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RESUMO (250 palavras)

Nanocomposito de 0xido de grafeno reduzido e 6xido de zinco incorporado em biopolimero
para aplicacdo como embalagens ativas

Rodrigo Ferreira Gouvéa

Orientadora: Cristina Tristao de Andrade

O aumento crescente da demanda mundial por alimentos tem gerado uma maior
preocupacdo com a seguranca microbioldgica dos produtos alimenticios. Como
consequéncia, o setor de embalagens ativas para alimentos cresce anualmente. O poli(3-
hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) (PHBV) € um poliéster natural sintetizado por fermentacao
bacteriana e considerado um biopolimero 100 % biodegradavel. O nanocompésito 6xido de
grafeno reduzido-6xido de zinco (rGO-ZnO) é um material com potencial para aplicacdo em
embalagens ativas, devido as suas boas propriedades mecénicas e a sua agéo
antibacteriana. A fim de obter uma nova embalagem ativa e biodegradavel para ser aplicada
na industria de alimentos, esse trabalho teve como objetivo incorporar nanoparticulas de
rGO-ZnO ao PHBYV e avaliar, principalmente, o melhoramento das propriedades mecéanicas
e a acdo antibacteriana (contra a Escherichia coli) dos filmes hibridos de PHBV/rGO-ZnO.
Os filmes hibridos foram obtidos por processamento por extrusdo e moldagem por
compressao em concentragfes de 0,5, 1,0, 3,0, 6,0 e 9,0 % de rGO-ZnO. Todos os filmes
hibridos apresentaram maior alongamento e, em alguns casos, maior resisténcia a tracao
em relagdo ao PHBV original. Em testes antibacterianos de superficie, os filmes com 3 a 9
% de rGO-ZnO apresentaram 100 % de atividade antibacteriana, enquanto que o filme com
1 % apresentou 97,2 % de atividade. A incorporacdo do rGO-ZnO ao PHBV resultou em
materiais com propriedades mecéanicas melhoradas e com uma poderosa acgao
antibacteriana. Os filmes hibridos de PHBV/rGO-ZnO mostraram-se promissores para

aplicacdo na industria de alimentos.

Palavras-chave: Embalagens ativas, Poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato), Oxido de

grafeno reduzido, Oxido de zinco, Propriedades antibacterianas

Rio de Janeiro

Julho de 2016



ABSTRACT

Reduced graphene oxide and zinc oxide nanocomposite incorporated to a biopolymer for
application as active packagings

Rodrigo Ferreira Gouvéa

Orientadora: Cristina Tristao de Andrade

The increasing rise in worldwide demand for food has led to a higher concern with the
microbiological security of food products. As a consequence, the active packaging sector
grows annually. Poly(3-hidroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate) (PHBV) is a natural polyester
synthesized by bacterial fermentation and considered as a 100 % biodegradable polymer.
Reduced graphene oxide and zinc oxide nanocomposite (rGO-ZnO) consists of a potentially
suitable material to be incorporated in polymer matrices for application as active packagings.
This is because of its good mechanical properties and to its antibacterial properties. In order
to obtain a new active and biodegradable packaging material to be applied in the food
industry, this work had as main objective to incorporate rGO-ZnO nanoparticles to the PHBV
matrix and evaluate the improvement in mechanical properties and the antibacterial action
(against Escherichia coli) of the PHBV/rGO-ZnO hybrid films. The hybrids were obtained by
extrusion processing and compression molding at 0,5, 1,0, 3,0, 6,0 and 9,0 % contents of
rGO-ZnO. All the hybrid films presented higher elongation at break and, in some cases,
higher tensile stress in relation to the original PHBV. In antibacterial surface tests, the films
with 3 to 9 % of rGO-ZnO presented 100 % antibacterial activity, while the film with 1 %
presented 97,2 % activity. The incorporation of the nanocomposite in the PHBV matrix
resulted in materials with improved mechanical properties and with a powerfull antibacterial
activity. The PHBV/rGO-ZnO hybrid films revealed as promising materials for application in
the food industry.

Keywords: Active packaging, Poly(3-hydroxybutyrate-co-3-hydroxyvalerate), Reduced

graphene oxide, Zinc oxide, Antibacterial properties
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July 2016
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Capitulo 1 - Introducéao
1.1 Introducéo

At ual mematieor i a das embal agens pl 8sticas desti
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apresentam em ger al sistemas com at mogdretreas m
antimiosoliiaret amespeo dwthawle mentE2nci wm mercado on
crescente a demanfdrae spcoors ael idmee ntt apealndho sc ovrag U middber
es ssesi stsemman sempo ef i spantegarantir a estalsilidad:¢
pr oduNeosse copnmextas pesquisas t°m sido realiza

novas embal agensa pfairem mell ihmemtrosa sua peplro? mawce

de acondici ompamamuttrmesnd @dOiicoosn.c ei tmobad@ genst eant i vas
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acad°mAsambal agens ativas, al ®m de proteger o al
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gual i dade e dossegluirmemntaos aei deastade d@maéd eplrecidruat o s
(PEREERAAI 2014)
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novas embal agens polim®ricas baseadas em pol 2 mel
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Embora os pol 2meros bi odegrad8vpredu-eqoamdeun
embal agle®sti ahgumas de s uparse cpirsogpm ¢ eidmadldedorpar a
gue esnmderp@assam cacmopretdsy embal agebrm gemdl®t i o :
pol 2meros biodegrad8veis apresentam mainocri aper me
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Por outro lado, nanoparticulas metalicas ou 6xidos metalicos como a prata, 0 ouro, 0
oxido de zinco e o diéxido de titdnio, por exemplo, também ja vém sendo incorporadas como
cargas reforcadoras em biopolimeros. Essas cargas sdo capazes de suportar condi¢cdes
severas de processamento, como altas temperaturas e altas pressdes, e geram materiais
com propriedades melhoradas (NAFCHI et al., 2013). Além disso, esses metais ou 6xidos
metalicos também apresentam reconhecida atividade antibacteriana (MIINDUKULASURIYA
e LIM, 2014). Destaca-se entre essas nanoparticulas o Oxido de zinco. A acédo
antibacteriana do ZnO, demonstrada para diferentes grupos de bactérias, somado ao menor
custo frente aos outros agentes citados e 0 seu reconhecimento como um material seguro
(GRAS) pela agéncia americana Food and Drug Administration (21CFR182.8991), que tem
incentivado o seu uso em embalagens para alimentos (JIN et al., 2009). Pesquisas recentes

tém investigado a combinacédo do grafeno ou do 6xido de grafeno com dxidos metalicos para
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obtencdo de nanocompoésitos com potenciais aplicacbes na é&rea de materiais
semicondutores (JIANWEI et al., 2013). Acredita-se que as folhas de grafeno funcionem
como um canal de transporte para os elétrons originados da fotocatalise de o6xidos
metdlicos, sendo capazes de aumentar a velocidade de transporte desses elétrons. Esses
nanocompadsitos podem proporcionar a producdo de diferentes materiais e com
propriedades Unicas. Contudo, o estudo da aplicacdo desses nanocompdsitos tem se

limitado praticamente a produgéo de materiais semicondutores.



Capitulo 2 - Objetivos
2.1 Objetivo principal

O principal objetivo do trabalho foi desenvolver um novo filme ativo e biodegradavel
de poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBYV) incorporado com nanocompdésito de
oxido de grafeno reduzido-6xido de zinco (rGO-ZnO) para o setor de alimentos, focando

uma producdo em larga escala.
2.2 Objetivos especificos

V Sintetizar os produtos GO e 0s nhanocompoésitos rGO-ZnO, a partir de diversas
razbes de GO e de diacetato de zinco.

V Estudar a influéncia dos diferentes nanocompdésitos nas propriedades dos filmes
hibridos PHBV/rGO-ZnO.

V Investigar e avaliar as propriedades dindmico-mecéanicas do novo material com
diferentes concentragdes do rGO-ZnO por meio de ensaios dindmicos e de
resisténcia a tracao.

V Verificar a dispersdo do nanocompdsito na matriz de PHBV.

V Verificar se os filmes hibridos de PHBV/rGO-ZnO apresentam atividade

antibacteriana.



Capitulo 3 - Revisao bibliogréfica

3.1 Desenvolvimento no setor de embalagens para alimentos: embalagens

ativas e embalagens inteligentes

Devido as indmeras vantagens, o uso de polimeros em embalagens esta
consolidado; o setor de embalagens absorve 42% da producéo de polimeros (SILVESTRE
et al., 2011). H4 décadas, os materiais tradicionais, como o vidro e 0os metais, tém sido
substituidos por materiais poliméricos. Dentre outras, as propriedades de barreira,
associadas a rigidez, a flexibilidade, a resisténcia, etc, podem ser programadas por meio da

escolha do polimero e de formulagdes adequadas.

Recentemente, véarios aspectos da vida moderna tém levado a inovagoes,
particularmente no setor de embalagens para alimentos. A globalizacdo tem ampliado os
mercados. Assim, fazem-se necessarios tempos de prateleira mais longos e a maior
protecdo do produto embalado. A perda de alimentos é incrivelmente elevada. Dados da
Unido Europeia estimaram a perda anual de 89 milhdes de toneladas de alimentos, com
variagdes entre os paises membros (EUROPEAN COMMISION, 2012). O Departamento de
Agricultura dos Estados Unidos (USDA) estima que 40% dos alimentos produzidos no pais
ndo cheguem a ser consumidos e que o0s supermercados perdem US$ 15 bilhdes
anualmente, devido a perda de itens pereciveis nas prateleiras
(www.foodproductiondaily.com, 2015a). Nas grandes cidades, com nucleos familiares
variaveis, as embalagens precisam ter tamanhos diversos, de modo a se adequarem as
necessidades de cada consumidor. Com isso, o niumero de embalagens produzidas e
posteriormente descartadas tem aumentado, o que contribui para fortalecer o mercado de
materiais biodegradaveis. A firma Reportlinker estima que a demanda por resinas de fontes
renovaveis cresca 19% ao ano, alcangcando 950 mil toneladas métricas até 2017
(www.foodproductiondaily.com, 2015b). No Canada, a empresa TerraVerdae BioWorks
acaba de otimizar a producdo de poli(hidroxialcanoatos) - basicamente os poli(3-
hidroxibutirato) (PHB) e o poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato) (PHBV) - a partir de
metanol, obtido de rejeitos florestais, agroindustriais e municipais. Na Franca, o PHB ser&a
produzido em parceria pelas empresas Bio-on e Cristal Union, a partir de coprodutos da

indastria agucareira de beterraba.

