA et al., 2023).

_he (6)

E
A

onde E é a energia, h é a constante de Planck, ¢ € a velocidade da luz e A é 0

comprimento de onda.

De acordo com os resultados obtidos a partir da Equacao 6, a lampada de LED
€ a menos energética e pode ser suficiente para excitar elétrons que estejam em
regioes de band-gap entre 1,77 eV e 3,09 eV, a lampada de UVA entre 3,09 eV e 3,93
eV e a lampada de UVC entre 4,42 eV e 12,40 eV. Neste caso, as transi¢coes
energéticas ocorrem quando um féton, com energia igual ou superior ao band-gap, é
absorvido, promovendo um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducado (BC). Este processo de excitacdo gera pares elétron-lacuna (e-/h+), que
sao fundamentais para a promocao da fotocatalise. Estes pares participam de reacdes
de oxirreducdo, gerando espécies radicais oxidantes. Estes radicais, neste caso as
lacunas, sdo capazes de oxidar a matéria organica, por exemplo os corantes,
resultando na degradacdo do mesmo (KOCIJAN et al., 2022). As reacdes genéricas

podem ser vistas no Tabela 5.
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Tabela 5: Principais reacfes da degradacéao fotocatalitica empregando o TiO2.

Reacao Etapa
TiO2 + hv ——p eeo)+ h*ey) Foto-excitacdo do TiO2
h*ev) + OH (adssy ——» oOH Oxidacdo do OH-
O2@ds) + €8c) ——>» 02 Reducéo do O2

Oxidagdo da matéria organica por radicais
RH + ¢ OH —>» R + H20

oxidantes
RH + h*egyy ——>» oR* Oxidacdo da matéria por lacuna
eR ——» subprodutos + e Degradacéo da matéria organica

hv é féton; ads é adsorvido na superficie; BC é banda de conducgédo; BV é banda de valéncia; RH é

molécula organica genérica;

Fonte: Adaptado de (Nascimento, 2023).

Os valores de energia das lampadas e os band-gaps correspondentes foram
avaliados e sugere-se que as radiacfes testadas sejam capazes de promover as
transicbes energéticas nas esponjas, uma vez que o0 band-gap estimado para as
esponjas, a partir do DRS (Figura 13), € em torno de 1,6 eV. Porém, a radiacao UVC,
gue tem maior energia, pode acabar gerando efeitos indesejados. Dentre os efeitos
estdo a perda de energia na forma de calor e a degradacédo do material. Estes efeitos
podem contribuir com a reducao da eficiéncia do material (MIAH et al., 2024). Além
disso, a radiacdo UVC é mais agressiva e dificil de trabalhar, pois em periodos longos
de exposicdo, pode ser absorvida pelo DNA e comprometer a funcao celular,
causando danos a saude do ser humano (SORO et al., 2023). A radiacédo de onda de
comprimento UVC, estar presente em quantidades minimas na radiacdo solar (na
superficie da terra) (WANG; YU, 2023). Além disto, esta radiacdo é capaz de promover
a degradacdo de corantes (através da quebra de ligacdes duplas), mesmo na
auséncia de um fotocatalisador, o que dificultaria avaliar a eficiéncia do material a ser
estudado (NASCIMENTO, 2023).
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Figura 19: Estudo de radiac&o do processo fotocatalitico para as esponjas em funcéo do tempo.
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Na Figura 19 é possivel observar que na radiacdo UVC a fotélise apresentou
uma remocdo de aproximadamente 15%, diferente do que aconteceu nas outras
radiacOes. Este percentual de remocao de cor se da devido a processos fotoquimicos,
como quebra direta das liga¢gBes quimicas, formacao de espécies reativas de oxigénio,
excitacdo molecular e absorcéo direta da radiagcdo UV pelo corante. Essas reagdes
envolvem a interagéo direta dos fotons de alta energia com as moléculas do corante,
degradando a molécula e, consequentemente, provocando a remocéao da cor (RAUF;
ASHRAF, 2009).

No caso da lampada de LED, a eficiéncia seria ideal, caso a lampada utilizada
estivesse no comprimento de onda especifico (775 nm), que corresponde a um band-
gap de 1,6 eV (Equacéo 4) das esponjas. Porém, a lampada de LED compreende todo
0 espectro do visivel (400 a 700 nm) e as esponjas, de acordo com a analise de DRS
(Figura 13) sao excitadas, teoricamente, em comprimento de onda especifico de 775
nm. Diante disto, apesar da radiacdo ser capaz de promover os elétrons, as transicoes
nao aconteceriam de forma eficiente (COLACE; ASSANTO; DE LACOVO, 2024).

Diante disto, a radiacdo escolhida para trabalhar foi a UVA, pois além de ser

capaz de promover as transi¢cdes nas esponjas estudadas, € menos agressiva que a
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radiacdo UVC e mais eficiente que a radiacdo LED. Além disto, a radiacdo UVA
também faz parte da composicédo da luz solar presente na superficie da terra. A luz
solar é composta por aproximadamente 3% a 5% de luz UV, 42% a 43% luz visivel e
52% a 55% de luz infravermelha proxima (WANG; YU, 2023). E valido ressaltar que a
luz solar vem sendo aproveitada em processos fotocataliticos devido a sua eficiéncia
e disponibilidade (SILVA et al., 2023).