O PHBYV consiste de copoliéster biocompativel e biodegradavel, produzido como material
de reserva por numerosos microrganismos sob concentragdes limitadas de nutrientes
essenciais, tais como o nitrogénio e o fosforo, em excesso de uma fonte de carbono
(SHARMA e MALLICK, 2005; RODGERS e WU, 2010). A producdo de PHBV tem sido

5


http://www.foodproductiondaily/
http://www.foodproductiondaily/

alavancada pela necessidade de melhorias nas propriedades mecanicas e na
processabilidade do homopolimero, PHB. O PHBV tem um ponto de fusdo cristalino mais
baixo e maior flexibilidade do que o PHB.

Para atender a tantas demandas, como aquelas mencionadas anteriormente, a
indastria tem investido em novos produtos e processos. As funcgbes tradicionais das
embalagens para alimentos tém sido estendidas para garantir a seguranca e
sustentabilidade, reduzir perdas e fornecer ao usuario informacbes corretas, ao menos
sobre as condicdes do alimento. Com o objetivo de preservar os alimentos frescos e
prolongar com qualidade o tempo de prateleira,
e fAi nt e IDAIYELL et al.s2008;(MASTROMATTEO et al., 2010; BARBOSA-PEREIRA
et al., 2014; VANDERROOST et al.,, 2014; VERMEIREN et al., 1999). Esses conceitos
baseiam-se deliberadamente nas interagfes entre a embalagem e o alimento, ou em sua
vizinhanga. Uma embalagem ativa interage com o produto e o ambiente que o cerca por
meio da liberagdo controlada de substancias bioativas (antimicrobianas ou antioxidantes)
previamente a ela incorporadas. Com essa fungéo, as embalagens ativas evitam a adi¢do
de agentes ativos diretamente no alimento (CALATAYUD et al., 2013; CAMO et al., 2011,
LEE, 2010; MASTROMATTEO et al, 2010; RAMACHANDRAIAH et al., 2015;
SIRIPATRAWAN e NOIPHA, 2012). As embalagens ativas encontram aplicagbes no
acondicionamento de carne bovina, carne de frango, peixes, paes, queijos, frutas e vegetais
(VERMEIREN et al., 1999).

Por outro lado, uma embalagem inteligente pode ser definida como aquela que
contenha um dispositivo com a habilidade de detectar variagdes dentro e fora do sistema, e
comunicar ao consumidor a qualidade (as condi¢des) do alimento durante o transporte e o
armazenamento (YAM et al., 2005). O sistema pode fornecer informagfes sobre o produto
(origem, validade, composicdo, histérico, condicbes de armazenamento). Dentre outras
fungbes em potencial, pode monitorar variagbes de temperatura durante o tempo de
prateleira (KERRY et al., 2006). Na embalagem, a composicdo gasosa varia com a atividade
ou respiracao do produto, com 0s gases gerados por microrganismos ou com o0 rompimento
da embalagem. Assim, a detec¢éo dessa variacdo na composi¢do gasosa pode monitorar a
qualidade e a seguranca dos alimentos. Os sistemas inteligentes s&o de varios tipos. Os
indicadores de oxigénio sdo os mais comuns (JAN e WON, 2014; SMIDDY et al., 2002), mas
outros foram propostos, como os indicadores de didxido de carbono (JUNG et al., 2012).
Definidos separadamente dos indicadores, os sensores também s&o usados para detectar e
guantificar gases. Um dispositivo pode ser qualificado como um sensor quando fornece uma

resposta continua. A maioria deles € composta de duas unidades. No receptor, a informacéo
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fisica ou quimica é transformada em uma forma de energia, a qual pode ser quantificada
pelo transdutor (KERRY et al.,, 2006). Para 0 quesito seguranca, hanossensores possuem
potencial para detectar, identificar e quantificar agentes patogénicos, substéncias
relacionadas a deterioracdo do alimento e proteinas alergénicas (RAMACHANDRAIAH et
al., 2015).

Nesse contexto, os materiais nanoestruturados tém-se tornado, a cada dia, mais
importantes (MIHINDUKULASURIYA E LIM, 2014).

3.2 Poli(3-hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV)

O poli(3-hidroxibutirato-co-valerato), conhecido como PHBV ou Biopol, € um
copolimero derivado do poli(3-hidroxivalerato) (PHB) (Figura 1). Ambos fazem parte da
familia dos poli(3-hidroxialcanoatos) (PHAs). Os PHAs séo poliésteres naturais de cadeias
lineares sintetizados via bacteriana a partir de fontes renovaveis como a cana de agucar
(DIEZ-PASCUAL e DIESZ-VICENTE, 2014). O primeiro PHA a ser descoberto foi o PHB no
inicio do século XX pelo pesquisador francés Maurice Lemoigne. Esse pesquisador
observou a presenca de formas granulares insoltveis no fluido citoplasmatico de bactérias.
ApGs investigar a composicdo desses granulos o pesquisador francés concluiu que o
material observado se tratava de um poliéster de formula empirica (CsHsO2)n. Em 1981,
apos estudar a producdo de PHB, a empresa britanica Imperial Chemical Industries (IClI)
patenteou o primeiro processo para obten¢do do PHBV. O primeiro produto produzido com
PHBYV foi uma embalagem biodegradavel de shampoo comercializado pela empresa alema
Wella AG. Comercialmente, o PHBV é encontrado na forma de pé seco com teor de
hidroxivalerato (HV) na faixa de 0 a 25%, com pureza de 96% e peso molecular médio de
400.000 a 750.000 g/mol.

C:Hs O CH: O (lls.ﬂz '[f 1
s e i S

-n

(@) (b)

Figura 1: Estruturas quimicas dos polimeros PHB (a) e PHBV (b)
Fonte: Franchettie Marconato (2008)

O PHBV e o PHB séo os poli(3-hidroxialcanoatos) mais comuns e podem ser
produzidos por bactérias aerdbicas e anaerdbicas. O PHB é sintetizado pelas células
bacterianas em meio de cultura contendo glicose, frutose ou acetato (KAPLAN,1998).
Quando o meio € acrescido de &cido propanoico e/ou valérico as bactérias sintetizam o

PHBV em diferentes teores de HV. Algumas bactérias como as Azotobacters e as
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Alcaligenes podem apresentar, sob condi¢cdes controladas de fermentacdo com limitacéo de

oxigénio ou nitrogénio, até 90% do seu peso seco de polimero.

O PHB €& um polimero muito rigido devido a sua alta cristalinidade.
Consequentemente, esse polimero apresenta uma alta temperatura de fusédo (Twm), 0 que
dificulta o seu processamento por extrusao. Essa caracteristica restringe o polimero a uma
estreita janela de processamento. Por se tratar de um polimero 100% biodegradavel, a alta
temperatura de processamento do PHB ocasiona a sua degradacédo térmica. Quando o PHB
€ submetido ao processamento por extrusdo, mudancas no seu peso molecular e a
producdo de compostos volateis sdo observados. Do ponto de vista comercial, o PHBV é
muito mais interessante. A presenga de unidades valerato torna o PHBV menos cristalino e
guebradico, resultando em um polimero mais termoplastico e com maior capacidade de
processamento. Por exemplo, o PHBV com 14% de valerato apresenta Ty igual a 150°C,

enguanto que o PHB apresenta Ty igual a 179°C (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades fisicas de PHBV com diferentes teores de hidroxivalerato (HV)

Composicéao Temperatura Temperatura Médulo de Resisténcia

de PHBV de fusédo de transicao Young atracéo
(%HV) (°C) vitrea (°C) (GPa) (MPa)

0 179 10 3,5 40

3 170 8 2,9 38

9 162 6 1,9 37

14 150 4 1,5 35

20 145 -1 1,2 32

25 137 -6 0,7 30

Fonte: Holmes (1988)

A grande vantagem em produzir materiais feitos de PHB ou PHBV é a taxa de
degradacgdo desses materiais sob variadas condigcbes ambientais. A biodegradacdo desses
polimeros ocorrem normalmente via superficie pelo ataque de bactérias, fungos e algas.
Esses microrganismos produzem e secretam enzimas capazes de solubilizar a superficie do
polimero. Os produtos gerados sé&o absorvidos e metabolizados por esses agentes que
colonizam a superficie do material. Filmes de PHB e PHBV expostos em ambientes Umidos
e com temperatura elevada apresentam taxa de degradacéo elevadas. Por exemplo, filmes
de PHBV, com 50 um de espessura, podem ser completamente degradados em até uma
semana em condi¢cbes de anaerobiose (KAPLAN, 1998). Felizmente, a taxa de degradacédo
em ambientes Umidos, que poderia ser um problema para a vida de prateleira dos produtos,

é desprezivel.