Ainda na Figura 19 pode-se observar que, na radiacdo UVA, a esponja
PVA/1%TiO2 e a esponja PVA/1%rGO apresentam percentual de remocgéao entre 6%
e 8%. Sugere-se que esses valores sao decorrentes ao fato do rGO (isolado) ter baixa
atividade fotocatalitica, por exemplo por ndo ser capaz de produzir espécies reativas
de oxigénio (ROS). O TiO2 (isolado) apresenta uma alta taxa de recombinacao par
elétron-lacuna, o que reduz a eficiéncia deste fotocatalisador (MA et al., 2020; REN et
al. 2021). O percentual de remocédo de cor para as esponjas 1%rGO/1%TiO2 e
4%rGO/1%TiO2 foi cerca de 10%, enquanto para a esponja 1%rGO/4%TiO2 foi de
cerca de 20%. Comparando as esponjas rGO/TiO2 com a esponja PVA/TIO2z, pode-se
afirmar que a eficiéncia fotocatalitica foi aumentada, provavelmente devido a reducéo
da recombinacao par elétron/lacuna (FANG et al., 2015). Sugere-se que isto ocorreu
pois, o0 rGO reduziu a taxa de recombinacao par elétron-lacuna (e’/h*), ou seja, houve
um aprimoramento da eficiéncia de separacdo dos portadores fotogerados. Isso
ocorre porque o rGO possui condutividade elétrica (Figura A5), o que contribui para a
transferéncia de elétrons fotoexcitados ao longo do compodsito, evitando a
recombinacdo (YANG; XU 2013).

Nas esponjas 1%rGO/1%TiO2 e 4%rGO/1%TiO2 o percentual de remocao de
cor foi cerca de 10 pontos percentuais menor quando comparada a esponja
1%rGO/4%TiO2. De acordo com a literatura, o TiO2 € um fotocatalisador que
apresenta atividade fotocatalitica sob irradiagéo de luz ultravioleta < 387 nm. Por isso,
quanto maior a quantidade de TiO2, maior a atividade fotocatalitica do material
(KOCIJAN et al., 2022). A combinacao do TiO2 com materiais que possuem resposta
no espectro do visivel, por exemplo os materiais derivados de grafeno, reduz a taxa
de recombinacgé&o par elétron (e°) lacuna (h*) permitindo que a atividade fotocatalitica
seja aumentada (REN et al.,, 2021). Porém, o excesso de rGO pode influenciar
reduzindo a interacdo da radiacéo com o TiOz2, reduzindo a eficiéncia de remocéo de
cor (MA et al., 2020.)
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A partir dos resultados obtidos foi proposto um mecanismo de como ocorre a
fotocatalise para remover a cor do azul de metileno. A Figura 20 mostra um esquema
de como sao gerados os radicais, em um semicondutor, que interagem com o corante

para que ocorra a degradacao da molécula.

Figura 20: Possivel mecanismo fotocatalitico nas esponjas de PVA/rGO/TiOz.

Fonte: Adaptado de (ZHANG et al., 2019)

A partir da Figura 20 sugere-se que, sob irradiacdo da fonte de luz, os elétrons
(e") presentes na BV do TiO2 sdo excitados para a BC, gerando o par elétron-lacuna
(e/h*). O rGO atua como aceitador de elétrons e através de sua rede condutora,
transporta o elétron pela superficie do compasito, reduzindo a taxa de recombinacéo
do par e/h*. Para a fotodegradacdo do azul de metileno, é proposto que o azul de
metileno pode perder elétrons, quando exposto a radiagdo (UVA). Além disto, existe
também um mecanismo onde o elétron proveniente da BC do TiO2 reage com o
oxigénio dissolvido, produzindo radicais superoxidos (*O2’) ( ZHANG et al., 2019; MA
et al., 2020). Além disso, as lacunas da BV podem reagir com a 4gua e gerar radicais
oOH e *O2". Os radicais gerados em todos 0s mecanismos Sao as espéecies ativas que
reagem com os elétrons perdidos pelo azul de metileno, causando sua degradacéo,
podendo ser gerados produtos como o CO2 e H20, caso ocorra a mineralizagéo do

composto organico (FANG et al., 2015).



83

5.3.2 Avaliacao da atividade fotocatalitica das esponjas com diferentes
proporcdes de TiO2 e rGO
O desempenho de degradacdo das esponjas PVA/rGO/TiOz foi testado
comparando o comportamento de cada material na presenca do azul de metileno sob
irradiacdo UVA. Os resultados estdo mostrados na Figura 21, com a fotdlise e o
experimento realizado na auséncia das esponjas, ou seja, apenas a solucao do
corante.

Figura 21: Comparacéo do desempenho de degradacao das esponjas com diferentes percentuais
de PVA/rGO/TiO:x.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)

De acordo com os resultados mostrados na Figura 21 a esponja
PVA/1%rGO/4%TiO:2 foi a mais eficiente para a degradacéo do azul de metileno. Esse
efeito era esperado, uma vez que o TiO2 atua com conhecida atividade fotocatalitica
na radiacdo UVA. Neste caso, uma maior quantidade de TiO2 aumenta a atividade
fotocatalitica do material (KOCIJAN et al., 2022). Para as esponjas contendo 1% rGO
e 4%rGO a atividade fotocatalitica foram similares. Neste caso, quanto melhor a
dispersédo do rGO, melhor sera a rede condutora das esponjas, e consequentemente
melhor o desempenho do rGO como co-catalisador (YU et al., 2022). Este fato sugere

que, ap6s serem excitados pela radiagdo UVA, os elétrons da BV do TiO2 séo
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promovidos para a BC e em seguida fluem ao longo da rede condutora do rGO. Esse
movimento reduz a taxa de recombinacdo par e/h* e aumenta o desempenho
fotocatalitico do material (MOMEN; PIRI; KARIMIAN, 2020). Por este motivo, foi
escolhida a esponja PVA/4%rGO/1%TiO2 para dar continuidade nos demais testes
fotocataliticos. Além disso, a composicdo 4%rGO/1%TiO2 foi o compdsito com

resultados promissores nos estudos de EMI SE.

5.3.3 Estudo multivariado dos parametros operacionais na fotodegradacao

Foi realizado um planejamento fatorial para avaliar o efeito das massas das
esponjas (entre 0,02 g e 0,04 g), o pH do meio da solugéo de azul de metileno 10 ppm
(entre 5 e 9) e 0 grau de agitacdo do sistema (entre 150 rpm e 350 rpm) e tempo fixo

de 40 min. Os resultados estdo mostrados na Tabela 6.

Tabela 6: Planejamento experimental 23 para avaliagdo do percentual de remogéo de cor nos

experimentos da massa das esponjas, pH e grau de agitagcdo do sistema.

Experimento Massa das pH Grau de Remocé&o de cor (%)
esponjas (g) agitacéo
(rpm)

1 Q) ¢ ¢ 10
2 (+) ) ¢

3 Q) ) ¢

4 (+) (+) Q) 39
5 ) Q) (+) 4
6 (+) Q] (+) 11
7 Q) ) (+) 24
8 () ) () 29
9 ) ) ) 23
10 (0) (0) (0) 19
11 0) (0) (0) 22

Os valores de + e — estdo mostrados na Tabela 1.

A partir dos resultados, foi realizada uma analise de varidncia em um intervalo
de 95% de confianca dos parametros e a combinacao de seus efeitos. Aléem disso,
foram obtidos graficos de superficies de respostas para o0 mesmo intervalo. Estes

resultados estdo mostrados na Figura 22.
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Figura 22: Graficos de Pareto para o efeito dos parametros em cada resposta avaliada e andlise de
superficie de resposta no intervalo dos parametros.
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A partir da Tabela 6 observou-se que as maiores taxas de remog¢&o ocorreram
no nivel de combinagéo +/+/- do planejamento. Este resultado, associado ao grafico
de Pareto (Figura 22(a)), indica que tanto a massa das esponjas (A) como o pH (B)
sao estatisticamente relevantes para remocao de cor. Além disso, partir do grafico de
superficie (Figura 22(b)) pode-se observar que, para a remocao de cor, 0s parametros
pH e massa do compdsito sédo diretamente proporcionais, atingindo o valor de 39%.

Na Figura 22(a) e (c) pode-se observar que os parametros A e C, quando
combinados, ndo apresentam relevancia significativa no percentual de remocéao de
cor. Neste caso, a Figura 22(c) mostra que tanto no grau maximo de massa das
esponjas como no grau maximo de agitagcdo, o percentual de remocao atingido foi de

aproximadamente 20%. Por fim, na Figura 22(a) pode-se observar que os parametros
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B e C, A e C, quando combinados, e o parametro B, ndo apresentam relevancia
estatistica. Na Figura 22(d) pode-se observar que, quando combinados, o percentual
de remocédo é de aproximadamente 30%.

Diante deste resultado relativo ao tratamento de dados, as condi¢des finais
consideradas ideais para seguir os estudos foram: massa das esponjas foi de 0,036
g e pH 9. Como a rotacdo ndo apresentou influéncia significativa na faixa avaliada
(entre 150 e 350 rpm), adotou-se o valor intermediario de 250 rpm. E valido ressaltar
que, o azul de metileno € um corante catibnico, ou seja, apresenta carga positiva em
solucdo aquosa. Este fato sugere que o azul de metileno interage melhor com
superficies negativamente carregadas (ZHANG et al., 2019). Isto ocorre devido a
maior interacdo entre a carga do corante e a superficie do catalisador. Em pH acima
do pHpcz do 6xido de grafeno reduzido, em média 3,8, a superficie do rGO se torna
negativamente carregada. Isto favorece a atracdo eletrostatica com o azul de
metileno. Desta forma, sugere-se que a medida que o pH aumenta, a eficiéncia de
remocdo do azul de metileno também pode aumentar (BOUMEDIENE et al, 2018;
ZHANG et al., 2019).

5.3.4 Efeito do perdxido de hidrogénio na degradacao do azul de metileno

Apoés o planejamento experimental, foi avaliada a remocéo de cor do azul de
metileno sob o efeito de H202 em 3 concentracbes diferentes, como um agente
sinérgico do processo, e o resultado estd mostrado na Figura 23. Segundo Chen et
al. (2020), o H20: é testado em processos fotocataliticos devido a sua capacidade de
atuar como um doador de oxigénio reativo, contribuindo para a geragcao de espécies
reativas de oxigénio (ROS). Estas ROS sao altamente oxidativas e eficazes na
degradacéo de corante (CHEN et al., 2020). A Tabela 7 mostra as possiveis reacdes
para formacgéo de espécies reativas de oxigénio (CHEN et al., 2020; NASCIMENTO
JUNIOR, 2023).
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Tabela 7: Principais reacfes da degradacéo fotocatalitica empregando o H20:.

Reacéo Etapa
H202+ hy —» 2 eOH Foto-excitagcdo do H20:
H202 + egcy —>» oOH + OH- Reducédo do H202
H202 + h*gyy ——» oOH + ¢OH Oxidacao do H20:2
H202 +e0> ——» eOH + OH + O2 Transferéncia de radical
H202 + ¢ OH ——» HO2e + H20 Transferéncia de radical

hv é foéton; BC é banda de conducéo; BV é banda de valéncia; RH é molécula organica genérica;

Fonte: Adaptado de (Chen et al., 2020; Nascimento, 2023).