Por outro lado, o alto custo para obtencéo do PHBV ainda é considerado um fator de
restricdo para seu uso. Nos niveis de producao atuais (300 ton/ano), o preco final do PHBV
pode custar até vinte vezes mais do que o polipropileno, por exemplo. No entanto,
melhoramentos na tecnologia de fermentacdo e a producdo em larga escala podem fazer
com que o prego do produto seja bastante atenuado. Outro fator impactante € o custo do
substrato utilizado para fermentacgéo, a glicose, a qual encarece o preco final do polimero
(KAPLAN, 1998). O uso de substratos alternativos, como residuos da industria de alimentos,
€ uma forma interessante para diminuir os custos do processo. Além disso, a producéo de
blendas poliméricas também € uma outra alternativa bastante interessante para reducao dos

custos dos materiais.

Embora os polimeros biodegradaveis sejam uma alternativa para producdo de
embalagens plasticas, algumas de suas propriedades necessitam de melhoramento. Do
contrario, a competitividade desses polimeros ficaria comprometida no mercado de
embalagens plasticas. Em geral, os polimeros biodegradaveis apresentam maior
permeabilidade & gases, menor resisténcia mecanica e maior degradacao térmica. De fato,
a reducéo da cristalinidade no PHBYV reflete em um empobrecimento das suas propriedades
mecanicas e de barreira. Nas %l ti mas d®cadas, muitos m®todos
objetivo de superar as | imita-mpatsurapireseNNe adaso f
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Por outro lado, a utilizagdo de blendas poliméricas também é uma alternativa bastante

empregada para o melhoramento das propriedades dos polimeros. A mistura de polimeros

fornece morfologias bem definidas, as quais variam com a natureza e composi¢cdo dos

polimeros, podendo resultar em material com propriedades mecénicas melhoradas

(BONARDD et al., 2016). Além disso, misturas de polimeros naturais com polimeros

sintéticos resultam em materiais de menor custo e mais adequados ecologicamente
(FERREIRA et al., 2014).



3.3 Grafeno

O grafeno ou grafeno monocamada €é um nanomaterial derivado da grafite,
descoberto em 2004. O grafeno consiste de uma folha plana bidimensional de atomos de
carbono de hibridizacédo sp? altamente compactados em uma estrutura cristalina hexagonal
(Figura 2).

Figura 2: llustragéo da folha de grafeno monocamada
Fonte: Sanchez et al. (2011)

Dependendo do numero de folhas de grafeno o nanomaterial pode ser classificado
como monocamada ou multicamadas. Grafeno multicamadas constituem-se de duas a dez
folhas de grafeno. Grafeno com mais de dez folhas é classificado como grafite ultrafina, ndo
podendo sua espessura passar de 100 nm para que seja considerado um nanomaterial. A
folha de grafeno apresenta excelente mobilidade de elétrons e condutividade térmica, alta
area superficial e boa biocompatibilidade. Essas caracteristicas o credenciam como um
material em potencial para aplicacdes eletronicas. No entanto, a ampliagdo do seu campo
de aplicacdo tem gerado muitas pesquisas em outras areas da engenharia tais como
compostos estruturados, polimeros condutores, capacitores, barreira de transporte e filmes

antibacterianos, entre outras (BIAN et al., 2013)

Primeiramente, o grafeno foi obtido por repetidas esfoliacdes mecénicas e, também,
por deposicdo quimica em fase vapor (MARCANO et al, 2010). Contudo, esses dois
métodos ndo séo efetivos para uma producdo em larga escala. Métodos como a expanséo
térmica e a oxidacado quimica podem ser empregados com o objetivo de facilitar o processo
de esfoliacdo da grafite para a obtencédo do grafeno. Assim, o 6xido de grafite ou 6xido de
grafeno nao esfoliado é facilmente esfoliado por técnicas de disperséao utilizando ultrassom
ou ultra-homogeneizacao. Posteriormente, o 6xido de grafeno é submetido a uma reacéo de
reducdo quimica a altas temperaturas utilizando reagentes redutores como a hidrazina e o

borohidreto de sédio, por exemplo (MARCANO et al.,, 2013). O rapido aquecimento da
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grafite no processo de expansédo térmica conduz a um aumento da presséo interna e a uma
massiva expansao das estruturas em camada da grafite. O distanciamento dessas camadas
possibilita um processo de esfoliagdo mais facil da grafite. No entanto, a oxidacéo quimica é
0 processo mais utilizado paraa esfoliacdoda grafite devido a sua maior efetividade
(SANCHEZ et al, 2012). Em 1958, Hummers reportou o0 método mais utilizado até hoje. A
técnica é baseada na utilizacdo dos reagentes permanganato de potassio e nitrato de sédio
em acido sulfdrico concentrado para oxidacao da grafite. Em 2010, um novo método, mais
eficiente, foi desenvolvido com base na metodologia de Hummers (MARCANO et al, 2010).
Esse método incorpora a utilizacdo do acido fosférico e retira o uso do nitrato de sddio, um
reagente gerador de gases toxicos. Dessa forma, € obtido uma oxidagdo mais eficiente da

grafite e sem a geragéo de gases toxicos.
3.40xido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido

O 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO) sdo formas oxidadas
da folha de grafeno. Ambos podem ser usados como precursores para obtencéo do grafeno
ou, ainda, para a producdo de materiais com diferentes aplicagdes. O o0xido de grafeno, que
também é um derivado da grafite, contém em sua folha diferentes grupamentos oxigenados.
O GO pode ser reduzido parcialmente, gerando o rGO, ou seguir para uma reducéo total,
dando origem ao grafeno convertido quimicamente (CCG). Nas regifes periféricas da folha
do GO é observada a presenca de grupamentos carboxilicos carregados negativamente e,
nas regides basais, a presenca de grupamentos hidroxila e epoxido (Figura 3).

Figura 3: Estrutura do oxido de grafeno
Fonte: Nasrollahzadehet al. (2015)

A folha de grafeno que apresenta cerca de 0,4 nm de espessura, apds a sua oxidacao,
passa a apresentar o dobro desse valor. Os grupamentos oxigenados conferem ao GO um
carater hidrofilico, diferentemente do grafeno que apresenta um carater hidrofébico. Devido

a esses grupamentos, o GO apresenta uma alta dispersdo em meios aquosos.
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Durante o processo de oxidagdo, diferentes grupamentos oxigenados sdo inseridos
covalentemente na folha do grafeno. Como resultado desse processo, defeitos e rachaduras
sdo criados na folha do GO, a qual passa a presentar uma estrutura desordenada e
irregular. Essas caracteristicas levam a perda das propriedades de condutividade da folha
do GO. Contudo, apés o processo de reducdo do GO, parte desses grupamentos s&o
retirados. Como consequéncia, a folha do rGO passa a apresentar uma estrutura menos
desordenada e com menos defeito. Isso faz com que as propriedades elétricas sejam

reestabelecidas, tornando o rGO um nanomaterial com caracteristicas semicondutoras.

Embora as propriedades elétricas originais do grafeno sejam perdidas ap6s a sua
oxidagdo, a folha do 6xido de grafeno passa a ter propriedades bastante interessantes.
Simulagbes moleculares mostram que a forca de cisalhamento é significativamente
melhorada devido a funcionalizagcdo da superficie e das extremidades da folha do GO por
meio da inser¢do dos grupamentos carboxilicos (HU et al., 2014). A funcionalizagdo do GO
é determinante para a sua interagdo com as matrizes poliméricas. Os derivados do grafeno
apresentam um grande potencial na produgdo de nanocompdsitos e materiais hibridos
devido as suas 6timas propriedades mecanicas e capacidade de interacdo. Os grupamentos
oxigenados permitem que o GO interaja com cadeias poliméricas por meio de ligacbes de
hidrogénio. Além disso, embora defeitos sejam criados na folha do GO, o valor de seu
médulo de armazenamento, em torno de 250 GPa, é bem superior as de outras cargas

reforgadoras em polimeros (HU et al., 2014).
3.5 Oxido de zinco

O o6xido de zinco (ZnO) é um sdélido cristalino de cor branca com massa molar de
81,4 g/mol. O ZnO apresenta baixa solubilidade em &gua e etanol, possui densidade de 5,6
g/cm?® e temperatura de fusdo a 1975°C. Sua principal estrutura cristalina é a wurtizita,
predominantemente estavel nas CNTP. Essa estrutura apresenta um arranjo hexagonal com
célula unitaria em arranjo tetraédrico contendo em seu centro um &tomo de zinco
coordenado a quatro atomos de oxigénio. Seus parametros basais a e uniaxiais ¢ séo iguais

a 0,325 e 0,513 nm, respectivamente (Figura 4).
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Figura 4: Estrutura wurtizita do 6xido de zinco
Fonte: Sombrio (2015)

Nos ultimos anos, uma grande atengdo tem sido dada a utilizagdo do 6xido de zinco
para diferentes aplicagfes devido as suas boas propriedades elétricas, Oticas, cataliticas,
magnéticas e, também, antibacterianas. O ZnOapr esenta energia de banda
e n e r ,gepdigia para retirar um elétron de sua banda de valéncia para a banda de
excitacdo, de 3,36 eV, e energi a de | i gde -6 meV @& &tim® eorstamtd o n s 6
dielétrica. Exciton € um sistema de interacdo entre o elétron excitado e seu buraco deixado,
de carga oposta, em sua banda de valéncia. A ampla banda gap e a alta energia de ligacao
do ZnO é de grande interesse para aplicacdes em dispositivos eletrénicos e 6ticos de baixa
voltagem e comprimento de onda. Seu maior valor de energia de ligacdo, superior a outros
oxidos metalicos com gap maior, garantem uma eficiente emissdo de fotoelétrons,
principalmente a alta temperaturas. Esse fendbmeno parece estar relacionado diretamente
com um dos principais mecanismos de a¢do antibacteriana propostos para o 6xido de zinco.
Os excitons gerados no 6xido de zinco séo capazes de dar origem a espécies reativas de
oxigénio, as quais sdo capazes de interagir e danificar as paredes celulares das bactérias e
levar a sua morte (SOMBRIO, 2015; HUANG et al., 2015).

A sintese do ZnO pode ser realizada por métodos fisicos ou quimicos (MAYRINCK et
al., 2014). Contudo, a performance do método quimico no controle do tamanho das
particulas e na morfologia sdo mais eficientes e viaveis economicamente. Os principais
métodos quimicos utilizados na producdo do ZnO séo o sol-gel, hidrotérmico, combustéo e
precipitacdo aquosa. O método sol-gel utiliza uma disperséo de sais metalicos e compostos
organicos, a qual é gelificada com a formagdo do 6xido metdlico, utilizando-se um
catalisador basico. Embora a técnica seja realizada a nivel molecular e permita um bom

controle na producdo dos materiais, longos tempos de processamentos e o alto custo de
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alguns precursores sdo vistos como grandes desvantagens. O processo hidrotérmico &
realizado em autoclave e caracteriza-se por ser realizado em temperaturas e pressoes
acimas das condi¢cdes ambientes. Esse método tem como vantagem gerar particulas com
alta pureza e cristalinidade. O método por combustéo utiliza solu¢gdes em altas temperaturas
que garantem a cristalizagdo e sintese do 6xido em curto periodo de tempo. O nitrato de
zinco é o principal precursor nesse método, contendo o zinco e o nitrato, o qual age como
agente oxidante. No entanto, essas duas Ultimas técnicas utilizam altas temperaturas e
maior gasto de energia, com a técnica por combustdo apresentando riscos de explosao. O
método de precipitacdo € realizado por meio de reducado quimica, fotorreducéo, oxidacéo e
hidrélise. Em meio alcalino, 0 aumento de temperatura promove a liberacdo de OH™ que
reage com os fons de Zn?*, dando origem ao complexo hidréxido de zinco e a complexos
estaveis de Zn(OH),>. Esse complexo leva a formacéo de precipitado de ZnO na presenca
de ions H* (QUIRINO et al., 2014). O 6xido de zinco é lavado com agua destilada e seco em

estufa.
3.6 Oxido de grafeno reduzido-6xido e zinco (rGO-ZnO)

Diante das 6timas propriedades eletronicas das folhas de grafeno e da grande
capacidade fotocatalitica do Oxido de zinco, a sintese do compdsito 6xido de grafeno
reduzido-6xido de zinco tem apresentado um forte apelo na busca pela obtencdo de
materiais com propriedades potencialmente melhoradas. Espera-se que as folhas de
grafeno funcionem como um canal de transporte para os elétrons gerados da fotocatélise do
ZnO. E Importante destacar que para obtencdo de um compdsito com altas propriedades
condutoras é necessario que a reducdo do 6xido de grafeno seja praticamente total. J& para
aplicacdo do compoésito na producdo de embalagens poliméricas essa reducao total pode
nao ser necessaria, visto que a funcionalizacao da superficie do GO, pela incorporacédo dos
grupamentos oxigenados, permitird maior interagdo do compoésito com as cadeias
poliméricas. A producdo desse compdsito pode ser feita a partir do GO, obtido pelas
técnicas de deposicdo quimica em fase vapor, esfoliacdes mecéanicas, expansao térmica e
reducdo oxidagdo quimica, como ja mencionado anteriormente. O rGO-ZnO pode, entéo, ser
obtido por meio de reducdo quimica, utilizando agentes redutores como a hidrazina e o
boro-hidreto de sédio, por exemplo, em solugfes alcalinas contendo diacetato de zinco em
temperaturas acima de 100 °C. Nesse processo, ocorrem simultaneamente a reducédo do
GO e a sintese do ZnO. Essa técnica tem sido amais utilizada na obtencdo do compdsito
rGO-ZnO. Esse composito pode também ser obtido por via hidrotérmica utilizando o citrato
de sdédio e etileno glicol (ZHIHUA et al. 2015). A obtencdo do grafeno-6xido de zinco (G-

Zn0) pode ser obtida por técnica solvotérmica simples utilizando o solvente N-metil-2-
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pirrolidona (NMP) (HOSSAIN et al., 2015), como alternativa a sintese a partir do GO. O meio
contendo diacetato de zinco € submetido a agitacdo e aquecido a 150°C durante 2 horas
para dar origem ao ZnO e posteriormente ultrasonicado durante 3 h e mantido em repouso
por 24h, dando origem ao G-ZnO.

3.7 Polimeros incorporados com o0 nanocompdésito rGO/GO-ZnO

O poli(3-hidroxibutirato-co-hidroxivalerato) € um polimero natural com potencial para
reduzir a poluicdo ambiental e a dependéncia pelos polimeros sintéticos. No entanto, as
fracas propriedades de barreira a gases e resisténcia mecéanica sdo o maior impedimento
para que os biopolimeros possam ser aplicados nha inddstria de alimentos
(MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). A utlizagdo de nanocompositos tem sido
amplamente muito Gtil no melhoramento das propriedades de materiais a base de polimeros.
A maioria dos trabalhos publicados na literatura com materiais hibridos
Polimero/nanocompdsito utilizando grafeno ou seus derivados como cargas reforcadoras em
matrizes poliméricas tem relatado melhorias significativas nas propriedades mecéanicas,
térmicas, de condutividade elétrica e de barreira a gases, quando comparado ao polimero
original (CHEE et al., 2015). Particularmente, para o nanocompdésito rGO-ZnO, as pesquisas
sdo mais focadas na exploracdo de suas propriedades fotocataliticas e elétricas. No entanto,
a aplicacdo do rGO-ZnO em matrizes poliméricas também deve ser considerada uma area
em potencial para exploracdo, visto que a funcionalizacdo das folhas do grafeno, pelos
grupamentos oxigenados, em conjunto com a acdo antibacteriana do ZnO podem dar
origem a novos materiais poliméricos com propriedades mecéanicas e antibacterianas

melhoradas.

Kavitha et al. (2015) desenvolveram filmes de poli(acrilamida) (PAM) e poli(estireno

sulfonado de sédio) (PSS) constituidos de rGO-Zn O por mei o dabylay®&cni ca

(LBL) self-assembly 0 . Os autores tiveram como objetivo

fotocondutividade dos materiais obtidos para uma possivel aplicacdo em células solares. Os
resultados indicaram que o0s materiais hibridos PAM/PSS/rGO-ZnO apresentaram
propriedades de fotocondutividade melhoradas. Foi observado que o aumento de bicamadas
formadas pelas folhas do grafeno, formando um tipo de tunel, resultou em uma maior

transferéncia de elétrons.

Um novo material hibrido de poli(cloreto de vinila) (PVC)/6xido de grafeno reduzido e
-xXxido de zinco foi desenvol vciadsot i(uhegial, 20A6).rOd
filmes obtidos de PVC/rGO-ZnO apresentaram espessura de 65 pum. Os resultados para os

filmes hibridos mostraram um melhoramento das propriedades mecanicas e um aumento da
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temperatura de transigéo vitrea em relagdo ao PVC original. Como sugerido pelos autores, o
refor¢co do PVC foi devido a incorporacao do ZnO sobre as folhas do éxido de grafeno, o que
proporcionou uma boa dispersdo das folhas. Assim, as folhas de 6xido de grafeno
apresentaram maior interacdo interfacial, por meio de ligagbes de hidrogénio, com as
cadeias do PVC.

Chowdhuri et al. (2015) desenvolveram um novo nanocomp@sito composto por
gquitosana, 6xido de grafeno e éxido de zinco (CS/GO-Zn0O). Os autores verificaram que o
nanocompa@sito apresentou uma efetiva acdo antibacteriana contra as bactérias Escherichia
coli e Staphylococcus aureus. A acdo antibacteriana do compasito foi atribuida ao contato
intimo das células bacterianas, proporcionado pela quitosana e o 6xido de grafeno, com as
nanoparticulas de ZnO. Esse contato facilitou a permeagéo das nanoparticulas através da
membrana celular e a interacdo de espécies reativas de oxigénio com a estrutura
glicoproteica da parede celular das células. Essa interacdo provavelmente causou a

destruicdo da parede celular, levando a célula a morte.

Huang et al. (2015) desenvolveram filmes hibridos de poli(acido-lactico) (PLA)/6xido
de grafeno-6xido de zinco (GO-ZnO) para aplicagdo como embalagens antimicrobianas. Foi
utilizada a tc®oniimg 66 palrwat ipomepara-«o dos
incorporados com o0 nanocompésito GO-ZnO apresentaram melhoramento nas suas
propriedades dinAmicas, mecénicas e antibacterianas quando comparados ao PLA original.
Os autores concluiram que as folhas de GO-ZnO foram dispersas de forma homogénea
dentro da matriz polimérica devido a compatibilidade satisfatéria e interacées entre o GO-
ZnO e matriz de PLA.

Os trabalhos acima citados mostram que, de fato, os nanocompdsitos rGO-ZnO e/ou
GO-ZnO podem gerar materiais com diferentes funcionalidades e com propriedades
melhoradas. No entanto, o estudo da incorporagdo desses nanocompdsitos em matrizes
poliméricas ainda é bastante escasso. Por isso, o presente trabalho teve como meta
desenvolver a producdo em larga escala de um novo material hibrido constituido de um
biopolimero 100 % biodegradavel, o PHBYV, incorporado com o nanocompésito rGO-ZnO

para aplicacdo como embalagens ativas na industria de alimentos.
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Capitulo - 4 Materiais e métodos
4.1 Materiais

A grafite natural em flocos e o diacetato de zinco di-hidratado foram fornecidos pela
Sigma Aldrich (Sdo Paulo, SP). Os reagentes utilizados foram o &cido sulftrico, o acido
fosforico, o permanganato de potassio, e o boro-hidreto de sodio fornecidos pela Vetec
Quimica (Rio de Janeiro, RJ), todos com alto grau de pureza.