Figura 23: Cinética de remocéo de cor, em radiacdo UVA, para a esponja PVA/4%rGO/1%TiO2
utilizando o Hz20x.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)

O percentual de remocao de cor aumentou de 15% quando comparado a
eficiéncia de remocéao para o sistema sem o peréxido e o sistema com peroxido 10
mM. Neste caso, sugere-se que o peroxido de hidrogénio atua melhorando o processo
através da geracao de radicais hidroxila, aumentando a eficiéncia do processo. Isto
ocorre devido as espécies reativas de oxigénio, que sdo geradas sob irradiacdo e séo
responsaveis por aumentar a quantidade de reagdes fotocataliticas no sistema. Essas
espécies capturam o elétron fotogerado e ajudam a inibir o processo de recombinacao
par e/h* (ZHANG et al., 2019).
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Ainda na Figura 23, pode-se observar que para as concentracdes de 25 mM e
40 mM a eficiéncia de remocéo foi reduzida em 5 pontos percentuais, quando
comparada com o sistema sem peroxido e cerca de 20 pontos percentuais quando
comparada com o sistema com perédxido a 10 mM. Essa reducdo pode ter ocorrido
devido ao excesso de H202, que neste caso, pode reagir com radicais hidroxilas
(essenciais para a degradacdo do corante) e gerar radicais peroxila (HO:2e)
(KOUTAHZADEH; ESFAHANI; ARCE, 2016). Os radicais peroxilas tém menor
potencial oxidativo para promover as reacdes de fotocatalise. Além disso, nestas
reagOes de entre H202 e os radicais hidroxilas, também podem ser gerados outros
subprodutos como a agua, que ndo contribuem com o processo de fotocatalise
(KOUTAHZADEH; ESFAHANI; ARCE, 2016; DOVROU et al., 2023).

5.3.5 Acompanhamento temporal da fotodegradacao do azul de metileno na
luz solar
A cinética de remocdo do corante de azul de metileno foi avaliada nas
condicBes selecionadas no planejamento experimental. A partir disto, foi realizado um
teste inicial, utilizando as mesmas condi¢fes do planejamento experimental, porém
sob luz solar. A Figura 24 mostra a eficiéncia das esponjas na degradacao do azul de
metileno sob luz UVA e luz solar.

Figura 24: Curva de remocéo de cor em radiacdo UVA e luz solar para a esponja
PVA/4%rGO/1%TiOs:.
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Fonte: (A AUTORA, 2024)
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A remocdo de cor aumentou cerca de 35 pontos percentuais, quando
comparada a radiacdo UVA, quando expostas a luz solar natural, passando de 55%
para 90%, em meédia. Sugere-se que isto ocorreu devido & baixa intensidade da
lampada UVA, que de acordo com as especificagles, teria poténcia de 15 W. Esse
valor de intensidade é limitado, se comparado a intensidade da luz solar natural
(média de 31,5 W/m? no dia do experimento) que possibilita a excitacdo mais rapida
e eficaz dos elétrons no fotocatalisador em uma faixa mais ampla (BARAGAU et al.,
2023). Além disso, a intensidade da lampada UVA nao foi detectada pelo luximetro
utilizado na medicdo. Sugere-se que ou luximetro tem uma faixa de sensibilidade
maior do que intensidade da lampada UVA, ou de fato a lampada ndo estava emitindo

a intensidade que deveria, de acordo com a poténcia especificada.

A partir destas informacdes, foi levantada a hiptese de que o percentual de
remocao, apos 360 min, atingiu apenas 60% (Figura 24) devido menor amplitude do
espectro e da baixa intensidade da lampada UVA utilizada. A luz solar natural possui
um espectro mais amplo e maior intensidade, o que favorece a fotocatalise. De acordo
com Wang e Yu (2023), a luz solar abrange uma faixa de comprimento de onda que
inclui o ultravioleta, visivel e infravermelho proximo, o que permite a ativacao de uma
variedade de fotocatalisadores (WANG; YU, 2023). A luz UVA, por sua vez, possui um
espectro mais estreito, entre 315 nm e 400 nm, restringindo a sua eficiéncia, pois ela

sera mais efetiva para fotocalisadores com band-gap com especifico nesta faixa.
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6 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram sintetizados compdésitos de PVA/TiO2/GO ou rGO, em
diferentes concentracdes, a fim de avaliar a influéncia das cargas na estrutura do
polimero e o potencial dos compodsitos para aplicagbes em blindagem contra
interferéncia eletromagnética (EMI SE) e como fotocatalisador para degradacao do
azul de metileno.

A partir das caracterizacdes estruturais dos filmes compdsitos conclui-se que
apenas os filmes com GO apresentaram mudancas nos espectros de FTIR. No DRX
os filmes contendo rGO e TiO:2 a cristalinidade apresentou um aumento de 27 pontos
percentuais. A partir do TGA observou-se gue o filme compdsito com melhor grau de
dispersédo do rGO apresentou um aumento de cerca de 9°C nas temperaturas de inicio
de degradacao e de decomposicéo, respectivamente, em relagédo ao PVA puro.

O teste de EMI SE mostrou que o filme compdsito com PVA/4%rGO/1%TiO:2
apresentou uma eficiéncia de 55,8 db/mm em frequéncia de 9,9 GHz. Este valor
apresenta competitividade com outros materiais ja desenvolvidos e que utilizam a
mesma técnica de sintese. Este fato sugere que o material é promissor para
aplicacBes contra blindagem eletromagnética.