O PHBV comercial na forma de pé, utilizado para a producédo dos filmes foi doado
pela empresa PHB Industrial S/A (Ribeirdo Preto, SP). De acordo com o fabricante, o PHBV
possui teor de valerato de 8%. A massa molar ponderal média e a massa molar numérica
média (0 = 184.930 e 0 = 56.230) foram determinadas por cromatografia de permeacao
em gel em cromatdgrafo liquido de alta performance Shimadzu, modelo LC-20AD (Kyoto,
Japan) em solucdo de cloroférmio. O glicerol, plastificante usado nos filmes, foi fornecido
pela Vetec Quimica (Rio de Janeiro, RJ). O ZnO comercial foi fornecido pela Br as - xi do s
I nd¥%stria Qu2micaMaus&,a.SR)Sert«ozinho
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4.2.2 Sintese do compdsito 6xido de grafite reduzido/6xido de zinco (rGO-ZnO)

A sintese do composito rGO-ZnO foi baseada na metodologia desenvolvida por Hwa
e Subramani (2014). Inicialmente, cerca de 3 g de GO foram dispersos em 400 mL de 4gua
ultra-purificada (Sistema Milli-Q), sob agitacdo a 7.000 rpm em equipamento Ultra Turrax
(marca IKA T25 Digital) por 1h. Posteriormente, a disperséo foi vertida em baldo de duas
bocas de 1 L. Entdo, 0,33gdediacetato de zinco di-hidratado, (CHsCOOQ).Zn, foram
adicionados a disperséo e a mistura resultante foi mantida sob agitacdo magnética durante 4
h. A mistura reacional foi ajustada para pH 10 por meio da adi¢cdo de solugdo de NaOH 1 M.
Novamente, a mistura reacional foi mantida sob agitacdo magnética por mais 30 min. Apés
essa etapa, 10,5 g de boro-hidreto de sédio foram adicionados sob agitagéo vigorosa, a qual
foi mantida por 30 min. Finalmente, a mistura resultante foi aquecida até a temperatura de
ebuli-«o0o (& 130UC) por 6 h. Ao final da rea- «o,
funis de vidro de vidro sinterizado e lavado extensivamente com agua Milli-Q. O produto
lavado foi seco em estufa a 60°C por 48 h, dando origem ao compdsito rGO-ZnO. As
reacOes de sintese foram realizadas para trés diferentes proporcdes de GO:(CH3;COO).Zn
de 10:1, 1:1 e 1:50. Os produtos resultantes foram denominados rGO-Zn0O1, rGO-Zn0O2 e
rGO-Zn03, respectivamente.

4.2.3 Preparacdo das pré-misturas

Inicialmente, 1,1 g de rGO-ZnO (0,5 %) foram adicionados em becher de 50mL
contendo 22 g (10 %) de plastificante (glicerol). A mistura foi dispersa em Ultra Turrax, da
marca IKA T25 Digital, durante 2h a velocidade de 7.000 rpm. Posteriormente, foram
pesados 200 g de PHBV em becher de 2 L, utilizando balanca semi-analitica. O compdsito
rGO-ZnO disperso em glicerol foi adicionado ao PHBV e a mistura obtida foi submetida a
agitacdo mecéanica por 45 min a velocidade de 400 rpm para homogeneizagdo do material.
O mesmo procedimento foi realizado para preparagdo dos materiais contendo 1, 3, 6 € 9 %
de rGO-ZnO. As concentracdes de rGO-ZnO e plastificante em relagdo a massa de PHBV e
global, respectivamente, foram aumentadas na mesma proporcdo. O aumento da
quantidade de plastificante teve como finalidade manter o mesmo grau de dispersédo do

composito adicionado ao PHBV.
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4.2.4 Processamentos

Os materiais foram processados por extrusdo, a temperatura de 165°Cevelocidade
de 200 rpm em extrusora Coperion ZSK 18 (Werner &Pfleiderer, Stuttgart, Germany). Apos
a extrusao, os materiais foram resfriados a temperatura ambiente pelo contato direto com ar
e, posteriormente, granulados em moinho de facas da marca MARCONI, modelo MA 580
(Piracicaba, SP).

Finalmente, os filmes foram obtidos por meio de compressdao em prensa
CarverLaboratory Press (Fred S. Carver Inc., USA) a 165°C sob presséo de 20 MPa durante

5 min, e resfriamento a temperatura ambiente sob a mesma pressao durante 5 min. Os

filmes obtidos apresentaram espessura de ~ 400 um. Os materiais foram armazenados a

temperatura ambiente dentro de dessecadores para analises posteriores.

4.3 Caracterizacdo dos materiais
4.3.1 Espectroscopia de absorc¢do no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi utilizada com o objetivo de analisar
gualitativamente a composi¢cdo dos materiais. Esta técnica € uma espectroscopia de
absorcéo e estd fundamentada na absor¢cdo de luz eletromagnética pelo material quando
apresenta ligag6es quimicas com a mesma energia vibracional da luz recebida. As andlises
foram realizadas em espectofotdmetro Excalibur Series, modelo 3100 (Varian Inc., Palo Alto,
CA, USA) na faixa de varredura de 4000 a 400 cm, sendo as amostras preparadas com

pastilhas de brometo de potéssio (KBr)

4.3.2 Difragéo de raios-X (XRD)

A andlise por difragdo de raios-X foi empregada a fim de avaliar a cristalinidade dos
materiais. Esta técnica se baseia no fendmeno de difracdo que um feixe de raios-X sofre
guando incide sobre um determinado material e interage com os elétrons dos seus atomos.
Assim, substancias com diferentes estruturas cristalinas podem ser identificadas em um
anico material. A condicdo para que ocorra a difracdo depende do comprimento de onda do
raio incidente e do caminho que percorre. Tal condicdo € estabelecida pela Lei de Bragg

(Equacéo 1), a qual relaciona o angulo de difracdo e a distancia dos planos que a originam.

n & = 2d sen(d) Egl
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onde, n ® um n¥mer o i nteiro, & -X@nciderdes\pdréi ane nt o

di st ©nci a entre o0s ép anguoas difragda. A andlise foi realizada erd
um difratbmetro de raios-X Rigaku, modelo Ultima IV (Rigaku Corporation, Tokyo, Japan),
equipado com uma fonte de radiacdo de 40 kV e 20 mA, operando no comprimento de onda

de 0,154 nm. Os difratogramas for am obti dos sob velocidade

angular de 0 a 80°.

4.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman baseia-se no espalhamento de luz monocromatica sobre
determinado material. Quando uma onda eletromagnética atinge a superficie de um
material, parte da luz é espalhada inelasticamente, ou seja, com frequéncia de vibracao
diferente da luz incidente. A este efeito se d4 o nome de espalhamento Raman. Essa
diferenca na energia de vibracdo entre a luz incidente e a espalhada tem a mesma energia
de vibracdo das ligagbes do composto analisado. Assim, esta técnica permite ndo s6 a
identificacdo do composto analisado, como também déa informacdo sobre a estrutura do
material em estudo.

Os materiais inorganicos foram analisados na faixa de 300 a 3000 cm?® em
equipamento Horiba Jobynlvon, modelLabRAM 800 HR (Kyoto, Japan), e expostos 3 vezes
ao laser de 514 nm, durante 10 s cada uma das vezes. Os materiais hibridos foram
analisados no mesmo equipamento e regido espectral, mas com um laser de 785 nm, ao

qual foram expostos 8 vezes durante 2 s cada uma das vezes.

4.4 Absorcgédo atbmica

Os teores de zinco das amostras foram determinados em triplicata de acordo com o
método AOAC (2005), em espectrébmetro de absor¢cdo atbmica Varian AA280 (LesUlis,

France). As amostras foram aquecidas a 550°C, as cinzas foram tratadas em 10 mL de HCI

a 20%, anteriormente as andlises. Todas as amostras foram analisadas em triplicata.
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4.5 Anélise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos materiais foi avaliada por meio de analise
termogravimétrica (TGA). Nesta andlise, toda a fracdo organica do material é eliminada,
restando apenas a sua fracdo inorganica. Deste modo, € possivel avaliar as temperaturas
em que o material sofre degradacdo e, no caso, a fracdo massica de ZnO realmente
incorporada ao polimero. A analise foi realizada em atmosfera de Nz a uma taxa de 10°C/min
na faixa de 25 a 700°C. O equipamento utilizado foi o Q500 Thermoanalyser da TA
Instruments (New Castle, DE, USA).

4.6 Microscopia eletronica de varredura (SEM)

Andlises de microscopia eletrbnica de varredura (SEM) foram realizadas com o
intuito de estudar a morfologia e a microestrutura dos materiais obtidos. A técnica baseia-se
na emisséo e interacdo de um feixe de elétrons sobre a superficie de uma amostra e nas
diferentes radiagbes que sdo emitidas de acordo com a topografia da superficie. Dessa
maneira, é possivel captar os diferentes sinais que sdo emitidos e obter imagens de alta
resolugcdo. As superficies foram recobertas com ouro e observadas em microscopio Jeol,
modelo JSM-6460LV (Akishima-shi, Japan) e em Microscépio Hitachi, modelo TM3030 Plus
(Tokyo, Japan), usando feixes de elétrons secundarios de 15 kV com aumento de até 5.000

vezes.