Na degradacdo de azul de metileno, o material se mostrou promissor,
principalmente a esponja 4%rGO/1%TiO2/PVA que atingiu um percentual de remogéao
de 75% em luz UVA com auxilio de H202 (10mM) e cerca de 95% sob luz solar natural,
sem auxilio de H202. Estes resultados sugerem que as esponjas, S80 promissoras
para aplicacdes em fotocatalise.

Como perspectivas pretende-se dar continuidade ao estudo aprofundado tanto
para os filmes compositos na parte de EMI SE, como para as esponjas na fotocatalise.
Dentre os pontos a serem explorados pode-se citar:

e Aprimorar o processo de sintese dos filmes, a fim de melhorar a respostas das
caracterizacoes e aplicacfes na parte elétrica.

e Estudar o efeito do TiO2, do GO e rGO quanto a impedancia e condutividade em
faixa de frequéncia menor;

e Estudar a resposta de EMI SE em todos os percentuais de GO, rGO e TiOz dos
filmes sintetizados;

e Sintetizar esponjas com outros percentuais de rGO e TiO2 e avaliar a mais

eficiente.
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Realizar analises de caracterizacbes complementares para as esponjas
PVA/rGO/TiO2, como porosimetria, para avaliar o tamanho dos poros; o teor de
carbono orgéanico (TOC), para avaliar se as esponjas também causam a reducéo
de matéria organica na solucdo de corante; adsorcao/dessorcéo para entender
0 processo de fotocatalise completo; testar a capacidade de reutilizacdo das
esponjas, a fim de saber quantas vezes o material pode ser utilizado sem perder
sua eficiéncia de forma significativa; avaliar o ponto de carga zero (PCZ) para
entender qual o pH mais favoravel para as esponjas atuarem como
fotocatalisador eficiente frente ao corante escolhido.

Realizar estudo cinético e de equilibrio através de isotermas de adsorcao para
esponjas de PVA/rGO/TiOx.
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APENDICE A - CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E ELETRICA DOS
DERIVADOS DE GRAFENO E DIOXIDO DE TITANIO

Figura Al: Difratograma de DRX do GO, rGO e TiO2. Picos marcados com “#’ e “*”
correspondem as fases anatase e rutilo, respectivamente
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Figura A2: Espectro de Infravermelho do GO, rGO.
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Figura A3: Espectro de Raman do GO, rGO e TiO..
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Figura A4: Curva termogravimétricas do GO, rGO e TiO2.
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Figura A5: a) Curva | x V e b) Resisténcia do GO, rGO e TiO..
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Figura A6: Esponja PVA/4%rGO/1%TiO2 a) pos sintese hidrotermal e b) ap6s secar em estufa.
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APENDICE B - PESQUISA E RESULTADOS DO POLI(TEREFTALATO DE
ETILENO) (PET).

1. PET

O PET € um dos poliésteres mais conhecido mundialmente, cuja sigla é PET.
Sua existéncia data de 1941, quando comecou a ser utilizado na fabricagéo de fibras
téxteis, substituindo as fibras naturais, devido a escassez de insumos apés a segunda
guerra mundial (SOFRI, 2005).

O PET tornou-se popular no Brasil na década de 90 quando comecou a ser
usado para fabricar as garrafas de refrigerantes. Esta aplicagdo gerou um crescimento
significativo na producao desse polimero, chegando a 450 mil toneladas no ano de
2008 e a 514 mil toneladas em 2011 (FARHAN, 2016). Essa producdo em grande
escala resultou na exploracdo das propriedades do PET, e consequentemente o
polimero passou a ser utilizado na producdo ndo apenas de garrafas para bebidas
carbonatadas, mas também de &gua minerais, cosméticos, 6leos, entre outros
(FARHAN, 2016; SOFRI).

A obtencéo industrial do PET é feita a partir da reacdo de condensacéo entre o
acido tereftalico (TPA) e o etileno glicol. O processo pode ocorrer por duas vias, a
esterificacdo ou a transesterificacdo, ambas ocorrendo em duas etapas, sob

aguecimento e na presenca de um catalisador, conforme Figura B1 (WELLEN, 2007).

Figura B1: Etapas de reacdo de polimerizagéo do poli(tereftalato de etileno).
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Na via de estererificacdo (reacdo entre um acido carboxilico e um alcool),
forma-se um éster. A reacao pode ser catalisada por um acido forte (SANTOS, 2008;
WELLEN, 2007). A outra via é a partir da transesterificacdo, reacdo entre o tereftalato
de dimetila (DMT) e o etileno glicol, na presenca de catalisadores e aquecimento,
seguida da policondensacao do bis-2-hidroxietil tereftalato (BHET) e formacédo do PET
(DUARTE, 2013).

Em ambas as vias, o produto formado € BHET, cujo rendimento pode ser
aumentado através da remocado do produto secundério (dgua ou metanol), ou com o
aumento do reagente limitante. O produto formado (BHET) serd o monémero da
polimerizacdo, que passara por uma policondensacéo, resultando na formacao do
polimero, o PET (SANTOS, 2008).

O PET é uma resina termoplastica que tem uma cinética de cristalizacao lenta,
o que pode influenciar nas propriedades, por exemplo: viscoelaticas e mecanicas, do
produto obtido. Geralmente o PET apresenta boa estabilidade dimensional,
capacidade de isolamento elétrico, uma boa resisténcia térmica, quimica a solventes
e acidos e baixa permeabilidade a gases, como oxigénio e gas carbonico (LI-NA,
2013; TAVARES et al., 2000). De acordo com SINFRONIO 2006, o PET com maior
grau de cristalinidade pode apresentar caracteristica diferenciadas devido ao seu
arranjo molecular, podendo atingir grau de cristalinidade de 90%. Entretanto, as
possiveis variagdes de conformacdo das macromoléculas resultam em fracdes
desordenadas entre dominios ordenados, ou seja, ndo ha formacdo de um cristal
regular, o que justifica a parte amorfa do PET.