4.7 Andlises dindmico-mecéanicas e resisténcia a tracéo

As analises mecanico-dinamicas foram realizadas em analisador DMA Q800, da TA
Instruments, equipado com um acessorio para a medicdo de propriedades de tracdo de
filmes. Os experimentos foram realizados a 1 Hz, na faixa i 50 a 100°C, com aquecimento
de 3°/min, apds o condicionamento das amostras a 25°C e 50% de umidade relativa, por um
periodo de 48 h. Para os experimentos, a amplitude de deformacéo foi mantida a 0,1%, para

assegurar respostas dentro da faixa de viscoelasticidade linear.

4.8Determinacéo da atividade antibacteriana

Os filmes de PHBV foram submetidos a testes antibacterianos, usando como
microrganismo alvo a bactéria Escherichia coli (DH5-alfa 06379), cedida pela Fundacédo
Oswaldo Cruz. Os filmes de PHBV foram analisados por testes qualitativos e quantitativos.
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Na andlise qualitativa, a atividade antibacteriana foi avaliada por meio da formacédo do halo
de inibicdo em teste de difusdo em &gar, baseando-se na metodologia utilizada por
(SANTOS et al., 2014). Para analise quantitativa, os filmes hibridos de PHBV/rGO-ZnO
foram testados de acordo com a metodologia japonesa para testes de atividade
antibacteriana de superficies (JIS Z 2801:2000, 2000). Todos os testes foram realizados em
triplicata.

4.8.1 Teste de difusdo em agar

Primeiramente, foram preparadas placas de cultura contendo meio sélido para
crescimento da bactéria Escherichia coli. Foi utilizado o meio Luria-Bertani (LB Broth) da
marca Difco. Os filmes de PHBYV original e hibridos foram cortados em quadrados com area
aproximada de 1 cm? Todos os filmes foram expostos a radiacéo ultravioleta durante 15
min. Em capela de fluxo laminar, aliguotas de 100 pL de solugdo de inéculo com
concentracédo de 1.10° UFC/mL foram usadas para o plagueamento. Apds o plaqueamento,
os filmes testes e o filme controle positivo (antibiético cloranfenicol) foram adicionados as
placas. As amostras foram colocadas a 37°C e incubadas por 24h para crescimento do
Ot apet ed .ApOs esselpérindo,dos realizada a verificacdo da formacgéo do halo de

inibicdo de crescimento contra a E. coli. Os testes foram realizadas em triplicata.

4.8.2 Teste de superficie

Inicialmente, foram preparados os meios de cultura sélido e liquido para crescimento
da E. coli. utilizando o meio Luria-Bertani (LB Broth) da marca Difco. Foi preparado também
solucéo salina peptonada a 0,85 % (m/m) de NaCl e 0,1 % (m/m) de peptona. Em capela de
fluxo laminar, os filmes de PHBV/fGO-ZnO, com &area de 5 x 5 cm? foram colocados em
placas de petri estéreis, juntamente com filmes de PE nas mesmas dimensdes, sendo todos
0S materiais expostos a radiacdo ultravioleta durante 30 min (15 min cada lado).
Posteriormente, foram adicionados sobre os filmes de PHBV uma aliquota de 400 uL de
inéculo com concentracdo de 1,3 x 10° UFC/mL. Os filmes testes foram entdo recobertos
com os filmes de PE e incubados durante 24h a 37°C. Apés o periodo de incubagéo os
filmes foram lavados diretamente nas placas de petri com 20 mL de solugdo salina
peptonada. Com o auxilio de uma pipeta automatica, a solu¢do salina foi despejada por
diversas vezes sobre o filme durante 15 min. Apds esse periodo, foram realizadas diluicdes
sucessivas da solucdo de lavagem. Aliquotas de 100 pL das solu¢@es diluidas foram usadas

para o plagueamento. Apds o0 mesmo periodo de incubacéo a 37°C foi realizada a contagem
22



das unidades formadoras de coldnias. Foi testado também o PHBV original como amostra
controle. Todos os experimentos foram realizados em triplicata. Os calculos para obter a
concentracdo de células C (UFC/mL) e a atividade antibacteriana A (%)seguem as
Equac0es 2 e 3, respectivamente.

C=nxdxfsxfc (Eq 2)
onde, né o numero de células viadveis na placa de cultura para 0,4 mL de in6culo, d € a
diluicdo na placa de cultura, fq € o fator de diluicdo de lavagem e f. o fator de converséo para
1 mL.

A = [log (C/Ci) - log (F/Ci)] x100 (Eq 3)

onde, C e F séo as concentrac¢des de células nos filmes controle e teste, respectivamente,

apos 24h e Ci a concentragdo inicial de célula inoculada.
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Capitulo 5 - Resultados e discusséo

5.1 Caracterizacdo dos produtos GO e rGO-ZnO

5.1.1 Espectroscopia de absor¢éo no infravermelho

A analise de espectroscopia de infravermelho (FTIR) foi empregada com o objetivo de
investigar as estruturas quimicas dos trés oxidos de grafite (Figura5a) e dos trés éxidos de
grafite reduzido-6xido de zinco (Figura 5b) obtidos nas reacfes de oxidagéo e de reducéo,
respectivamente.
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Figura 5: Espectros de infravermelho do G (I) e do GO1 (Il), GO2 (lll) e GO3 (IV) (a) e do
ZnO () e dos compdésitos rGO-ZnO1 (I),rGO-Zn0O2 (lll) e rGO-Zn0O3 (IV) (b)

Em relacéo as reacfes de oxidacao, os diferentes grupamentos funcionais oxigenados
introduzidos a grafite foram revelados comparando-se as curvas espectrais da grafite (I) com
as curvas dos produtos GOL1 (1), GO2 (Ill) e GO3 (IV) (Figura 5a). Pode ser observado que
a curva espectral da grafite apresentou auséncia de picos ou bandas de absorcao
caracteristicas de grupamentos oxigenados, diferentemente das curvas obtidas para os trés
6xidos de grafite. Uma banda larga centrada a 3400 cm™ pode ser observada nas curvas
espectrais para os trés Oxidos. Essa banda é atribuida as vibracdes de estiramento de
grupamentos O- H (hidroxila) unidos por ligacdes de hidrogénio (SAMADAEI et al.,2016).
Ainda para a grafite, duas outras absor¢des fracas, a 1640 e 1575 cm™, séo atribuidas ao
estiramento de ligagbes C=C (SAMADAEI et al., 2016). Para os derivados oxidados da
grafite (GO1, GO2 e GO3), podem ser observadas também bandas de absorcédo a 1043,
1226 e 1727 cm?,atribuidas as vibragdes de estiramento das ligagcdes Cb O, CbOH
(LIN et al.,, 2015), respectivamente. Vibracdes de estiramento de grupamentos C=C
apresentam banda de absor¢cdo em ~1620 cm™ e foram confirmadas em todos os espectros
da Figura 1a, revelando que a grafite ndo foi totalmente oxidada. O método de Hummers,
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embora seja uma técnica comumente utilizada para oxidacao da grafite, gera produtos com
grafite ndo oxidada (CHEN et al.,, 2015). Os resultados da andlise de infravermelho
possibilitaram verificar a oxidagdo da grafite e constatar a presenca de grupamentos
oxigenados nos produtos obtidos apos a reagéo de oxidacéo.

Na Figura 5b sdo mostradas as curvas espectrais do 6xido de zinco (I) e dos
compasitos rGO-ZnO1 (I), rGO-ZnO2 (lll) e rGO-ZnO3 (IV). O espectro na regido do
infravermelho do ZnO apresenta banda de absorcdo em aproximadamente 440 cm*devido
as vibracdes de estiramento da ligacdo ZnbO (JO et al., 2016). Interacdes do ZnO com
grupamentos hidroxila inseridos entre as camadas do GO podem levar a um deslocamento
dessa banda de absorcéo devido as interacdes por ligagdo de hidrogénio ZnOffffHO. Assim,
a observacao desse deslocamento pode ndo so6 revelar a presenca do 6xido metalico como,
também, sua interagdo com o 6xido de grafite. Por outro lado, o espectro resultante dessa
interagdo também pode estar associado com a interacdo de grupamentos hidroxila, como
comentando no paragrafo anterior. A andlise dos espectros dos trés compésitos rGO-GO,
leva a conclusao que as particulas de ZnO foram inseridas entre as lamelas do rGO, com o
qual apresentaram interacao por meio de ligacdes de hidrogénio. Além disso, a reacdo de
reducdo do oOxido de grafite conjugada com a sintese do ZnO mostrou-se eficaz na
eliminacdo dos grupamentos oxigenados. Pode ser observado que as bandas atribuidas aos
grupamentos hidroxila tiveram a sua intensidade reduzida, assim como as bandas atribuidas
as vibracdes de estiramento dos grupamentos CbO e CbOH. J8§8 a banda at
estiramento do grupo carbonila ndo foi observada nos espectros dos trés diferentes
compositos. Comparando-se as bandas de absorcdo dos produtos obtidos nas reacfes de
oxidacdo e reducdo, sugere-se que os produtos GO2 e rGO-ZnO2 foram o0s que
apresentaram os melhores resultados. Essa afirmacdo baseia-se no fato de a banda de
absorcdo a 3400 cm(apresentada pelo GO2), atribuida ao estiramento do grupamento
hidroxila, foi a que apresentou a maior intensidade entre as demais, presentes nos
espectros dos trés Oxidos de grafite. Por outro lado, o produto rGO-ZnO2 apresentou a
maior reducdo na intensidade dessa banda. As analises no infravermelho comprovaram a
eficacia das reagfes de oxidagéo e reducdo, resultando na obtencdo do compdésito rGO-ZnO

de carater anfifilico e com particulas de ZnO inseridas entre as superficies do rGO.
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5.1.2 Difracdo por raios-X