O PET é um dos polimeros mais produzidos industrialmente e pode ser
empregado na fabricagdo de embalagens de diversas &reas, sendo elas: cosmética,
farmacéutica e alimentos. A area de alimentos & uma das mais exploradas no Brasil,
onde cerca de 90% da producéo é utilizada na fabricagdo de embalagens (FARHAN,
2016; SOARES, 2021). Além dessas areas, tem-se a area téxtil na produgédo de
roupas, tapetes, carpetes e mantas; a area de engenharia de pecas na producéo de
dispositivos eletronicos (SEMBA et al., 2018); e a area de industria de tintas na
fabricacdo de resinas alquidica e resinas insaturadas que séo utilizadas na producao
de tintas e adesivos, respectivamente (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Porém,
todo esse material € produzido em grande escala e ap0s ser utilizado pela sociedade

acaba gerando uma grande quantidade de residuo que demora a se degradar.
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O processo de degradacao do PET resulta na mudanca de estrutura quimica e
reducdo a massa molar. O processo ocorre a partir da quebra das ligacdes primarias
do polimero e formac&o de outras ligacdes (CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Diversos
fatores podem contribuir para que haja a degradacdo do PET, entre eles, altas
temperaturas, fatores mecanicos, oxigénio, agua, gas carboénico e raios ultravioletas
(UV).Esses e outros fatores de degradacdo podem ocasionar mudanca das
propriedades fisico-quimica do polimero, uma vez que o a estrutura quimica pode
interagir com os agentes degradantes (SANTOS, 2008).

Com a crescente demanda de residuo, percebeu-se a necessidade de se
reciclar o PET pds-consumo, o que acabou criando um novo setor industrial (ABIPET,
2022). Neste setor, desenvolvem-se aplicacbes para 0s materiais proveniente da
reciclagem de embalagens de PET ja consumidas. Esse aproveitamento gera
beneficios sociais, econémicos e ambientais. Dentre os produtos que podem ser feitos
a partir do PET reciclado estdo: novas embalagens, chapas, bobinas, resinas
insaturadas e alquidicas, materiais téxteis, fita de arquear, plasticos de engenharia,
tubos e conexdes (SEMBA et al., 2018).

Em 2021 estudos apontaram um crescimento no indice de plastico reciclado
pos consumo. Dentre os residuos plasticos cerca de 68,5% é originado de artigos
anicos (embalagens e descartaveis), 26,3% ¢é de origem industrial e 5,2% &
classificado como outros (fios, cabos, cordas, pecas técnicas). Em 2020 foram
recicladas cerca de 1,4 milhdo de toneladas de residuo plastico, dos quais 68,5%
correspondem a utensilios de uso Unico. Dentre os materiais de uso Unico, cerca de
62,3% foram usados em embalagens. Além disso, dentre as 884 mil toneladas de
resinas pos consumo (RPC) recicladas, cerca de 41% da composicéo dessas resinas
era composta por PET (MAXIQUIM, 2021).

2. SINTESE DO COMPOSITO DE PET/TIO2/RGO

Poli(tereftalato de etileno) (PET) na forma de pellets foi fornecido pelo LITPEG,
gue obteve o material doado pela empresa Petroquimica SUAPE de Pernambuco.
Todos os filmes de PET foram feitos na mini extrusora no laboratério do INTM. Todos
os reagentes foram secos em estufa a 80 °C durante 24 horas, antes de serem
utilizados. Pesou-se 4 gramas de PET, 0,04 g de TiOze 0,049 de rGO, misturou-se os
pos com uma espatula, em seguida foi adicionando-se essa mistura aos poucos na

extrusora. Os parametros usados foram: temperatura de 250 °C, rotagcéo de 80 rpm,
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tempo na extrusora de 1 minuto. ApGs o tempo de residéncia na extrusora, retirou-se
o material em forma de fita.

Esse procedimento foi para o composito de 1%TiO2/1%rGO. Para as demais
proporcdes, por exemplo: 4%, a massa das cargas TiOz e de rGO sao feitas a partir
da massa do PET.

A fita retirada foi cortada em varios pedacos, pesou-se 2,5 g dessa fita e em
seguida colocou-se o0 material na mini injetora com 0s seguintes parametros: pressao
pré e pos injecao de 800 bar, tempo de pré e pos injecdo: 10 segundos, temperatura
do cilindro de 280 °C, temperatura do molde de 160 °C. O molde para obtencao das
amostras era em formato circular, onde as amostras ficam com espessura média de

0,75 milimetros e diametro de 35 milimetros.

3. CARACTERIZACOES
3.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

O espectro de infravermelho apresentado na Figura B2 mostra as principais
bandas presentes no PET e nos compadsitos. Foram observadas as bandas em 3460
cm? e 2961 cm referentes terminais hidroxilicos (O-H) e (C-H), respectivamente
(BARKOULA et al., 2008; DUARTE, 2013). Essas bandas também apareceram no
compasito de GO, porém, ndo foram observados nos compositos de rGO, o que pode

indicar a reducdo desses terminais hidroxilicos e das ligagbes de C-H.
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Figura B2: Espectro de infravermelho dos filmes compésitos de PET/TiO2/rGO.
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Fonte: (A AUTORA, 2023)

Ainda na Figura B2, observou-se que as bandas em 1725, 1639 e 1616 cm™,
referentes ao estiramento da carboxila, se devem respectivamente, a acido
carboxilico/éster, cetonas aromaticas e aldeidos conjugados (SILVA, E.A.; LINS;
COTTING, 2019). A banda em 1725 cm apresentou um deslocamento pequeno para
1728 cm! e estreitamento, enquanto as outras bandas tornaram-se menos evidentes,
nos compdédsitos com rGO. Estas observacfes sugerem que houve uma reducédo
desses grupos oxigenados, modificando a intensidade e provocando deslocamento
nas regides citadas (PEREIRA et al., 2017; SILVA, E.A.; LINS; COTTING, 2019).

Por fim, pode-se observar também as bandas caracteristicas do PET, séo elas:
1506 e 1576 cm, referente a vibracdo do esqueleto aromético com estiramento
(C=C); 1409 e 1340 cm™ referentes ao modo de flexdo e oscilacdo vibracional do
segmento etileno glicol; 1242 cm* referente ao grupo tereftalico (OOCCes H4 —COO);
970 cm? referente aos anéis aromaticos 1,2,4,5 tetra substituido e finalmente a banda
em 727 cm?t que é referente a vibragcdo (=CH) do anel benzénico fora do plano
(EDGE; WILES; ALLEN, 1996).

3.2 DIFRATOGRAMA DE RAIO-X (DRX)

A Figura B3 mostra o difratograma de raios-X do PET e seus compadsitos. O

perfil do difratograma é caracteristico de um polimero semicristalino, pois pode-se
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observar picos mais intensos e halos largos, referentes as regides cristalinas e
amorfas, respectivamente (SOARES JUNIOR, 2010).

Figura B3: Difratograma de raios-X dos filmes compdésitos de PET/TiO2/rGO.
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Fonte: (A AUTORA, 2023)

Na Figura B3 pode-se observar que ndo houve diferenca visual significativa no
perfil dos graficos, o que indica que a adicdo das cargas de TiO2 e rGO nao alteraram
significativamente a estrutura dos cristais do polimero. Os picos na regido de 16 -17°;
22° e 26° sdo referentes aos planos cristalinos (010), (110) e (100) do PET,
respectivamente (YANG et al., 2019; YU, Wenguang et al., 2020).

A partir da Figura B3 fez o calculo de cristalinidade das amostras, a fim de se
avaliar se houve alguma mudanca significativa na estrutura. A Tabela B1 mostra o

comportamento da matriz de PET mediante a adi¢cdo das cargas de TiO2 e rGO.
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Tabela B1: Cristalinidade dos filmes de PET puro e dos compdésitos.

Amostra Area cristalina Area amorfa Areatotal (A;)  Cristalinidade
(Ac) (Aam) (Xe)
PET 11.101,25 33.246,06 44.347,31 25%

1% TiO2 10.614,40 30.386,59 41.000,99 26%
1%rGO /1% TiO2 9.953,22 32.207,66 42.160,88 24%
2%rGO /1% TiO2 8.957,37 26.120,08 35.077,45 25%
3%rGO /1% TiO2 9.128,97 31.552,71 40.681,68 22%
4%rGO /1% TiO2 9.461,50 24.838,48 34.299,98 27%

5% rGO/ 1%TiO:2 10.845,45 32.903,45 43.748,90 25%

Fonte: (A AUTORA, 2023)

A partir das cristalinidades da Tabela B1 confirmou-se que a quantidade das

cargas adicionadas nao foram suficientes para atuar como agente de nucleacao e
modificar a cristalinidade do compésito (HAN; YU, 2006).

3.3 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Os compositos também foram avaliados quanto a sua estabilidade térmica em

relacdo ao PET puro. O resultado dessa andlise é mostrado na Figura B4.

Figura B4: Gréfico de TGA para dos filmes compésitos de PET/TiO2/rGO.
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Na Figura B4 observou-se que ocorreu apenas um evento térmico, que esta
associado a degradacdo térmica do PET. Todas as amostras apresentaram
estabilidade térmica até no minimo 360°C. O PET puro tem inicio de degradacdo em
395°C e termina em 451°C, com perda de 90% da massa total, o que esta de acordo
com a literatura (BANNACH; PERPETUO, 2011)

Na Tabela B2 estéo listadas as temperaturas de inicio de degradacao (Tonset) €
final (Tendset) dos compasitos e do PET puro, bem com o percentual de residuo ao final

da degradacgéo.

Tabela B2: Temperaturas de inicio e fim de degradacgéo do PET e dos compdsitos, e percentual de

residuo.
Amostras Tonset (°C) Tendset(°C) Quantidade de
residuo (%)
PET 395 451 8

PET/TiO2 393 456 12
PET/1%TiO2/1%G0O 393 454 13
PET/1%TiO2/1%rGO 399 451 13
PET/1%TiO2/2%rGO 389 469 19
PET/1%TiO2/3%rGO 409 461 19
PET/1%TiO2/4%rGO 422 467 30
PET/1%TiO2/5%rGO 422 469 30

Fonte: (A AUTORA, 2023)

A partir da Tabela B2 observou-se que quanto maior o percentual de rGO
adicionado maior a temperatura inicial e final de degradacédo do compaésito, isso indica
um aumento na estabilidade térmica dos compdsitos. Esse aumento na estabilidade
térmica pode sugerir uma certa reticulagdo entre o PET e o rGO e TiO2. Esta
reticulacdo restringe o0 movimento das cadeias, influenciando da estabilidade térmica
do compodsito (YANG et al., 2019). Diante disto, é razoavel entender o porqué
compésito de 5% de rGO apresentou um aumento de 27°C na temperatura de
degradacéo inicial, e de 18°C na temperatura final de degradagcédo, 0 aumento mais
significativo entre todos os compositos.