A estrutura molecular e o grau de cristalinidade dos produtos obtidos apos as
reacOes de oxidagdo e reducgdo foram analisados por meio da técnica de difragédo por raios-
X.
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Figura 6: Difratogramas de raios X para a grafite (I) e para os produtos GO1 (II), GO2 (lll) e
GO3 (IV) (a), e para o ZnO (I) e oscompdsitos rGO-ZnO1 (ll), rGO-ZnO2 (lll) e rGO-Zn0O3

(V) (b)

A grafite (Figura 6a, (I)) apresentou uma reflexdo em 2 d= 26°. A reflexdo observada
nesse angulo, caracteristica do padrdo de difracdo da grafite, € atribuida ao plano de
reflexdo (002) com espacamento-d entre camadas de valor igual a 0,326 nm
(MALLAKPOUR et al., 2015). Os produtos obtidos apds o processo de oxidacao, utilizando o
método melhorado de Hummers (MARCA NG . a | 2 @pte8entaram uma diminuicdo
nos seus angulos de reflexdo. Os produtos GO1, GO2 e GO3 apresentaram angulos de
di fra-«o em 2d = 7, @. Esses Yeduligdos reeetaqare o téxitoy dome n t
processo de oxidacdo da grafite, pois a insercdo de grupamentos oxigenados na grafite
resultou em um aumento dos seus espacamentos-d entre as camadas, conforme prevé a Lei
de Bragg (Eq. 1). E sabido que, quanto menor o angulo em que ocorre a difracdo, maior o
espacamento entre os planos cristalinos. Mallakpour et al. (2015) prepararam filmes de
poli(alcoolvinilico) (PVA) incorporados com grafeno, utilizando a técnica de Hummers
(Hummers e Offeman, 1958) ,para a obtencédo do GO. O produto obtido apresentou padrédo
de difracdo em 2 cE= 11,6°, o qual corresponde a uma distancia de 0,7 nm entre as camadas
de carbono. Comome nci onado anteriormente, o GO 1 aprese
7°, correspondendo a um espacamento-d =1,3nm.Mar c &h o(a2l0 E@)x udar adnei t

da modifica- de dHa mmdc gircaauw de oxi dague dangiraffiit
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espa-afenéentre s uasDec afnaatdoa,s . no p r e semaiores
distanciamentos entre as camadas do GO1 e, também, do GO2, quando comparados com o
GO obtido por Mallakpour et al. (2015), confirmam a eficacia do método melhorado de

Hummers. O GO3 foi o produto que apresentou o maior angulo de difracdo ( 2d = 11,

os trés produtos GO obtidos, resultando em menor espacamento entre as cadeias do GO.
Esse resultado indica que uma menor quantidade de grupamentos oxigenados foi inserida
entre as camadas do GO3, apresentando coeréncia com o0s resultados da analise no
infravermelho (Figura 6a). Por exemplo, o GO3 foi o produto que apresentou a banda de
absorcdo em 3400 cm? de menor intensidade, referente as vibracdes de estiramento do
grupamento hidroxila. Dificuldades em conseguir manter a agitagdo magnética ao final da
reacdo, devido ao aumento da viscosidade do meio reacional, assim como a interrup¢ao do
processo de aquecimento durante o periodo da noite, sdo as possiveis causas que podem

ter levado a um menor rendimento ao final da reacdo do GO3.

Na Figura 6b sdo mostradas as reflexdes do produto ZnO comercial () e dos
compasitos rGO-ZnO1 (I1), rGO-Zn0O2 (Ill) e rGO-ZnO3 (IV). O difratograma de raios X do
ZnO apresentou nove picos de difracdo, os quais sdo atribuidos aos planos cristalinos
relativos a sua estrutura hexagonal (NAFCHI et al., 2013). Os trés compoésitos rGO-ZnO
apresentaram os padrdes de difragdo contendo as reflexdes caracteristicas do ZnO. Esses
resultados indicam que a reacao de reducédo e sintese do ZnO a partir do acetato de zinco
foi bem sucedida e que as particulas de ZnO, provavelmente, tenham-se depositado entre
as lamelas do GO. Durante a reacdo de redugdo do GO, os grupamentos oxigenados
constituintes do GO sé&o parcialmente eliminados & medida que o ZnO € sintetizado. A
eliminagcdo desses grupamentos possibilita que as camadas do GO se reaproximem,
diminuindo o espagamento entre elas. Esse fendbmeno pode ser constatado observando-se o
espectro de difragdo do composito GO1 e rGO-ZnO1 na Figura 6a e 6b, respectivamente.
Apos a redugdo, o compdsito volta a apresentar reflexdo em torno de2 d &, ca@a@teristica
da grafite. Como os compositos rGO-Zn0O2 e rGO-ZnO3 foram sintetizados em proporcdes
maiores de acetato de zinco (1:1 e 1:50 de GO:(CHsCOO).Zn), respectivamente) as
intensidades das reflexdes caracteristicas do ZnO tendem a ser maiores e a reduzir a
intensidade das reflexdes atribuidas ao GO. Nas Figuras 7a e 7b sdo mostrados o0s
espectros ampliados dos compositos rGO-ZnO2 e rGO-ZnO3 na faixa angular préxima as
reflexdes da grafite. Embora o compésito rGO-ZnO2 tenha apresentado di f r a- « o0

26°, o mesmo padrao nao foi observado para o rGO-ZnO3.
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Figura 7: Difratogramas com zoom aumentado dos compdsitos rGO-ZnO2 (a) e do rGO-

Zno3 (b)

No trabalho realizado por Hwa e Subramani (2014), um hibrido de nanotubos de
carbono-oxido zinco foi sintetizado utilizando uma propor¢cao GO:(CH3zCOQ).Zn) de 1:100. O
compaosito obtido por esses autores apresentou um padréo de raios-X contendo apenas as
reflexdes caracteristicas do ZnO, assim como observado para rGO-ZnO3 obtido no presente
trabalho. Esses dois resultados sugerem que quando a proporgdo GO:(CH3COO).Zn)
contém maior quantidade de di-acetato, consequentemente, uma maior quantidade de ZnO
sera sintetizada e inserida entre as lamelas de carbono do GO durante o seu processo de
reducdo. Apés a reacgdo, as particulas de ZnO passariam a funcionar como espacadores
entre as camadas do rGO, resultando em um maior espagamento entre elas. Dessa forma,
esse fent!meno explicaria a n«o observa-«o
26°. Um hibrido com essas caracteristicas afeta diretamente o processo de esfoliagdo para
obtencdo do 6xido de grafeno, pois o processo para esfoliar as folhas do grafeno seria
facilitado devido & menor tendéncia das folhas se agregarem. Consequentemente, quanto
mais esfoliadas as folhas de grafeno, maior serd a interacdo do compdsito com outros

materiais.
5.1.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman também foi utilizada a fim de identificar e analisar a estrutura

dos produtos obtidos. Os resultados estédo mostrados na Figura 8.
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Figura 8: Espectros Raman para a grafite (I) e para os produtos GOL1 (Il), GO2 (lll) e GO3
(IV) (a), e para 0 ZnO (I) e os compésitos rGO-ZnO1 (ll), rGO-ZnO2 (lll) e rGO-ZnO3 (IV)

(b)

O espectro Raman da grafite € muito sensivel a mudancgas estruturais, o que faz
essa técnica ser bastante utilizada na investigacdo de materiais a base de grafite. Por meio
dessa técnica, é possivel determinar atomos de carbono com hibridizagdo sp? e sp® nos
produtos GO e rGO-ZnO, permitindo diferenciar o nimero de camadas de grafeno nos
compostos. As estruturas a base de grafite apresentam dois conhecidos picos de
espalhamento Raman, os quais ocorrem em 1350 e 1580 cm™. Os dois picos, chamados
picos D e G, respectivamente, estdo relacionados com os modos vibracionais das ligacdes
do tipo sp? do carbono. Mais além, o pico D refere-se as vibracdes de ligagcdo COC
presentes em estruturas desordenadas da grafite (LI et al., 2015). Tanto o pico D, como o
pico G, sdo ditos de primeira ordem, pois esses dois picos estdo relacionados com a criagdo
de apenas um modo vibracional durante a interacdo da luz incidente com os modos
vibracionais comuns da estrutura grafitica. Outro conhecido espalhamento Raman em
compostos grafiticos é o pico 2D, o qual ocorre em aproximadamente 2700 cm™. Para esta
dispersao, o processo de espalhamento da luz é consequéncia de alteragfes de frequéncias
mais acentuadas quando comparadas aos espalhamentos dos picos de primeira ordem,
ocorrendo a criacdo de mais de um modo vibracional quando a luz incidente interage com o
material. Logo, o espalhamento relacionado ao pico 2D é dito de segunda ordem. Esse
fendbmeno de espalhamento que ocorre no pico 2D da grafite se torna mais acentuado
guanto menor é o nimero de camadas de grafeno. Na Figura 8a sdo mostradas as curvas
espectrais Raman obtidas da grafite (I) e dos produtos GO1 (Il), GO2 (lll) e GO3 (IV).
Conforme esperado, a grafite apresentou um intenso pico G e um pico D de intensidade
insignificativa, o que traduz o grau de ordenacdo dos flocos de grafite. Analisando e
comparando os espectros dos produtos GO1l, GO2 e GO3 com o da grafite, pode ser

observado o surgimento de um forte pico de desordem em 1350 cm?, com intensidade
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maior do que o pico G. Isso indica que a grafite foi bem oxidada, embora essa oxidacéo néo
tenha sido total, pois os produtos GO ainda apresentaram o pico G relacionado a estrutura
ordenada da grafite. Xu et al. (2015) reportaram o método de prepara¢do do compadsito rGO-
ZnO a partir da reacdo com nitrato de zinco utilizando hidrazina como agente redutor. O GO
comercial utilizado por esses autores apresentou um pico de espalhamento Raman relativo
a banda D (desordem) inferior ao espalhamento obtido pelos produtos GO1 e GO2. Esses
resultados indicam que a metodologia melhorada de Hummers é, de fato, eficiente no
processo de oxidacdo. Contudo, o GO3 apresentou menor grau de desordem quando
comparado aos outros produtos, GO1 e GO2, indicando a menor eficiéncia do processo de
oxidacdo. Essa menor eficiéncia pode ter sido causada pela dificuldade em se controlar

algumas varaveis do processo de oxida¢do, como explicado anteriormente.

Na Figura 8b sdo mostrados os espectros Raman do ZnO (I) e dos compdsitos rGO-
ZnO1 (1), rGO-Zn02 (lll) e rGO-ZnO3 (IV). O espectro do 6xido de zinco nano-estruturado
apresenta um pico de espalhamento intenso em aproximadamente 438 cm™. Este pico é
relativo a um dos modos de vibragcdo da estrutura cristalina do ZnO (E.), sendo essa
assinatura comumente utilizada na espectroscopia Raman para confirmar a presenca desse
oxido. Inesperadamente, o espalhamento Raman atribuido as vibracdes da estrutura do
ZnO em 438 cm™ndo foi observado em nenhum dos trés compdésitos obtidos, ao contrario
das analises no infravermelho e XRD, em que foi confirmada a presenca dos compositos.
Contudo, observando os espectros dos compdésitos rGO-ZnO1 e, principalmente, do rGO-
ZnO3, pode ser constatado visivelmente um aumento dos picos relativos a banda D
(desordem) de espalhamento em relagdo ao picos dos produtos GO1 e GO3. O aumento
dessa banda de desorganizacdo da estrutura do 6xido de grafite sugere que particulas de
ZnO foram inseridas entre as camadas do rGO, aumentando o grau de desordem do
composito. Zhihua et al. (2015) desenvolveram um novo sensor para a deteccdo de
adulteragdo em carnes, baseado em compdésito de rGO-ZnO. Os espectros Raman obtidos
para o compdsito também mostraram um aumento do pico D em relagdo ao pico G. Os
autores concluiram que esse aumento esta diretamente relacionado com a insercao de
particulas de ZnO na superficie das folhas de grafeno. O aumento do pico D (desordem) &
um indicio de que pode ter ocorrido a introducdo de grupamentos oxigenados ou de
particulas de ZnO entre as camadas do grafeno. Contudo, a presenca desses grupamentos
ou particulas deve ser confirmada junto a outras andlises ou a observagdo de assinaturas
espectrais atribuidas a cada grupamento ou composto. Além disso, embora o grau de
desordem (pico D) seja util na analise e verificacdo dos produtos de grafite na
espectroscopia Raman, pode ser indesejavel para a aplicagdo do material que se pretende.

Pois, o grau de desordem também indica que defeitos foram criados na estrutura do
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grafeno. Esses defeitos normalmente levam a diminuicdo da condutividade do material e um
menor contato entre as folhas do grafeno.

Observando os espectros Raman dos trés GO e dos trés compositos rGO-ZnO pode
ser verificado que ambos os produtos ndo apresentaram espalhamento caracteristico ao
pico 2D. Hossain et al. (2015) sintetizaram compadsitos de grafeno-6xido de zinco (G-ZnO) a
partir da grafite e do diacetato de zinco. Os autores verificaram que 0os compositos G-ZnO
apresentaram um intenso pico de espalhamento Raman em 2685 cm?, atribuido ao pico 2D
do grafeno. Analisando a razéo de intensidade 2D/G dos compdsitos, concluiu-se que 0s
valores de 4.15 e 4.48, apresentados por dois desses compoésitos, estavam ligados a
estrutura de bicamada e monocamada do grafeno, respectivamente. A obtencdo do grafeno
com pequeno numero de camadas depende do tempo de dispersdo em que 0 seu precursor,
grafite ou oxido de grafite, € submetido. Muitos trabalhos na literatura utilizam a sonicagéo
como método mecéanico para esfoliacdo da grafite. Os compositos rGO-ZnO obtidos no
presente trabalho ndo foram submetidos ao processo de sonicagdo ap0s sua sintese,
diferentemente do procedimento realizado por Hossain et al. (2015), onde os compdésitos
foram submetidos a sonicagéo por até 24 h. Em principio, os compdsitos foram sintetizados
para serem incorporados ao PHBV como carga de reforco e/ou agente antimicrobiano no
processamento por extrusdo. Desse modo, era esperado que a esfoliacdo do 6xido de
grafite reduzido-6xido de zinco ocorreria nas etapas de pré-misturas e durante o

processamento.
5.1.4 Absorgao atdmica

A quantidade de ZnO incorporada ao rGO foi determinada pela técnica de absorcao
atdbmica. O teor de ZnO presente no compaosito rGO-ZnO pode ser observado na Tabela 1.

Tabela 2: Teor de ZnO incorporado ao compdésito rGO-ZnO

Composito Teor de ZnO (mg - g?)
12 Reac&dorGO-Zn0O 1 83,2
22 ReagaorGO-Zn0O 2 448,8
32 ReacaorGO-ZnO 3 960,0

Como esperado, o composito da terceira reacdo foi 0 que apresentou maior teor de
Zn0. No entanto, quando foi aumentada a razdo de GO:(CH3C0O0O).Zn de 1:0,1 para 1:1, o
teor de ZnO no compdsito foi aumentado em cinco vezes. Quando a razdo foi aumentada

para 1:50, 0 aumento no teor de ZnO foi de onze vezes no compdsito.
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5.1.5 Rendimento das reac¢bes de sintese do compésito rGO-ZnO

Na Tabela3, sdo apresentados os rendimentos obtidos nas trés reacoes realizadas
para a obtengdo dos compositos rGO-ZnO.

Tabela 3: Rendimento massico das trés reacdes para a obtencao dos compdésitos rGO-ZnO

Reacéo GO (9) (CH3COO0)2zn (9) rGO-ZnO (g) Rendimento (%)
12 3 0,3 1,14 35
24 3 3 2,6 43
3a 3 125 41,5 32

Nos trabalhos que reportam a preparacdo de compositos rGO-ZnO, a razao
GO:diacetato de zinco varia bastante. Raz6es maiores do que 1:100 até 1:1 foram usadas
por pesquisadores. Nos experimentos realizados nessa Dissertagdo, havia a necessidade
de obter-se quantidades razoaveis de compdsito, para a incorporacao ao PHBV. Também, o
fato de o primeiro hibrido, preparado por extrusdo, com a incorporacdo de 0,5% do
composito rGO-Zn0O1, nao ter apresentado atividade em teste microbioldgico, fez com que
maiores proporcoes de diacetato de zinco fossem usadas. Como mostra a Tabela 3, o maior
rendimento foi aquele obtido com a proporcéo 1:1. Por outro lado, o resultado da terceira
reacao indica que parte do diacetato foi perdida. Esses dados revelam que um estudo mais

detalhado quanto ao rendimento, em funcdo da razao entre os reagentes, faz-se necessario.

5.1.6 Andlise termogravimétrica

Resultados de analise termogravimétrica foram obtidos para as amostras de 6xido de
grafeno, GO1, GO2 e GO3, e podem ser visualizados na Figura 9.
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Figura 9 : Curvas de TGA (a) e da forma derivada (b) dos produtos GO1 (1), GO 2 (3) e
GO3 ()

O GO comeca a perder massa sob aguecimento, mesmo a temperaturas inferiores a
100°C. A perda de massa na faixa de 100°C estd associada a eliminacdo de moléculas de
agua adsorvidas na superficie grafitica, e que facilmente sdo dessorvidas. Grupos funcionais
oxigenados mais labeis séo eliminados na faixa 100 a 200°C. Em trabalho recente, a perda
de massa nessa faixa foi atribuida a decomposicdo dos grupamentos &cido carboxilico,
ligados covalentemente as laterais das folhas grafiticas (KRUSHNAMURTY, RINI,
SRIKANTH, GHOSAL, DAS, DEEPA, SUBRAHMANYAM, 2016). No caso dos produtos
GO1 e GO2, a perda de massa nessa faixa € a mais importante; logo, ndo se pode atribuir
apenas a decomposi¢do de grupamentos acido carboxilico, mas também a decomposicéo
de outros grupos funcionais oxigenados. E interessante observar que, para o0 GO3, essa
decomposicdo ndo foi observada, o que parece indicar a menor conversdo da terceira
reacdo de oxidacdo da grafite. Por outro lado, a perda de massa pelo aquecimento a
temperaturas mais elevadas pode ser atribuida a decomposi¢éo de grupos funcionais mais
estaveis, ligados covalentemente a superficie grafitica (SHEN, HU, SHI, LU, QIN, LI, YE,
2009).

A Figura 10 mostra os resultados de andlise termogravimétrica, obtidos para os
compoésitos rGO-Zn0O1, rGO-Zn02 e rGO-Zn0O3. A pequena perda de massa observada
para o compoésito rGO-ZnO3 revela o seu carater basicamente inorganico, com perda de
massa mais importante na faixa de temperatura inferior a 100°C, correspondente a perda de
umidade. Os compdsitos rGO1 (principalmente) e rGO2 apresentaram perdas de massa
significativa acima de 200°C, o que parece indicar que ainda apresentavam grupos

funcionais oxigenados.
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FiguralO : Curvas de TGA (a) e da forma derivada (b) dos compdsitos rGO-ZnO1 (1), rGO-

ZnO2 (Il) e rGO-ZnO3 (Il

5.1.7 Microscopia eletrdnica de varredura (SEM)

As micrografias de SEM dos compostos GOL1 (a), GO2 (b) e GO3 (c) podem ser

observadas na Figura 11.

7

Figura 11: Imagens de microscopia eletrénica de varredura do GO1 (a), GO2 (b) e GO3 (c)
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