Os compositos de PET/1%TiO2 e PET/1%Ti02/1%GO0O nao apresentaram uma
diferenca tdo expressiva tanto na Tonset, quanto na Tendset ObServou-se uma diferenga
de 4°C e 3°C respectivamente em relagdo ao PET puro. Neste caso, a diferenca

observada por ser causada por uma pequena interacao entre o PET e o TiOz2, gerando
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uma pequena polarizacao, o que pode influenciar na estabilidade térmica (JJANGUO,
2015).

Além da estabilidade térmica, observou-se que o percentual de residuo
aumenta com o aumento de carga que € colocado no compdsito. Junto a esse fato,
tem-se a perda de massa nos compdsitos com maior percentual de carga, apresentam
menor perda de massa, fato observado nos compadsitos com 4 e 5% de rGO. Este fato
corrobora com a observacao a respeito do aumento da estabilidade térmica, atribuido
a possivel reticulagcdo do PET com rGO e o TiOz2, restringindo o movimento das
cadeias e consequentemente reduzindo a taxa de decomposicdo do compdsito
(AWAD; KHALAF, 2018).

3.4 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA (EI)

Os compositos de PET também foram caracterizados por impedancia, e a partir
dos dados obtidos foram plotados os gréaficos de condutividade e Nyquist. A Figura B5
mostra o grafico de condutividade PET com rGO e TiO2 numa faixa de frequéncia que
vai até 106°.

Figura B5: Gréfico dos filmes compdsitos de PET/TiO2/rGO a) condutividade x frequéncia b)

condutividade x % de carga.
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Fonte: (A AUTORA, 2023)

Observou-se que os valores de condutividade dos compdsitos nao diferiram
significativamente quando comparadas com o PET puro, o0 que é um comportamento
esperado para materiais dielétricos ou com baixa condutividade (NUZHNYY et al.,

2013). Na Figura B5 (a) observou-se que a condutividade aumentou linearmente com
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0 aumento da frequéncia. Isso ocorre, pois, a medida que a frequéncia aumenta
alguns fendmenos acontecem, por exemplo: a polarizacdo diminui, a corrente parasita
aumenta, o que consequentemente aumenta a perda dielétrica de energia. Essas
observacdes sugerem uma reducédo gradual da resisténcia com o aumento da
condutividade AC, devido a reorganizacdo das cargas na interface da amostra sob
campo elétrico externo (JEBLI et al., 2021).

Na Figura B5 (b) observou-se que o PET apresentou um maior valor de
condutividade, quando comparado aos compadsitos. Esse fato pode ser atribuido a
fatores como: o percentual de rGO adicionadas nao ter sido suficiente para alterar a
propriedade condutora do compasito, pois, apesar da propriedade condutora do rGO,
o percentual de cargas nao foi suficiente para alterar a condutividade geral do
composito (ZARE; RHEE, 2023). Além disso, a espessura da camada de PET que
recobrem as cargas também pode influenciar. Neste caso, a espessura pode ter sido
tdo grande que acabou dificultando a conectividade elétrica entre as cargas ( ZHANG,
et al., 2010; RODRIGUEZ-UICAB et al., 2013).

Ainda na Figura B5 (b) entre os compdésitos, observou-se uma tendéncia de
aumento da condutividade com o aumento do percentual de carga adicionado. Além
disso, o compdsito apenas com TiO2 apresentou um valor menor de condutividade
guando comparado com o0s compdsitos com rGO. Esse fato pode ser atribuido
propriedade condutora do rGO, vide gréfico | x V (Figura A5), logo, quanto maior a
guantidade de rGO adicionada maior a probabilidade de aumentar a condutividade
com compasito, uma vez que aumenta a possibilidade da interacdo entre as cargas e
conseguentemente o aumento da rede condutora (XU et al., 2017).

A Figura B6 mostra o grafico de Nyquist dos compésitos de PET, TiOz e rGO
na faixa de 1 Hz a 108 Hz, onde pode-se avaliar o comportamento resistivo e

capacitivos dos compasitos.
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Figura B6: Gréfico de Nyquist dos filmes compdésitos de PET/TiO2/rGO.
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Fonte: (A AUTORA, 2023)

Na Figura B6 pode-se observar que o PET apresentou um perfil mais aberto e
com uma discreta tendéncia de formacdo de semicirculo, devido a sua natureza
isolante e baixa possibilidade de permitir a mobilidade de portadores de cargas
(ALFANNAKH, 2022). Ja os compdsitos apresentaram uma reducao na tendéncia de
formacao de semicirculo, exibindo um perfil mais reto. Neste caso, sugere-se que 0S
compositos, apresentam uma caracteristica mais capacitiva, quando com parados
com o PET, uma vez que o perfil tende a origem e valore mais altos de Z” (LI; CUI,
YANG; MA; et al., 2016).

Todos os materiais ndo mostraram tendéncia de interceptacao do eixo x, o que
nos fornece informacao sobre a resistividade bruta do material. Quanto maior a
tendéncia de interceptar o eixo x (Z”), mais resistivo o material. Neste caso, os
compositos apresentaram um perfil de acumulo de carga em regides de baixa
frequéncia, com um valor maior de Z” para o composito com menor percentual de
rGO. Esta observacédo sugere que possivelmente houve uma formacdo de uma
pequena rede interconectora entre o GO, o TiO2 e o PET, que estavam distribuidos
mais homogeneamente no compdsito com menor percentual de cargas. Esta melhor
distribuicdo e consequentemente formacao de uma rede conectora pode ter tornado
o material mais capacitivo (ALFANNAKH, 2022; SAHU; TRIPATHY; SAHOO, 2020).
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